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Streszczenie

W pracy, korzystajac z réwnan Kedem-
Katchalsky’ego w wersji Peusnera, wyprowa-
dzono relacje miedzy wspolczynnikami Ry,
Lix, Hix i Py (i#k=1, 2), dla membrany polime-
rowej i roztwordw nieelektrolitow.
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Description of the membrane
transport using Peusner’s
network thermodynamics:
relations between R;;, L;, H;
and P;;. coefficients

Summary

In the paper, using the Kedem-Katchal-
sky equations in Peusner’s version, the rela-
tions between Ry, Li, Hy i Py (i#k=1, 2), co-
efficients for polymeric membrane and non-
electrolytic solutions were derived.
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Termodynamika sieciowa (NT), opracowana
w latach 70. ubieglego wieku przez Ostera, Perelso-
na i Katchalsky’ego [1] oraz Peusnera [2], jest jednym
z filaréw wspdlczesnej termodynamiki nieréwnowa-
gowej [3]. Jest ona syntezg klasycznej termodynami-
ki nieréwnowagowej, teorii obwoddéw elektrycznych,
teorii graféw i geometrii rozniczkowej [1, 4-6]. Jej
praktyczne zastosowanie bazuje na metodzie ,,grafu
polaczen” (bond graph method) opracowanej przez
Playtnera [7], a wprowadzonej do termodynamiki
przez Ostera, Perelsona i Katchalsky’ego [1] oraz me-
todzie Peusnera, wykorzystujacej klasyczng termo-
dynamike nieréwnowagowa oraz symbolike i teorig
obwoddw elektrycznych [2, 5, 8, 9].

Obydwie metody s3 réwnowazne [10]. Meto-
da termodynamiki sieciowej jest wykorzystywana
w wielu dyscyplinach nauki i techniki do fenome-
nologicznego opisu ukltadéw dynamicznych o réznej
naturze [6, 11, 12]. Stosowana jest w réznych dziedzi-
nach biochemii, biofizyki czy inzynierii chemicznej
[np. 11-15]. Przeglad metod i zastosowan termody-
namiki sieciowej jest przedstawiony w kilku opraco-
waniach [4, 6, 10].

Jak juz wspomniano, koncepcja termodyna-
miki Peusnera zostala przedstawiona w pracy [2].
W kolejnych pracach [5, 8, 9, 13, 14] Peusner te idee
rozwija, stosujac NT do ukladéw przetwarzajacych
energie (8], ukladéw i proceséw membranowych [9],
ruchéw Browna [13] oraz reakeji chemicznych z dy-
tuzja [14]. W pracach [8, 9] pokazal sposoby transfor-
mowania liniowych réwnan Onsagera przy pomocy
opisow symetrycznych i hybrydowych. Pokazal tak-
ze sposoby wyprowadzania réwnan Kedem-Kat-
chalsky’ego poprzez szereg symetrycznych lub hy-
brydowych transformacji sieciowych, wprowadzajac
wspotczynniki Ry, Lik, Hix 1 Py (i#j=1, 2). Owe wspot-
czynniki stanowia cztery grupy wspdlczynnikow
wynikajacych z termodynamiki sieciowej Peusnera
[8-10]. W przypadku przedstawionego na rycinie 1,
dwukierunkowego dwuportu (izk=1, 2), dla strumie-
ni J i J, oraz sprze¢zonych z nimi sit X; i X5, mozna
zapisa¢ nastepujace rGwnania macierzowe
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Ryc. Reprezentacja liniowego dwu-portu skladaja-
cego sie z dwoch przeptywdéw i dwdch sil: dodatni
kierunek przeptywu jest skierowany do skrzynki.
Definicja portu koncowego wymaga, aby przeplyw
wchodzitl do dodatniego terminalu (+) i byl réw-
ny przeplywowi wychodzacemu z wezla ujemne-
go () [8]

F1G. Representation of the linear two port of a two
flow two force system: the positive direction of flow
is into box. The definition of the terminal port re-
quires that the flow going into positive terminal (+)
equals the flow leaving the negative (-) node [8]

Réwnania (1) i (2) sg ,symetryczne” a w przeci-
wienstwie do nich, réwnania (3) i (4) sa ,,hybrydowe”,
bo mieszajg sity i przeplywy jako zmienne. Powyz-
sze rownania sg stuszne w warunkach jednorodnosci
roztworéw rozdzielanych przez membraneg. Zaloze-
nie o jednorodnosci roztworéw mozna zrealizowa¢
w ukladach fizykochemicznych, zapewniajac inten-
sywne mieszanie mechaniczne roztworéw ograni-
czajace polaryzacje stezeniowq. Ponadto nalezy za-
znaczy¢, ze zgodnie z zalozeniami termodynamiki
sieciowej nie ma wymogu spelnienia relacji symetrii
R12=Ryy, L15=Ly1, H»=Hj i P1,=Py [8—10]-

OPIS TRANSPORTU
MEMBRANOWEGO PRZY POMOCY
TERMODYNAMIKI SIECIOWE]
PEUSNERA

Jednym z podstawowych narzedzi badawczych
transportu membranowego s3 réwnania Kedem-Kat-
chalsky’ego [16]. W celu przystosowania ich do posta-
ci zgodnej z réwnaniami (1)-(4) mozna dokonac¢ ich

{J 1 } _ {Lu Ly, }{X 1} @) transformacji symetrycznej i/lub hybrydowej, przy
Jo| Lo Ly || X, pomocy stosunkowo prostych manipulacji algebra-
) icznych do postaci [9, 10]. Finalnym rezultatem tych
Xi| [Hy Hpl|lJ manipulacji sg cztery réwnania macierzowe zawiera-
J,| |Hy Hyl|l X, 3) jace strumien objetosciowy (J,) i strumien substancji
B rozpuszczonej (J) oraz sprzezone z nimi sity: réznice
J, P, P,[X, ci$nien hydrostatycznych netto (AP-An) i réznice ci-
{ b% } = { P P } 7 } 4) $nien osmotycznych podzielonej przez $rednie steze-
2 2t T2 LY nie w membranie (A7/C) [9, 10]
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W réwnaniach tych L,, 0 oraz w oznaczajg odpo-
wiednio wspoétczynniki: przepuszczalnosci hydrau-
licznej, odbicia oraz przepuszczalnosdci substancji
rozpuszczonej. AP = P,-P; jest rdznicg ci$nien hy-
drostatycznych (Py, P; oznacza wyzszg i nizszg war-
tos$¢ cisnienia hydrostatycznego). Amw = RT(C,-C)) jest

réznicy ci$nien osmotycznych (RT oznacza iloczyn
stalej gazowej i temperatury termodynamicznej, na-
tomiast C;, i C; - stezenia roztworéw). C=(C), - C)
[In(C,C )] = ¥2(Cy+C) jest $rednim stezeniem solu-
tu w membranie.

Przyjmujac, ze J,=J,, ,=Js, Xi=AP-Am oraz X,=
An/C mozna napisac [9, 10]

Cl-0) L, +o ¢-1

R R
{ o R Lo P o)
Ry Ry o-1 L
w Co
Ly Ly | L, c(- o)L,
Ly Ly C(- o)L, Clw+C(1- a)sz] (10)
1 _
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{ 1 12} - I W
H,, H,, —

(1-0)C Co
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R Ry |_ a)+C(1—o)2Lp a)+C(1—0)2Lp 5
P, P,| L,(1-0) 1 (12)

_a) +C(1- o)sz

W poprzedniej pracy [17] réwnania (5)-(8), wy-
prowadzone przez L. Peusnera [9, 10], przy pomocy
symetrycznych i hybrydowych transformacji sieci
termodynamicznych, zastosowano do interpreta-
cji transportu wodnych roztworéw glukozy przez
membrane Nephrophan. Obliczono wspdlczynniki
Ry, Lij, Hjj i Py (i#j=1, 2). Z obliczen wynika, ze war-
to$¢ wspdlczynnikow Ry, Ly; i Hy jest niezalezna od
stezenia (C). Wartoé¢ pozostatych wspétczynnikéw
jest zalezna od C: wartosci wspotczynnikéw Py, Ly,
Ly, i Hy, rosna liniowo, a wspotczynnikéw Ry, i Py, -
malejg hiperbolicznie wraz ze wzrostem wartosci C.
Z kolei wspoétczynnik Hi, przyjmuje wartosci ujem-
ne, malejqce liniowo wraz ze wzrostem C, natomiast
wspolczynniki Py; i Py, przyjmuja wartosci dodat-
nie, malejace liniowo wraz ze wzrostem C. Ponadto
z przeprowadzonych obliczen wynika, ze Rj;=R,,
Liy=Ly1;, Hiy=-Hyy i Prp=—=Psy.

W obecnej pracy, korzystajac z réwnan (9)-(12),
wyprowadzone zostang relacje miedzy wspolczyn-
nikami Ry, Ly, Hy i Py (i#k=1, 2), dla membrany
polimerowej i roztworéw nieelektrolitow. Rezultaty
obliczen zostang przedstawione w postaci wnioskow,
zapisanych przy pomocy formul matematycznych.

Clo+C(1-0)L,]

RELACJE MIEDZY
WSPOLCZYNNIKAMI Rk, Lix, Hix I P

Korzystajac z réwnan (9)-(12) mozna napisac
znane z pracy [9] i nowe relacje miedzy wspolczynni-
kami Ry, Li, Hi 1 Py (i#zk=1, 2), ktére mozna rozroz-
ni¢ korzystajac z kryterium datowania opartego na
tabeli 1, przedstawionej w cytowanej pracy. W celu
wyprowadzenia owych relacji utworzymy dwie gru-
py zalezno$ci, zawierajacych odpowiednie iloczyny
wspolczynnikéw. Pierwsza grupa bedzie zawierac
odpowiednie iloczyny wspolczynnikdw Ry, Riy, Ry,
Ly, Lya, Lys, Hyy, Hip, Hyy, Hyp oraz wspélczynnikow
L1, Lo, Ly, Hyy, Hyz, Hyy, Hap, Py, Pay i Pyy. W dru-
giej grupie umiescimy odpowiednie iloczyny wspot-
czynnik(')w Ri1, Ri2, Ran, Lyys Ly, Lo, Hyy, Hip, Hap, Hap
oraz wspdlczynnika Py;. Do pierwszej podgrupy, co
pokazujg ponizsze wyrazenia, nalezg nastepujace
wyrazenia:

Ry =Ry Ly Hyy

Ryy =-Ry L3Py, = RyyHyp =—Roy Hyy =-RypL1oHyy =
=—Ry P, = Ry 1Py,

Ry =Ry 1Ly Py,

Li> = RyuLuHy Py =-Rip Ly Hy =1 Hip =
= Ly Hy = Loy Py =-1:Py = —R11L112H12H22P22 =
= R11L112H21H22P22
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Ly =Ly Hx
Ly =Ry Li1Hp,
Hyy =Ry 1H», Py
Hyy ==1pH\ Py = LyyHyy Py =Ry Hp Prp =
= RuHpnPy = RypHy =-1,Hyy
Hy, = Ry HyPiy =-Ri1Hp Py = LiyHyy = Ly Hy Py =
=-Ip,H11 Py =-RiyHzy = Ry LisHpo Py
Hy, =:R12L22H11£12 =Rl
Py = CLy1 Py = CL1 Py,
Py = L13Pyy = LyyHy Py =-101H12 Py
Py1 = H3Pyy =—115P2; = L11H1»Pyy =-111Hy Pay
Stosujac powyzsze wyrazenia mozna obliczy¢
bezposrednio wspolczynnik wystepujacy po lewej
stronie réwnania, jesli znane s3 wspotczynniki wy-
stepujace po prawej stronie réwnania. Do drugiej
podgrupy przyporzadkujemy iloczyny dwdch wspot-
czynnikéw, mianowicie:
Ry1Ly =RpLy,
RyLi; =-RosLyyHys = RysLypH 1 = RyyLyy*Hyy =
=-RisLy,
Ry Hyy = Ryy Ly Loy Hyn =-Ry Hy,
Ry Hy, =Ly Hyy
Ry \P1, ==Ry;Hyy = RyyHyy = Ry, Ly Hyy
Ry1Py = Ry Hyp =Ry Hyy
Ry1Py; =Ry Hyy
RyzLy =-Ros Ly
R;Hy =-Ry, Hy1Hy,y
Ry;Hy, Z—Rzsz2
Ry3P15 = Ry L1, HipPoy =—Ros L1 H Pry
R»P51 = Rys L1, Hy Py =-R, Py
RoyLy; =RyiLyy
RoyHyy =Ry Py
RyyHyy =Ly Hyy =Ly Py
Ly Hyy =L12Py
Ly \Hyy =—Ri3L2; P15 = Ry3L, Py
LiyLy, =—R11L112H12H22 = R11L112H21H22
LixHy; = Ry;LyyHpo Py = Ly Hyp? =-LipHy,
LixsHy ==Ri3L2,HpP1y = Ry Ly Hyo Py = R122L11H222 =
=-L,H),
Ly, Py ==L Hyy = LyHyy
Ly Psy = LyHyy =-15,P,
Ly,Py =Ry Hy,
Hy Py =-Hi2P>; = Hy Pry
Hy Py = Hi3Pyy =—H) Py =-Hy Py,
Hy,P5y =-H, Py, = Hy Py =-Hj Py,
H\,P,, =-H, Py, = H\1 Py
le2 =-14,Ly,H5 Py = Ly 1Ly, Hy» Py = Ly Ly Hyp Py =
~L11 Ly Hy1 Py,
Hy,* =Ry, Ly, Hi HyPro
R122 :—R222L12H11H12 = R222L12H11H21
Powyzsze wyrazenia pokazuja zwigzki miedzy
réznymi wspolczynnikami o réznych wskaznikach.

—_

Trzecig podgrupe stanowig zaleznosci, ktére sg ilo-
czynami trzech wspolczynnikow:
Ry Hy Py =-Ry H1» Py
Ry, L1pHyy Z—Rzzle2 :_R22H212
RisL15Hy = LyyHyp Py =1 Hy Py
Ry3L15Pyy = RyyHipPry =—Rpr Hy Py
Ri3L2P1y = RypLipHip =—Rps Lo Hyy
Ri3L2,Py = RypLiyHy =—RppLyoHyn
RiyH», Py = LiyHy Pyy ==L, H15 Py
RiyH2,P1y = L1pH13Pyy =-L1oHy Py
RyyL1;Hyy =-Ry3Ly5Pry = RipLya Py
RyyHy Py =Rl1leP222
LyHy;Py; = L*Py; =-LiyHyyPrp = Ly Hy Py, =
=-L,H5 Py
Li,HyHy = R122H222 =-L;,H Hyp
L1yH3 Py =-RipH2P1y = RisHy Py
LyHyy Py = L122H11 =-Ip,H1,P15 = LyyHy Py =
=-L,H, Py,
H\,*Py, =—Ry;Hy Hy, Py,
R122L11 :—R222L12H12 = R222L12H21
Czwartg podgrupe stanowi zalezno$¢, ktora jest
iloczynem czterech wspélczynnikéw, a mianowicie
Ry Ly Hy, Py, =1
Jak juz wspomniano, odrebng grupe stanowia
iloczyny wspotczynnikow R;, Ria, Ry, Lyy, Lio, Lo,
Hy,Hy, Hy i Hy, oraz wspdlczynnika Py;. Wspolna
cechg tych iloczyndw, jest wystepujace po prawej
stronie kazdego z réwnan $rednie stezenie roztwo-
réw, rozdzielanych przez membrane (C). Tworzac
odpowiednie iloczyny powyzszych wspdlczynni-
koéw otrzymujemy pie¢ podgrup tych zaleznosci. Do
pierwszej podgrupy, co pokazuja ponizsze wyraze-
nia, nalezg iloczyny dwoch wspdtczynnikow. Wyra-
zenia te maja postac:
Ry/Pyy = ERzz o
Ry,Py = nganlePzz = —CRypL Hy Py,
Ry, Py :ER11L112P222 _
LxPyy = 9L112H21P22 :_—CL112H12P£2 o
LyyPyy = €R22L11H22 = CanHn = CRnLu2 =CLy,
Hy Py = EP 22 .
Hy,Py, = gRlzLquzfzz = _C_PIZ _
H,, P,y = CL3Py, = CP; = =CP;y; = =CRy;L11Hy, Py, =
:_—H12P 11
H112P11 = CRquzpzz2
Druga podgrupe zaleznos$ci stanowia iloczyny
trzech wspolczynnikow.
Ry H5, Py, =§11L12H22 = PLIPIZPZZ = RnHian =
Ly,H Py = 9R12L22P11 = CRy,Ly1Hy, = -CRy, L1 Hy,
R\,H Py = 9H12 o o
Ri;Hyp Py = €L11H12P22 = -CL\Hy Py, = -CPy,
LyLyy Py = —CEHZHE: CL112Hz1
Ly,H15Pyy = =CLy; =CRy, Ly Hyy = =Ly Hy Pyy
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Hy Hy;Py; = HyHpp Py = CR1,H3, Py,
Hy Hy Py, = -CR,Hp, Py,

Kolejna, trzecig grupe zaleznosci to iloczyny

czterech wspolczynnikéow.

R22H112P11 = Cfanzz o

L12H112p11 = :CH12P22 = CHy Py,

LyHy*Pyy = Cliu

Ry L, Py Py = C_Rzszz o

RysLyHy Py = €L11H12 = _(iLlZHZI

Ry;Hy Hy Py =EH12P22 = -CHy Py,

RoyLypHipPyy = €R12L11

Ry,Hy Hyp Py = CRp P,y o

LyHy HyyPyy = =Ly Hy Hy Py = CR1Hyy = CRypHy

Do zwartej podgrupy zaleznosci nalezg iloczyny
pigciu wspolczynnikéw, mianowicie:
L222H112P11 = CRy Hy,

L12L22H112P11 =—CI;112 = CHy,
Ry \Li,Hy Py Py =_CL22
Ry1L15P1P1aPyy = CRy,

Z zestawienia powyzszych wyrazen wynika, ze
prawa strona niektérych wyrazen jest ujemna. Jest to
zwigzane ze zmiang kolejnosci wskaznikéw wspot-
czynnikow Hy i/lub Py (i#k=1, 2) z ,ik” na ,ki” lub
odwrotnie.
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