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Streszczenie

Wprowadzenie. Otrzymanie symetrycznej i/lub hybrydowej transformacji réwnan Kedem-Katchalsky’ego (K-K) do postaci
sieciowej jest mozliwe w ramach termodynamiki sieciowej Peusnera (PNT). Dla jednorodnych roztworéw sktadajacych sie
z rozpuszczalnika i dwéch rozpuszczonych w nim substancji nieelektrolitycznych wystepuja dwie symetryczne i sze$¢ hybry-
dowych postaci sieciowych réwnan K-K, zawierajgcych symetryczne (R;; lub L) lub hybrydowe (Hj, Wi, S, Ny, Kjj lub Py)
wspotczynniki Peusnera.

Cel pracy. Wyprowadzenie hybrydowej postaci sieciowych réwnan K-K zawierajacych wspotczynniki tensorowe Peusnera
Sii (i, j € {1, 2, 3}) dla jednorodnych ternarnych roztworéw nieelektrolitow oraz obliczenie zaleznosci wspotczynnikow S;; od
$redniego stezenia jednego skladnika roztworu (C,) przy ustalonej wartosci drugiego (C,).

Material i metody. Materialem badawczym byta membrana celulozowa Nephrophan o znanych parametrach transporto-
wych dla wodnych roztworéw glukozy i etanolu, a metodg badawczg formalizm PNT oraz réwnania K-K dla ternarnych
roztwordw nieelektrolitow.

Wyniki. Otrzymano hybrydowa postac sieciowa réwnan K-K dla roztworéw, skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwéch
rozpuszczonych w nim substancji nieelektrolitycznych. Obliczono zaleznosci wspotczynnikow S;; (i, j € {1, 2, 3}) od érednie-
go stezenia jednego sktadnika roztworu (C,) przy ustalonej wartosci drugiego (C,) dla warunkéw jednorodnosci roztwordw.
Obliczenia wykonano, korzystajac z wyznaczonych do$wiadczalnie wspdtczynnikéw: odbicia (o), przepuszczalnosci hydrau-
licznej (L) i solutu (w).

Whioski. Sieciowa posta¢ réwnan K-K zawierajaca wspdtczynniki Peusnera Sj; (i, j € {1, 2, 3}) jest nowym narzedziem badaw-
czym transportu membranowego. Wykazano, ze wspdtczynniki S5, Si2, S13, Sa1> S22, S23, S31> S32 1 S35 53 wrazliwe na zmiane
stezenia i sktadu roztworéw rozdzielanych przez membrane polimerows (Polim. Med. 2014, 44, 1, 39-49).

Slowa kluczowe: transport membranowy, termodynamika sieciowa Peusnera, wspolczynniki Peusnera, rownania Kedem-
-Katchalsky’ego, roztwory ternarne.

Abstract

Background. Peusner’s network thermodynamics (PNT) allows symmetrical and/or hybrid transformation of Kedem-
-Katchalsky (K-K) equations to network form. For homogenous solutions that consist of solvent and two soluble nonelec-
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trolyte substances, there are two symmetrical and six hybrid forms of network K-K equations that contain symmetrical
(Rjj or Ly) or hybrid (Hy, Wy, Sij, N, Kjj or P;;) Peusner coefficients.

Objectives. The aim of this study is to 1ntr0duce the hybrid form of network K-K equations that include tensor Peusner coef-
ficients S;; (i, j € {1, 2, 3}) for homogenous ternary solutions of nonelectrolytes and to calculate dependences of coefficients S;;
on mean concentration of one solution component (C,) when the concentration of the other one is constant (C,).

Material and Methods. The authors used celulose Nephrophan membrane of known transport parameters for aqueous
glucose and ethanol solutions as a study material. The authors applied PNT formalism and K-K equations for ternary non-
electrotyle solutions as a study method.

Results. Hybrid network form of K-K equations was obtained for solutions that consist of a solvent and two dissolved non-
-electrolyte substances. Dependences of coefficients Sj; (i, j € {1, 2, 3}) on mean concentration of one solution component
(C,) when the concentration of the other one is constant C,, were calculated for conditions of homogeneity of solutions.
These calculations were done using experimentally determined coefficients of reflection (0), hydraulic (L,) and solute perme-
ability (w).

Conclusions. Network form of K-K equations that include Peusner coefficients S;; (i, j € {1, 2, 3}) constitutes a novel research
tool to study membrane transport. We showed that coefficients Sy;, S, S13, S21, S22, S23, S31, S32 and S33 were sensitive to altera-
tions in concentration and composition of solutions separated by a polymer membrane (Polim. Med. 2014, 44, 1, 39-49).

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

ternary solution.

Transport membranowy roztworéw wielosktadni-
kowych w wielu przypadkach podlega rygorom linio-
wej termodynamiki proceséw nieodwracalnych [1].
W zwigzku z tym uzytecznym narzedziem do opisu te-
go transportu jest formalizm Kedem-Katchalsky’ego.
Réwnania Kedem-Katchalsky’ego dla trojskladniko-
wych roztworéw nieelektrolitow przedstawiono w pra-
cach [2, 3]. Najogolniejsza posta¢ tych réwnan (dla
roztworéow n-skladnikowych) znajdujemy w pracach
[1, 4-5]. Stosujagc metody termodynamiki sieciowej
wprowadzonej do nauki przez L. Peusnera (Peusner
Network Thermodynamics, PNT), mozna dokona¢ sy-
metrycznych lub hybrydowych transformacji réwnan
Kedem-Katchalsky’ego (K-K) [6-9]. Wynikiem owej
transformacji jest sieciowa (symetryczna lub hybrydo-
wa) posta¢ rownan K-K dla binarnych i ternarnych roz-
twordw nielektrolitow [6-15].

W poprzednich pracach wlasnych przedstawiono
sieciowe postaci réwnan (K-K), zawierajace wspol-
czynniki Peusnera Ly, Ry, Hy Wy, Ny lub K (i, j €
{1, 2, 3}) otrzymane w wyniku symetrycznych (Lij Ry)
lub hybrydowych (Hj, Wi, Nj, Kjj) transformacji sieci
termodynamicznych Peusnera dla ternarnych roztwo-
réw nieelektrolitow [12-15]. ROwnania te zastosowano
do opisu transportu roztworéw sktadajacych sie z roz-
puszczalnika i dwoch substancji nieelektrolitycznych
w nim rozpuszczonych dla warunkéw jednorodnosci
roztwordw. Punktem wyjécia byl dwukierunkowy dwu-
port Peusnera. Ow dwuport ma pojedyncze wejscia dla
przeplywow J, J, i J; sprzezonych sitami odpowiednio
Xj, X, 1 X5. Oprécz wymienionych wyzej sieciowych
postaci réwnan K-K mozna otrzymac sieciowe postaci
réwnan K-K zawierajgce wspotczynniki Peusnera S;; lub
P (i, j € {1, 2, 3}). Obecnie autorzy zajma si¢ kombina-
cja strumieni J;, J, i J; i sit termodynamicznych X, X,
i X5, ktora ma nastepujaca postac:

4 X, S S, S| X
= [S] 5 |= S21 Szz Sz3 J, (1)
J; X, Sy Sy Sy

W zwigzku z tym niniejsza praca jest wiec poswie-
cona aplikacji rownan K-K, otrzymanych w wynikéw
hybrydowych transformacji sieci termodynamicznych
Peusnera, do opisu transportu ternarnych roztworéw
nieelektrolitow dla warunkéw ich jednorodnosci. Zo-
stang obliczone stezeniowe zalezno$ci wspotczynnikow
Sii (i, j € {1, 2, 3}) dla membrany Nephrophan i dwéch
rozpuszczonych w rozpuszczalniku substancji nieelek-
trolitycznych.

Wyprowadzenie sieciowej
postaci rownan K-K
zawierajacej wspolczynniki
Peusnera §;;

Analogicznie jak w poprzednich pracach autorow
rozwazaniom zostanie poddany transport w ukladzie
membranowym przedstawionym schematycznie na
rycinie 1 [10-13]. Ow uklad zawiera izotropows, sy-
metryczng, elektroobojetng oraz selektywna dla wody
i rozpuszczonych w niej dwdch niejonowych substancji
membrane (M). Ustawiona w plaszczyznie pionowej
membrana rozdziela kompartmenty (1) i (h) wypelnione
jednorodnymi roztworami tych samych, nieoddziatuja-
cych ze sobg substancji, o stezeniach w chwili poczatko-
wej Cip 1 Cy (Cry > Cig, k=1, 2). Jednorodnosé¢ roztwo-
réw rozdzielanych przez membraneg polega na tym, ze
owe roztwory maja jednakowe stezenia zarowno w calej
objetosci przedzialéw 1 i h, jak i na powierzchniach sty-
ku roztwordéw z membrang. Wlasciwo$¢ jednorodnosci
roztwordw zapewnia w przyblizeniu ich mieszanie me-
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Ryc. 1. Schemat ukladu jednomembranowego: M - mem-
brana, J, - strumien objetosciowy, /g, J — strumienie
solutu, Cy, i Cy (Cyp, > Cip, k = 1, 2 - skladniki roztworu)
- stezenia roztwordw rozdzielanych przez membrane, Py, i P;
(Pn > Pj) — ci$nienia hydrostatyczne

Fig. 1. Scheme of the single-membrane system: M - mem-
brane, J, — volume flux, J;, J.» — solute fluxes, Cy, i Cyy

(Cin > Cips k =1, 2 - components of solutions) — concentra-
tions of solutions separated by membrane, P, i P; (P, > P))
- hydrostatic pressures

chanicznie [16]. W rozwazaniach przyjeliSmy typowe
zaloZenie o stacjonarnosci i izotermicznosci procesow
transportu membranowego [1]. Formalizm Kedem-
-Katchalsky’ego zaktada, Ze wlasciwosci transportowe
membrany s3 okreslone przez wspolczynniki: prze-
puszczalnosci hydraulicznej (L), odbicia (o1, 03) i prze-
puszczalnosci substancji rozpuszczonej (w1, wa, wa,
wy,) [1]. Ponadto, zachowujgc oryginalne oznaczenia
wprowadzone w formalizmie Kedem-Katchalsky’ego,
strumien objetosciowy i strumienie substancji rozpusz-
czonych przez membrang jest oznaczony odpowiednio
przez J,, Ja i Jo [1]. Analogicznie jak w poprzednich
pracach autorow [12-15], owe strumienie zostang opi-
sane za pomocg rownan (K-K) dla ternarnych roztwo-
row nieelektrolitow [1, 4, 5]. Posta¢ tych réwnan, gdy
bodzce termodynamiczne AP, Am; i Am, majg zgodne
zwroty, jest nastepujaca:

J,=L,(AP+ 0Am, + 0,Ax,) (2)

J,

N

| =0 Am oA, + J,(1-0)C (3)
Jp =0 AT + 0y, Amty + J,(1- 0,)C, (4)

gdzie: ], — strumien objeto$ciowy, J; i Jo — strumienie
solutu substancji ,,1” i ,2” przez membran¢ w warun-
kach jednorodnosci roztworéw, L, — wspdlczynnik
przepuszczalnoéci hydraulicznej, 0, i 0, — wspotczynni-
ki odbicia odpowiednio substancji ,,17 i ,2”, @y i Wy
- wspolczynniki przepuszczalnosci solutu substancji
»171,2” generowanej przez sily z indeksami ,,1” 1 ,,2”
oraz wy i wy; — wspolczynniki krzyzowej przepuszczal-
nosci solutu substancji ,,1” i ,,2” generowanej przez si-

ly z indeksami ,,2” i ,,1”. AP=P), - P; - rdznica ci$nien
hydrostatycznych (Pj,, P; oznacza wiekszg i mniejsza
warto$¢ cisnienia hydrostatycznego). Am, = RT(Cyy,
- Cyy) jest rdznicg ci$nien osmotycznych (RT oznacza
iloczyn statej gazowej i temperatury termodynamicz—
nej, natomiast Ci Cy - stgzema roztwordw, k = 1, 2).
C, =(Cy, — C,)IN(C,,C,, )] - $rednie stezenie solu-
tu w membranie.
W celu przeksztalcenia rownan (2)-(4) do posta-
ci zgodnej z lewg strong rownania macierzowego (1)
dodamy i odejmiemy od prawej strony réwnania (2)
wyrazy L,Am i L,Am,. Z kolei w réwnaniach (3) i (4)
odp0w1edn1e wyrazy pomnozymy i podzielimy przez
C, i C,. W wyniku stosunkowo prostych przeksztalcen
algebraicznych otrzymujemy:
J,=L,(AP+Am. +Am)—L,C,(1- )AC’T1

— Am ! (5)
L, o) 2

2

AT 1 — AT
—1 Jg—-Cd-o0)J, - Ca) =21 (6
c Cw“( s~ Ci( 1) 12 ol J (6)
— — Am, = AT
Jo =Cy (1= 0y)J, +Cloy ="+ Co0p == (7)
G G,

Uwzgledniajgc réwnania (6), w réwnaniu (5), (5)
i (6) w rownaniu (7) oraz (5) w réwnaniu (6) otrzymu-
jemy:

J, =8, AP+ Am +Am,)+ S,/ +SH 5 (8)

2

Ag L= S, (AP+ A, +AT,)+ Sy, J, + S, % )
1 2

Jo =85 (AP+Am + Amy) + 85, +S33% (10)

2

gdzie:
L w
Sy = Lt 2~ (11)
o, - L,(1-0)°C
L (1-o0
S =- p( 1) 5= (12)
n—L,1-0)°C
S _Lp52[(1_Ol)wIZ_(l_OZ)wll] (13)
13= =
wll_Lp(l_U1)2C1
L (-0
Sy =- p( ) 2= (14)
Wy _Lp(1—01) G
1
Sp== = (15)

Cloy, _Lp(l_al)zcl]

5, -Gz on-o)C—oe] o
27 Qloy, -L,(0-0)°C]
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Wy = L,(d-0y)(1- 0)C,

~ ~ Say = — 18

S, = L,[w,,(1-0,)C, - w212(1: )G ] (17) 2 wy—L,(1- 0)°C, (18)
Wy _Lp(l_ 0,)°C

G- L[0y,(1-0)°C +0,,(1- 0,)* C; = (Cly, + Co0,,)(1- 0,)(1- 0,)]} (19)

337

o, -L,(1- 01)251

A = 0105 - W03

Powyzszy uklad rownan oznaczony cyframi arab-
skimi od (8) do (10) stanowi kolejng z sieciowych po-
sta¢ rownan (K-K) otrzymanag w wyniku hybrydowej
transformacji klasycznych rownan (K-K). Réwnania te

opisuja transport membranowy ternarnych roztworéw
nieelektrolitow dla warunkéw ich jednorodnosci. Row-
nania te mozna réwniez zapisa¢ w postaci roéwnania
macierzowego:

Lol IS, S, S,]|AP+Am,+Ax, AP +Am, + A,
% =18y Sy Sy =[S] y (20)
¢ A
J, Sy Sy Sy é—z
2
Z réwnan (11)-(19) wynika, ze wszystkie wspot- Cylwy, +L,(1- 0,)(1- 0,)C,]
czynniki S; (i, j € {1, 2, 3}) wystepujace w réwnaniu Sy =—— 4 S (23)
Y ij L ] wystepujg 23 C 7 1 c1o®
(20) sg zalezne od stezenia roztwordw. Z kolei z row- ilwy = L,(1=0))(1- 0,)C,]

nan (12)—(14) i (16)—(18) wynika, ze SIZ 75821, 813 * 831
oraz Sy; # S3,. Oznacza to, ze dla tych wspétczynnikow
niespelnione sg relacje przemienno$ci Onsagera. Biorac
pod uwage wyrazenia (12) i (14), (13) i (17) oraz (16)
i (18), mozna pokazad, ze:

Si2=-8u (21)

_ ?2[(1 - 0))wy, _7(1_ 0)W),]
G- 0w, —C(1- 0)w,,

Si3 = Sy (22)

Biorac pod uwage wyrazenia (11)-(19) otrzymujemy:

W celu zademonstrowania relacji miedzy wspétczyn-
nikami S;; (i, j € {1, 2, 3}), ktdre s3 elementami macierzy [S]
obliczymy teraz wyznacznik macierzy [S]. Zgodnie z re-
gutami algebry macierzy otrzymujemy det [S] = $11(5:2533
= 85355) + $12(823851 — $21833) + S13(821552 — SS31) [19].
Z wyrazenia tego wynika, Ze det [S] jest wyznacznikiem
trzeciego stopnia i dlatego tez ma dziewig¢ minoréw przy-
naleznych do elementéw S; (i, j € {1, 2, 3}).

det[S]= L,fl {0, C,Cpy ~ (1= 0))B, + Lpaéz(l - 0,)p5} (24)

gdzie: B
a={Clwn - Lyl - 0)’Cil}?

Bi= Wy1W22 — Ly[Crwn(1 - 01)2_+_C2a)11(1 -0y)° - Clcz(l_— 01)*(1 - 01)’]
/iz = chlcz{Lp(l -0)(1 - 0)*)C,C, - Lp(l -0)*(1-0) C? +

91[(1 - 01) Wy = Ly(1 - 01)’wy; + (1 - 01)*(1 - 03)wy] -

Cylwpwyn(l - 03) - Lp(l - 0)* (1 - 0)wya] - Lp(l - 01)(1 - 0,)*wy1}

B3 = [wi(1 - 01) + wp(1 - 02)][Lp(1 -01)* - wy]

wmacierzy [S] dlamembrany polimerowej Nephrophan
i roztwordw ternarnych skladajacych sie z rozpuszczal-

Wyniki obliczen i omdwienie

Zgodnie z algorytmem zaprezentowanym w po-
przednich pracach autoréw zostanie przeprowadzona
ocena wspdtczynnikéw S; (i, j € {1, 2, 3}) wystepujacych

nika (wody), substancji oznaczonej indeksem ,,1” i sub-
stancji oznaczonej indeksem ,,2” [12-15]. W tym celu
autorzy obliczg, na podstawie réwnan (11)-(19), zalez-
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nosci wsp(')lczynnik(')w Sll’ 812, 813, Sz], Szz, 323, 831, S32
i S35 0d Cy, przy ustalonej wartosci C,. Nalezy zaznaczy¢,
ze stezenie substancji ,,1” w przedziale h bylo zmieniane
w zakresie od C;,= 1 mol m~3 do C;;, = 3001 mol m3,
natomiast stezenie substancji ,,2” w przedziale h byto
stale i wynosito Cy, =201 mol m=. Z kolei stezenie oby-
dwu skladnikéw znajdujacych si¢ w przedziale 1 byto
state i wynosito Cy;= Cy = 1 mol m. Z uwagi na to, ze
w réwnaniach (11)-(19) wystepuja wspétczynniki prze-
puszczalnosci hydraulicznej (L), odbicia (01, 03), prze-
puszczalnosci dyfuzyjnej (w;1, wa, w21, w,), do obliczen
wykorzystano wartosci tych wspotczynnikow przedsta-
wione w poprzedniej pracy [20]: L, = 4,9 x 107" m°N
“1s71 0, = 0,068, 0, = 0,025, w;; = 0,8 X 10~° mol N-1s7,
wy; = 0,81 X 107 mol N1s7!i w,, = 1,43 x 10~° mol
N-'s'i w,; = 1,63 X 102 mol N-'s!, Srednie stezenie
sktadnika ,,1” roztworu w membranie (C,) obliczono
na podstawie réwnania C; = (Cy;, - Cy))[In (C,;,C;/7 )],
natomiast $rednie stezenie skladnika ,2” roztworu
w membranie (C,) — na podstawie réwnania C, = (Cy,
- Cy)In (CypCyrH] L Obliczone na podstawie réwnan
(11)-(19) zalezno$ci wspotczynnikow Sy, S12, Si3 Sa1s
S22, 23, S31, S32 1 S33 od C; przy ustalonej wartosci C,
zaprezentowano na rycinach 2-10.

Wyniki obliczen przedstawione za pomoca sto-
sownych wykreséw na ryc. 2-10 pokazujg, ze zalezno-
8¢i Sjj = f(C1)gyepomy. d12 1 j € {1, 2, 3} wystepuja dla
wspélczynnikéw Slb 812, 821, 313, 823, 831, 832 i S33 W po-

18 ~

12 -

staci par krzywych hiperbolicznych sprzezonych oraz
dla wspolczynnika S,, sprzezonej pary krzywych hiper-
bolicznych i krzywej hiperbolicznej niesparowane;.
Jedna z tych krzywych jest umiejscowiona w pierwszej,
a druga w czwartej ¢wiartce ukladu wspotrzednych. Jak
wiadomo w pierwszej ¢wiartce warto$ci wspolczynni-
kéw S;; s3 dodatnie, a w czwartej — ujemne. Nalezy za-
uwazy¢, ze z formalnego punktu widzenia mianownik
wyrazen (11)-(19) moze przyjmowaé wartosci dodat-
nie, ujemne i zero. Jak wiadomo, rozwigzania w zbiorze
liczb rzeczywistych istnieja tylko dla dodatnich i ujem-
nych wartosci mianownika. Oznacza to, Ze s spelnione
wtedy warunki:

w1 — przz(l—(ﬁ)za >0 (25)
w1 — przz(l—(ﬁ)za <0 (26)

Jesli spelniony jest warunek:
w11 — pr22(1_0'1)261 =0 (27)

to rdwnania (12)-(20) nie majg rozwigzan w zbio-
rze liczb rzeczywistych. Uwzgledniajac w powyzszym
rownaniu wartosci parametréw transportowych dla
membrany Nephrophan, mozna pokazaé, ze powyzszy
warunek jest spelniony dla C; = wy1[Lywy(1-01)%]7! =
= 187,96 mol m™>. Na kolejnych stronach artykutu
szczegdtowo zostang omowione wyniki obliczen przed-
stawionych za pomocg krzywych 112 (ryc. 2-10).

.I_'_.
2 64
Z
E
e 0 1 J 2
'C: 7 (
o
£
=12 +
-18 1 ' I 1 v 1) v 1
0 100 200 300 400

C, [mol m™)

Ryc. 2. Graficzna ilustracja zaleznosci dla roztwordw sktadajacych si¢ z rozpuszczalnika i dwdch substancji rozpuszczonych
oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” byto stale. Wartoéci wspotczynnika S;; obliczo-

no na podstawie réwnania (11)

Fig. 2. Graphic illustration of dependence for solutions consisting of solvent and two dissolved substances identified by two
indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The values of the coefficient S,

were calculated based on equation (11)
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Ryc. 3. Graficzna ilustracja zaleznosci dla roztwordw sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwdch substancji rozpuszczonych
oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci wspotczynnika S, obliczo-
no na podstawie réwnania (12)

Fig. 3. Graphic illustration of dependence for solutions consisting of solvent and two dissolved substances identified by two
indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The values of the coefficient S,
were calculated based on equation (12)
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Ryc. 4. Graficzna ilustracja zaleznosci dla roztwordw sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwdch substancji rozpuszczonych

oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” byto stale. Warto$ci wspotczynnika S5 obliczo-
no na podstawie réwnania (13)
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Fig. 4. Graphic illustration of dependence for solutions consisting of solvent and two dissolved substances identified by two
indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The values of the coefficient S5
were calculated based on equation (13)
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Ryc. 5. Graficzna ilustracja zaleznosci dla roztworéw sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch substancji rozpuszczonych
oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” byto stale. Wartoéci wspotczynnika S,; obliczo-
no na podstawie rdwnania (14)

Fig. 5. Graphic illustration of dependence for solutions consisting of solvent and two dissolved substances identified by two
indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The values of the coefficient S,
were calculated based on equation (14)
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Ryc. 6. Graficzna ilustracja zaleznosci dla roztworéw sktadajacych si¢ z rozpuszczalnika i dwoéch substancji rozpuszczonych
oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” byto stale. Wartosci wspoélczynnika S,, obliczo-
no na podstawie réwnania (15)

Fig. 6. Graphic illustration of dependence for solutions consisting of solvent and two dissolved substances identified by two
indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The values of the coefficient Sy,
were calculated based on equation (15)
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Ryc. 7. Graficzna ilustracja zaleznosci dla roztworéw sktadajacych si¢ z rozpuszczalnika i dwoéch substancji rozpuszczonych
oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci wspoélczynnika S,; obliczo-
no na podstawie réwnania (16)

Fig. 7. Graphic illustration of dependence for solutions consisting of solvent and two dissolved substances identified by two
indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The values of the coefficient Sy;
were calculated based on equation (16)
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Ryc. 8. Graficzna ilustracja zaleznosci dla roztwordw sktadajacych si¢ z rozpuszczalnika i dwdch substancji rozpuszczonych
oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci wspotczynnika Ss; obliczo-
no na podstawie réwnania (17)

Fig. 8. Graphic illustration of dependence for solutions consisting of solvent and two dissolved substances identified by two
indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The values of the coefficient S3;
were calculated based on equation (17)
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Ryc. 9. Graficzna ilustracja zaleznosci dla roztwordw sktadajacych si¢ z rozpuszczalnika i dwdch substancji rozpuszczonych
oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” byto stale. Wartoéci wspotczynnika S, obliczo-
no na podstawie réwnania (18)

Fig. 9. Graphic illustration of dependence for solutions consisting of solvent and two dissolved substances identified by two
indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The values of the coefficient Ss,
were calculated based on equation (18)
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Ryc. 10. Graficzna ilustracja zaleznosci dla roztwordw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch substancji rozpuszczonych
oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” byto stale. Wartoéci wspotczynnika Ss5 obliczo-
no na podstawie réwnania (19)

Fig. 10. Graphic illustration of dependence for solutions consisting of solvent and two dissolved substances identified by two
indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The values of the coefficient Ss;
were calculated based on equation (19)
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Krzywe 1 i 2 przedstawione na ryc. 2 ilustruja za-
leznos¢ Siy = f(Ci)g, -y » Obliczong na podstawie
réwnania (11). Jesli spelniony jest warunek (25), to roz-
wigzaniem rownania (11) jest krzywa 1 umiejscowiona
w pierwszej ¢wiartce ukladu wspotrzednych. Jesli na-
tomiast jest spelniony warunek (26), to rozwigzaniem
réwnania (11) jest krzywa 2 umiejscowiona w czwar-
tej ¢wiartce uktadu wspolrzednych. Wymiar wspot-
czynnika Sy, jest taki sam jak wspdtczynnika Ly, a wigc
m?® N-1s7!

Zaleznoci Sp = f(C1)52=c0nst. 18 = f(C1)52=wnst.’
obliczone na podstawie réwnan (12) i (14) przedstawio-
ne na ryc. 3 15 ilustrujg krzywe 1 i 2. Jesli spelniony jest
warunek (25), to rozwigzaniem rownan (12) i (14) jest
krzywa 1 umiejscowiona w pierwszej ¢wiartce uktadu
wspolrzednych. Jesli spelniony jest warunek (26), to
rozwigzaniem rownan (12) i (14) jest krzywa 2 umiej-
scowiona w czwartej ¢wiartce ukladu wspélrzednych.
Wspotezynniki Sy, 1 S,; s wyrazone w m?® mol™!. Ta
jednostka stanowi odwrotno$¢ jednostki stezenia mo-
lowego.

Obliczong na podstawie réwnania (13) zaleznosé¢
S13 = S(C)g,ony. Przedstawiono za pomoca krzy-
wych 11 2 na ryc. 4. Gdy jest spelniony warunek (25),
rozwigzaniem rownania (14) jest krzywa 1 umiejsco-
wiona w czwartej ¢wiartce uktadu wspolrzednych. Jesli
jest spelniony warunek (26), to rozwigzaniem réwnania
(14) jest krzywa 2 umiejscowiona w pierwszej ¢wiartce
ukladu wspoétrzednych. W przeciwienstwie do wspot-
czynnikow Sy, Spp 1 Sy, wspolezynnik S;; jest bezwy-
miarowy.

Na ryc. 6 przedstawiono za pomocg krzywych 1i 2
zalezno$¢ Sy, = f(C)g, .,y obliczong na podstawie
réwnania (15). W przeciwienstwie do krzywych 1 i 2,
przedstawionych na ryc. 2, 3 i 4, w przypadku gdy spet-
niony jest warunek (25), rozwigzaniem réwnania (14)
sa krzywe hiperboliczne (wykresy 1 i 2) umiejscowione
w pierwszej ¢wiartce ukladu wspoétrzednych. Jedli jest
spelniony warunek (26), to rozwigzaniem réwnania
(14) jest krzywa hiperboliczna (wykres 3) umiejscowio-
na w czwartej ¢wiartce uktadu wspétrzednych. Wspot-
czynnik S, jest wyrazony w m*N s mol 2.

Krzywe 1 i 2 przedstawione na ryc. 7 ilustruja za-
leznos¢ Sy; = f(C))g ..., Obliczona na podstawie
réwnania (16). Jesli speZIniony jest warunek (25), to roz-
wigzaniem rownania (16) jest krzywa 1 umiejscowiona
w pierwszej ¢wiartce ukladu wspotrzednych. Jesli na-
tomiast spelniony jest warunek (26), to rozwigzaniem
réwnania (16) jest krzywa 2 umiejscowiona w czwartej
¢wiartce ukladu wspoétrzednych. Wymiar wspotczynni-
ka S; jest wyrazony w N s mol™'. Oznacza to, ze wspot-
czynnik S,; ma jednostke taka sama jak odwrotnos¢
wspoétczynnika w.

Obliczong na podstawie réwnania (17) zaleznosé¢
P31 = f(C)g,—cony. Przedstawiono za pomocg krzywych
1i2 naryc. 8. Analogicznie jak w przypadku krzywych
112, przedstawionych na ryc. 3,4 i 5, dla warunku (25),

rozwigzaniem réwnania (17) jest krzywa 1 umiejsco-
wiona w pierwszej ¢wiartce ukladu wspoétrzednych. Jesli
jest spelniony warunek (26), to rozwigzaniem réwnania
(14) jest krzywa 2 umiejscowiona w czwartej ¢wiartce
ukladu wspolrzednych. Podobnie jak wspoélczynnik
S13, wspotczynnik S3; ma wymiar taki sam jak wspot-
czynnik w. B

Zalezno$¢ Sy = f(C\)g -,y obliczong na podsta-
wie réwnania (18) i przedstawiong na ryc. 9 ilustruja
krzywe 11 2. Podobnie jak w przypadku krzywych 11i 2,
przedstawionych na ryc. 2 i 8, jesli jest spetniony waru-
nek (25), to rozwigzaniem rownania (13) jest krzywa 1
umiejscowiona w czwartej ¢wiartce ukladu wspolrzed-
nych. Jedli jest spelniony warunek (26), to rozwigzaniem
réwnania (18) jest krzywa 1 umiejscowiona w pierwszej
¢wiartce ukladu wspélrzednych. Podobnie jak wspot-
czynnik S,; wspélczynnik Ss; jest bezwymiarowy.

Krzywe 1 i 2 przedstawione na ryc. 10 ilustruja
zaleznos¢ Sy; = f(C\)g,_,, obliczong na podstawie
réwnania (19). Jesli spelniony jest warunek (25), to roz-
wigzaniem rownania (20) jest krzywa 1 umiejscowiona
w pierwszej (dla 0 < C; < 166,81 mol m~) oraz czwartej
¢wiartce (dla 166,81 mol m™ < C; < 187,28 mol m™)
ukladu wspotrzednych. Jesli spetniony jest warunek
(26), to rozwigzaniem réwnania (20) jest krzywa 2
umiejscowiona w pierwszej ¢wiartce ukladu wspot-
rzednych. Wymiar wspdlczynnika S;; jest wyrazony
w mol’m=>N-!s71.

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna
sformulowac¢ nastepujace wnioski:

Zalezno$¢ Sjj= f(C\)g,_pny dla (i,j € {1,2,3}) dla
ternarnych roztworow nieelektrolitéw ma rozwigzania
w postaci rodziny dwdch krzywych hiperbolicznych
sprzezonych lub krzywych sprzezonych skiadajacej sie
z jednej parabolicznej i drugiej hiperbolicznej. Jedna
z krzywych jest umiejscowiona w pierwszej, a druga
w czwartej ¢wiartce ukladu wspotrzednych.

Réwnania opisujgce wspotczynniki Sy, Sy3 1 S5, ma-
jarozwigzania w postaci rodziny dwdch krzywych hiper-
bolicznych sprzezonych, z ktérych pierwsza znajduje si¢
w pierwszej ¢wiartce druga — w czwartej ¢wiartce ukla-
du wspétrzednych. Z kolei réwnania opisujace wspot-
czynniki Sy, S13, $21, S32 1 S33 maja rozwiazania w postaci
rodziny dwdch krzywych hiperbolicznych sprzezonych,
z ktérych pierwsza znajduje sie w czwartej ¢wiartce,
a druga w pierwszej ¢wiartce ukladu wspotrzednych.

Roéwnanie opisujace wspdtczynnik S,,, ktore ma roz-
wigzanie w postaci pary sprzezonych krzywych hiperbo-
licznych i jednej niesparowanej, z ktorych dwie znajduja
sie w pierwszej ¢wiartce ukladu wspétrzednych, a trzecia
w czwartej ¢wiartce ukladu wspdtrzednych.

Z otrzymanych krzywych wynika, ze dla
C, < 187,96 mol m~ krzywe ilustrujace zalezno$c¢ S;; =
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= f(cl)@:wnsa (i,je {1,2,3}) dlawspdtczynnikow S, S3
i85 leza w pierwszej ¢wiartce, a dla C; > 187,96 mol m3
w czwartej ¢wiartce ukladu wspdtrzednych. Z kolei
dla C, < 187,96 mol m~ zaleznosci S; = (C)g, ey
(i, j € {1, 2, 3}) dla wspolczynnikow Sy, Sis, Sa1, S

w pierwszej ¢wiartce ukladu wspolrzednych. Dla
0 < C, < 166,81 mol m™ krzywa ilustrujaca zalezno§¢
S35 = S(C)@ _ons. lezy w pierwszej ¢wiartce ukladu
wspélrzednych, a dla 166,81 mol m™ < C, < 187,28
mol m~ - w czwartej ¢wiartce uktadu wspotrzednych.

i S33 leza w czwartej ¢wiartce, a dla C; > 187,96 mol m™3
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