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Streszczenie

W oparciu o rownania Kedem-Katchalsky’ego opisanptyw sigzeniowych warstw
granicznych na potencjat membranowyA{.) w ukfadzie jednomembranowym dla
przypadku, w ktorym horyzontalnie zorientowana redo membrana polimerowa rozdzielata
niejednorodne (nie mieszane mechanicznie) binaomwory elektrolityczne o tnych
stezeniach. Przedstawiono wyniki obligzé\y, w funkcji stosunku gen roztworow (G/Cj)
przy ustalonych wartgiach: s¢zeniowej liczby Rayleigha &, wspdéiczynnika polaryzaciji
stezeniowej () oraz cénienia hydrostatycznegdp).

Obliczenia wykonano dla przypadku, w ktérym po jgdstronie membrany znajdowat
sic wodny roztwér NaCl o ustalonymegeniu 10° moll™ (C), a po drugiej stronie — wodny
roztwér NaCl o sgzeniu z przedziatlu IO motl™ to 2102 moll™ (Cy). Ich gstaici byty
wicksze od gstaici roztworu NaCl o steniu 10° moll™. Pokazano,ze potencjat
membranowy zaley od stanu hydrodynamicznego kompleksttestiowa warstwa graniczna-
membrana-gfeniowa warstwa graniczna, sterowanego pfezG,/C, Rc andls.

Stowa kluczowe transport membranowy, membrana polimerowa, pgaénembranowy,
stezeniowe warstwy graniczne ggeniowa liczba Rayleigha




Computer modeling the concentration characteristicof the
membrane potential for polymeric membrane separatechon-
homogeneous electrolyte solutions

Summary

The influence of the concentration boundary laygrsnembrane potential\/. ) in a single-

membrane system on basis of the Kedem-Katchalskmtieqps was described in cases of
horizontally mounted neutral polymeric membraneasaies non-homogeneous (mechanically
unstirred) binary electrolytic solutions at diffateconcentrations. Results of calculations of
Ay, as a function of ratio solution concentrationg/@J at constant values of: concentration

Rayleigh numberRc), concentration polarization coefficienf) and hydrostatic pressur&R)
were presented.

Calculations were made for the case where on asmigeof the membrane agueous
solution of NaCl at steady concentratior*I@ioll™ (C;) was placed and on the other aqueous
solutions of NaCl at concentrations fromi>1@ioll™ to 2x102 moll™ (Cy,). Their densities were
greater than NaCl solution’s atd@noll™. It was shown that membrane potential depends on
hydrodynamic state of a complex concentration banndayer—membrane—concentration
boundary layer, what is controlled B, G/C,, Rc and{s.

Key words: membrane transport; polymeric membrane, memtpatential, concentration boundary
layers, concentration Rayleigh number




WSTEP

Membrany polimerowe zarowno oktje elektrycznie jak i jonowymienney bardzo czute na
zmiare wiasciwosci fizykochemicznych ich otoczenia. W zwku z tym przepuszczaléo
owych membran dla sktadnikow roztwordw iedby¢ sterowana zardwno poprzez zmigH
i/lub skzenia rozdzielanych przez nie roztwordw, jak i przestosowanie pol zewtnznych
takich jak pole grawitacyjne czy elektryczne [1, 2Jtylitarne zastosowanie membran
jonowymiennych wymaga rozwenia wiaciwosci potprzepuszczaldoi w odniesieniu do
wiasciwych jondw, ktdég mazna stwierdzi na podstawie pomiaréw potencjatu komorki
elektrochemicznej z przenoszeniem iz&akv procesach transportu jondw sterowanyald@ro
[3]. W szczegolngci, nalery okrelic wpltyw polaryzacji sizeniowej w roztworach
zewretrznych i selektywn& porowych membran jonowymiennych. W elektrochermiirtin
polaryzacja stzeniowa jest gywany do opisania zespotu zjawisk towarzyggzh formowaniu
si¢ gradientow szenia w roztworach elektrolitow, przylegeych do potprzepuszczalnego
obszaru styku (interfejsu) ciatlo state/ciecz podcpazeptywu pydu elektrycznego [4]. W
szczegolnej postaci polaryzacjazeiniowa jest stwierdzana przez fakt braku wzrostrtode
strumienia przez membran mimo wzrostu wart@i sity nagdzapcej i pojawiania i
strumienia granicznego. W elektrodializie z monapmymi membranami, 6w strungie
graniczny jest granican gestascia pradu odpowiadaijca spadkowi napicia w poprzek
membrany zmierzonego dla ragapcej sity [5]. Modelowanie teoretyczne zjawiska
polaryzacji stzeniowej jest zazwyczaj oparte na réwnaniach NetRkacka [5, 6]. W
przypadku, gdy pd elektryczny jest wymuszony przez tadunek elekinycnembrany, efekty
polaryzacji stzeniowej ujawniaj sic w skzeniowych (dyfuzyjnych) warstwach granicznych
(CBL) przylegagcych do membrany [7, 8] i wtedy transport jonOw Mo rozpatrywany
zarOwno w obszarze membrany jak i w obszarach @Bptyw niejednorodnych powierzchni
membrany, rozkiad indywidualnych odchyleod roéwnowagi i niestabildoi dla duzych
gestasci strumieni, byty badane teoretycznie i eksperytalere przez szereg badaczy [9-14].
Rezultaty tych badezostaty podsumowane w pracy [3].

W przypadkach membran neutralnych elektrycznie,ikiymada transportu roztworéw
przez membrany biologiczne i syntetyczne,zn# interpretow& w oparciu 0 roéwnania
modelowe Kedem-Katchalsky'ego. Owe réwnania eparte na koncepcji liniowej
termodynamiki nierdbwnowagowej, zajmogj Sk izotermicznymi stanami ustalonymi
procesow transportu jednorodnych roztworow elekéwl przez membrany izotropowe [15,

16]. Membrana jest traktowana jako ,czarna skrzyrkgej wiasciwosci transportowe $



opisywane przez relacje elzy nagdzapcymi sitami przenikajcych sktadnikéw przez
membrag i powstatymi przeptywami. Dla binarnych roztwordelektrolitow réwnania
modelowe Kedem-Katchalsky’'ego vra zapisaw postaci [17]

P
J, = Lp(yamRT(Ch —C,)+K—EI —AP] Q)
t
J, =w,RT(C, -C))+%(C, +C))(1-0,)J, +——1, 2)
ZJ-I/J-F

LK m

m =_F)EJV-'- A:um+KmE (3)
z.V.F

v
gdzie: J, jest strumieniem objosciowym roztworu; J, jest strumieniem substancji

rozpuszczonej; |, jest elektrycznym pdem jonowym;L , dm, Pe, an S2 wspotczynnikami

p )
odpowiednio: przepuszczakw hydraulicznej, odbicia, przepuszczalcioelektroosmotycznej

oraz przepuszczalda substancji rozpuszczonegy; jest wspotczynnikiem Van't HoffaRT jest
iloczynem statej gazowej i temperatury termodynameg; C, orazC sa sktzeniami roztworow;,
h oraz | oznacza wisze | nisze sizenia skltadnika roztworuxy, jest przewodnictwem

elektrycznym;t,, , z, ¥ sa odpowiednio liczba przenoszenia, waciowascia i liczba jonow.

Réwnanie (3) mzna przeksztatéido postaci [18]

I, RT C
Ay, =—"-"" At In—b 4
¥, PR 4)

m

gdzie: Ay jest r@nica potencjaldw zmierzanza pomog dwoch elektrod kalomelowych;

t t . sa odpowiednio liczh przenoszenia anionu (a) i kationu (c) w

ma’? mc
membraniet,, +t,. = 1

Te roéwnania s stuszne dla roztworéw dostatecznie ro#ciEnych i1 dobrze
wymieszanych (jednorodnych) [15-18]. Gdy roztwoig & mieszane mechanicznie, to po
obydwu stronach membrany formugic stezeniowe warstwy graniczne (CBL) [19-22], ktGrymi
Ssa obszary przylegage do membrany. Gradientyegtnia w owych obszarach w stanie
ustalonym s ustalone. Owe warstwy moa traktowa jak pseudomembrany uone
szeregowo z membrana polimetpwKonsekweng kreacji owych warstw jest redukcja
transportu membranowego, czego przejawem jest jsmaeige wartéci strumienia
objetosciowego, strumienia substancji rozpuszczonej, @padn membranowego oraz aoiu
jonowego [20, 23, 24]. Kreacjaggeniowych warstw granicznych jest #&k bezpéredni



przyczyra wyskpowania strumieniowych i badowych efektow stzeniowych warstw
granicznych [25-27].

W obecnej pracy, w oparciu o réwnania Kedem-Kasiaégo, zostanie opisany wptyw
stgzeniowych warstw granicznych na potencjat membrandyy,,) w ukiadzie jedno-
membranowym dla przypadku, w ktérym horyzontalme@entowana neutralna elektrycznie i
izotropowa membrana polimerowa rozdzielata niejeddioe (niemieszane mechanicznie)
binarne roztwory elektrolityczne oadych stzeniach. Przedstawione zosiamyniki obliczen
Ay, w funkcji stosunku sten roztworow Cp/C) przy ustalonych warfgiach: s¢zeniowej
liczby Rayleigha (B), wspoétczynnika polaryzacji gteniowej ) oraz cénienia
hydrostatycznegoP). Obliczenia zostanwykonane dla przypadku, w ktérym po jednej
stronie membrany znajdowaksivodny roztwér NaCl o ustalonymegeniu 10° moll™ (C), a
po drugiej stronie — wodny roztwér NaCl @zgniu z przedziatu Idmoll™ to 2<102 mol™
(Ch). Ich g:stasci byly wieksze o gstaici roztworu NaCl o steniu 10° moll™. Zostanie
wykazane,ze potencjat membranowy od stanu hydrodynamicznegopleksu sizeniowa
warstwa graniczna-membranazgniowa warstwa graniczna, sterowanego pdezCy/C, Rc
andds.

UKLAD MEMBRANOWY

Przedmiotem rozwan jest uktad jednomembranowy przedstawiony schemaigma ryc. 1.
Ow uktad zawiera niejednorodne (nie mieszane méch@ia) roztwory tego samego
elektrolitu o s¢zeniachC, i Cy, (C<Cy), rozdzielone przez izotropawjednorodgn i symetryczi
membrag (M) ustawion, w ptaszczynie horyzontalnej o gruloi d,. W tym uktadzie woda i
substancja rozpuszczona dyfunge przez membranprowadz do formowania sipo obydwu

stronach membranyegeniowych warstw granicznydhorazl, o grubgciach odpowiednid,

oraz d,,. W zwiazku z tym stzenie roztworu na granicy membrana-roztwor po sérooztworu
0 stzeniu mniejszym rénie od C, do C, (C.>C)) i maleje odC, do C, (C,<C) na granicy
membrana roztwor po stronie roztworu ezehiu wikszym. Te warstwy mama traktowa jak

membrany scharakteryzowane przez wspoétczynniki ziyfDd, i D, , wspoétczynniki odbicia

0,=0,=0, liczby przenoszenig i t, oraz wspotczynniki przewodnictwa elektrycznego i



K,. Membrana jest scharakteryzowana przez wspotckiynprzepuszczaln@i substancii
rozpuszczonejdy), odbicia @), przewodnictwa elektrycznega,{ oraz liczle przenoszenia
(tm). Wspoiczynniki przepuszczalém substancji rozpuszczonej, odbicia i przewodréctw
elektrycznego oraz liczbprzenoszenia kompleksugatniowa warstwa graniczna-membrana-
stezeniowa warstwa granicznal, (M/l,) oznaczono przezo,, w,, k. oraz t,. Strumié
substancji rozpuszczonej iagdrjonowy przez warstyl, jest oznaczono odpowiednio przégi

l,, przez membran- odpowiednio przed,i |, oraz przez warstl, — odpowiednio przed,
andl . Strumié objgtosciowy, strumié substancji rozpuszczonej iagrjonowy przez kompleks
(I, /M/1,) oznaczono odpowiednio przelz, J, orazl,. W rozpatrywanej konfiguracji uktadu

jednomembranowego mlove jest takie dobranie gten roztwordw, aby gradientetenia oraz
gradient gstasci byt rownolegty lub antyréwnolegty do kierunkulparawitacyjnego.

Z bada interferometrycznych wynikaze proces formowania esiwarstw I, i I, jest
zakaczony z chwiy pojawienia si konwekcji swobodnej i ogniecia przez uklad jedno-
membranowy stanu stacjonarnego. Wtedy gitittgch warstw ©,, J,) jest stata, poniewa
przyrost grubéci warstw |, i |, jest ograniczany przez konwecgwobodn. Stabilng¢
hydrodynamiczna w uktadzie membranowym badana wd&{ sterowana przez bezwymiarowy
parametr nazywanyeteniow, liczba Rayleigha

4
- gpa[;j:cd (©)

gdzie: g jest przyspieszeniem grawitacyjnynd, — grubdcia cieczy wzdha kierunku

Re

grawitacyjnego %), a. =(0p/dC)/p — zmianm gestasci ze sgzeniem, [B. =0C/dz —
gradientem stenia, D — wspotczynnikiem dyfuzji substancji w roztworze, — lepkdacia
kinematyczi oraz,o — gestascia.
Jeili zidentyfikujemy grubéci J, i J, skzeniowych warstw granicznych odpowiedrja

l, z ogrubdcia d wyskpujaca w réwnaniu (6), wtedy Kkorzystel z relacji
aoBa = 9(P.=P)PBE)" | S = 9(0—P)(AI)™ rownanie (6) mea zapisa w
nastpujacej postaci

Ry =9(p.-P)3 (D pv)” ()

Ro = 9(8, = £)9, (Dyovs) ™ 8)

Dla dostatecznie matychegen zaleznos¢ gestaici jest liniowa. Oznacza tag



A
Ioe ,0| (acj(ce CI) (9)

P p, = (Z—gj(ch -C) (10)
Na podstawie zmodyfikowanego modelowego rownanideiie Katchalsky'ego [20] dla uktadu
membranowego przedstawionego na ryc. 1 w starsdonyim maemy napiséa
C.-C, =RT{wo D *(C, -C) (11)
C,-C =RT{w3,D, ' (C,-C) (12)

Poprzez kompilagj rownar (7) — (12) otrzymujemy wytgnia stzeniowej liczby

Rayleigha dla izotermicznych procesow biernegcspartu membranowego [25]:

o\ C, 40N 2 1
R, = gRTaC Zs(—j(——ljcf (D,v,p) (13)
| | 6C C| | (B W ad
%) C _
Ren = gRTaﬁth(%j[l_C_Ij5h4(Dh2Vhph) ' (14)
h
gdzie: g — przyspieszenie grawitacyjneRT — iloczyn stalej gazowej | temperatury

termodynamicznejw, — wspotczynnik przepuszczaked substancji rozpuszczondy, i C,
— wigksze (superscrigt) and mniejsze (superscriptsigzenia roztworow poza warstwarhi i
l,, 0p/0C — zmiana @stdci roztworu ze szeniem, D, i D, — wspotczynniki dyfuzji
roztworu, v, i v, — wspotczynniki lepkéci kinematycznej roztworup, i o, — wigksza
(superscripth) i mniejsza (superscripf) gestas¢ roztworu, J, i J, — grubdci warstw
odpowiedniol, i |, . Za pocatek konwekcji swobodnej w makroskali przyjmuje punkt, w

ktorym eksperymentalnie wyznaczona liczba Rayleighzekracza jej warté krytyczmg
[28].

ROWNANIA MODELOWE DLA POTENCJALU
MEMBRANOWEGO

Dla sytuacji przedstawionej na ryc. 1, rownaniepyjmie nasipujace postaci

| RT C
Ay, =———(t,_ -t )In=2 15
‘/II K| F (Ia Ic) C| ( )
I RT C.
A = - (t -t )In— 16
1/ k. F (tre —to) c. (16)



| RT C
Ay, =" ——(t. —t )In=" 17
‘/Ih Kh F (ha hc) C ( )

W stanie ustalonym spetniong sastpujace warunki

Ay =AYy, + Ay, + DAY, (18)
l, =1 =1,=1,=const . (19)

s —

Na podstawie rowna(15) — (19) oraz warunky =t, =t_ otrzymujemy

I, RT C C,
Ay, =——-——| At In="+(At_—-At ) In—=" 20
wSKSF{OQ(mO)CJ (20)
gdzie:Ato:toa—toc,Atm:tma—tmc,i:i+i+i
Ks KI Km Kh

W warunkach, gdy=0, rownanie (20) upraszcza sio postaci
RT C C,
AY.=—-——| At In="+ (At —At )In=- 21
v, F{ocl(mo)cj (21)
W celu wyraenia stosunku w formie odpowiedniej do oblitzeezmy pod uwag uktad
membranowy przedstawiony na ryc. 1. Na podstavwasykiznej [15] i zmodyfikowanej [20]

postaci rownania (2) oraz warunkal=1,=0 maemy napisé

3 =2HC =€) +(C,+C), 22)
Jg =stmRT(Ch _CI)+%(Ch+CI)(1_0-s)‘]v (23)
3, =28 (C, ~C)+1(C, +C)J, (22)

h
gdzie: J,=Quw™* jest wspotczynnikiem polaryzacji eseniowej (wzgédy wspotczynnik
przepuszczaliigi substancji rozpuszczonej). W stanie ustalonyeinspny jest nagpujacy
warunek

J =J,=J (25)

S

Biorac pod uwag réwnania (19) i (22)-(24), zakladaj ze 0,=0,=0,=0 orazt, =t,=t_,

otrzymujemy



2
1- RT90% st& -G |1 X1+1( ij Xo
cC C D, D, 5\ C,) 2RT™" 4\RT
i = ~h (26)
cC. C 2
1, RT3, st& Co_q) 1 El_l(ij 3
DD, 3, \ C 2RT ™~ 4(RT

1[0, B, ;.G G =T S PR -
e e T Y R s
BN Lo L PO | e R (S IO S L=
‘r“RT{dh[C. ZSJ(“C.H 5.} ZS“{C. 1)’52 G ZSa[C. +1j'

J, =L,AP-L ¢ 0RT(C,-C)).

Rownania opisace grubéci (9, , J,,) skzeniowych warstw granicznych,( 1,) mazna

otrzyma& przez odpowiedanitransformagj rownaa (13) i (14):

) n o ;) 025
3 =Ry {D v.p.{gRTwzc[acj(c 1]} } (@7)

) . ap 3 _1) 025
o, = R, {D vhph{gRTa) {.C, [60)(1 Chj:| } (28)

gdzie: R, i Ry, oznaczaj skzeniowe liczby Rayleigha odpowiednio dla warstwi I, .
Roéwnania (21) i (26) — (28) reprezentupwnania modelowe dla potencjalu membranowego
generowanego w ukfadzie jedno-membranowym zawieynj izotropowd, symetryczg i
neutralm elektrycznie membran polimerows rozdzielajca niejednorodne roztwory
elektrolityczne .

Ograniczenia powszego formalizmu wynikajz nas¢pujacych warunkow:
1. W celu otrzymania niezerowego mianownika rowadR6) konieczne jest przgjie
nastpujacego zateenia

2
RTJ,0, st& Co_q]s1 9 1(ij52 41 29)
D,D, 5, \ C 2RT ' 4alRT

2. Rownanie (21) jest czute na zmjamartasci C, /C, jesli C, /C, 21. Ten warunek jest

spetniony wtedy, gdy:

ra@ (S 4),Dif; G[ 13
19, C J C,)| 2RT

&)+ (sz(xz—fz):o (30)

RT



3. Jéli przyjmiemy zataenie,ze J,=0, to rownanie (26) po uwzginieniu w nim rowna

(27) 1 (28) przyjmie posta

-1

3 3
&:& :|__4M3'0hvh 1_& 1+4—RC|Z9Z53'0|V| &_1 (31)
C C| Ch th Ch C| D|2 CI

e

gdzie: 9 = M[a_pj_l_

oC

Zalozenie o stacjonarsoi kompleksu I, /M/l,, pozwala napisa ze D,=D,=D oraz

Ro=Re=R..

WYNIKI OBLICZE N | DYSKUSJA

Testowanie rowna (21) i (26)-(28) zostanie przeprowadzone dla systew ktorym
membrana ustawiona w ptaszémie horyzontalnej rozdziela dwa wodne roztwory NacCl
siezeniach C,=1 motm™ i C, =nAC, gdzie, AC=1,25 molm?, n=1, 2, ..., 8. GStc¢ i
lepkas¢ kinematyczna odpowiadgja stzeniom roztworéw, spetnia napujace kryteria
p. = p +nhp i v, =v, +nAv, gdzie p, = 997,39 kgn™, Ap = 0,03 kgm*® v, = 997,%10

® m’st, Av,= -0,0x10° m’s’ i n=0, ..., 8. Obliczony w oparciu o powsze dane
stezeniowy gradient estasci wynosi §o/9C)=0,0262 kg(mol}. Wspétczynnik dyfuzji NaCl
w wodnych roztworach NaCl w zakresie badanyaliest roztworéw jest stabo zatay od
stezenia orazze D, = D= D = const. Do oblicze wykorzystano jego stalwartas¢ tablicowg
D=1,5%10° m*S’. Do bada modelowych wykorzystano ptaskmembragq polimerovg
stosowan w hemodializerze zwojowym o nazwidephrophane. Parametry transportowe tej
membrany § nastpujace: L, = 5x10"* m°Ns?, o= 0,06 anda = 1,4%10° molN™'s™",
Wartasci wspotczynnikad, dla badanej membrany spetaiayarunek 0,04 { <0,5. Ponadto
do obliczé uzyto statych wartéci R = 8,31 J(mol}K™, g = 9,81 ns? F = 9,65¢10° Clthol ™,
At =-0,39,At, = 0,216. Potencjaty membranowe dla uktadu jednomantwego obliczono

przy pomocy pakietu oprogramowanhdathcad 2000 professional. Wszystkie obliczenia

wykonano dla warunkow izotermicznych, T = 295 K. mky obliczen zalenosci Ay, od

stosunku stzen Cy/C; dla r&nych ustalonych warsei AP, (s i Rc przedstawiono na ryc. 2 -12.

10



Na ryc. 2 przedstawiono charakterystykidy, = f(C,/C), g Obliczone dla

ustalonych wartei AP = -100 kPa(s= 0,049 iRc= 1 (krzywa 1),Rc = 100 (krzywa 2)Rc =
200 (krzywa 3)Rc = 240 (krzywa 4)Rc = 244,5 (krzywa 5) oraR: = 244,596 (krzywa 6). Z
przebiegu owych krzywych wynikae wraz ze wzrostem wakm Cy/C; rosnie nieliniowo

wartgé¢ Ay, . Ksztatt krzywych dla tych samych waito C,/C; jest uzaleniony od wartéci

Rc. Krzywa 1, w badanym przedziale ¢m#, ilustruje  charakterystyk
AY, = 1(C,/C)pp s typu nasyceniowego. Zmiana typu wspomnianej chearpstyki

sterowana wartmia Rc wyskpuje dlaCi/C>18, pocawszy od krzywej 2Srednie nachylenie
charakterystykAy, = f(C,, /C,) .. g, Mazna obliczy na podstawie wyreenia

5 :{ oLy, } (32)
0(C,/C) |y

Dla 1=Ci/Ci<18 wartd¢ J jest stata i wynosi w przylaeniu s = 1,65¢<10° V (dla krzywej 1),
s = 2,5x10° V (dla krzywej 2),9s = 3x10° V (dla krzywej 3),9s = 3,5¢10° V (dla krzywej 4)
oraz Js = 4x10° V (dla krzywej 5 i 6). DlaCy/C>18 wartd¢ 9 jest stala i wynosi w
przyblizeniu Js= 2x10° V (dla krzywej 1),9s = 4x10° V (dla krzywej 2),9s= 7x10° V (dla
krzywej 3), 3= 20x10° V (dla krzywej 4),9=50x10° V (dla krzywej 5) oraz%= 85<10° V
(dla krzywej 6). Oznacza tae dlaR:>200 nasipuje prawie skokowy wzrost wakm . Z
porownania krzywych 1 i 6 dig/C>18 wynika,ze wartd¢ wspotczynnikads dla krzywej 6
jest 42,5-krotnie wksza od wartéci wspotczynnikads dla krzywej 1.

Na ryc. 3 i 4 przedstawiono charakterystykiy, = f(C, /C,) . . 0Obliczone dla

ustalonych warteci AP=-100 kPa{=0,07 iRc = 10 (krzywa 1 na ryc. 3R} = 500 (krzywa 2
na ryc. 3)Rc = 1000 (krzywa 3 na ryc. 3Rc = 3000 (krzywa 4 na ryc. 3Rc=5000 (krzywa 1
naryc. 4) Rc = 10000 (krzywa 2 na rys. 4) orRg = 10197,2204 (krzywa 3 naryc. 4). Zrys. 3
wynika, ze ksztalt krzywych 1, 2, 3 i 4 0i si¢ jedynie dlaCy/Ci<3. Wzrost wartéci Rc w tym
przedziale stosunkuegen powoduje,ze rozpatrywany odcinek krzywych 1, 2, 3 i 4 ewoduu;j
od krzywej rosace] do malejcej. Dalszy wzrost warfoi Rc prowadzi do takiego ksztattu

charakterystykAy, = f(C,, /C,) pp ;.. » Jakiilustrup krzywe 1, 2 i 3 przedstawione na ryc. 4.
Na ryc. 5 i 6 przedstawiono charakterystykiy, = f(C, /C,) . . Obliczone dla

ustalonych warteci AP = -100 kPa{s = 0,3 iRc = 10 (krzywa 1 na ryc. 5Rc = 50 (krzywa 2
na ryc. 5)Rc = 100 (krzywa 3 na ryc. 5Rc = 500 (krzywa 4 na ryc. 5Rc = 1000 (krzywa 5
na ryc. 5) Rc=3000 (krzywa 1 na ryc. 6Rc = 4000 (krzywa 2 na ryc. &c = 4400 (krzywa 3
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naryc. 6) oraR: = 4423,6023 (krzywa 4 naryc. 6). Z ryc. 51 6 kg ze ksztatt wszystkich
krzywych jest rany i uzaleniony od wartéci Rc, przy ustalonych warggciach AP oraz (.
Krzywa 1 pokazujeze wraz ze wzrostem wagm C,/C, wartag¢ Ay, nieliniowo ragnie i ze
wartgéci Ay, s dodatnie. Z kolei przebiegu krzywych 2-5 przedstamych na ryc. 5 i
krzywych 1-4 przedstawionych na ryc. 6 wynika,wraz we wzrostem wad C,/C;, wartaci
Ay, malep nieliniowo & do uzyskania minimum dl&y/C, = 3,75, a nagpnie rosm
nieliniowo & do uzyskania nasycenia. Wraz ze wzrostem MertBc, wartgs¢ Ay, w
minimum maleje. Dla omawianyc@y/C, i Rc wartgci A, sa ujemne. Ponadto rodzina
krzywych 1-5 przedstawionych na ryc. 5 i rodzinaykwych 1-4 przedstawiona na ryc. 6
ilustruje ewoluat charakterystykAy, = f(C, /C,) 0 . Sterowan przez parametc.

Na ryc. 7 i 8 przedstawiono charakterystykiy, = f(C, /C,) . . Obliczone dla

ustalonych wartéi AP=+100 kPa{=0,01 iRc=1 (krzywa 1 na ryc. 7Rc = 10 (krzywa 2 na
ryc. 7),Rc =25 (krzywa 3 na ryc. 7Rc = 100 (krzywa 4 na ryc. 7lRc= 500 (krzywa 5 na ryc.
7), Rc = 1000 (krzywa 1 na ryc. 8Rc = 1400 (krzywa 2 na ryc. 8) ord = 1428,3376
(krzywa 3 na ryc. 8). Krzywe 1 i 2 pokazute dla Cy/C, <8, Ay, rosnie szybciej ni dlaCy/Ci
>8. Z kolei z przebiegu krzywych 3 i 4 wynikege wraz ze wzrostem wasm C,/C;, wartgci
Ay, pocatkowo malej, a po uzyskaniu stosunkowo ptytkiego minimum, godispotrzdne

minimum krzywej 3 wynosz (AY.) .., = 0,0036 V iC/C = 2,5 oraz krzywej 4 {AY.) in =

0,0027 V iCy/C, = 3,5. Z przebiegu krzywej 5 przedstawionej na Ryaynika,ze dlaC,/Ci<6
wartgs¢ Ay, maleje i dlaCy/Ci>6 przyjmuje wartéci w przyblzeniu niezalene odC,/C. W
przypadku krzywych 1-3 przedstawionych na rycA%y, przyjmuje wartéci w przyblzeniu
niezalene odCy/C, dla C/C>3,5. Z ryc. 7 i 8 wynika, ze wraz ze wzrostem @it Rc w

przedziale oRc = 1 doR: = 1428,3376 Ci/C>4 wartdci Ay, malep. Z kolei, ze wzrostem
wartcci Rc w przedziale odRc = 1 doRc = 1428,3376 dl&Ci/Cy = 1, wart@ci Ay, rosm.
Nalezy zaznacz§, ze nachylenie charakterystyki obliczone na podstamyeazenia (32) dla
pocztkowego odcinka krzywej 5 przedstawionej na ryevyhosi s = -0,008. Z kolei owo
nachylenie dla poatkowego odcinka krzywych 1-3 przedstawionych na 8avynosiJs=-
0,033 (dla krzywej 1) = -0,075 (dla krzywej 2) ora#s = -0,255 (dla krzywej 3). Naty

zaznaczy wszystkie wartéci Ay, przedstawione na ryc. 7 i § dodatnie.
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Na ryc. 9 i 10 przedstawiono charakterystykiy = f(Chlcl)AP,(s'Rc obliczone dla
ustalonych warteci AP = +100 kPa{s= 0,049 iRc = 1 (krzywa 1 na rys. 9Rc= 10 (krzywa 2
narys. 9)Rc = 50 (krzywa 3 na rys. 9Rc = 100 (krzywa 4 na ryc. 9Rc = 150 (krzywa 5 na
ryc. 9),Rc = 250 (krzywa 6 na ryc. 9Rc = 500 (krzywa 1 na ryc. 10Rc = 3000 (krzywa 2 na
ryc. 10) oraR: = 6998 (krzywa 3 na ryc. 10). Krzywe 1 i 2 pokazug dlaCi/C, <7,5, Ay,
rosnie szybciej ni dla C/C, >7,5. Z kolei z przebiegu krzywych 3-6 wynikze wraz ze
wzrostem wartéci C/C;, wartgci Ay, pocatkowo malej, a po uzyskaniu stosunkowo
ptytkiego minimum, ktére wraz ze wzrostem wadidR: przesuwa siw dot, a ze wzrostem
wartasci Ci/C; w prawo, ross. Ponadto z ryc. 7 i 8 wynika, ze wraz ze wzrostamasci Rc w
przedziale odRc=1 do Rc=6998 i C/C>4,5 wartdci Ay, malep. Z kolei, ze wzrostem
wartdci Rc w przedziale odRc=1 doR:=6998dlaC/Ci=1, wartdci Ay rosra. Z porownania
krzywych przedstawionych na ryc. 7 i 8 oraz 9 iviynika, ze ich przebieg jest podobny.
Oznacza toze aby zachowétyp charakterystykD g, = f(C, /C,) ;. g Nalezy przy ustalonej
wartasci AP, dokona odpowiednich zmian warkoi {5 i Rc.

Na ryc. 11 i 12 przedstawiono charakterystyi@/, = f(C, /C,) . 5. Obliczone dla
ustalonych wartai AP=+100 kPa/=0,22 iR:=10 (krzywa 1 na ryc. 11R-=100 (krzywa 2
na ryc. 11)Rc=1000 (krzywa 3 na rys. 11R-=5000 (krzywa 4 na ryc. 11R-=10000 (krzywa
5 na ryc. 11)R:=20000 (krzywa 1 na ryc. 12Rc = 24000 (krzywa 2 na ryc. 1E:=25000
(krzywa 3 na rys. 12) oraR-=25039,6094 (krzywa 4 na rys. 12). Z ryc. 11 i 1yhika, ze
ksztait wszystkich krzywych jest 20y i uzaleniony od wartéci Rc, przy ustalonych
wartcgciachAP oraz{s. Krzywa 1 pokazujeze wraz ze wzrostem wastm Cp/C), wartéé Ay,
nieliniowo rasnie & do wart@ci niezalenej odCy/C; i ze wartdci Ay, 3 dodatnie. Z kolei
przebiegu krzywych 2-4 przedstawionych na ryc. Mhika, ze wraz we wzrostem wasc
CwW/Ci, wartgci Ay, malep nieliniowo & do uzyskania wartsi krzywych przyblzeniu
niezalenych odCy/C;. Krzywa 5 przedstawiona na tym rysunku posiadanyrazne minimum
dla C/C=8,75. Z przebiegu krzywych 1-4 przedstawionychry@m 12 wynika,ze wraz we
wzrostem wartéci C/Cy, wartgci Ay, malep nieliniowo & do uzyskania minimum dla
Cy/Ci=8,75, a nagpnie rosi nieliniowo & do uzyskania nasycenia. Z ryciny tej wynika,
wraz ze wzrostem wado Rc, wartg¢ A, w minimum maleje orazze dla omawianych

Cw/Ci | Rc wartasici Ay, sa ujemne. Ponadto rodzina krzywych 1-5 przedstawsbma ryc. 11
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i rodzina krzywych 1-4 przedstawiona na ryc. 12stiuje ewolugj charakterystyk

Ay, = 1(C,/C))pp s g Sterowan przez paramefc.
Aby wykaz&, jaki jest wptyw znakuAP na warté¢ Ay, wezmy pod uwag krzywe

przedstawione na ryc. 2110, 51 11 oraz 6 i 1przebiegu tych krzywych wynikae zmiana
znaku AP powoduje zmia@ typu charakterystykiAy, = f(C, /C)pp . . » CO Przejawia si

zmiary jej ksztaltu i wartéci Ay, . Zagadnienie modelowania komputerowego charakigeys

Ay, = f(AP)c ¢ ;. & Przedstawiono w pracy [29].
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Rys. 1. Uktad membranowy (M — membrahel, — stzeniowe warstwy graniczneg,, C,,
C., C, - skzenia roztworow;J, — strumié objtosciowy; ji, jm, jn — Strumienie substancji
rozpuszczonej;, ls, Im, In — prady jonowe;d;, oh— grubdci skzeniowych warstw granicznych.

Fig. 1. Membrane systenM(— membranel;, I, — concentration boundary layess;, C,, C,,
C, — solution concentration}, — volume flux;ji, jm, jn — Solute fluxesj, Is, Im, In — ionic
currentsyp;, op— concentration boundary layers thickness.

Rys. 2. Rodzina charakterystyky = f (C,, /C,) pp . Otrzymana dl&AP=-100 kPa4;=0,049

I Re=1 (krzywa 1),Rc=100 (krzywa 2),Rc=200 (krzywa 3),Rc=240 (krzywa 4)R:=244.5
(krzywa 5) oralRc=244.596 (krzywa 6).

Fig. 2. The family of characteristicd =f(C,/C,)pp . Obtained for AP=-100 kPa,

{.=0.049 andRc=1 (curve 1),Rc=100 (curve 2),Rc=200 (curve 3),Rc=240 (curve 4),
Rc=244.5 (curve 5) anBc=244.596 (curve 6).

Rys. 3. Rodzina charakterystyky = f(C,, /C,) pp . Otrzymana dlaAP=-100 kPa{,=0,07 i
Rc=10 (krzywa 1)Rc=500 (krzywa 2)Rz=1000 (krzywa 3) oraR-=3000 (krzywa 4).

Fig. 3. The family of characteristicd =f(C, /C ) . Obtained for AP=-100 kPa,
{=0.07 andRc=10 (curve 1)R:=500 (curve 2)Rc=1000 (curve 3) anB:=3000 (curve 4).

Rys. 4. Rodzina charakterystyky = f (C,, /C,) yp . Otrzymana dld\P=-100 kPa{,=0,07 i
Rc=5000 (krzywa 1)Rc=10000 (krzywa 2) oraR-=10197,2204 (krzywa 3).

Fig. 4. The family of characteristicd = f(C, /C ) ., Obtained for AP=-100 kPa,
{=0.07 andRc=5000 (curve 1)Rc=10000 (curve 2) anBc=10197.2204.

Rys. 5. Rodzina charakterystyky = f(C, /C,) sp r . Otrzymana dla\P=-100 kPa{,=0,3 i
Rc=10 (krzywa 1),Rc=50 (krzywa 2),Rc=100 (krzywa 3)R:=500 (krzywa 4) oraR:=1000
(krzywa 5).

Fig. 5. The family of characteristizsy = f (C,, /C,) pp .. Obtained foAP=-100 kPa{;=0.3

andR:=10 (curve 1)Rc=50 (curve 2)R:=100 (curve 3)R:=500 (curve 4) an&-=1000
(curve 5).

Rys. 6. Rodzina charakterystyky = f(C, /C,) sp r . Otrzymana dla\P=-100 kPa{,=0,3 i

Rc=3000 (krzywa 1)R-=4000 (krzywa 2)Rc:=4400 (krzywa 3) oraR:=4423,6023 (krzywa
4).

Fig. 6. The family of characteristizsy = f (C,, /C,) pp .. Obtained foAP=-100 kPa{;=0.3
andR:=3000 (curve 1)Rc=4000 (curve 2)R:=4400 (curve 3) anB:=4423.6023 (curve 4).
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Rys. 7. Rodzina charakterystyky = f (C,, /C,) pp . Otrzymana dldP=+100 kPag ;=0,01 i
Rc=1 (krzywa 1),Rc=10 (krzywa 2),Rc=25 (krzywa 3),Rc=100 (krzywa 4) orazR-=500
(krzywa 5).

Fig. 7. The family of characteristicdy = f(C,/C,),p ., Obtained for AP=+100 kPa,

{.=0.01 andrc=1 (curve 1)Rc=10 (curve 2)R:=25 (curve 3)Rc=100 (curve 4) an&:=500
(curve 5).

Rys. 8. Rodzina charakterystyiy = f (C,, /C,) pp .. Otrzymana dld\P=+100 kPag ;=0,01 i
Rc=1000 (krzywa 1)Rc=1400 (krzywa 2) an&:=1428,3376 (krzywa 3).

Fig. 8. The family of characteristicdy = f(C,/C,),p ., Obtained for AP=+100 kPa,
{=0.01 andRc=1000 (curve 1)Rc=1400 (curve 2) anB:=1428.3376 (curve 3).

Rys. 9. Rodzina charakterystyly = f (C,, /C,) pp . Otrzymana dld\P=+100 kPa{;=0,049
I Re=1 (krzywa 1),Rc=10 (krzywa 2),Rc=500 (krzywa 3),Rc=100 (krzywa 4),Rc=150
(krzywa 5) orazR-=250 (krzywa 6).

Fig. 9. The family of characteristicdy = f(C,/C,),p ., Obtained for AP=+100 kPa,

{.=0.049 andRc=1 (curve 1),Rc=10 (curve 2)R:=50 (curve 3)Rc=100 (curve 4)R:=150
(curve 5) andRc=250 (curve 6).

Rys. 10. Rodzina charakterystyly =f(C, /C, ) ;. Otrzymana dlaAP=+100 kPa,
{=0,049 iR:=500 (krzywa 1)Rc=3000 (krzywa 2) oraR:=6998 (krzywa 3).

Fig. 10. The family of characteristicAy = f(C, /C,)p ., Obtained forAP=+100 kPa,
{=0.049 andRz=500 (curve 1)Rc=3000 (curve 2) anB:=6998 (curve 3).

Rys. 11. Rodzina charakterystfiy = f (C, / C,) 5 ¢ . Otrzymana dld\P=+100 kPa¢,=0,22

i Rc=10 (krzywa 1),Rc=100 (krzywa 2),Rc=1000 (krzywa 3),Rc=5000 (krzywa 4) oraz
Rc=10000 (krzywa 5).

Fig. 11. The family of characteristicAy = f(C, /C,)p ., Obtained forAP=+100 kPa,

{.=0.22 andR:=10 (curve 1)R:=100 (curve 2)R:=1000 (curve 3)Rc=5000 (curve 4) and
Rc=10000 (curve 5).
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Rys. 12. Rodzina charakterystfiy = f (C;, / C,) 5 & . Otrzymana dld\P=+100 kPa( ;=0,22

i Rc=20000 (krzywa 1)Rc=24000 (krzywa 2)Rc=25000 (krzywa 3) oraR:-=25039.6094
(krzywa 4).

Fig. 12. The family of characteristicAy =f(C, /C,)p ., Obtained forAP=+100 kPa,

7.=0.22 and Re=20000 (curve 1),Rc=24000 (curve 2),Rc=25000 (curve 3) and
Rc=25039.6094 (curve 4).
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