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Streszczenie

W oparciu o rownanie modelowe uzal@jace potencjat membranowyy, od r&nicy
cisnien mechanicznychAP), wspoéiczynnika polaryzacji gteniowej (), stzeniowej liczby
Rayleigha Rc) i stosunku sizen roztworéw rozdzielanych przez memixgdi€, / C,) obliczono
charakterystykiAy, = f(AP), r c.ic dla ustalonych warkei &, Rc i C,/C; w uktadzie

jedno-membranowym. W tym uktadzie neutralna elezinie i izotropowa membrana
polimerowa zorientowana w ptaszémje horyzontalnej, rozdzielata niejednorodne birarn
roztwory elektrolityczne o tych stzeniach. Niejednorodré roztworow wynika z kreacji po
obydwu stronach membranyseniowych warstw granicznych

Obliczenia wykonano dla przypadku, w ktorym po gdstronie membrany znajdowat si
wodny roztwér NaCl o ustalonymegeniu 10° moll™ (C) a po drugiej stronie — wodny
roztwér NaCl o stzeniu z przedziatu I® moll™ to 2x10% moll™ (Gy). Gestoici tych
roztworéw byly wiksze o gstaici roztworu NaCl o sgeniu 10° moll™. Wykazano,ze
potencjat membranowy jest zaty od stanu hydrodynamicznego kompleksezestiowa
warstwa graniczna-membranaz&niowa warstwa graniczna, sterowanego pdezG/C;, Rc
andds

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




Computer modeling the hydrostatic pressure charactastics of the
membrane potential for polymeric membrane separatechon-
homogeneous electrolyte solutions

Summary

On the basis of model equation depending the memalpatentialA¢, on mechanical pressure

difference AP), concentration polarization coefficiegd)( concentration Rayleigh numberdR
and ratio concentration of solutions separated ®mbrane C,/C,), the characteristics

Ay, = 1(AP),; g c,ic for steady values of, Rc and C,/C, in single-membrane system

were calculated. In this system neutral and isatrpplymeric membrane oriented in horizontal
plane, the non-homogeneous binary electrolytic tewla of various concentrations were
separated. Nonhomogeneity of solutions is restdts ftreations of the concentration boundary
layers on both sides of the membrane.

Calculations were made for the case where on asatee of the membrane aqueous
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™ (C,). Their densities were
greater than NaCl solution’s at i@noll™. It was shown that membrane potential depends on
hydrodynamic state of a complex concentration bamndayer—-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

Generowany przez gradientsmien osmotycznych i/lub hydrostatycznych membranowy
transport ohjtosciowy roztworu, substancji rozpuszczonych oraz hkauelektrycznego jest
przedmiotem badaw wielu dziedzinach nauki, techniki i medycyny .[MV kategoriach
deterministycznych Ow transport oma opisd, w ramach liniowej termodynamiki
nierownowagowej przy pomocy rowi&edem-Katchalsky’ego [2]. Jednakyleczna¢ tych
réownai ogranicza si do opisu procesow transportu membranowego roztwgednorodnych
[3]. Jednorodn& roztworow mana zapewrd jedynie w warunkach laboratoryjnych, przez
natazenie na uktad wizOw w postaci intensywnego mieszania mechanicznégoerowany

w takim uktadzie potencjat membranowy (dyfuzyjnygsi opisywany przez napujace

rownanie [4]
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gdzie: Ay jest ré@nica potencjatdw zmierzanza pomog dwoch elektrod kalomelowych;
A, =t -t t. t,. Sa odpowiednio liczh przenoszenia anionu (a) i kationu (c) w
membraniet , +t,. = 1RT jestiloczynem state] gazowej i temperatury tergmaanicznej,Cy
orazC; ;3 stzeniami roztwordwh orazl oznacza wysze i nksze stzenia skfadnika roztworu;

Km jest przewodnictwem elektrycznyrh;, jest elektrycznym pdem jonowym.

Wiekszai¢ spontanicznie zachoglzych proceséw transportu w polu sit zesvanych,
szczegoOlnie w uktadach biologicznych, prowadzi dwsgtania rénego typu lokalnych i/lub
globalnych niejednorodioi, modyfikugcych transport membranowy [5-7]. Zatem
stosowanie owych réwina do opisu procesOw transportu membranowego roztword
niejednorodnych, jest zbyt dym uproszczeniem. Jeginz przyczyn powstawania
niejednorodnéci jest zjawisko polaryzaciji, ktérego cegjest ewolucja czasowo-przestrzenna
bodzcéw, a co za tym idzie i przeptywow termodynamiazny8, 9]. W przypadku transportu
membranowego roztwordéw zaréwno elektrolitycznydh ijmieelektrolitycznych ma miejsce
polaryzacja stzeniowa, polegaca na tworzeniu po obydwu stronach membrany (M)

stgzeniowych warstw granicznych, (i |,), o grubdciach odpowiedniod, i J,) [10, 11].

Zatem kada z warstw mana traktowd jako ciekh membrag o okre&lonych
wiasciwosciach transportowych. Kreacja i ewolucja czasowaeptrzenna warstw prowadzi

do nowych sfzen na granicach membrana-roztwor, spetuggh kryteria C, <C, oraz



C.>C, [12]. W zwiazku z tym s§zeniaC,, i C, wyskpujace w rownaniu (1), naky zasapic
stezeniami odpowiednidC, oraz C,. Oznacza toze owe warstwy redukag réznicg cisnien
osmotycznych, ograniczaprzeptywy zarbwno osmotyczne jak i dyfuzyjne. Ritokinetyka
kreacji i ewolucji stzeniowych warstw granicznych, zarébwno na poziomie
fenomenologicznym jak i molekularnym, jest sterowagorzez bezwymiarowy parametr,
nazywany sgzeniowg liczba Rayleigha, zateny od czynnika grawitacyjnego, leplaowego i
gestasciowego [13]. Dla uktadu membranowego wignia dla sizeniowych liczb Rayleigha
Ry 1 Ry, mazna zapisaw postaci [14]
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gdzie: g — przyspieszenie grawitacyjneRT — iloczyn stalej gazowej | temperatury

termodynamicznejw, — wspotczynnik przepuszczaked substancji rozpuszczondy,, i C,
— wigksze (superscrigt) and mniejsze (superscriptsizenia roztworow poza warstwarhi i
l,, 0p/0C — zmiana gstdsci roztworu ze sgzeniem, D, i D, — wspotczynniki dyfuzji
roztworu, v, i v, — wspofczynniki lepkéci kinematycznej roztworup, i p, — 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
[15].
W poprzedniej pracy [16] wyprowadzono réwnanie opise potencjal membranowy

Ay, w uktadzie, ktorym po obydwu stronach membrapwgkreowane stzeniowe warstwy

granicznie
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W powyszych wyraeniach R, i R, o0znacza skzeniowe liczby Rayleigha
odpowiednio dla warstw, i |, g jest przyspieszeniem grawitacyjnym] jest iloczynem
statej gazowej i temperatury termodynamicznaj, jest wspotczynnikiem przepuszczainb
substancji rozpuszczond},, i C, oznaczaj wigksze (superscrigt) i mniejsze (superscrip)
stgzenia roztworow poza warstwanhi i |, 00/0C oznacza zmiangestaici roztworu ze
stgzeniem, D, i D, sa wspotczynnikami dyfuzji sktadnikow roztworuy, i v, s
wspotczynnikami lepkéri kinematycznej roztworup, i p, oznaczaj wigksz (superscript
h) i mniejsza (superscriptl) gestas¢ roztworu, o, i 9O, o0Oznacza grubdgci warstw
odpowiednio I, i I, J, oznacza strumie objtosciowy roztworu orazlL, i 0 s

wspotczynnikami odpowiednio przepuszczdlridwydraulicznej i odbicia.
W  oparciu o0 réwnanie (4) obliczono nieliniowe  cHdeaystyki

Ay, = 1(C,/C)) e, g dla ustalonych wartgi AP, (s i Rc w uktadzie jednomembranowym

dla przypadku, w ktérym horyzontalnie zorientowameutralna elektrycznie i izotropowa
membrana polimerowa, rozdzielata niejednorodne (mieszane mechanicznie) binarne
roztwory elektrolityczne o eych stzeniach. Obliczenia wykonano dla przypadku, w ktorym
po jednej stronie membrany znajdowat siodny roztwér NaCl o ustalonymegeniu 10°
mol™ (C), a po drugiej stronie — wodny roztwér NaCl ezehiu z przedziatu THmol1™ do
2x10° moll™ (C). Wykazano,ze wartGé potencjalu membranowego jest zale od stanu
hydrodynamicznego komplekswztniowa warstwa graniczna-membrangsshiowa warstwa

graniczna, sterowanego prz&2, C/C, Rc and (..



W obecnej pracy, podobnie jak w poprzedniej [16]pparciu o rownanie (4) zostan

obliczone charakterystykiAy, = f(AP), r ., dla ustalonych wartgi ¢, Rc i C, /C, dla

uktadu jednomembranowego, w ktérym horyzontalnieiembowana neutralna elektrycznie,
izotropowa i symetryczna membrana polimerowa (Mz2drielata niejednorodne (nie mieszane
mechanicznie) binarne roztwory elektrolityczne tegmego elektrolitu o #aych stzeniachC,

i Cp (C<C). Obliczenia zostan wykonane dla przypadku, w ktérym po jednej stronie
membrany znajdowat siwodny roztwér NaCl o ustalonymegeniu 10° moll™ (C), a po
drugiej stronie — wodny roztwér NaCl a:seniu z przedziatu TOmoll™ to 2x102 moll™ (Cy).
Gestaici tych roztworéw byly wiksze o gstaici roztworu NaCl o steniu 10° moll™.
Zostanie wykazaneze potencjat membranowy od stanu hydrodynamicznegmpleksu
stezeniowa warstwa graniczna-membrangsshiowa warstwa graniczna, sterowanego przez
AP, C/C,, Rc and .. W tym ukladzie dyfundgga przez membrarsubstancja rozpuszczona i
woda, formuje po obydwu stronach membranyestiowe warstwy graniczng orazl, o

grubdciach odpowiednid, orazJ,,.

WYNIKI OBLICZE N | DYSKUSJA

Testowanie rownania (4) zostanie przeprowadzone sglstemu, w ktérym membrana
ustawiona w ptaszczpie horyzontalnej rozdziela dwa wodne roztwory NaCstzeniach
C,=1 motm? i C,=nAC, gdzie, AC=1,25 molm? n=1, 2, ..., 8. Gstc¢ i lepkai¢
kinematyczna odpowiadgja stzeniom roztworOw spetlnia nagujace kryteria
p. = p +ndp i v, =v, +nAv, gdzie p,=997,39 kgn>, Ap=0,03 kgm* v,=997,%10°
m?s?, Av,=-0,0%10° m’s* i n=0, ..., 8. Obliczony w oparciu o powsze dane steniowy
gradient gstaici wynosi 90/0C)=0,0262 kg(mol}. Wspétczynnik dyfuzji NaCl w wodnych
roztworach NaCl w zakresie badanyckzeh roztworéw jest stabo zatay od stzenia oraz,
ze D;=Dy=D=const. Do oblicz& wykorzystano jego statwarta¢ tablicong D=1,5710°
m’S*. Do bada modelowych wykorzystano ptaskmembran polimerowy stosowaa w
hemodializerze zwojowym o nazwhephrophane. Parametry transportowe tej membragny s
nastpujace: L,=5x10"* m°N's’, 0=0,06 and «=1,43«10° molN’'s’. Wartgci

wspotczynnika ¢, dla badanej membrany spetniajvarunek 0,0%{.<0,5. Ponadto do



obliczer uzyto statych wartéci R = 8,31 J(mol)K™, g = 9,81 nms% F = 9,65x 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. Wiinobliczean zaleznosci Ay, od

stosunku stzen C,/C, dla r&nych ustalonych wareoi AP, s i Rc. przedstawiono na ryc. 1-5.

Na ryc. 1 i 2 przedstawiono charakterystykiy, = f(AP), ., obliczone dla
ustalonych warti (s= 0,049 iRc = 244,5968C, /C,=2,5 (krzywa 1 naryc. 1, /C, = 8,75
(krzywe 2ai 2b naryc. 1, /C, =15 (krzywe 3a i 3b naryc. 1) or&z, /C, = 20 (krzywe lai
1b). Z owych rycin wynikaze w badanym przedzialg Rc, C,, /C, rownanie (4) posiada dwa

rozwigzania. Wemy pod uwag krzywe 2a i 2b przedstawione na ryc. 1, iluatraj dwa
rozwiagzania rownania (4) w zbiorze liczb rzeczywistychsptrzzdne punktu okrdajacego

minimum krzywej 2a wynosz Ay = 0,103 V orazAP = 478 kPa. Z kolei wspotgdne punktu
okreslajacego maksimum krzywe] 2b wynaesz Ay = -0,064 V oraz AP=1275 kPa.
Wspotrzdne punktu okrdajacego minimum krzywej 3a wynaszAy,=0,1 V orazAP = 500
kPa. Z kolei wspotradne punktu okrdajacego maksimum krzywej 3b wynaeszAy=-0,086
V orazAP = 1550 kPa. Oznacza t@ zmianaC, /C, = 8,75 naC, /C, = 15 przesuwa krzyav
3a w stosunku do krzywej 2a w kierunkwgkszych wartéci AP i mniejszych wartwi Ay, . Z
kolei zmianaC, /C, =8,75 naC, /C, = 15 przesuwa krzygv3b w stosunku do krzywej 2b w
kierunku mniejszych wartsi AP i wigkszych wartéci Ay.. Z przebiegu krzywej la
przedstawionej na ryc. 2 wynikae zakres zmianAy, przypada na stosunkowoaski

przedziat AP spetniajcy warunek -78 kPaAP<700 kPa. W przypadku krzywej 1b

przedstawionej na tym rysunku wynika, zakres znilaf, zawiera si w szerokim przedziale

AP, spetniajcym warunek -780 kRa&P<11700 kPa. Krzywa 1a posiada minimum w punkcie o
wspotrzdnych Ay = -0,012 V iAP = 545 kPa. Z kolei krzywa 1b posiada maksimum w

punkcie o wspotrdnych Ay, = -0,034 V iAP = 1052 kPa.

Na ryc. 3 i 4 przedstawiono charakterystykiy, = f(AP), ¢ ., oObliczone dla
ustalonych wartei {s= 0,3 i Rc = 4423,6023,C, /C,=3,75 (krzywe la i 1b na ryc. 3) oraz
C,/C, =20 (krzywe 1a i 1b na ryc. 4). Z tej ryciny viy&, ze w badanym przedzialg Rc,

C, /C, rownanie (4) posiada dwa rozwania. Pierwsze ilustruje krzywa 1a, a drugie y\kex



1b. Z przedstawionych na rycinach 3 i 4 krzywygmika, ze krzywa la przedstawiona na ryc.
3 r&ni sie zasadniczo od krzywej la przedstawionej na rycpatobnie jak krzywa 1b
przedstawiona na ryc. 3 od krzywej 1b przedstawioeryc. 4. Z przebiegu krzywej la

przedstawionej na ryc. 3 wynikae zakres zmianAy, zawiera Si w przedziale AP,
spetniagcym warunek -300 kRa\P<-170 kPa. W tym przedzialaP warté¢ Ay, maleje
nieliniowo od Ay, =0,05 V doAy_ =-0,3 V. Z kolei w przypadku krzywej 1b zakres zmia
Ay, zawiera si w przedzialeAP, spetnigicym warunek -100 kRa&AP<+300 kPa. W tym
przypadku warté¢ Ay, maleje nieliniowo oAy, =-0,3 V doAy =+0,107 V.

Z przebiegu krzywej la przedstawionej na ryc. 4 ikgyve zakres zmial\y, zawiera

sig¢ w przedzialeAP, spetnigicym warunek -450 kRaAP<+514 kPa. Krzywa ta posiada
minimum w punkcie o wspotednych Ay =-0,04 V i AP=300 kPa. Ponadto krzywa ta

pokazujeze wraz ze wzrostemP, wartgd¢ Ay, maleje nieliniowo ado osaygnigcia wartaci
minimalnej a nagpnie r@nie nieliniowo. Z kolei w przypadku krzywej 1b zakrzmianAy,

zawiera s W przedzialeAP, spetnigicym warunek 780 kRa\P<+2540 kPa. Krzywa ta
posiada maksimum w punkcie o wspéttmych Ay =-0,08 V iAP=1120 kPa. Ponadto krzywa

ta pokazujeze wraz ze wzrostemAP, wartd¢ A¢, rosnie nieliniowo @ do osagnigcia

wartcsci maksymalnej a naginie maleje nieliniowo.

Na ryc. 5 przedstawiono charakterystykAy, = f(AP), r ¢ ,c Obliczory dla
ustalonych wartei {~0,3 i Re=10, C, /C,=20 (krzywe la i 1b). Z tej ryciny wynikae w
badanym przedzialg, Rc, C, /C, rownanie (4) posiada dwa rozwania, ktore zilustrowane

s graficznie przez krzywe 1a i 1b. Z przebiegu kreypia wynika,ze zakres zmiam\y/,

zawiera s W przedzialeAP, spetniagijcym warunek -280 kRa\P<+2330 kPa. Krzywa ta
posiada minimum w punkcie o wspaidnych Ay =-0,015 V iAP=1850 kPa. Ponadto krzywa

ta pokazuje,ze wraz ze wzrostemAP, wartd¢ Ay, maleje nieliniowo a do osagnigcia

wartaci minimalnej, a nagpnie ragnie nieliniowo. Z kolei w przypadku krzywej 1b zakr

zmian Ay, zawiera s W przedzialeAP, spetniajcym warunek 2600 kRaP<6000 kPa.
Krzywa ta posiada maksimum w punkcie o wspghgch Ay =-0,032 V i AP=3500 kPa.
Ponadto krzywa ta pokazupse wraz ze wzrostemP, wart@¢ Ay, rosnie nieliniowo, a do

oskgniccia wartéci maksymalnej a naginie maleje nieliniowo.



WNIOSKI

Przedstawione w pracy wyniki modelowania mogiec znaczenie dla badaloswiadczalnych
transportu przez sztuczne membrany polimerowe \s&s® w régnych dyscyplinach nauki,
medycyny i techniki [1,17]. Magmiel takze znaczenie dla bafldeoretycznych transportu w
uktadach biologicznych, w ktorych wyguje zjawisko polaryzacji steniowej, takich jak na
przyktad modelowanie komputerowe zadej od przeptywow polaryzacji @teniowej
lipotrotein 0 matej gstasci (LDL), dyfundujacych przezsciare tetniczek [18]. Jak wiadomo
[19] podwyzszenie poziomu atenia lipoprotein, a szczegolnie frakcji lipoprotenniskiej
gestasci (LDL) w osoczu, przyczynia sido akumulacji cholesterolu i jego estréw wewn

matych ttnic, co prowadzi do uszkodzarteriosklerotycznych i hyperplazji.
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Ryc. 1. Rodzina charakterystyky, = f(AP), . c ¢ Otrzymana dlds=0,049,Rc=244,5968 i
C,/C =2,5 (krzywa 1),C, /C, =8,75 (krzywe 2a i 2b) ora€, / C, =15 (krzywe 3a i 3b)

Fig. 1. The family of characteristicsAy, = f(AP), i c ¢ Obtained for ¢ =0.049,
Rc=244,5968 andC, /C,=2,5 (curve 1),C, /C,=8,75 (curves 2a and 2b) ar@, /C, =15
(curves 3a and 3b)

Ryc. 2. Rodzina charakterystyky, = f(AP), ¢ c ¢ Otrzymana dlas=0,049,Rc=244,5968 i
C, /C, =20 (krzywe lai 1b)

Fig. 2. The family of characteristicsAy, = f(AP), i c ,c Obtained for ¢ =0.049,
Rc=244,5968 andC, /C, =20 (curves la and 1b)

Ryc. 3. Rodzina charakterystyky, = f(AP), . c ¢ Otrzymana dla<=0,3, Re=4423,6023 i
C, /C,=3,75 (krzywe lai 1b)

Fig. 3. The family of characteristizsy/ = f(AP), ¢, Obtained ford =0.3,Rc=4423,6023
andC, /C,=3,75 (curves 1la and 1b)

Ryc. 4. Rodzina charakterystyky, = f(AP), . c ¢ Otrzymana dla<=0,3, Re=4423,6023 i
C, /C, =20 (krzywe lai 1b)

Fig. 4. The family of characteristizsy/, = f (AP), . ¢, Obtained ford;=0.3,Rc=4423,6023
andC, /C, =20 (curves la and 1b)

Ryc. 5. Rodzina charakterystyldy, = f(AP), ¢ ¢ ¢ Otrzymana dla¢s=0,3, Rc=10 i
C, /C, =20 (krzywe lai 1b)

Fig. 5. The family of characteristicdy = f(AP), . ,c oObtained for { =0.3, Rc=10
andC, /C, =20 (curves la and 1b)
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