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Streszczenie

Wprowadzenie. Sieciowe postaci rownan Kedem-Katchalsky’ego (K-K) dla ternarnych roztworéw nieelektrolitowych moga
zawierac jeden z o$miu wspotczynnikéw Peusnera: Ry, L, Hyj, Wij, Nij, Kij, Sijlub Pj; (i, j € {1, 2, 3}). Owe wspdtczynniki tworza
macierze trzeciego stopnia wspolczynnikow Peusnera [R], [L], [H], [W], [N], [K], [S] lub [P].

Cel pracy. Obliczenie zaleznosci wspolczynnikéw Peusnera Wj; (i, j € {1, 2, 3}) oraz det [W], od $redniego stezenia jednego
skladnika roztworu w membranie (C,) dla kilku réznych, ustalonych wartosci drugiego sktadnika (C,).

Material i metody. Analizowano transport roztworéw glukozy w wodnym roztworze etanolu przez membrane Nephrophan
o znanych parametrach transportowych (L,, 0, w) za pomocg sieciowych réwnan K-K dla ternarnych roztworéw nieelektro-
litéw zawierajacych wspotczynnik Peusnera Wj; (i, j € {1, 2, 3}).

Wyniki. Obliczono rodziny zaleznosci wspotczynnikéw Peusnera Wj; (i, j € {1, 2, 3}) od $redniego stezenia jednego skfadnika
roztworu w membranie (C,;) dla kilku réznych, ustalonych wartosci drugiego sktadnika (C,) dla warunkéw jednorodnosci
rozZtworow.

Whioski. Obliczenia pokazaly, ze wspotczynniki Wiy, Wy, Way, Was, Wi, oraz det [W] sa czule na stezenia C, i C, oraz sklad
roztwor6ow rozdzielanych przez membrang polimerowa (Polim. Med. 2014, 44, 3, 179-187).

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

Abstract

Background. The network forms of Kedem-Katchalsky (K-K) equations for ternary non-electrolyte solutions may contain
one of the eight Peusner’s coefficients: Ry, Li; Hij Wi, Ny, K, Sjj or Py (i, j € {1, 2, 3}). These coefficients form the third degree
matrixes of Peusner’s coefficients [R], [L], [H], [W], [N], [K], [S] or [P].

Objectives. Calculation of dependencies of the Peusner’s coefficients Wj; (i, j € {1, 2, 3}) and det [W], on the average concentra-
tion of one component in the membrane solution (C,) for several different values of the second component set (C,).
Material and Methods. Glucose transport in aqueous ethanol solutions through Nephrophan membrane transport with
known transport parameters (L, 0, ), using the network K-K equations for the ternary non-electrolytes solutions containing
Peusner’s coefficient Wj; (i, j € {1, 2, 3}) were analyzed.

Results. Family dependen_cies of Peusner’s coefficients Wj; (i, j € {1, 2, 3}) on the average concentration of one component in
the membrane solution (C,) for several different values of a second set of component (C,) for the homogeneity of the solu-
tions were calculated.

Conclusions. Calculations showed that coefficients Wi,, Wa1, Wy, Was, Wi, and det [W] are sensitive to concentrations (C;)
and (C,) of solutions separated by a polymeric membrane (Polim. Med. 2014, 44, 3, 179-187).

Key words: membrane transport, Peusner’s network thermodynamics, Peusner’s coefficients, Kedem-Katchalsky equations,
ternary solutions.
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Zastosowania membran s3 determinowane przez
ich wlasciwosci transportowe, ktdrych miara, zgodnie
z formalizmem Kedem-Katchalsky’ego, s3 wspolczyn-
niki: przepuszczalnodci hydraulicznej (L), odbicia (o)
i przepuszczalnosci dyfuzyjnej (w) [1, 2]. Do interpreta-
¢ji transportu membranowego najczesciej sa wykorzy-
stywane modele opracowane w ramach termodynamiki
nieréwnowagowej [1, 3, 4-14]. W ostatnim poétwieczu
do analizy transportu przez membrany polimerowe
stosuje sie takze modele opracowane w ramach ter-
modynamiki sieciowej (NT) [15-30]. Podstawy owej
termodynamiki w latach 70. XX w. stworzyli George
Oster, Alan Perelson i Aharon Katchalsky oraz Leonar-
do Peusner [27, 31-36]. W ramach NT stosuje sie¢ dwa
réwnorzedne sposoby opisu danego zjawiska: metode
grafu polaczen (bond graph method) Ostera, Perelsona
i Katchalsky’ego NT [27] oraz metode¢ Peusnera wyko-
rzystujaca symbolike i teori¢ analogowych obwodow
elektrycznych (Peusner’s NT) [29, 31-36]. Obecnie sieci
sa stosowane do badania ukltadéw otwartych w biologii,
ekologii czy urbanistyce [15, 17, 18, 21-23, 25-29].

Termodynamika sieciowa Peusnera (PNT) zostata
zbudowana na bazie termodynamiki nieréwnowago-
wej, teorii obwodow elektrycznych, teorii grafow oraz
geometrii rozniczkowej. Mozna z niej wyprowadzi¢
metody umozliwiajagce badanie dynamiki nieréwno-
wagowych procesow transportu masy, fadunku, energii
i informacji w ukladach biologicznych [29]. W przy-
padku transportu membranowego binarnych roztwo-
réow nieelektrolitdw, w ramach PNT wprowadzono
dwie grupy wspolczynnikéw Peusnera: symetryczne
(Li» Ry) i hybrydowe (Hj, Py) (i, j € {1, 2}) [29, 31-36].
Owe wspdlczynniki wystepuja w sieciowych formach
réownan Kedem-Katchalsky’ego (K-K), ktére majg po-
sta¢ rbwnan macierzowych [32-39].

W poprzednich pracach autoréw sieciowe postaci
réwnan Kedem-Katchalsky’ego (K-K) zawierajace wspol-
czynniki Peusnera Ry, Ly, Hy, Wi, Ki, Njj, S;; lub P;; (i, j €
{1, 2, 3}) otrzymane w wyniku symetrycznych (L, R;) lub
hybrydowych (Hy, Wiy, Kjj, Nij, S, Pjj) transformacji sie-
ci termodynamicznych Peusnera zastosowano do opisu
transportu ternarnych roztwor6ow nieelektrolitow w wa-
runkach jednorodnosci roztworéw [40-48]. W pracach
tych rozwazano przypadek dwukierunkowego dwuportu
termodynamiki sieciowej Peusnera dla trzech bodzcow
i trzech strumieni. Ow dwuport jest rozwinigciem kla-
sycznego dwuportu Peusnera i ma pojedyncze wejécia
dla przeptywu J; i sprzezonej z nim sity X, przeptywu J,
i sprzezonej z nim sily X, oraz przeplywu J; i sprzezonej
z nim sity X;. W poprzedniej pracy autoréw zajmowano
sie kombinacjg strumieni (J;, /», J5) 1 sit termodynamicz-
nych (X;, X,, X;3), ktéra ma nastepujaca postac [43]:

Jl Xl I/Vll VVIZ I/V13 Xl
=[x, |=|my Wy W || X | (D)
X3 J3 W;l W;Z I/V33 J3

Wykorzystujac powyzszy schemat, przedstawione
zostaly hybrydowe transformacje réwnan K-K uzyte do
otrzymania sieciowej postaci réwnan K-K zawieraja-
cych wspétczynniki Wj; (i, j € {1, 2, 3}) [43, 48]. Rowna-
nia te mozna zapisa¢ zardwno w postaci klasycznej, jak
i macierzowej [40, 45]. Posta¢ macierzowa tych réwnan
jest nastepujaca:
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J, — strumien objetosciowy, J; i J; — strumienie solutu
substancji ,,1” i ,2” przez membrane w warunkach jed-
norodnosci roztworéw, L, — wspotczynnik przepusz-
czalnosci hydraulicznej, 0y i 0, — wspdtczynniki odbicia
odpowiednio substancji ,1” i ,2”, @) 1 wy - wspol-
czynniki przepuszczalnosci solutu substancji ,,17 i ,,2”
generowanej przez sity z indeksami ,,1” i ,,2” oraz w,
i wy; — wspdtczynniki krzyzowej przepuszczalnosci so-
lutu substancji ,,17 i ,,2” generowanej przez sily z indek-
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sami ,,2” i ,,1”. AP = Pj, - P; - r6znica ci$nien hydrosta-
tycznych (P, P; oznacza wyzsza 1 nizszg warto$é
ci$nienia hydrostatycznego). Am = RT(Cy, — Cpy) jest
roznicg ci$nien osmotycznych (RT oznacza iloczyn sta-
tej gazowej i temperatury termodynamicznej, natomiast
Cyni Cy - stezenia roztwordw, k = 1, 2). Gy = (Cyy, - Cy)
(In(Ci,Cuyh)]! - $rednie stezenie solutu w membranie.

det [W] =

Nalezy zauwazy¢, ze w liczniku i/lub mianowniku réw-
nan (3)-(11) wystepuje znak ,,.+” i/lub ,,¥”. Dla A o = AP
+ Am + Am,, w réwnaniach (3)-(11) wystepuje gérna
czes¢ znakow, a dla A = AP — Am — Am, — dolna.
Korzystajac z algorytmu obliczania wyznacznika ma-
cierzy trzeciego stopnia, mozna obliczy¢ wyznacznik ma-
cierzy [W] [49]. Zgodnie z tym algorytem otrzymujemy:

Wll(W22W33 - W23W32) + WIZ(W23W31 - W21W33) + W13(W21 W32 - W22W31) (12)

Jak wida¢ det [W] jest wyznacznikiem trzeciego stopnia. Oznacza to, ze ma dziewie¢ minoréw przynaleznych do
elementéw Wj; (i, j € {1, 2, 3}). Uwzgledniajac wyrazenia (3)-(11) w réwnaniu (12), otrzymujemy:

+CC L w, (1- 0y)* + L,Cojoploy, F2L,Co(1- 0,)°]

det[W]=

(13)

Colwy F chz(l -0,)’F

Dla A = AP + Am + Am,, w rownaniu (13) wyste-
puje gorna czes¢ znakow, a dla Ag = AP - Am - Am,
- dolna.

Z réwnan (4)-(6), (8)-(10) wynika, ze Wy, # Wy,
W13 = W3, oraz Wy # Wiy, Z rownan (3), (5), (9) i (11)
wynika ponadto, ze wspolczynniki Wy, W3 = W (ale
]edyme dla A = AP + Am + Am,), Wi s3 zalezne od
C,, a niezalezne od C,. Z kolei wspotczynniki Wy, Wy,
Way, Wasi W3y, 59 zalezne od stezenia roztworow zarow-
no od C,, jak i C,. W zwiazku z tym w pracy obliczo-
no rodziny zaleznosci wspotczynnikéw Peusnera Wy,
le, W13, W21, sz, W23, W31, W32 i W33 od éredniego
stezenia substancji w membranie oznaczonej indek-
sem ,,1” (C,) przy ustalonej wartosci $redniego stezenia
substancji w membranie oznaczonej indeksem ,,2” (C,)
dla warunkéw jednorodnosci roztworéw i membrany
z octanu celulozy.

Wyniki i omdwienie

Wspdlczynniki tensorowe Peusnera Wj (i, j €
{1, 2, 3}) wystepujace w macierzy [W] obliczymy dla
membrany polimerowej i roztworéw ternarnych skfa-
dajacych sie z rozpuszczalnika (wody), substancji ozna-
czonej indeksem ,,1” i substancji oznaczonej indeksem
»2”. Stezenie substancji ,1” w przedziale h zmienia si¢
w zakresie od C;,= 1 mol m~3 do C;;, = 2001 mol m3,
natomiast stezenie substancji ,,2” w przedziale h byto
state i wynosito C,, = 6 mol m=3, Cy, = 201 mol m™3,
Cy,=901molm—,C,,=1301molm~>lubC,,=1801 molm™3.
Z kolei stezenie obydwu sktadnikéw znajdujacych sie
w przedziale | bylo stale i wynosito C;;= C;;= 1 mol m3.
Obliczenia wspotczynnikow Peusnera Wy, Wy, Wis,
WZI’ W22, W23, W31, W32 i W33 Wykonano na podstawie
rownan (3)-(11). Analogicznie jak w pracach [40-48],
do obliczen wykorzystano usrednione wartosci wspot-
czynnikéw przepuszczalnosci hydraulicznej (L,), odbi-
cia (0}, 0,), przepuszczalno$ci dyfuzyjnej (w11, wa2, wa,
w;,) wyznaczone dla jednorodnych roztwordéw roz-

dzielanych przez membrane oraz tzw. Srednie steZenia
sktadnikéw roztworu w membranie (C;, C,). Wartoé¢
tych wspotczynnikéw wynosi: L, = 5 x 1072 m°N-'s™!
o, = 0,07, 0, = 0,02, w;; = 0,8 X 10 mol N-'s7|
wy;=0,8% 10" mol N's7!i wy; = 1,4 X 107 mol N-1s!
iwy, =1,6x 107" mol N-1s7! [3].

Z obliczenn wykonanych na podstawie réwnania
(3) wymka, 7e wartos$c wspolczynmka Wi, nie zalezy
od C, przy ustalonej wartosci C, i wynosi Wy, = 5,77 X
X 102 m’Nls! (dla C, = 37,71 mol m?),
Wiy = 9,15 X 1072 m°N-1s~! (dla C, = 132,28 mol m™)
i Wy, = 1322 x 102 m®N-ls! (dla C, = 181,29
mol m~). Niezalezne od C,, przy ustalonej wartosci C,,
sg takze wspolczynniki Wy;=W3 1 Wi, Ich warto-
$ci obliczone na podstawie réwnania (5) sg rowne
Wi = Wi = =4,02 x 10 m® mol™! (dla G, = 37,71
mol m3), Wi3= W5, = =6,41 X 10 m?® mol! (dla
C, =132,28 molm™), Wy3= W3, =-9,25x 10> m? mol™!
(dla C, = 181,29 mol m™3). Wartoéci wspétczynnika
W33, obliczone na podstawie rdwnania (11), wynosza
Wi3=0,22 x 108m? N s mol 2 (dla C, = 37,71 mol m™3),
Wi3=10,1 x 10m? N s mol2(dla C, = 132,28 mol m™3),
Wi3=10,1 x 10m? N s mol2(dla C, = 181,29 mol m™3),
Z kolei warto$ci wspolczynmkow Wia, Wai, W, Was
i W3, s zalezne zaréwno od C, jak i C,, 0 czym $wiadczg
wykresy przedstawione na ryc. 1-3.

Przedstawione na ryc. 1 charakterystyki W, =
= f(Cl)g‘z:const. (Wykresy 1 12) i le = f(Cl)fz:constA (WY-
kresy 3 i4) obliczone odpowiednio na podstawie rownan
(6) 1 (4) sg liniowe i pokazuja, ze warto$ci wspotczynnika
W, sa dodatnie i rosng liniowo, a warto$ci wspdtczyn-
nika Wi, sa ujemne i malejg liniowo wraz ze wzrostem
wartodci C;, przy ustalonej wartosci C,. Z poréwnania
prostych 1 i 2 oraz 3 i 4 wynika, ze ponad 6-krotny
wzrost wartosci C, (okoto 5-krotny wzrost wartosci C,)
powoduje jedynie okolo 2-krotny wzrost wartosci Wy,
i okoto 2-krotne zmniejszenie wartosci W,.

Zamieszczone na ryc. 2 krzywe ilustrujgce charak-
terystyke Wy, = f (51)52 —eons. ODliczong na podstawie
réwnania (7) sg potparabolami i pokazujg, ze warto$ci
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Ryc. 1. Graficzna ilustracja zaleznosci Way = f(Cy)¢, ooy, (Proste 112) i Wiy = f(C)g, . (proste 3 i4) dla roztwordw skta-
dajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,17 i ,,2”. Stezenie substancji ozna-
czonej indeksem ,,2” byto state i wynosito C, = 37,71 mol m~ (proste 1 i 3) oraz C, = 181,29 mol m~3 (proste 2 i 4). Wartosci
wspolczynnika Wy, obliczono na podstawie rownania (6), a wspolczynnika Wy, — na podstawie réwnania (4)

Fig. 1. Graphic illustration of dependence Wy, = /(C})z, _ oy, (lines 1 and 2) and Wi, = £(C))g, -, (lines 3 and 4) for solu-
tions consisting of solvent and two dissolved substances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration des-
ignated by the subscript “2” was constant and equal C, = 37.71 mol m~ (lines 1 and 3) and C, = 181.29 mol m~ (lines 2 and 4).
The values of the coefficient W,; were calculated on the basis of equation (6) and coefficient W1, — on the basis of equation (4)
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Ryc. 2. Graficzna ilustracja zaleznosci Wa, = f(Cy)g, . dla roztworéw sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwéch sub-
stancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,17 i ,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” byto state i wynosilto
C, =2,79 mol m™ (krzywa 1), C, = 37,71 mol m? (krzywa 2), C, = 132,28 mol m~? (krzywa 3) i C, = 240,12 mol m~ (krzy-
wa 4). Wartosci wspotczynnika W, obliczono na podstawie réwnania (7)

Fig. 2. Graphic illustration of dependence W, = f(C))z, . 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 and equal
C, =2.79 mol m~3 (curve 1), C, = 37.71 mol m~3 (curve 2), C, = 132.28 mol m~3 (curve 3) i C, = 240.12 mol m~3 (curve 4). The

values of the coefficient W,, were calculated on the basis of equation (7)
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Ryc. 3. Graficzna ilustracja zaleznosci Wi, = f(C\)¢, _ony. (Proste 112) i Was = f(Cy)¢, _uppy. (Proste 3 i4) dla roztwor6w skta-
dajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie substancji ozna-
czonej indeksem ,,2” byto stale i wynosito C, = 37,71 mol m~ (proste 1 i 3) oraz C, = 181,29 mol m~3 (proste 2 i 4). Wartosci
wspolczynnika W3, obliczono na podstawie rownania (10) oraz wspolczynnika W5 — na podstawie rownania (8)

Fig. 3. Graphic illustration of dependence Wi, = f(C)z, _,,. (lines 1 and 2) and Was = £(C))g, . (lines 3 and 4) for solu-

tions consisting of solvent and two dissolved substances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration des-
ignated by the subscript “2” was constant and equal C, = 37.71 mol m~ (lines 1 and 3) and C, = 181.29 mol m~ (lines 2 and 4).
The values of the coefficient W3, were calculated on the basis of equation (10) and coefficient W,; - on the basis of equation (8)
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Ryc. 4. Graficzna ilustracja zaleznoéci W, = fiC;, C,) dla roztworéw sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwéch substancji
rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. C; roénie od C; = 2,79 mol m~* do C, = 240,12 mol m~3, natomiast C, male-
je od C,= 240,12 mol m~ do C,= 2,79 mol m~. Dla jednego z punktéw zamieszonych krzywych jest spetniony warunek

C, = C, = 106,83 mol m~? (dla krzywej 1), C, = C, = 119,65 mol m~> (dla krzywej 2) oraz C, = C, = 132,28 mol m~ (dla krzy-
wej 3). Warto$ci wspolczynnika W5, obliczono na podstawie réwnania (7)

Fig. 4. Graphic illustration of dependence W, = f(C,, C,) for solutions consisting of solvent and two dissolved substances
identified by two indexes “1” and “2”. C, increase from C,; = 2.79 mol m~ to C,; = 240.12 mol m~3, whereas C, decrease from
C,=240.12 mol m~3 to C,= 2.79 mol m~>. For one point of presented curves the condition C, = C, = 106.83 mol m? (for curve
1), C, = C, = 119.65 mol m~ (for curve 2) and C, = C, = 132.28 mol m~? (for curve 3) is fulfilled. The values of the coefficient
W), were calculated on the basis of equation (7)
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Ryc. 5. Graficzna ilustracja zaleznoéci det [W] = f(C))z _,,,. dla roztworéw sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch sub-
stancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,1” i ,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo state i wynosito
C, = 37,71 mol m~ (krzywa 1), C, = 132,28 mol m~ (krzywa 2) oraz C, = 181,29 mol m~ (krzywa 3). Wartosci det [W] obli-

czono na podstawie réwnania (13)

Fig. 5. Graphic illustration of dependence det [W] = f(C)) . for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant and
equal C, = 37.71 mol m~> (curve 1), C, = 132.28 mol m~ (curve 2) and C, = 181.29 mol m~> (curve 3). The values of the coef-

ficient det [ W] were calculated on the basis of equation (13)

wspotczynnika W), poczatkowo rosng nieliniowo, a po
uzyskaniu warto$ci maksymalnej malejg nieliniowo
wraz ze wzrostem wartosci C;, przy ustalonej wartosci
C,. Krzywa 1 osigga maksimum dla punktu o wspétrzed-
nych C; = 93,77 mol m3i Wy, = 36,94 x 10 mol m™3,
krzywa 2 dla punktu o wspétrzednych C, = 80,43 mol m™3
i Wy = 32,50 X 10° mol m=3, krzywa 3 dla punktu
o wspdlrzednych C; = 52,57 mol m™i Wy, = 20,37 X
% 1072 mol m~? oraz krzywa 4 dla punktu o wspétrzed-
nych C, = 12,72 mol m3i W, = 6,24 X 10° mol m™3.
Wspomniane krzywe majg miejsca zerowe (W, = 0),
ktére mozna oszacowaé na podstawie wykresow 1-4,
lub obliczy¢ na podstawie rownania (7). Z wykresow
przedstawionych na ryc. 2 wynika, ze krzywe 1-4 maja
miejsca zerowe dla: C; = 185,16 mol m~ (krzywa 1),
C, = 162,5 mol m~ (krzywa 2),C, = 101,56 mol m™
(krzywa 3) oraz C; = 31,25 mol m~® (krzywa 4). Oznacza
to, ze dlaC, > 185,16 mol m~ (krzywa 1), C; > 162,5 mol
m~ (krzywa 2), C; > 101,56 mol m~3 (krzywa 3) oraz
C, > 31,25 mol m™ (krzywa 4), warto$¢ wspStczynni-
ka Wy, zmienia znak z dodatniego na ujemny. Jak juz
wspomniano, wartosci C;, dla ktérych W, = 0, moz-
na obliczy¢ na podstawie réwnania (7). Po prostych
przeksztalceniach tego réwnania otrzymujemy C, =
= (A - L,GE)(Lyé) . Podstawiajac do tego wyrazenia
odpowiednie dane, otrzymujemy: C; = 176,23 mol m™3
(krzywa 1), C; = 154,88 mol m> (krzywa 2),

C, = 101,3 mol m™3 (krzywa 3) oraz C; = 40,21 mol m™
(krzywa 4). Wartoéci C, odczytane z wykresow 1, 2 i 4
i obliczone na podstawie roéwnania rdznig sie nieco od
siebie. Dla krzywych 12 C, réznia si¢ o okoto 5%, a dla
krzywej 4 o okoto 22%.

Przedstawione na ryc. 3 charakterystyki Wi, =
= f(Cl)f}:constA (wykresy Li 2) i W23 = f(Cl)Ez=constA
(wykresy 3 i 4) obliczone odpowiednio na podstawie
réwnan (10) i (8) sg liniowe i pokazuja, ze wartosci
wspoétczynnika W3, sg dodatnie i rosng liniowo, a war-
tosci wspolczynnika W,; sa ujemne i malejg liniowo
wraz ze wzrostem wartosci Cy, przy ustalonej warto-
éci C,. Z poréwnania prostych 1 i 2 oraz 3 i 4 wyni-
ka, ze podobnie jak w przypadku charakterystyk W, =
= f(Cl)Ciz:constA i Wy = f(Cl)fz=constA ponad 6_kr0t£Y
wzrost wartoéci C, (okoto 5-krotny wzrost wartosci C,)
powoduje jedynie okolo 2-krotny wzrost wartosci W3,
i okoto 2-krotne zmniejszenie wartosci Wps.

Zamieszczone na ryc. 4 krzywe ilustrujace zalez-
nosci Wy, = flC,, C,) pokazujg, jak zmienia si¢ warto§¢
wspotczynnika W, jesli C, rosnie od C; = 2,79 mol m™3
do C; = 240,12 mol m™, natomiast C, maleje od
C,= 240,12 mol m~ do C,= 2,79 mol m3. W przypadku
krzywej 1C, iC, sg tak sparowane, ze dla jednego z punk-
tow spelniony jest warunek C; = C, = 106,83 mol m™>.
W przypadku krzywej 2 C, i C, s3 tak sparowane,
ze dla jednego z punktéow spelniony jest warunek
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C, = G, = 119,65 mol m™ oraz dla krzywej 3 warunek
C,=C,=132,28 mol m~3. Takie dobranie C, i C, powodu-
je, ze krzywa 1 ma dwa maksima, z ktorych pierwsze ma
wspbtrzedne C; =50 molm=3i W,,=16,11x 10~ mol m™3
orazdrugieC,=167,76molm=i W,=6,67x10"molm™3.
Krzywa 1 posiada tez minimum o wspdtrzednych
C,=142,31molm=3i W,,=-1,67x 10" mol m oraz trzy
miejsca zerowe, tj. punkty, dla ktorych W5, = 0. Punkty
te odpowiadajg C; o wartoéciach C; = 132,1 mol m™3,
C,=143,29 mol m~iC, = 181,58 mol m=. W przypadku
krzywej 2 mamy dwa maksima, pierwsze o wspdtrzed-
nych C; = 38,46 mol m= i W, = 13,89 X 10 mol m™3
i drugie o wspélrzednych C, = 166,67 mol m
i Wy = 6,67 x 10 mol m™=. Ponadto ta krzywa ma
jedno minimum o wspétrzednych C, = 142,31 mol m™3
i Wy =-19,17 X 10~ mol m~ i jedno miejsce zerowe
dla W,, = 0iC, = 89,47 mol m™. Krzywa 3, podobnie
jak krzywa 2, ma dwa maksima, jedno o wspodtrzed-
nych C, = 38,46 mol m~ i Wy, = 9,44 X 10° mol m™?
i drugie o wspétrzednych C, = 166,67 mol m
i Wy, =-26,67 X107 mol m3, jedno minimum o wspot-
rzednychC, =146,1 molm=3i W,,=-39,97x 10 molm™3
oraz jedno miejsce zerowe o wspdtrzednych Wy, = 0
i C; = 76,31 mol m. Z poréwnania krzywych 1,21 3
wynika, ze przesuniecie punktu, w ktérym C; = C, ro-
$nie, powoduje przesunigcie pierwszego minimum
w kierunku malejacych wartosci C;. Podobnie zacho-
wujg si¢ miejsca zerowe tych krzywych. Drugie maksi-
mum podobnie jak minimum tych krzywych ma takie
same wspotrzedne C;.

Na ryc. 5 przedstawiono nieliniowe zaleznosci
det [W] = f_(a)52=wm-f. dla C, = 37,71 mol m~ (wy-
kres 1), dla C, = 132,28 mol m™ (wykres 2) oraz dla
C, = 181,29 mol m~3 (wykres 3), obliczone na podstawie
réwnania (13). W badanym zakresie wartosci C, krzywa
1 zawiera tylko dodatnie wartoéci det [W]. Natomiast
zamieszczone na tej rycinie krzywe 2 i 3 s3 niepelny-
mi parabolami. W zwigzku z tym warto$¢ det [W] po-
czatkowo rosnie nieliniowo az do osiggniecia wartosci
maksymalnej. Po jej osiagnieciu wartos¢ det [W] ma-

Pismiennictwo

leje nieliniowo. Krzywa 2 osiaga wartos¢ maksymal-
ng dla punktu o wspdtrzednych C; = 80,86 mol m™
i det [W] = 4,1 x 1072 m®N-s7L. Z kolei wspolrzed-
ne maksimum krzywej 3 wynosza C; = 35,16 mol m~
i det [W] = 4,1 x 102 m®N-!s7l. Krzywe 2 i 3 posia-
daja tez miejsca zerowe, tj. jest punkt, dla ktdérych
det [W] = 0. W przypadku krzywej 2 miejsce to przypa-
dadlaC, = 162,42 mol m3, a w przypadku krzywe;j 3 dla
C, =89,3mol m=. Oznaczato, ze dlaC, > 162,42 mol m™3
(w przypadku krzywej 2) i C; > 89,3 mol m™ (w przy-
padku krzywej 3) det [ W] zmienia znak z dodatniego na
ujemny. Wartoéci C,, dla ktérych det [W] = 0, mozna
rowniez obliczy¢ na podstawie rownania (13). Przyrow-
nujac prawg strone tego rownania do zera, otrzymuje-
my: C; = - p(“zczz - ;G + ag) ()7L

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna
sformulowac¢ nizej opisane wnioski.

Wspoétczynniki Wy, Wi sg state i dodatnie, a wspot-
czynniki W3 = W3, stale i uyjemne. Wartosci wspotczyn-
nikow Wy, Wy, Wy, Wy i W3, sg zalezne zaréwno od
wartosci C), jak i C,.

Wartosci wspotczynnikéw Wi, i Wy, sa dodatnie
i rosng liniowo, a wspotczynniki Wy, i W,3 s3 ujemne
i malejg liniowo wraz ze wzrostem wartosci C, przy
ustalonej wartosci C,.

Krzywe ilustrujgce nieliniowe (paraboliczne) za-
leznosci wspolczynnika W5, oraz det [W] od wartosci
C, przy ustalonej wartosci C, znajdujg sie w pierwszej
i czwartej ¢wiartce ukladu wspolrzednych.

Krzywe ilustrujace zaleznoséci wspotczynnika Wy, =
= f(C,, C,) majg dwa maksima, jedno minimum i trzy
(krzywa 1) lub jedno (krzywe 2 i 3) miejsce zerowe.

Sieciowa posta¢ rownan K-K zawierajaca wspot-
czynniki Peusnera Wj (i, j € {1, 2, 3}) jest nowym
narzedziem, ktére mozna wykorzysta¢ do badania
transportu  membranowego. Wykazano, ze jedynie
wspotczynniki W,, Wy, Wa,, Wos i Wi, sg czule na ste-
zenie i sktad roztwordéw rozdzielanych przez membra-
ne polimerows.
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