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Streszczenie

W oparciu o formalizm Kedem-Katchalsky’ego, opraeow metod szacowania
grubaci sktzeniowych warstw granicznycl®d) w uktadzie 1-membranowym zawieyaym
roztwory binarne. Formuta matematyczna, ktora peststawy tej metody, zawiera parametry
transportowe membranyL{, o, &) i roztworow O, C) oraz obgtosciowy strumie
osmotyczny J,). Wielkosci te ma@na wyznaczy w serii niezalenych eksperymentow.

Obliczone wartéci (0) sa nieliniowo zalene od sizenia badanych roztworow i
konfiguracji uktadu membranowego. Owe nielinidwioss efektem konkurencygai migdzy

spontanicznie zachogzymi procesami dyfuzji i konwekcji.

Stowa kluczowe transport membranowy, grudgostezeniowej warstwy granicznej, struniie

objetosciowy, membrana polimerowa




Estimation method of the concentration boundargisyhicknesses

in a single-membrane system containing binary sniat

Summary

On a basis of the Kedem-Katchalsky formalism, tlstineation method of the
concentration boundary layers thickness®sn a single-membrane system containing binary
solutions was devised. Mathematical formula, whisha basis of this method, contains
transport membranéd_{, g, & and solution, C) parameters and volume osmotic flul)(
These values can be determined in a series of @mdigmt experiments.

Calculated valuesd are nonlinearly dependent on concentrations wésthigated
solutions and membrane system configuration. Thesainearities are an effect of a

competition between spontaneously occurring diffasind convection processes.

Key words: membrane transport, thickness of concentratiamfary layers, volume flux,

polymeric membrane

WSTEP

Kreacja stzeniowych warstw granicznych jest swgym procesem, wygbujacym
zarowno w ukfadach modelowych jak i biologicznydxd]. Pelny one rot dodatkowych
barier kinetycznych dla szybko przeni@jch substancji, zardbwno przez membrany
naturalne jak i sztuczne. Owa teza zostata wielokego potwierdzona w wielu
eksperymentach [4-7]. &eniowe warstwy graniczne twarsige spontanicznie po obydwu
stronach membrany, rozdziele¢j dwa roztwory o rénych s¢zeniach.

Podstawowym procesem uczestqmgm w ich kreacji jest dyfuzja. Proces kreacii
stezeniowych warstw granicznych nazywany jest polarjza&zeniowy [8]. Podstawowym
parametrem sgteniowych warstw granicznych jest ich grébdd), ktéra rénie zgodnie z
zaleznoécia &kt®, gdzie jest pewnstah at — czasem. W przypadku dyfuzji swobodnej

a=0,5. Procesowi dyfuzji magtowarzyszy inne procesy o charakterze destrukcyjnym, do



ktorych zalicza s konwekcg swoboda i wymuszon [9, 10]. Proces kreacji konwekcji
swobodnej jest sterowany przez bezwymiarowy panameaizywany sizeniowa liczba
Rayleigha [10]. Osgniccie przez ¢ liczbe wartasci krytycznej uruchamia konwekgj
swobodn, zmniejszajca gruba¢ skezeniowych warstw granicznych i zgkszapca wartasé
gradientu sizenia na membranie, a co za tym idzie zmadosmotycznego [7, 10].

Wystepowanie takiego mechanizmu regulatorowego na kodat zewrtrznego mae
by¢ podstaw objaniania pewnych efektbw osmotycznych, jak np. wznaue
objetosciowego strumienia osmotycznego [7, 11]. W rk@avym przypadku intensywne
ruchy w catej olgtosci roztworow, powodowane w uktadach modelowych uszhych)
najczsciej przez mieszanie mechaniczne prowadzi do idhgeodndci. Grubag¢ o mazna
wyznaczy eksperymentalnie metgaptyczm [12, 13]. M@na tez oszacowé owa grubadé
na podstawie pomiaru agdpsciowego strumienia obfosciowego [1].

W obecnej pracy przedstawiona zostanie metoda wzexa grubéci & oparta na
formalizmie Kedem-Katchalsky’ego i wyznaczonys$deadczalnie olgtosciowy strumieé

osmotyczny.

MODEL MATEMATYCZNY

Opis proceséw transportu membranowego jestzlimmp w ramach liniowej
termodynamiki nierdbwnowagowej [15]. Wykorzystywase do tego celu tzw. praktyczne
rownania Kedem-Katchalsky’ego (K-K). W przypadku jabsciowych przeptywow
osmotycznych roztworow jednorodnych (rownomierniesmanych), warks objetosciowego
strumienia osmotycznego nie zaleod konfiguracji komorki membranowej. W zwku z
tym do jego opisu wystarczy klasyczna posego rownania

J, = L,[AP-0RT(C, -C,)] (1)
gdzie:J, — strumi@ objetosciowy, L, — wspotczynnik przepuszczakwoo hydraulicznej, AP —
réznica cknien hydrostatycznychg - wspotczynnik odbiciaRT — iloczyn statej gazowej i
temperatury termodynamiczn€}, i C, (C,>C)) — stzenia roztwordéw jednorodnych.

Brak mieszania mechanicznego utinwia spontanicza kreacg stzeniowych warstw
granicznych w konfiguracji A, w ktorej roztwér o iejszej @stasci znajduje s nad

membran, a roztwor o wgkszej gstasci — pod membran W konfiguracji B, w ktorej



roztwor o mniejszej gptasci znajduje si pod membra® a roztwor o wgkszej gstasci — nad
membran maze wystpi¢ proces konwekcji swobodnej. Dla tego przypadkumémie K-K
nalezy zapisg w innej postaci. Jedre nich zaproponowano w poprzedniej pracy [7]
3, =L [AP-0¢RT(C, -C, )] )
gdzie: J\i, — strumi@é objetosciowy zaleny od konfiguracji ukladu membranowego (i=A, B),
{ — wspotczynnik polaryzacji steniowej (&¢{<1). Proces polaryzacji jest maksymalny gdy
{—-0, a minimalny gdy’ - 1. Z poréwnania wzorow (1) i (2) wynikae
¢ ={3,L AP+ J}[L 0RT(C, —C;) ~ L, AP} J,L,0RT(C, -C)I™"  (3)
Oznacza toze strumi@ objetosciowy w warunkach polaryzacji gteniowej jest{—krotnie
mniejszy od strumienia w warunkach braku tego moceDla AP=0, Z:Jf,Jv'l. W
poprzedniej pracy [14] pokazange dla symetrycznych warstw granicznych stuszne jest
wyrazenie
¢ =D(D +2RTawd) ! 4 (

gdzie:D — wspotczynnik dyfuzji w roztworzey- wspotczynnik przepuszczaléey substancji
rozpuszczonej przez membean

Uwzgledniajac rownanie (4) w réwnaniu (2) i ograniczajsk tylko do dodatniego
objetosciowego strumienia osmotycznegsPE0), otrzymujemy

5:3{10(% —c.>—i} (5)

20| J!

Powyzsze wyraenie zostanie wykorzystane do oblitzeedniej grubéci stezeniowej

warstwy graniczne;.
WYNIKI OBLICZE N | DYSKUSJA

Obliczenia wykonano w warunkach izotermicznychi=295 K) dla membrany
Nephrophan, rozdzielajcej wodne roztwory glukozy. Parametry transportowerej
membrany dla wodnych roztworéw glukozy wynast,=5x10"* m® N7's’, 0=0,068,
w=8x10"° mol N''s™. Ponadto wykorzystano state tablico®e6,9<10"° m’s* orazR=8,31 J
mol*K™. Wyznaczone daviadczalnie wartéci objetosciowego strumienia osmotycznego dla
konfiguracji A i B ukladu 1-membranowego, zgodniepmcedus opisam w pracy [7]

przedstawiono na rycinie 1. Z ryciny tej wynika, zalenosci J,=f(Cy,) dla konfiguracji A i B



sa liniowe poza przedziatemesien 0,01 mol 1'<C,<0,04 mol I*. Z ryciny tej wynika take,
ze strumié J, w konfiguracji B (J2) uktadu membranowego jest znacznigksiy, ni w
konfiguracji membranowego J©*). Dziekc J2 przez J?» otrzymujemy wsp6tczynnik
asymetrii §).

Na rycinie 2 przedstawiono zales¢ tego wspotczynnika odetenia glukozy. Z ryciny
tej wynika, ze dla stzenia C,<0,02 mol I* uktad 1-membranowy nie wykazuje asymetrii
strumienia, co oznaczae uktad nie rozrénia kierunku grawitacyjnego. DIi&>0,02 mol t*
pojawia s¢ asymetria strumienia, co jest dowodem naz®,stzeniowe warstwy trac
stabilng¢ hydrodynamicza w wyniku pojawiania & ruchow konwekcyjnych. Owe ruchy s
intensywniejsze im wksze jest szenie roztworu.

Biorac pod uwag powyzsze dane dotygze membrany i roztworow, dane
doswiadczalne przedstawione na rycinie 1 oraz rownés)iewykonano obliczenia grubad &
dla wodnych roztworéw glukozy ocgeniu C, zawartym w przedziale 0,01 motdCi<0,16
mol It orazC;=0 mol I*. Wyniki obliczer zaleznosci J=f(Cy,) dla konfiguracji A i B uktadu
membranowego przedstawiono na rycinie 3. Z ryciely wynika, ze owa zalenos¢ dla
obydwu badanych konfiguracji uktadu membranowegn jeeliniowa. DlaC,=0,02 mol 1*
grubai¢ & dla obydwu konfiguracji jest jednakowa i wynosinin. Dla 0,02 mol1<C;<0,12
mol I* wartai¢ o w konfiguracji A rénie w przyblieniu liniowo, a dlaCy>0,12 mol T,
osiaga wartdci w przyblizeniu state rowne nieco ponad 4 mm. W konfiguraciv@tas¢ o
maleje nieliniowo w przedzialeegen 0,02 mol 1'<C;<0,07 mol I* do wartdci &=0,21 mm.
Dla C>0,07 mol I wartdi¢ d zmienia si niewiele i np. dlaC,=0,24 mol I* wynosi 50,17
mm.

Otrzymane w pracy wyniki obliched, mazna skonfrontowéa z wynikami pomiaréowd
metod, interferometrii laserowej przedstawionych w prdcfi0, 12-14]. Na pocitku naley
zaznaczy, ze zdolnd¢ rozdzielcza owe] metody jest ograniczona wiétkp skzenia
roztworow. Wiarygodne wyniki badauzyskuje si dla stzen glukozy w roztworach
binarnych wékszych od 0,1 mol™. Mozna zatem poréwrajedynie uzyskiwane wargoi
grubaci Jdla wodnych roztworéw etanolu [10, 11, 13] i roatéw glukozy w etanolu [14].
W stanie stabilnym steniowych warstw granicznych, grudsowarstwy jest rgdu 4-6 mm. Z

kolei w stanie niestabilnymétedniona wart& ojest zawarta w przedziale 0,2-0,4 mm.



Zatem prezentowana metoda jest kompatybilna z metg#orzystujca interferometr
Macha-Zehndera [12, 13]. Metody optyczne uliwgaja jednak wizualizagj procesow

zachodzacych w obszarach przymembranowych.

WNIOSKI

1. Pomiar obgtosciowego strumienia osmotycznego #moshey¢ do oszacowania
usrednionej grubci skzeniowej warstwy granicznej, na podstawie wyprowaegov
pracy formuty matematyczne;.

2. Warta¢ usrednionej grubgci o, jest zalena od stzenia roztworow rozdzielanych
przez membran oraz od ustawienia membrany wagm pola grawitacji
(konfiguracji ukladu membranowego).

3. Nieliniowe zalenosci J&f(C,) =2 efektem konkurencygei spontanicznie

zachodzacych procesow dyfuzji i konwekciji.
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1A - dla konfiguracji A
1B - dla konfiguracji B
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RYC. 1. Zalenos¢ objetosciowego strumienia osmotycznegd)(od stzenia glukozy Ci)

dla konfiguracji A (wykres 1A) i konfiguracji B (wWyres 1B) uktadu jedno-membranowego

FIG. 1. Glucose concentrationC{) dependencies of volume osmotic flux,)( for
configuration A (graph 1A) and configuration B (ghalB) of the single-membrane system
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RYC. 2. Zalenos¢ wspotczynnika asymetriiy) objetosciowego strumienia osmotycznego od

stezenia glukozy C;), obliczona na podstawie danych przedstawionyctyaal

FIG. 2. Glucose concentratiof) dependence of the asymmetry coefficient ¢f volume

osmotic flux @,) calculated on the basis of data presented ifi fig
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RYC. 3 Zalenos¢ grubagci stzeniowej warstwy granicznepy od stzenia glukozy Cy) dla
konfiguracji A (wykres 1A) i konfiguracji B (wykre$B) uktadu jedno-membranowego

FIG. 3 Glucose concentratiol®{) dependencies of thickness concentration bounkdesr
(9) for configuration A (graph 1A) and configurati@ (graph 1B) of the single-membrane

system
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