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Streszczenie

Wprowadzenie. Symetrycznej lub hybrydowej transformacji réwnan transportu membranowego Kedem-Katchalsky’ego
(K-K), mozna dokona¢ metodami termodynamiki sieciowej Peusnera. Jej wynikiem dla ternarnych i jednorodnych roztwo-
réw nieelektrolitow, sa dwie symetryczne i szes¢ hybrydowych postaci sieciowych réwnan K-K, zawierajacych symetryczne
(R;jlub L;) lub hybrydowe (Hj;, Nj;, K, Py, Sij lub Wjj) wspotczynniki Peusnera.

Cel. Wyprowadzenie sieciowej postaci réwnan K-K dla jednorodnych ternarnych roztworéw nieelektrolitéw zawierajacych
wspoétczynniki Peusnera L (i, j € {1, 2, 3}), tworzace macierz trzeciego stopnia wspotczynnikéw Peusnera [L] i obliczenie
wspoétczynnikéw Lj; oraz ich poréwnanie ze wspélczynnikami R;; przedstawionymi w czesdci pierwszej pracy (Polim. Med. ).

Material i metody. Materialem badawczym byla membrana do hemodializy z octanu celulozy (Nephrophan) o znanych
parametrach transportowych dla wodnych roztwordéw glukozy i etanolu, a metodg badawcza — formalizm PNT oraz réwnania
K-K dla ternarnych roztworéw nieelektrolitow.

Wryniki. Otrzymano sieciowg posta¢ rownan K-K dla roztworéw ternarnych, skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych. Obliczono zaleznosci wspdtczynnikéw Peusnera L;; oraz ilorazéw wspétczynnikéw R;i Ly (i, j €
{1, 2, 3}) dla warunkéw jednorodnosci roztworédw od Sredniego stezenia jednego skfadnika roztworu w membranie (C;) przy
ustalonej wartosci drugiego (C,). Do obliczen wykorzystano wyznaczone do$wiadczalnie parametry transportowe membra-
ny, tj. wspétczynniki: odbicia (o), przepuszczalnosci hydraulicznej (L) i solutu (w)

Whiosek. Sieciowa posta¢ réwnan K-K zawierajaca wspotczynniki Peusnera Lj; (i, j € {1, 2, 3}) jest nowym narzedziem, ktére
mozna wykorzysta¢ do badania transportu membranowego. Obliczenia pokazaly, ze jedynie wspotczynniki L,, Ly, Lys i Lap,
sa czule na stezenie i sklad roztworéw rozdzielanych przez membrane polimerowg (Polim. Med. 2013, 43, 2, 103-109).

Slowa kluczowe: transport membranowy, termodynamika sieciowa Peusnera, wspdtczynniki Peusnera, réwnania Kedem
Katchalsky’ego, roztwory ternarne

Summary

Introduction. Symmetrical or hybrid transformation of Kedem-Katchalsky membrane transport equations (K-K) can be
performed using Peusner’s network thermodynamics (PNT). For ternary and homogeneous solutions of non-electrolytes it
result in two symmetrical and six hybrid network form of K-K equations. The symmetrical form of these equations contain
Peusner’s coefficients R;; or Ly, and hybrid form- Peusner’s coefficients Hy, Nj;, Kj;, P;;, Sij or Wj;.

Purpose. Derivation of network form of K-K equations for homogeneous ternary non-electrolyte solutions containing
Peusner’s coefficients L;; (i, j € {1, 2, 3}) creating a the third- order matrix of Peusner’s coefficients [L] and the calculation
of the Peusner’s coefficients L; and comparison these coefficients with coefficient R;; presented in the first part of the paper
(Polim. Med.).

Materials and methods. A cellulose acetate hemodialysis membrane (Nephrophan) with known parameters for the transport
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of aqueous solutions of glucose and ethanol was a research material. Our research method was the PNT formalism and K-K

equation for ternary non-electrolyte solutions.

Results. The network form of K-K equations for ternary solution consisting of solvent and two dissolved substances was
obtained . Dependences of Peusner’s coefficients L;; (i, j € {1, 2, 3}) on the average concentration of one component of solu-
tion in the membrane (C;) with a constant value of second component (C;) were calculated in the conditions of solution
homogeneity. These coefficients can be calculated on the basis of based on experimentally determined transport parameters
i.e. the hydraulic permeability coefficients (L), solute permeability (w) and reflection (o).

Conclusion. Network form of K-K equations containing Peusner’s coefficients L;; (i, j € {1, 2, 3}) can be used for examina-
tion of the membrane transport. The calculations showed that only coefficients L1y, Ly,, Ly3 i L, are sensitive to the concentra-
tion and composition of the solutions separated by the polymer membrane (Polim. Med. 2013, 43, 2, 103-109).

Key words: membrane transport, Peusner’s network thermodynamics, Kedem- Katchalsky equations, the Peusner’s coef-

ficients, ternary solutions

Wprowadzenie

Wspélczynniki Ly, zalicza si¢ do grupy podstawo-
wych wspoélczynnikéw fenomenologicznych zaréwno
termodynamiki nieréwnowagowej Onsagera, jak i ter-
modynamiki sieciowej Peusnera [1, 2]. Ich Zrédiem
jest rownanie fenomenologiczne Onsagera, ktore wigze
przeptywy (J;) i sily termodynamiczne (X;) w nastepu-
jacy sposob

J; :Zlinj (1)
J

gdzie: [; s3 uogdlnionymi wspotczynnikami prze-
wodnictwa Onsagera. W przypadku termodynamiki
Onsagera powyzsze rownanie wymaga spelnienia dla
wspdtczynnikéw niedigonalnych relacji symetrii [ = [;
(i #j). W przypadku dwukierunkowego dwuportu ter-
modynamiki sieciowej Peusnera (i=1, 2, 3), rozwiniete-
go z dwuportu Peusnera [3, 5], posiadajacego pojedyn-
cze wejécia dla przeptywu J; i sprzezonej z nim sily Xj,
przeptywu ], i sprzezonej z nim sity X, oraz przeptywu
J5 i sprzezonej z nim sity X;, réwnanie (1) mozna zapi-
sa¢ w nastepujacej postaci

J, L, L, L, X, X,
Jy|=| Ly Ly, Ly X, |=[L] X, (2)
J, Ly, Ly Ly X, X,

Nalezy zaznaczy¢, ze zgodnie z zatozeniami termo-
dynamiki nieréwnowagowej Onsagera musza by¢ spel-
nione relacje symetrii dla wspotczynnikéw niediagonal-
nych wystepujacych w macierzy wspéiczynnikéw [L],
tj. relacje L1, = Lyy, L13= L3; oraz Ly; = Ly, [1]. W przy-
padku termodynamiki sieciowej nie ma wymogu spet-
nienia tych relacji [2]. Réwnanie (2) mozna zastosowa¢
do wyprowadzenia sieciowych réwnan Kedem-Kat-
chalsky’ego (K-K) dla ternarnych roztworéw nieelek-
trolitdw, przy pomocy symetrycznych transformacji
sieci termodynamicznych, podobnie jak to uczyniono
w pracach [2, 4].

W pracy Batko i wsp. wyprowadzono przy pomocy
symetrycznych transformacji sieci termodynamicznych

Peusnera sieciowg posta¢ réwnan K-K, zawierajaca
wspdtczynniki Peusnera R;; (i, j € {1, 2, 3}) [5]. Na pod-
stawie tych réwnan wykonano obliczenia zaleznosci
wspdtczynnikéw Rj;, wyznacznika det [R] od $rednie-
go stezenia jednego skladnika roztworu w membranie
(C)) przy ustalonej wartosci drugiego (C,). Ponadto ob-
liczono zaleznosci minory przynalezne do elementow
Rj;, ilorazy Ry/det [R] oraz ilorazy det [R;]/det [R] od
$redniego stezenia jednego sktadnika roztworu w mem-
branie (C,) przy ustalonej wartosci drugiego (C,).

Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze wyznacz-
nik macierzy [R] przyjmuje wartosci dodatnie malejace
hiperbolicznie wraz ze wzrostem wartoéci C; przy usta-
lonej wartosci C,, wartoéci wspotczynnikéw macierzo-
wych R; oraz ilorazéw Rj/det [R] i det [R;]/det [R] s3
stale i ujemne (R;,, R3;, Rsp, R33), stale i dodatnie (det
[Ry1]/det [R], det [R3;]/det [R]) dodatnie (R;;, Rzs/det
[R], det [Ry5]/det [R], det [R3;3]/det [R]) lub ujemne (R3;)
rosngce liniowo wraz ze wzrostem wartosci $redniego
stezenia jednego sktadnika roztworu w membranie (C,),
przy ustalonej wartosci drugiego (C,). Niektére z tych
wspotczynnikow sg ujemne (R, Rji/det [R]) lub do-
datnie (R,,), malejace h1perbohczn1e wraz ze wzrostem
wartosci C,, przy ustalonej wartosci C,, a takze ujemne
(R,3), rosnace hiperbolicznie wraz ze wzrostem warto-
éci C, przy ustalonej wartoéci C,. Ilorazy Ry,/det [R],
R21/det [ ] R13/det [R] R32/det [ ] det [Rz]]/det [ ]
det [R]z]/det [R], det [Rn]/det [R], det [R32]/det [R],
det [R,3]/det [R] przyjmujg wartosci ujemne i malejace
liniowo wraz ze wzrostem wartosci C; przy ustalonej
wartosci C,. Wartodci ilorazu R,3/det [R] s3 ujemne i ro-
snace liniowo, a ilorazu R,,/det [R] — dodatnie i maleja-
ce liniowo wraz ze wzrostem wartosci C; przy ustalonej
warto$ci C,. Krzywe ilustrujace zaleznosci R;,/det [R] =
f(Cy, C, = const.) i det [Ry;]/det [R] = A(C,, C, = const.)
sg polparabolami lezagcymi w pierwszej ¢wiartce ukladu
wspotrzednych. Wykonane obliczenia wspotczynnikow
R;j pokazaly, ze wigkszo$¢ wspotczynnikow jest czuta na
sklad i stezenie roztwordw rozdzielanych przez mem-
brane polimerowa.

Obecna praca, poswiecona sieciowej postaci rbwnan
K-K, zawierajacej wspdtczynniki Peusnera L;; (i, j € {1, 2,
3}), jest zorganizowana nastepujaco. W pierwszej czesci
zostanie przedstawiona PNT transportu membranowe-
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go w warunkach jednorodnosci ternanrych roztworow
nieelektrolitow oraz sposéb wyprowadzenia réwnan
K-K przy pomocy symetrycznej transformacji siecio-
wej, dla warunkoéw jednorodnosci roztwordw rozdziela-
nych przez membrane. W drugiej czesci przedstawione
zostang wyniki obliczen zaleznosci  wspolczynnikow
Peusnera L;;, wystepujacych w macierzy trzeciego stop-
nia wspolczynnikoéw Peusnera [L], tj. zawierajacej trzy
kolumny i trzy wiersze, od $redniego st¢Zenia jednego
sktadnika roztworu w membranie (C,) przy ustalonej
warto$ci drugiego (C,). Celem obliczen jest okreslenie
wladciwosci transportowych membrany polimerowej
dla roztworéw zawierajacych dwie substancje nieelek-
trolityczne przy pomocy wspdtczynnikéw Peusnera Lj.
Na koncu pracy zamieszczono wnioski.

Wyprowadzenie sieciowej
postaci rownan K-K
zawierajacej wspolczynniki
peusnera L;

Podobnie jak w poprzednich pracach, rozwazac be-
dziemy transport membranowy w ukfadzie, w ktérym
membrana (M) ustawiona w plaszczyZnie pionowej,
rozdziela przedziaty (1) i (h) wypelnione mieszanymi
mechanicznie roztworami tych samych dwu substancji
o stezeniach w chwili poczatkowej Cy, i Cyy (Ci>Ci, k=1,
2) [5, 6]. Owa membrana jest izotropowa, symetryczna,
elektroobojetna i selektywna dla rozpuszczalnika i roz-
puszczonych w niej substancji nieelektrolitycznych. Za-
kladamy, ze roztwory sa jednorodne zaréwno w calej
objetosci przedziatow, tj. w kazdym punkcie roztworéw
oraz na powierzchni styku roztworéw z membrang.
Ponadto rozwaza¢ bedziemy jedynie izotermiczne i sta-
cjonarne procesy transportu membranowego. Zgodnie
z formalizmem Kedem-Katchalsky’ego wiasciwosci
transportowe membrany okres$lone sg przez wspodt-
czynniki praktyczne: przepuszczalnosci hydrauliczne;
(L), odbicia (01, 0,) i przepuszczalnosci substancji roz-
puszczonej (w1, Wy, Wy, wiz) [7-9]. Tradycyjnie stru-
mien objeto$ciowy i strumienie substancji rozpuszczo-
nych przez membrang oznaczymy odpowiednio przez
Ji» Ja1 1 Js2. Owe strumienie mozna opisa¢ przy pomocy
rownan K-K dla ternarnych roztworéw nieelektrolitow
[8,9]. Klasyczna posta¢ tych réwnan przedstawiona
w pracy Kargola i wsp., Suchanek oraz w poprzedniej
pracy autordw jest nastepujaca [5, 8, 9]

J,=L,(AP—0,AT,—G,Am,) 3)
Jy =0,AT, +0,AT, +J,(1-06,)C, (4)

J,, =0, An, +o,,An, +J, (1-6,)C, 5)

gdzie: ], - strumien objetosciowy, J; i ] — strumie-
nie solutu substancji ,1” i ,2” przez membrane w wa-
runkach jednorodnosci roztworéw, L, — wspotczynnik
przepuszczalno$ci hydraulicznej, 0, i 0, — wspodlczyn-
niki odbicia odpowiednio substancji ,,1” 1 ,,2”, @y 1 Wy,
—wspotczynniki przepuszczalnosci solutu substancji ,,1”
i,2” generowanej przez sity z indeksami ,,1” i ,,2” oraz
My i wy; — wspolezynniki krzyzowej przepuszczalnosci
solutu substancji ,,1” i ,,2” generowanej przez sily z in-
deksami ,,2” i ,17. AP = P}, - P; - rdznica ci$nien hy-
drostatycznych (P, P; oznacza wyzszg i nizszg warto$¢
ci$nienia hydrostatycznego). Am, = RT(Cy, — Cy) jest
roznicg ci$nien osmotycznych (RT oznacza iloczyn sta-
tej gazowej i temperatury termodynamicznej, natomiast
Ci, 1 Cyy — stezenia roztwordw, k = 1, 2). Gy = Cy, - Cy)
[(In(Ci,Ci™")]! - $rednie stezenie solutu w membranie.

W celu dokonania transformacji rownan Kedem-
Katchalsky’ego do postaci zgodnej z réwnaniem ma-
cierzowym (1), przeksztalcimy réwnanie (2) oraz do-
damy i odejmiemy do jego prawej strony L,Am; i LyAm,.
W wyniku tej operacji algebraicznej otrzymujemy

J, =LP(AP—ATC1 —An2)+Lp(1—01)Anl+
+L (1-0,)Am, (6)

Przy pomocy stosunkowo prostych manipulacji al-
gebraicznych, polegajacych na uwzglednieniu w réwna-
niach (4) i (5), réwnania (6) i czynnikéw C; i C,, otrzy-
mamy nastepujacg postaé rownan (4)-(6)

A A
Jv=L11(AP—ATE]—AJ‘:2)+L12é+L13 152 (7)
C, C,
J, =L, (AP-Am, _An2)+L22@+L23 Altz (8)
C, )
Am AT
Sy =Ly (AP = ARy — ATy ) + Ly — -+ Lyy— 2 (9)
C, C,
gdzie:
In=1L, (10)
le :LP(I_GI)C :LZI (11)
Ly=L,(1-0,)C, L, o
Ly=0,C +L,(1-6,)'C/ (13)

Ly, =0,C,+L,(1-0,)(1-6,)CC, (14)
L, =0,C +L,(1-0,)(1-06,)C,C, (15)
L, =w,,C, +Lp(1—<52)2€22 (16)

Powyzszy uktad réwnan (7)-(9), stanowiacy jedna
z postaci transformowanych réwnan Kedem-Katchal-
sky’ego, opisujacych transport ternarnych roztwordw
nieelektrolitow w warunkach ich jednorodnosci, mozna
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zapisaé, podobnie jak w poprzednich pracach autordéw,
w postaci rownania macierzowego [3, 5]

J, L, L, L, AP*AA‘III -Am, AP*AA‘III -Am,
T T
Jy|=|Ly L,, L ! =[L] !
51 21 22 23 C C
Jo2 Ly Ly, Ly Ar, Ar,
G, G,
(17)

WSp()lCZYnniki le le, L13, L21, Lzz, L23, L31, L32
i Ly; wystepujace w macierzy [L] bedziemy nazywa¢
wspotczynnikami Peusnera, a macierz [L] — macierza
wspotczynnikéow Peusnera. Zgodnie z zasadami ter-
modynamiki sieciowej w powyzszym réwnaniu nie ma
wymogu spelnienia relacji symetrii wspoélczynnikow
diagonalnych, tj. relacji L= L; (i # j) [2]. W rozwa-
zanym powyzej przypadku dla wspotczynnikéw nie-
diagonalnych mamy Ly, = L,j, Ly3 = L3; oraz Ly; # La,.
Obliczmy wyznacznik macierzy [R], stosujac si¢ do re-
gul podrecznikowych [10]. Zgodnie z owymi zasadami
det [L] = Ly1(Ly;Lss = LysLsy) + Lip( LysLsy — LyiLss) +
Li3( Ly L3y — LysLsy). Uwzgledniajac wyrazenia (10)-(16)
otrzymujemy

det[L] = Lpél€2 (0,,0,, —©,0,,) (18)

Z uwagi na to, ze det [L] jest wyznacznikiem trze-
ciego stopnia, to posiada on dziewig¢ minoréw przyna-
leznych do elementoéw L; (i, j € {1, 2, 3}).

Wyniki obliczen i dyskusja

Analogicznie jak w poprzedniej pracy, wykonano
obliczenia wspotczynnikow Ly (i, j € {1, 2, 3}) wystepu-
jacych w macierzy [L] dla membrany polimerowej Ne-
phrophan i roztwordw ternarnych, skladajacych sie
z rozpuszczalnika (wody), substancji oznaczonej indek-
sem ,,1” i substancji oznaczonej indeksem ,,2” [5]. Ste-
zenie substancji ,,1” w przedziale h przyjmowato warto-
$ci od Cy,= 1 mol m~3 do Cy;, = 1001 mol m=3. Z kolei
stezenie substancji ,,2” w przedziale h bylo stale i wyno-
sito Cp, = 201 mol m™. Stezenie obydwu skladnikow
w przedziale 1 byto ustalone i wynosito C;;= Cy; =1 mol
m>. Wspoétczynniki macierzowe Ly, Ly, Ly, Loy, Lo,
Ly, L3y, Lyy 1 Ly opisane sg przy pomocy rownan (10)-
(16). W rownaniach tych wystepuja wspolczynniki
przepuszczalnodci hydraulicznej (L,), odbicia (0,, 63),
przepuszczalnosci dyfuzyjnej (wy1, w2, wa1, w12) Wyzna-
czane w serii niezaleznych eksperymentéw, w warun-
kach jednorodnosci roztworéw rozdzielanych przez

Rll 1 + (1_(51)261(’)22 +(1_02)2€2(’)11 _(1_62)(1_01)((720)12 _é]mﬂ)

membrane oraz tzw. $rednie stezenia sktadnikéw roz-
tworu ,1”1,,2” w membranie (C;, C,), zgodnie z pro-
cedurg opisang warunkdéw [7]. Wartos¢  tych
wspotczynnikow jest niezalezna od stezenia roztworow
iwynosi: L,= 4,9 x 1072 m3N-!s7!, 6, = 0,068, 0, = 0,025,
w1 = 0,8 x 10° mol N's°, w;, = 0,81 x 10713 mol N-1s71i
wyy = 1,43 x 10° mol N-'s! i w,; = 1,63 x 1072 mol
N-ist [3,11,12]. Wykorzystujac powyzsze dane oraz
réwnania (10)-(16) obliczono wartosci wspdtczynni-
kow Lyy, Lz, Lis, Loy, Lo, Lo, Lat, Ly 1 Las.

Z przeprowadzonych obliczen na podstawie opisa-
nej wyzej procedury wynika, ze warto$¢ wspoétczynnika
Ly, jest niezalezna od stezenia i wynosi L;; = 4,9 x 10712
m®N-sl. Z uwagi na przyjeta konwencje obliczania
wspotczynnikéow danych réwnaniami (10)-(16), stale
wartosci przyjmuja takze wspdtczynniki Ly3=L3; i Ls;.
Ich wartosci sg rowne L3 = L3; = 1,8 x 1071 mol N1 5!
i L33= 6,05 x 1078 mol*> N-!s"'m. Warto$ci pozostatych
wspotczynnikow, tj. Lip, Lay, Lys i L3, s3 takze dodat-
nie i zalezne od ste¢Zenia roztworéw, o czym $wiadcza
wykresy przedstawione na rycinach 1 i 2. Z przedsta-
wionej na rycinie 1 charakterystyki L,; = f(Cl)E2 — const.
wynika, ze warto$§¢ wspdtczynnika L, rosnie liniowo
ze wzrostem wartoéci Cy, przy ustalonej wartosci C,.
Z kolei przedstawiona na rycinie 2 krzywa 1 ilustru-
jaca zalezno$¢ Ly, = f(C,, C, =const.) jest potparabola,
znajdujaca sie w pierwszej ¢wiartce ukltadu wspolrzed-
nych. Krzywa ta pokazuje, Ze wartosci wspdtczynnika
L,, rosng nieliniowo wraz ze wzrostem warto$ci C,
przy ustalonej warto$ci C,. Z charakterystyki Ls, = f(Cy,
C, = const.), ktorg ilustruje prosta 2 przedstawiona na
rycinie 2 wynika, ze warto$ci wspolczynnika L;, rosng
liniowo wraz ze wzrostem warto$ci C,, przy ustalonej
wartoéci C,. Podobnie jak charakterystyka zilustrowana
przez prostg 2, charakterystyka L,; = f(C,, C, = const.),
ktorg ilustruje prosta 3 jest takze liniowa. Z poréwnania
prostych 2 i 3 wynika, ze dla wspoélczynnikdw Ls, i Ly;
zachodzi relacja réwnosci z doktadnos$cia do pierwszej
cyfry znaczace;j.

Sieciowe postaci rownan K-K zawierajace wspot-
czynniki Peusnera R;; i L;; otrzymano w wyniku syme-
trycznej transformacji klasycznych réwnan transportu
membranowego K-K. Istnieja zatem formalne pod-
stawy do poréwnania wspotczynnikéw R; i L; (i, j €
{1, 2, 3}), tworzac odpowiednie ich ilorazy. Wyrazenia
Opisujq,ce WSpélCZynniki Rlb RIZ’ R13, R21, R22, R23, R31,
R3; 1 R33 i numerowane od (13) do (21) przedstawiono
w poprzedniej pracy [5]. Wspolczynniki Ly, Ly, Ly,
Ly, Loy, Lys, Lsy, L3y 1 L3z Opisane s3 przez wyrazenia
(10)-(16). Ilorazy wspotczynnikéw R;; i L;; (i, j € {1, 2,
3} oznaczonych takimi samymi wskaznikami majg na-
stepujaca postac

(19)

Lp (0‘)1 107 — 0‘)12('021)
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&_ mzl(l_cz)_mzz(l_cl) (20)

le Lp(l_cl)((’)n(’)zz _0)210312)

&_ ('012(1_01)_0)11(1_02) (21)

L13 Lp (1_01)((’)1 105, _(’02]('012)C2

Ry _ (1-6,)Cw,-(1-06,)Co,, (22)

L,y L,(1-0)(0, _(’)12(‘)21)612

Rzz — ®,,

L,, Clz(mnmzz —0,,0,)[o, +Lp(1_61)2C1]
(23)

&: @,

L23 Céz(mll(DZZ_wlz(D2l)[m12+Lp(1_61)(1_02)a]
(24)

&: (I_GI)CO‘)ZI _(1_62)620)11 (25)

L31 LP (1_(52)(0)1 10, _0)120)21)622

&:_ ®,,

Lsz Céz(muwzz_m120)21)[w21+Lp(1_01)(1_02)€z]
(26)

Ry _ ©,

L33 é22(601 Q) _wlzwzl)[mzz +Lp(1_02)2€2]
(27)

Analizujgc réwnania (13)-(21) mozna zauwazy¢, ze
zalezno$¢ Ry/Ly; = f(Cy, C, = const.), podobnie jak Ry,
= f(C,, C, =const.) przedstawiona w poprzedniej pra-
cy autoréw jest liniowa, gdyz wyrazenia opisujace Ry;/
Ly; i Ry, r6znig si¢ mianownikami o L, [5]. MoZna za-
uwazy¢ takze, ze iloraz R»/L, przyjmuje warto$¢ staly
i dodatnig. Stale i dodatnie warto$ci przyjmuja takze
ilorazy Ry3/Ly3, R31/Ls; i Rss/Lss, z uwagi na _przyjete
w pracy zalozenie o stalosci C,. Zalezne od C, (przy
ustalonej wartoéci C,) s3 ilorazy Ry1/Lyy, Ryy/Lay, Rys/Las
i R3y/Lsy. Krzywe 1lustrujqce zalezno$ci Ry /Ly = f(C,,
C, = const.), Ryy/Ly= fIC,, C, = const.), Rys/Ly; = f(Cy,
C, = const.) i Ry,/Ls; = fC,, C, = const.) przedstawio-
no na rycinach 3, 4 i 5. Nalezy zauwazy¢, ze wszystkie
krzywe przedstawione na tych rycinach sg hiperbolami,
przy czym hiperbole przedstawione na rycinach 3 i 5
leza w czwartej ¢wiartce ukladu wspétrzednych. Z kolei
hiperbola przedstawiona na rycinie 4 lezy w pierwszej
¢wiartce ukladu wspétrzednych.

Z przedstawionych w pracy danych wynika, ze w;; >
W1, Wy > W1, WIEC, Z€ W11Wyp > Wy w1p. W zwigzku z tym
wyrazenia (19)-(27) mozna zapisa¢ w przybliZonej po-

staci. Ograniczymy si¢ do przedstawienia wyrazen, kto-
rych wyniki obliczen przedstawiono na rycinach 3,41 5.
Wyrazenia te majg posta¢ Ry /Ly = —(Lywy, C)™Y, Ry
Ly, ={Cy* wyi[wy; + Lp(l - 01)’Cil} Y, Rys/Los = - wi2 {Cy,
C, wywy[wy; + Lp(l - 01)(1 - 0,)Cy ]} oraz Rsy/Ls, = -
wz1 {C1C; w110y[w5 + Lp(l o)(1-0)G L

Mozna rowniez obliczy¢ ilorazy wspdtczynnikow
L;iR; (i, j € {1, 2, 3}). Z obliczen tych wynika, ze za-
leznosci Lz]/Rlef(Cl, C2 = COHSt.), L23/R23 = f(Cl, C2 =
const.) i L3,/R3, = f(Cy, C, = const.) sg liniowe w bada-
nym zakresie C,, C,. Jedynie zalezno$¢ L,,/R,, = f(Cy, C,
= const.) jest nieliniowa co ilustruje krzywa przedsta-
wiona na rycinie 6. Wyrazenie dla ilorazu Ly,/Ry, przyj-
muje nastepujacg postac

L. L (1-6,)°C,
22:C]2®”2(1_w12(‘)21J 1+ p( e (28)
Ry, ®;,0,, @y,

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna
sformulowaé nastepujace wnioski:

1. Wszystkie wspotczynniki L; (i, j € {1, 2, 3}) s3 do-
datnie.

2. Wspdtczynniki Ly, Li3=Ls; i L33 wystepujace we
wspoétczynniku macierzowym Peusnera [L] po-
dobnie ]ak ilorazy R]z/le, R13/L13, R31/L31 i R33/L33
przyjmujg wartodci stale i dodatnie.

3. Wartoéci wspolczynnikéw Peusnera Ly, Ly, Ly;
i L3, sg dodatnie i liniowo (L5, Ly3, L3;) lub para-
bolicznie (L,,), rosngce wraz ze wzrostem warto-
$ci $redniego stezenia jednego skladnika roztworu
w membranie (C;) przy ustalonej wartosci drugie-
go (C,). Wspdtezynniki Lyy, Ly, Lys i Ls, s3 czule
na sklad i stezenie roztwor6éw rozdzielanych przez
membrane polimerows.

4. Zalezno$é Ryy/Lyy = f(C,, C, = const.), podobnie jak
R, = f(C,, C, = const.) przedstawiona w poprzed-
niej pracy [5], jest liniowa.

5. Krzywe ilustrujace zaleznoéci R,/L,; = fiC), C, =
COI’lSt.), Rzz/LzzZ f(Cl, 62 = COl’lSt.), R23/L23 :f(Cl, Cz
= const.) i R3,/Ls; = f(C), C, = const.) s3 hiperbo-
lami. Wartosci Ry1/Ly1, Ras/Las i Rsp/Ls; s3 ujemne,
a warto$ci Ry,/L,, — dodatnie. Wartosci R;;, Ry,
R13, R21, R22, R23, R31, R32 i R33 ZaCZerpniQtO Z po-
przedniej pracy [5].

6. Sieciowa posta¢ réwnan K-K zawierajagca wspot-
czynniki Peusnera L;; (i, j € {1, 2, 3}) jest kolejnym,
nowym narzedziem, ktdre mozna uzy¢ do badania
transportu membranowego.



KORNELIA BATKO i wsp.

10 -1 -1
L,,107 [mol N"'s™]

0 T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150

C,[mol m™]

Ryc. 1. Graficzna ilustracja zaleznosci Ly, = f(Cl, C,=
const.) dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalnika

i dwoch substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami
»171,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo
stale. Wartosci wspolczynnika L, obliczono na podstawie
rownania (11)

Fig. 1. Graphic illustration of dependence L, = f(a, C,=
const.) for solutions consisting of solvent and two dissolved
substances labeled with two indexes ,,1” and ,,2”. The con-
centration of substance ,,2” was constant. Values of the coef-
ficient L;, were calculated based on equation (11)
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T T T T 1
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Ryc. 2. Graficzna ilustracja zaleznosci Ly, = f(a, G, =
const.) (krzywa 1), L, =f(Cl, C, = const.) (prosta 2) i Ly;

= f(Cl, C, = const.) (prosta 3) dla roztworéw sktadajacych
sie z rozpuszczalnika i dwdéch substancji rozpuszczonych
oznaczonych indeksami ,, 17 i ,,2”. Warto$ci wspdtczynnika
Ly, obliczono na podstawie rownania (13), wspdtczynnika
L,; - na podstawie rownania (14), a wspélczynnika L3, — na
podstawie réwnania (15)

Fig. 2. Graphic illustration of dependencies L,, = f(C'l, C,
= const.) (curve 1), L, =f(a, C, = const.) (line 2) i Ly; =
f(C, C, = const.) (line 3) for solutions consisting of solvent
and two dissolved substances labeled with two indexes ,,1”
and ,,2”. The concentration of substance ,,2” was constant.
Values of the coefficient L,, were calculated based on equa-
tion (13) and coefficient L,; based on equation (15)
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Ryc. 3. Graficzna ilustracja zaleznosci Ry1/Ly; = fLy, = f(C,
C, = const.) dla roztworéw sktadajacych sie z rozpuszczalni-
ka i dwdch substancji rozpuszczonych oznaczonych indek-
sami ,,1” i ,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2”
byto stale. Wartosci ilorazu Ry,/L,; obliczono na podstawie
réwnania (22)

Fig. 3. Graphic illustration of dependence R,,/Ly; = f(CH,

C, = const.) for solutions consisting of solvent and two dis-
solved substances labeled with two indexes ,,1” and ,,2”. The
concentration of substance ,,2” was constant. Values of the
quotient R,;/L,; were calculated based on equation (22)
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Ryc. 4. Graficzna ilustracja zaleznosci Ry/ Ly, = f(a, C,=
const.) dla roztwordw skladajacych sie z rozpuszczalnika

i dwdch substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1”
i,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stafe.
Wartosci ilorazu Ry,/L,, obliczono na podstawie réwnania (22)

Fig. 4. Graphic illustration of dependence R,,/Ly, = f(C’l,

C, = const.) for solutions consisting of solvent and two dis-
solved substances labeled with two indexes ,,1” and ,,2”. The
concentration of substance ,,2” was constant. Values of the
quotient R,,/L,, were calculated based on equation (22)
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Ryc. 5. Graficzna ilustracja zaleznosci Ry3/Ly; = f(Cl, C,=
const.) (krzywa 1) i Rsp/Ls; = f(t‘l, C, = const.) (krzywa 2)
dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,1” i ,2”.
Wartoéci ilorazu Rys/L,; obliczono na podstawie réwnania
(24) ailorazu R;,/L3; — na podstawie réwnania (26).

Fig. 5. Graphic illustration of dependencies Rys/Ly; = f(C),
C, = const.) (curve 1) and L,; =f(Cl, C, = const.) (line 3) for
solutions consisting of solvent and two dissolved substances
labeled with two indexes ,,1” and ,,2”. The concentration of
substance ,,2” was constant. Values of the quotient Ry3/L,;
were calculated based on equation (24) and quotient Rj,/L3,
based on equation (26).
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Ryc. 6. Graficzna ilustracja zaleznosci Lyy/Ry; = f(Cl, C,=
const.) dla roztworow skiadajacych si¢ z rozpuszczalnika

i dwoch substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami
»171,2". Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo
stale. Wartosci ilorazu L,,/R;, obliczono na podstawie réw-
nania (28)

Fig. 6. Graphic illustration of dependence Ly,/Ry, = f(Cl,

C, = const.) for solutions consisting of solvent and two dis-
solved substances labeled with two indexes ,,1” and ,,2”. The
concentration of substance ,,2” was constant. Values of the
quotient Ly,/Ry, were calculated based on equation (28)
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