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Streszczenie

W pracy wyprowadzono réwnania Ke-
dem-Katchalskyego, przy pomocy hybry-
dowych transformacji sieci termodynamicz-
nych Peusnera. ROéwnania te zastosowano
do interpretacji transportu membranowego
binarnych roztworéw nieelektrolitow w wa-
runkach polaryzacji stezeniowej. Obliczono
wspdtczynniki P* (i, j = 1, 2) dla membrany
Nephrophan i wodnych roztworéw glukozy.

Z obliczen wynika, ze wartosci wspot-
czynnikow Pyy*%, Ppo*, Py* i Pyy* s3 nielinio-
wo zalezne zaréwno od stezenia roztworow
(C), jak i konfiguracji uktadu membranowe-
go. Ponadto wartosci tych wspotczynnikow
poréwnano z warto$ciami wspotczynnikow
oporowych Py, Py,, Py, oraz P, obliczonych
dla warunkéw jednorodnosci roztworéw dla
tych samych wartoéci C i réznych konfigura-
cji ukladu membranowego sa rézne. Pokaza-
no, Ze istnieje progowa wartos$¢ stezenia, po-
wyzej ktorej stosunki Py,*/Pyy, P12*/P1s 1 Pyy*/
Py, sa zalezne od konfiguracji uktadu mem-
branowego.

membrane transport of binary
non-electrolytic solution:
evaluation the P;; coefficients
of polymeric membrane

in polarization concentration
conditions

Summary

In this paper the Kedem-Katchalsky
equations were derived, using hybrid trans-
formation of Peusner’s network. These equa-
tions were applied to interpretation of a trans-
port through polymeric membrane of binary
nonelectrolyte solutions under concentration
polarization conditions. The values of coef-
ficients Py* (i, j = 1, 2) were calculated for
Nephrophan membrane and aqueous glucose
solutions.

From the calculations it results that the
coefficient values P, %, P,*, Pyt and Py,* are
nonlinear depend on a solution concentra-
tion (C) and configuration of the membrane
system. Moreover, the values of coefficients
Pyy*%, Po%, Py* and Py,* were compared to the
values of coefficients H,;, H,, Hy and H,,,
calculated for conditions of solution homo-
geneity for the same values C and varied con-
figurations of membrane system. It is shown
that a threshold value exists and when ex-
ceeded, coefficients relations P;*/P;1, P1,*/P15
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and P,,*/P,, depend on a configuration of the
membrane system.

Key words: membrane transport, Peusner’s
network thermodynamics, Kedem-Katchal-
sky equations, concentration polarization, P;;
hybrid coefficients

WPROWADZENIE

Jednym z wazniejszych obszaréw zastosowan
polimeréw zaréwno naturalnych jak i syntetycznych
jest medycyna [1-4]. Szczegolne wymagania stawia-
ne tym substancjom przez zywy organizm zostaly
podkreslone, poprzez wprowadzenie terminéw po-
limery biomedyczne (biomaterialy) i polimery bio-
zgodne [1]. Wérod tych materialow istotng role od-
grywaja naturalne polimery blonotwdrcze, takie jak
celuloza, chityna i chitozan oraz sztuczne polimery
blonotworcze, takie jak celofan, octan celulozy, po-
liakrylonitryl czy poliweglany [1-3]. Biomaterialy
blonotwdrcze wykazujace biozgodno$¢, znalazly za-
stosowanie w produkcji membran polimerowych do
hemodializy (2, 4] oraz opatrunki na rany oparze-
niowe [5] i zylne owrzodzenia podudzi [6]. Ponadto
membrany z polimeréw rozpuszczalnych w wodzie
sa stosowane do produkcji systeméw (np. kapsulek,
sfer), do kontrolowanego uwalniania lekéw [1, 2].

Membrana, w réznego typu aparatach medycz-
nych spelnia rézne role, ze wzgledu na swoje wlasci-
wodci transportowe, ktérych miarg zgodnie z forma-
lizmem termodynamicznym Kedem-Katchalsky’ego
sa wspolczynniki: przepuszczalnosci hydraulicznej
(L,), odbicia (o) i przepuszczalnodci dyfuzyjnej (w)
[7]. Z medycznego punktu widzenia najwazniejsza
cecha membrany jest selektywno$¢, ktdrej miarg jest
wspotczynnik odbicia membrany (o).

Generalnie, wartosci owego wspdlczynnika
spelniajg relacje 0 < o < 1, przy czym o = 0 oznacza,
ze membrana jest nieselektywna. Warunek o = 1 jest
spetniony dla membrany polprzepuszczalnej. Nalezy
zaznaczy¢, ze polprzepuszczalne membrany dla ele-
mentéw morfotycznych krwi stosowane s3 w hemo-
dializatorach. Z kolei w systemach kontrolowanego
uwalniania lekéw stosowane sa membrany selektyw-
ne, tzn. takie, dla ktérych 0 < o< 1.

Kontrolowane uwalnianie lekéw polega na regu-
lowaniu (spowalnianiu lub przyspieszaniu) przy po-
mocy membrany i wielkosci sity termodynamicznej
wywolujacej transport, szybkosci uwalniania leku
z makro- lub mikrosystemu [1, 2]. Szybkos¢ uwal-

niania mozna wyrazi¢ jako stosunek strumienia sub-
stancji rozpuszczonej do stezenia leku w systemie.
Efektem tego jest zapewnienie niezbednego poziomu
stezenia leku w organizmie, specyficznego profilu
uwalniania oraz szybkosci uwalniania leku, dostoso-
wanych do aktualnego stanu organizmu wyrazanego
temperaturg, pH czy stezeniem glukozy. Taki sposob
wprowadzania leku do organizmu przedtuza dziala-
nie i zmniejsza czestotliwo$¢ podawania leku.

Istotnym czynnikiem bioragcym udzial w regu-
lowaniu szybkos$ci uwalniania substancji (leku), jest
polaryzacja stezeniowa membrany rozdzielajacej re-
zerwuar i otoczenie. Jej miarg jest wspolczynnik po-
laryzacji stezeniowej ({), zwany takze wspolczynni-
kiem Katchalsky’ego. Ow wspdtczynnik moze przyj-
mowaé wartosci z przedziatu (i, < { < 1. Oznacza
to, ze gdy (> (nin polaryzacja stezeniowa membrany
dazy do wartosci maksymalnej. Odpowiada to wa-
runkom dyfuzyjnym, czyli warunkom bez niestabil-
nosci. Wspolczynnik polaryzacji stezeniowej, ktore-
go warto$¢ spetnia warunek { = (,;,, odpowiada war-
tosci krytycznej, ktora jest miarg odleglosci uktadu
od réwnowagi termodynamicznej. Spontaniczne lub
wymuszone pojawienie si¢ niestabilnosci zwieksza
warto$¢ owego wspolczynnika. W przypadku, gdy
(- 1 polaryzacja stezeniowa membrany jest elimino-
wana, a stan dla ktérego { = 1 odnosi si¢ do roztwo-
réw jednorodnych i izotropowych. Zatem poznanie
mechanizméw molekularnych transportu membra-
nowego zaréwno w warunkach jednorodnosci jak
i polaryzacji jest wazne i pozadane [8]. Ostatnio do
tego celu zastosowano termodynamike sieciowa Peu-
snera [9-11].

Termodynamika sieciowa (NT), jest wynikiem
syntezy termodynamiki nieréwnowagowej, teorii
obwodow elektrycznych, teorii graféw i geometrii
rézniczkowej. Jest ona jednym ze sposobow wyko-
rzystywanych do opisu transportu membranowego,
umozliwiajacych analize dynamiki nieréwnowago-
wych proceséw transportu masy, fadunku, energii
i informacji [12-15]. Podstawowe prawa owej termo-
dynamiki sformutowali Oster, Perelson i Katchalsky
[13]. Obecnie znane s3 dwa réwnorzedne sposoby
zapisu danego zjawiska w ramach NT: metoda gra-
fu polaczen (bond graph metod) opracowana przez
Paytnera [16] i wprowadzona do NT przez Ostera
i wspdtpracownikow (Oster, Perelson and Katchal-
sky’s NT) [13] oraz metoda Peusnera, wykorzystujaca
symbolike i teorie¢ analogowych obwodéw elektrycz-
nych (Peusner’s NT) [12, 17-19].

W przypadku binarnych roztworéw nieelektro-
litéw, termodynamika sieciowa Peusnera wprowadza
do analizy transportu membranowego cztery grupy
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wspoltczynnikéw: Ly, Ry, Hjj oraz P [12, 17-19]. Owe
wspoéltczynniki wystepuja w réwnaniach fenomeno-
logicznych, ktére mozna zapisa¢ w postaci macie-
rzowej [18]. Wspdtczynniki L i R wynikaja bezpo-
$rednio z réwnania fenomenologicznego Onsagera.
Z kolei wprowadzenie wspotczynnikow Hy i Py jest
konsekwencja stosowania technik termodynamiki
sieciowej.

W przypadku dwukierunkowego dwuportu ter-
modynamiki sieciowej Peusnera (i = 1, 2), posiadaja-
cego pojedyncze wejscie dla przeplywu J i sprzezonej
z nim sity X, oraz pojedyncze wejscie dla przeptywu
J> i sprzezonej z nim sity X,, Zréodtem wspolczynni-
kéw H;; (i, j = 1, 2) jest réwnanie hybrydowe [17, 18]

Sl VIR 1)
X, v
gdzie: [P]:B:” 22} (1a)
21 Im

Roéwnanie (1) mozna zastosowaé do ukladow
membranowych, w ktérych membrana rozdziela dwa
jednorodne (réwnomiernie wymieszane mechanicz-
nie) roztwory. W takich ukladach gradienty bodzcow
termodynamicznych wystepuja jedynie w poprzek
membrany. Ponadto, réwnanie (1) mozna zastoso-
waé do wyprowadzenia, przy pomocy transforma-
cji hybrydowych sieci termodynamicznych, réwnan
Kedem-Katchalsky’ego (réwnania K-K) opisujacych
transport membranowy jednorodnych roztworéw
nieelektrolitow [12, 17-19]. Jak wiadomo [7], te row-
nania sg jednymi z podstawowych narzedzi badaw-
czych transportu membranowego. W warunkach
jednorodnosci binarnych roztworéw nieelektrolitow
rozdzielanych przez membrang, ich klasyczna postac
jest nastepujaca

J,=L,AP-L,0An )

(3)

gdzie: ], i J; oznaczajg strumien odpowiednio obje-
to$ciowy solutu przez membrane w warunkach jed-
norodnosci roztworéw; Ly, 0 oraz @ oznaczajg odpo-
wiednio wspoélczynniki: przepuszczalnosci hydrau-
licznej, odbicia oraz przepuszczalnosci solutu; AP
= Py - P; jest réznicg ci$nien hydrostatycznych (P,
P; oznacza wyzszg i nizszg wartos$¢ ci$nienia hydro-
statycznego), a A = RT (Cy, - C)) - rdznica cisnien
osmotycznych (RT oznacza iloczyn stalej gazowej
a temperatury termodynamicznej, natomiast Cy, i C;
— stezenia roztwordw).

C= (Cr - CYIn(CLCID] ™ = (Cy + C) jest $red-

J.=wAr +C(1 - 0) ],

v

Am

C

nim stezeniem solutu w membranie. Wartosci licz-
bowe wspdtczynnikéw L,, 0 oraz @ mozna wyzna-
czy¢ w serii niezaleznych eksperymntow [7].

Przy pomocy prostych manipulacji algebraicz-
nych, réwnania (2) i (3) mozna przeksztalci¢ do po-
staci [18]

- Lo apoamys 217D oy
w0+ L,(1-0)C w+L,(1-0)’C"
R LV SN :

- — += —
w+L,(1-0)*C Clo+L,(1-0)’C
Powyzszy uktad rownan, stanowiacy jedna z po-
staci transformowanych réownan Kedem-Katchalsky’-
ego, mozna zapisa¢ w postaci rdwnania macierzowe-
go [17, 18]

; ©

s

I {AP— An}
Am |=[P]

C

gdzie: [P] jest macierzg wspotczynnikéw oporowych
dla warunkéw jednorodnosci roztworéw dang wyra-
zeniem

L,w L,(1-0)
w+C(l-0)°L w+C(l-0)°L
P]= P P
[ ] ~ Lp(l_o.) 1 (63)
w+C(1-0)’L, Clw+C(1-0)’L,]
lub
. Co C(-o0)
[Pl=—= _Ca- 1 (6b)
€O L E2(1- oy =2 »
LP

Poréwnujac réwnania (1a) i (6a) otrzymujemy

L w

])ll = = . 2 (6C)
w+C(1-0)L,

L (1-0)

12 = = =D (6d)
w+C(-0)L,

1

P, (6e)

" Clo+C(-0)L,]

Na wystepujace w rownaniach (2)-(3) i (6a)-(6d)
wspolczynniki Ly, 0 i w nalozone s warunki 0 < L,
< (Lp)maxs 0 < 0 < 1 oraz 0< @ < Wpax Okreslajace
wladciwosci transportowe membrany. Dla membra-
ny nieselektywnej L, = (Ly)max» 0 = 0 0raz @ = Wpqax.

i (5)
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W zwigzku z tym z réwnan (6¢)-(6e) wynika, ze dla
membrany nieselektywnej Py1=[(Lp)nax@max] [@pmax+ C
(L&)max]_ly PlZ:(Lp)max[wmax + C(Lp)max]_1’ PZZ:{ C[wmax
+C(Lp)maxl}!. Membrane pétprzepuszczalng charak-
teryzuje L, > 0, 0 = 1 oraz w = 0. W zwigzku z tym
dla takiej membrany, warto$¢ rowng zeru przyjmuja
mianowniki w wyrazeniach dla wspétczynnikow Py,
P15, Py1i Py,. Z kolei dla membrany selektywnej L, >
0,0 <0< 1oraz w> 0. Oznacza to, Ze wartosci wspot-
czynnikéw Py, Py, Py i Py, wynikajg z réwnan (6¢)
-(6e). W zwigzku z tym przedstawiony formalizm
jest stuszny jedynie dla membran nieselektywnych
i selektywnych.

Jakjuz wielokrotnie podkreslano [7,20-25], zalo-
zenie o jednorodnosci roztworéw mozna zrealizowac
w uktadach fizykochemicznych, poprzez mechanicz-
ne wyeliminowanie polaryzacji stezeniowej, ktdéra
jest zjawiskiem zachodzgcym spontanicznie. Celem
cyklu prac, ktdrg rozpoczely prace [9-11] jest rozwi-
niecie termodynamiki sieciowej Peusnera na uklady
membranowe, w ktérych transport odbywa si¢ w wa-
runkach polaryzacji stezeniowej. W cytowanych pra-
cach obliczono wspotczynniki R;', L i Hy" (i, j = 1,
2). W tych pracach, réwnania Kedem-Katchalsky’ego
wyprowadzone przy pomocy symetrycznych lub hy-
brydowych transformacji sieci termodynamicznych
Peusnera, zastosowano do interpretacji transportu
wodnych roztwordw glukozy przez membrane Neph-
rophan w warunkach polaryzacji stezeniowej. Z obli-
czen wynika, Ze wartos$¢ tych wspéfczynnikéw moze
by¢ zalezna zaréwno od stezenia roztworéw (C) jak
i od konfiguracji uktadu membranowego.

W obecnej pracy zostanie oceniony wptyw pola-
ryzacji stezeniowej na wartos¢ wspdtczynnikow Py*
wynikajacych z termodynamiki sieciowej Peusnera,
t.j. obliczone zostang wspdlczynniki Py, Pi,*, Py*
oraz Py* dla wodnych roztworéw glukozy i mem-
brany hemodializacyjnej Nephrophan. Wartosci tych
wspolczynnikéw zostana poréwnane z warto$ciami
wspolczynnikéw przewodnictwa Py, Py, Py oraz
P,,, obliczonych dla warunkéw jednorodnosci roz-
tworéw i tych samych stezen roztworéow i réznych
konfiguracji ukladu membranowego.

OPIS TRANSPORTU
MEMBRANOWEGO W WARUNKACH
POLARYZAC]JI STEZENIOWE] PRZY
POMOCY TERMODYNAMIKI
SIECIOWE] PEUSNERA

Zalozenie o jednorodnosci roztworéw rozdzie-
lanych przez membrane tworzy sytuacje wyidealizo-
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Ryc. 1. Ogoélna reprezentacja liniowego dwu-por-
tu skladajacego sie z dwoch przeptywow (Ji*, %)
i dwoch sit (X, X,) dla warunkéw polaryzacji steze-
niowej. Dodatni kierunek przeptywu jest skierowany
do skrzynki. Odpowiednia definicja koricowego por-
tu wymaga, aby przeptyw wchodzil do dodatniego
terminalu (+) i byl réwny przeptywowi wychodzace-
mu z wezla ujemnego (-) (6]

F1G. 1. General linear two port representation of a two
flow (Ji*, ,*) and two force (Xj, X;) system for the
concentration polarization conditions. The positive
direction of flow is into box. The consistent defini-
tion of the terminal port requires that the flow going
into positive terminal (+) equals the flow leaving the
negative (—) node [6]

wang, realizowalng w warunkach rzeczywistych tylko
w przyblizeniu, poprzezintensywne mieszanie roztwo-
réw rozdzielanych przez membrane, przy pomocy od-
powiednich mieszadel mechanicznych. W warunkach
rzeczywistych po obydwu stronach membrany tworza
si¢ warstwy dyfuzyjne [20-25] (ryc. 1). W zwiazku
z tym gradienty bodzcéw termodynamicznych w po-
przek membrany malejg, a ubytek owych gradientow
rozklada sie na gradienty w poprzek warstw dyfuzyj-
nych. W pewnych uzasadnionych hydrodynamicznie
warunkach warstwy dyfuzyjne moga by¢ czesciowo
niszczone przez inne procesy, jak np. przez konwekcje
swobodng [21-23] (ryc. 1). W zwiazku z tym dla wa-
runkow rzeczywistych, co zilustrowano na rycinie 1,
réwnanie (1) mozna zapisa¢ w dwodch alternatywnych
postaciach. Pierwsza posta¢ jest rdwnaniem zawie-
rajagcym zmodyfikowany macierzowy wspdlczynnik
[P]* oraz przeptywy Ji* i J,*

J; X
=Pl M 7
{Xz } : ]{ J5 } 7
gdzie: [P*]:{P“: Plzjl (7a)
Py Py

Jak wida¢, w stosunku do réwnania (1) niezmie-
nione pozostaja bodzce X; i X,. W powyzszych row-
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naniach nie ma wymogu spelnienia relacji symetrii
Py =-Py*

Z kolei druga postac jest rOwnaniem zawieraja-
cym zmodyfikowane bodzce termodynamiczne X;*
i X,* oraz zmodyfikowane przeptywy J;* i J,*, a mia-

nowicie
‘]1* _ P Xl*
|:X2*:| [ ]Lz*} (8)

Jak wida¢, w tej grupie réwnan, w stosunku do
réwnania (1), niezmienione pozostaja wspoélczynniki
[P]. Réwnania (7) i (8) rozszerzajg zakres stosowal-
nosci NT Peusnera. W dalszej czgsci pracy ograni-
czymy sie do réwnania (7).

Dla warunkow polaryzacji stezeniowej réwna-
nia Kedem-Katchalsky’ego mozna zapisa¢ w naste-
pujacej postaci [10, 24]

Jos = Cp LpAP - CprCvUAT[ (9)
Jss = CSCUAT[ + C(l - CVU)]VS (10)

W powyzszych rownaniach J,; oznacza strumien
objetosciowy, a J; — strumien solutu w warunkach
polaryzacji stezeniowej. Z kolei {, &, i {; s3 wspol-
czynnikami odpowiednio hydraulicznej, osmotycz-
nej i dyfuzyjnej polaryzacji stezeniowej. §,, §, i C; na-
zwiemy odpowiednio hydraulicznym, osmotycznym
i dyfuzyjnym czynnikiem Katchalsky’ego [10].

Przy pomocy prostych manipulacji algebraicz-
nych, réwnania (9) i (10) mozna przeksztalci¢ do po-
staci

= Sp6iLy —=(AP-Am)+
ow+¢,L,(1-8,0)°C
(11)
¢,L,(0-2¢,0)
§Sw+ Cpr(l_ gvo-)zé »
Am_ ¢,L,(1-¢,0) (AP-Am)+
C Lo+ §,L,(1-§,0)7°C
(12)

+* 1 - SS
ClEw+&,L,(1-¢,07°C

Powyzszy uklad réwnan, jest kolejng wersja (hy-
brydowa) transformowanych réwnan Kedem-Katchal-
sky’ego dla warunkéw polaryzacji stezeniowej, ktory
mozna zapisa¢ w postaci réwnania macierzowego

[J} ) {AP—An}
Am =[P ] J (13)
é 58

[P*]=

[P']=

gdzie: [P*] jest macierza wspodlczynnikéw hybrydo-
wych dla warunkéw polaryzacji stezeniowej dang
wyrazeniem

¢,&L,w ¢,L,(1-¢,0)
Lw+CE,(1-8,0°L, Gw+C¢,(1-¢,0)L,
€,L,(1-¢,0) 1

(13a)

tw+CE,(1-5,07L, ClLw+C,,(-E 0) L]

lub
| Cto  C-t0)
— 1
C _ -C(1- —_—
?Zw +C (1~ CVU)Z =59 &L,

pp
Poréwnujac réwnania (7a) i (13a) otrzymujemy

* Cp Cs[‘pw

" T w+CE(-C,0 L, (13¢)

* Cpr(l—CVO) _ _p*
b T tercoa-torn, o 9
1322* ! (13e)

T ClLw+CE,(1-£,0L,]

Dzielgc stronami réwnania (13c) i (6¢), (13d)
i (6d) oraz (13e) i (6e) otrzymujemy

r’ L lo+C- o)sz]

= — 5 (13f)
A Lo+CC,(0-80)°L,
R _50-L0w+CU-0 L) B
A, (1—0)[§Sw+€§p(1—gv0)2] Py
* = a2
P, w+C(1-0)"L, (13h)

Py Lw+CC,(-8,0°L,

Powyzsze wyrazenia ukazujg wpltyw polaryzacji
stezeniowej na warto$¢ wspotczynnikéw Pj; mem-
brany.

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

W celu obliczenia wspdlczynnikéow Py *, Pp,%,
P,* oraz Py* wystepujacych w macierzy [P*] wy-
korzystamy, podobnie jak w poprzednich pracach
[9-11], parametry transportowe membrany zawarte

(13b)
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w formalizmie Kedem i Katchalskyego i wystepu-
jace w rdwnaniach (13b), (13¢) i (13d). Jak wiadomo
[7] w formalizmie Kedem-Katchalskyego wystepu-
ja wspolczynniki: przepuszczalnosci hydraulicznej
(L,), odbicia (0) i przepuszczalnodci dyfuzyjnej (w),
wyznaczane w warunkach jednorodnosci roztworéw
rozdzielanych przez membrane, t.j. w warunkach in-
tensywnego mieszania roztworéw przez mieszadla
mechaniczne, umieszczone w ukladzie pomiarowym
po obydwu stronach membrany. Dla membrany po-
limerowej Nephrophan rozdzielajacej wode (C; = 0)
i wodne roztwory glukozy o stezeniach od Cj, = 2,5
mol m~ do C, = 50 mol m~, wartosci tych wspdt-
czynnikéw s3 niezalezne od stezenia roztwordéw
iwynosza: L,=5x 10" m°N's™, 0 = 0,068 i w = 0,8
x 107 mol N-'s7!. Nalezy zaznaczy¢, ze wartoéci tych
wspolczynnikéw sg takze niezalezne od konfigura-
¢ji ukladu membranowego, czyli sposobu ustawie-
nia membrany i rozdzielanych przez nig roztworéw
wzgledem wektora grawitacji.

W przypadku membrany ustawionej w plasz-
czyznie horyzontalnej rozrézniamy konfiguracje
A i B [24]. Przez konfiguracje A ukladu jednomem-
branowego rozumiemy sytuacje, w ktorej roztwor
o stezeniu mniejszym znajduje si¢ w przedziale nad
membrang, a o stezeniu wigkszym - pod membrang.
Odwrotne ustawienie roztworéw wzgledem poziomo
ustawionej membrany daje konfiguracje B.

W warunkach polaryzacji stezeniowej, t.j. w sy-
tuacji, gdy roztwory rozdzielane przez membrane sa
pozbawione mieszania mechanicznego, po obydwu
stronach membrany tworza si¢ w wyniku dyfuzji
molekularnej stezeniowe warstwy graniczne, ogra-
niczajace przeplywy objetosciowe i dyfuzyjne solutu.
Fakt ten mozna uwzgledni¢, wprowadzajac do ter-
modynamicznego opisu transportu membranowego
dodatkowe wspolczynniki ¢, (; i {,. Wspolczynniki
{, 1 {; wyznaczane w warunkach polaryzacji stezenio-
wej, s3 zalezne od stezenia roztworéw rozdzielanych
przez membrane i konfiguracji uktadu membranowe-
go [10, 25] i spetniajg warunki ({)min < § < () max Oraz
((min < & < ((Jmax- Z kolei warto$¢ wspélczynnika (,
= 1 zaréwno w warunkach jednorodnosci roztwordéw
jak i w warunkach polaryzacji stezeniowej, niezaleznie
od AC, i konfiguracji ukladu membranowego [10].

Przytoczone na rycinach 2 i 3 zaleznosci wspol-
czynnikow (, i {; od $redniego stezenia glukozy (C),
przedstawiono w pracach [10, 25]. Zostang one wy-
korzystane wraz ze wspolczynnikami L,, 0 i w, do
obliczenia wspolczynnikéw przewodnictwa Pii¥,
P;y* = —Py* oraz Py* Przedstawione na tych ryci-
nach wykresy uzyskano dla konfiguracji A i B ukta-
du membranowego.

ANDRZE]J SLEZAK
0,5-
O
. . oU -
O — konfiguracja A ot
O - konfiguracja B e
0,4
|
O
O
O
0,34
. O
e
O
02{ coOgo”
: o
©o
©0
oo
0,1 ©%000000
T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
C [mol m™]

Ryc. 2. Zaleznos$¢ wspolczynnika polaryzacji steze-
niowej (,) od $redniego stezenia glukozy C) [9, 11]
F1G. 2. Dependences of the concentration polariza-

tion coefficient ((,) on a mean concentration of glu-
cose ©) [9, 11]
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Ryc. 3. Zalezno$¢ wspolczynnika polaryzacji steze-
niowej ({) od sredniego stezenia glukozy C) [9, 11]

F1G. 3. Dependences of the concentration polariza-
tion coefficient ({;) on a mean concentration of glu-
cose C) [9, 11]

Dane, ktére zamieszczono na rycinach 2 i 3
$wiadcza o tym, ze wartosci (, i {, dlaC > 7,5 mol m™3
sg rozne dla konfiguracji A i B, czyli rézne dla oby-
dwu grawitacyjnych kierunkéw transportu mem-
branowego. Zwigzane jest to z roznym charakterem
hydrodynamicznym stezeniowych warstw granicz-
nych. Dla rozpatrywanego warunku dla C, owe war-
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Ryc. 4. Graficzna ilustracja zaleznosci Py * = f((_f) dla
wodnych roztworéw glukozy w warunkach polary-
zacji stezeniowej. Wartosci wspolczynnika P;* obli-
czono na podstawie réwnania (13c)

FIG. 4. Graphic illustration of dependence P,* = f(C)
for aqueous glucose solutions in a concentration po-
larization conditions. Values of the coefficient P;,* it
was calculated on the basis of equation (13c)

stwy sa stabilne hydrodynamicznie, a w konfiguracji
B niestabilnosci konwekcyjne, dla C > 7,5 mol m=3,
powoduja destrukcje tych warstw. Jest to przyczyna
wiekszych wartosci ¢, i {; w konfiguracji B, w porow-
naniu z warto$ciami ¢, i {; w konfiguracji A. Powyz-
sze oznacza, ze dla C spelniajgcego warunek 0 <C <
7,5 mol m~ wartosci (, i ; sg niezalezne od konfigu-
racji uktadu membranowego.

Stabilnos$¢ hydrodynamiczna w uktadach mem-
branowych jest kontrolowana przez stezeniowa licz-
be Rayleigha, ktérej wartos¢ zalezy od stezenia trans-
portowanej substancji [22, 23, 25]. W przypadku,
gdy wartos¢ tej liczby osiagnie warto$¢ krytyczna,
obserwowane jest przejscie ze stanu bezkonwekcyj-
nego (stabilnego) do konwekcyjnego (niestabilnego).
W poprzednich pracach [22, 25] pokazano, ze dlaC
= 7,5 mol m=, krytyczna warto$¢ stezeniowej liczby
Rayleigha wynosi (R¢).. = 1709,3 [15], a krytyczna
warto$¢ zmodyfikowanej liczby Rayleigha zwanej
liczbg Katchalsky’ego - (Ka),= 3,11 [22].

Obliczenia wykonane na podstawie réwnan (6¢)
i (13¢) i przedstawione na rycinie 4 pokazuja, Ze war-
tosci wspolczynnika P;; maleja wraz ze wzrostem
warto$ci C. Z kolei wartoéci wspotczynnika P;,* dla
C spetniajgcego warunek 0 < C < 7,5 mol m~ maleja.
Owa wartos¢ jest jednak niezalezna od konfiguracji
ukfadu membranowego. DlaC > 7,5 mol m=, warto$é

C [mol m™]

Ryc. 5. Graficzna ilustracja zaleznosci P,* = f(C) dla
wodnych roztworéw glukozy w warunkach polary-
zacji stezeniowej. Warto$ci wspotczynnika Py,* obli-
czono na podstawie rownania (13d)

FiG. 5. Graphic illustration of dependence Py,* = f(C)
for aqueous glucose solutions in a concentration po-
larization conditions. Values of the coefficient P;,* it
was calculated on the basis of equation (13d)

wspolczynnika Py * jest zalezna zaréwno od wartosci
C jak i konfiguracji uktadu membranowego. Nalezy
zaznaczyé¢, ze dla tych samych wartosci C, wartoéci
wspoltczynnika P;* sg wigksze dla konfiguracji B,
w poréwnaniu z konfiguracja wspélczynnikéw oraz,
ze wartosci wspolczynnikéw Py, sa wieksze od Pyy*.
Zalezno$ci wspolczynnikow Pi, = Py i Ppp* =
~P,1* od éredniego stezenia (C) i konfiguracji uktadu
membranowego przedstawiono na rycinie 5. Z ryci-
ny tej wynika, ze wraz ze wzrostem wartosci C, war-
tosci wspolczynnikow Py, = —-P,; maleja w przyblize-
niu liniowo i s3 niezalezne od konfiguracji ukladu
membranowego. Z kolei wartosci wspolczynnika
P)y* = -Py* dla C spelniajacego warunek 0 <C < 7,5
mol m~, malejg w przyblizeniu liniowo. Podobnie
jak w przypadku wspodtczynnika P;,¥, warto$¢ wspol-
czynnika P),* = —-Py* jest niezalezna od konfiguracji
ukladu membranowego. DlaC > 7,5 mol m3, wartos¢
wspolczynnika Py," = -P,;” jest zalezna zaréwno od
wartoéci C jak i konfiguracji uktadu membranowe-
go. Nalezy zaznaczy¢, ze dla tych samych wartosciC,
wartos$ci wspolczynnika Pj,* = —P,;* s wieksze dla
konfiguracji A w poréwnaniu z konfiguracja B oraz,
ze wartosci wspolczynnikéw Py, sa mniejsze od Py *.
Przedstawiona na rycinie 6 zalezno$¢ P,, = f(C),
otrzymana dla warunkéw jednorodnosci roztworow
rozdzielanych przez membrane jest hiperbola. Po-
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Ryc. 6. Graficzna ilustracja zaleznosci P,,* = f(C) dla
wodnych roztworéw glukozy w warunkach polary-
zacji stezeniowej. Wartosci wspdlczynnika P,,* obli-
czono na podstawie rownania (13e)

FIG. 6. Graphic illustration of dependence P,,* = f(C)
for aqueous glucose solutions in a concentration po-
larization conditions. Values of the coefficient P,,* it
was calculated on the basis of equation (13e)

nadto wartos$ci P,, tworzace te krzywa sg niezalez-
ne od konfiguracji uktadu membranowego. Z kolei
hiperboliczne zaleznoéci Py,* = f(C), otrzymane dla
konfiguracji A i B ukladu membranowego i warun-
kow polaryzacji stezeniowej pokazuja, ze wspotczyn-
nik P,,*jest nieliniowo zalezny od $redniego stezenia
CidlaC < 75 mol m~ - niezalezny od konfiguracji
uktadu membranowego. Ow wspélczynnik jest za-
lezny od konfiguracji uktadu membranowego dla C
> 7,5 mol m~3.

Na podstawie wynikow, przedstawionych na ry-
cinie 4, mozna uchwyci¢ iloéciowe réznice miedzy
stezeniowymi zaleznosciami wspoétczynnikow Pyi*
i Py, oraz zalezno$¢ wartosci wspétczynnika P;* od
konfiguracji ukladu membranowego. W zwigzku
z tym na rycinie 7 przedstawiono zalezno$¢ Py,*/Py;
= flC) dla konfiguracji A (wykres 1) i konfiguracji
B (wykres 2) ukladu membranowego. Zaleznosci te
obliczono na podstawie réwnania (13f) i danych za-
mieszczonych na rycinie 4. Z rysunku tego wynika,
ze dla C < 7.5 mol m™3 wartosci stosunku P;,*/P); s3
niezalezne a dlaC > 7.5 mol m~ - zalezne od stezenia
roztwordw rozdzielanych przez membrane oraz kon-
figuracji uktadu membranowego.

Z ryciny tej wynika, ze punkt o wspodtrzednych
P1*/Py; = 0,873 iC = 7.5 mol m~3jest ostatnim punk-
tem wspolnym krzywych 11 2. Punkt ten mozna trak-

Ryc. 7. Graficzna ilustracja zaleznosci Py,*/Py; = f(C)
dla wodnych roztworéw glukozy w warunkach pola-
ryzacji stezeniowej dla konfiguracji A (krzywa 1) i B
(krzywa 2). Wartosci Py,*/Py; obliczono na podstawie
réwnania (13f)

F1G. 7. Graphic illustration of dependence P,,*/P;; =
fC) for aqueous glucose solutions in a concentration
polarization conditions for configuration A (curve 1)
and B (curve 2). Values of P;,*/P;; it was calculated on
the basis of equation (13f)

towac jak punkt bifurkacyjny. Oznacza to, Ze przejscie
przez punkt bifurkacyjny i przyjecie przez Py* war-
tosci nalezacej do krzywej 1 lub 2, ilustruje wybdr
miedzy stanem konwekcyjnym (konfiguracja B) lub
bezkonwekcyjnym (konfiguracja A) ukladu membra-
nowego. Ponadto wykresy zamieszczone na tej rycinie
pokazujg, ze dla C > 7.5 mol m~ warto$ci stosunku
Py*/Py; dla konfiguracji A sg wigksze w poréwnaniu
z warto$ciami tego stosunku w konfiguracji B.

Dane przedstawione na rycinie 5, umozliwiaja
dokonanie ilo$ciowej analizy stezeniowych zalez-
nos$ci wspdtczynnikéw Py,* i Pj, oraz stezeniowych
zaleznosci wspdltczynnika P;,* od konfiguracji ukta-
du membranowego. W tym celu na rycinie 8 przed-
stawiono zaleznosci Py, /Py, = f(C) dla konfiguracji
A (wykres 1) i konfiguracji B (wykres 2) uktadu mem-
branowego. Zaleznosci te obliczono na podstawie
réwnania (13f) i danych zamieszczonych na rycinie
5. Z tej ryciny wynika, ze dlaC < 7.5 mol m~ warto-
éci stosunku Py,*/Py, s3 niezalezne a dla C > 7.5 mol
m™ - zalezne od stezenia roztwordw rozdzielanych
przez membrane oraz konfiguracji uktadu membra-
nowego.

Ponadto mozna zauwazy¢, ze punkt o wspol-
rzednych P),*/P), = 3,8967 i C = 7.5 mol m™ jest
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Ryc. 8. Graficzna ilustracja zaleznosci P1,*/P); = f(C)
dla wodnych roztworéw glukozy w warunkach pola-
ryzacji stezeniowej dla konfiguracji A (krzywa 1) i B
(krzywa 2). Wartosci Py,*/P;, obliczono na podstawie
réwnania (13g)

F1G. 8. Graphic illustration of dependence Py,*/P;, =
f(C) for aqueous glucose solutions in a concentration
polarization conditions for configuration A (curve 1)
and B (curve 2). Values of P,*/P,, it was calculated
on the basis of equation (13g)

ostatnig czescig wspdlng krzywych 1 i 2. Punkt ten
nosi znamiona punktu bifurkacyjnego, co oznacza,
ze przejscie przez ten punkt i przyjecie przez Pp,*
warto$ci nalezacej do krzywej 1 lub 2 ilustruje wy-
bér miedzy stanem konwekcyjnym (konfiguracja
B) lub bezkonwekcyjnym (konfiguracja A) ukladu
membranowego. Ponadto wykresy zamieszczone na
tej rycinie pokazuja, ze dla C > 7.5 mol m™ warto-
$ci stosunku P;,*/P,, dla konfiguracji A sa mniejsze,
w poréwnaniu z wartosciami tego stosunku w kon-
tiguracji B.

Rycina 8 ilustruje zalezno$¢ P,,*/P,, = f(C), dla
konfiguracji A (wykres 1) i konfiguracji B (wykres 2),
obliczong na podstawie réwnania (13h). Z rysunku
tego wynika, ze dla C < 7.5 mol m~ wartoci stosun-
ku Py,*/Py, sa liniowo zalezne i niezalezne od kon-
figuracji ukladu membranowego, a dla C > 7.5 mol
m~ - nieliniowo zalezne od stezenia C oraz zalezne
od konfiguracji ukladu membranowego. Z tej ryciny
wynika, ze punkt o wspolrzednych Py,*/P,, = 3,6796
i C = 7.5 mol m™ jest ostatnim punktem wspSlnym
krzywych 11 2.

Podobnie jak w przypadku stosunkéw Py,*/Py;
i P1,*/Py, omawiany punkt spefnia kryterium punk-
tu bifurkacyjnego. Oznacza to, ze przejécie przez ten

punkt i przyjecie przez P,,*/P,, wartosci nalezacej do
krzywej 1 lub 2, ilustruje wyboér miedzy stanem kon-
wekcyjnym (konfiguracja B) lub bezkonwekcyjnym
(konfiguracja A) ukladu membranowego. Ponadto
wykresy zamieszczone na tej rycinie pokazuja, ze dla
tych samych wartosci C spelniajgcych warunek C >
7.5 mol m3, wartosci stosunku Py,*/P,, dla konfigu-
racji A sa mniejsze, niz wartosci tego wspdtczynnika
dla konfiguracji B.

Uklad stezeniowych warstw granicznych jest
symetryczny wzgledem plaszczyzny horyzontalnej,
w ktdrej ustawiona jest membrana rozdzielajaca
roztwory o stezeniach C; i Cp, jesli wartosci wspot-
czynnikow Py *, Pj,* 1 Py* s3 niezalezne od konfi-
guracji uktadu membranowego. Oznacza to, ze Py;*/
Py, = Py¥/P1; =Py, '[Py, = 1. W celu pokazania relacji
miedzy konfiguracjami B i A ukfadu membranowe-
go, obliczymy odpowiednie ilorazy wspoétczynnikow
Pyy%, Py = =Py * lub Pyy* dla konfiguracji B i A ukla-
du membranowego zgodnie z wyrazeniem

(B

;= iy j=1,2 (14)
(B )4

Wyniki obliczen przedstawiono na rycinie 10,
przy pomocy krzywych 1, 2 i 3 ilustrujacych odpo-
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Ryc. 9. Graficzna ilustracja zalezno$ci Py,*/P,, = f(C)
dla wodnych roztworéw glukozy w warunkach pola-
ryzacji stezeniowej dla konfiguracji A (krzywa 1) i B
(krzywa 2). Wartosci P,,*/P, obliczono na podstawie
rownania (13h)

F1G. 9. Graphic illustration of dependence P,,*/P,, =
fC) for aqueous glucose solutions in a concentration
polarization conditions for configuration A (curve 1)
and B (curve 2). Values of P,,*/P,,it was calculated on
the basis of equation (13h)
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Ryc. 10. Graficzna ilustracja zaleznosci «; = f(C) dla
wodnych roztworéw glukozy w warunkach polary-
zacji stezeniowej. Krzywa 1 ilustruje zaleznos¢ «;; =
fC), krzywa 2 — zalezno$¢ k), = f(C), a krzywa 3 - za-
lezno$¢ xy, = fIC). Warto$ci wspotezynnika x;; obli-
czono na podstawie réwnania (14)

F1G. 10. Graphic illustration of dependence «;; = f(C),
for aqueous glucose solutions in a concentration
polarization conditions. Curve illustrate the depen-
dence «;; = f(C), curve 2 — dependence «, = f(C) and
curve 3 - dependence x5, = f(Cp,). Values of «;; it was
calculated on the basis of equation (14)

wiednio zaleznosci x;; = f(C), k1, = fC) i xy, = fC)
obliczone na podstawie na podstawie rownania (14).
Z rysunku tego wynika, ze dlaC < 7.5 mol m~ warto-
$ci wspolczynnikow ki, k15 1 k2,, 53 niezalezne od ste-
zenia roztwordw rozdzielanych przez membrane oraz
konfiguracji ukladu membranowego. Ich wartosc,
podobnie jak wartos¢ ostatniego wspodlnego punktu
krzywych 1, 2 1 3 wynosi &) = k1, = k3, = 1. Podobnie
jak w przypadku krzywych przedstawionych na ryci-
nach 6, 718, ostatni wspdlny punkt o wspoélrzednych
K11 = K12= K5, = 1 orazC = 7.5 mol m~ posiada cechy
punktu bifurkacyjnego. DlaC > 7.5 mol m~ warto$ci
wspolczynnikow ), k1 1 k2, sa zalezne od stezenia
roztwordw rozdzielanych przez membrane.

Z poréwnania tych charakterystyk wynika, ze
dla tych samych wartoéci C najmniejsze warto$ci
przyjmuje wspolczynnik x;;. Ponadto wartosci tego
wspdtczynnika dlaC > 7.5 mol m~ spelniajg warunek
k11 < 1. Z ryciny 8 wynika takze, ze przebieg krzy-
wych ilustrujacych zaleznosci 1, = f(C) i xy, = f(C)
nie pokrywa si¢ ze soba jedynie dla C > 20 mol m™.
Z przebiegu tych krzywych wynika takze, ze dlaC >
7.5 mol m~3 spetnione sg warunki k;, > 1 oraz k> 1.

WNIOSKI

Z przedstawionych badan wynika, ze:
Termodynamika sieciowa Peusnera jest jednym
z alternatywnych sposobdéw opisu transportu
membranowego, zaréwno w warunkach jedno-
rodnosci roztworéw rozdzielanych przez mem-
brane jak i w warunkach polaryzacji st¢zenio-
wej.

Dla C < 7.5 mol m™ wspoltczynniki Py,*, P* =
—Py* i Pyy* przyjmujg wartosci nieliniowo zalez-
ne od stezenia roztwordw i niezalezne od konfi-
guracji ukladu membranowego.

Istnieje progowa wartoé¢ stezenia C = 7.5 mol
m™, powyzej ktorej wspotczynniki Pyi¥, Ppy* =
—Py* i Py* sg zalezne zaréwno od konfiguracji
uktadu membranowego. Dla C > 7.5 mol m™
wspolczynniki Pyy¥, Piy* = —Py* i Pyy* przyjmuja
wartosci nieliniowe, zalezne od stezenia roztwo-
réw i konfiguracji ukladu membranowego.

Dla tych samych wartoéci C > 7.5 mol m> war-
tos¢ wspolczynnika P;* w stanie konwekcyjnym
jest wieksza niz w stanie bezkonwekcyjnym, na-
tomiast warto$ci wspolczynnikow Pj,* = —Py*
i P,* w stanie konwekcyjnym sg mniejsze niz
w stanie bezkonwekcyjnym.
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