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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki baglaloswiadczalnych ohjtosciowych przeptywdw
osmotycznych w uktadzie jedno-membranowym, zawiesem horyzontala i symetryczin
membrar rozdzielajca wodk, binarne lub ternarne roztwory elektrolitow. Jakatworow
binarnych uyto wodnych roztworéw amoniaku lub HCI. Z kolei amak w 0.2 mol T lub
0.3 mol I* roztworze HCI lub HCI w 0.25 mol™ lub 0.5 mol ** wodnym roztworze
amoniaku, byty sywane jako roztwory ternarne.

Zbadano strumieobjetosciowy w konfiguracji A i B ukladu jedno-membranovwey
polu grawitacyjnym. W konfiguracji A woda znajdowatt w przedziale nad membrana
roztwor pod membran W konfiguracji B pozycja wody i roztworu byta odvtna.

Na podstawie eksperymentalnych wynikbw hadaademonstrowano efekt
wzmachniania olgtosciowego strumienia osmotycznego wodnych roztworéveomaku i HCI
w ukiladzie jedno-membranowym. Te wyniki zinterpveamo w kategorii niestabilsoi

konwekcyjnych, zmniejszagych grubé¢ stzeniowych warstw granicznych.

Stowa kluczowe Transport membranowy,egeniowe warstwy graniczne, niestabito

Rayleigha-Benarda




Nonlinear osmotic effects in the system contaiedolymeric membrane and

non-homogeneous aqueous ammonia and HCI solutions

Summary

In this paper, the results of an experimental stofdyolume osmotic flows in a single
membrane system, which contains horizontal, symaoattpolymeric membrane separating
water and binary or ternary electrolyte solutions gresented. As binary solutions, aqueous
ammonia or HCI solutions were used, whereas amninrGa2 mol I* or 0.3 mol 1* aqueous
HCI solution or HCI in 0.25 mol! or HCI in 0.5 mol T aqueous ammonia solution were used
as ternary solutions.

The volume flux in configurations A and B of a degnembrane system in a
gravitational field were studied. In configuratiBnwater was placed in a compartment above
the membrane and the solution below the membraneorifiguration B the position of water
and solution was reversed.

On the basis of experimental results, the effecaraplification of volume osmotic
flux of aqueous ammonia and HCI solutions in thegk-membrane system was
demonstrated. The results were interpreted withi@ tonvectional instability category,

decreasing the thicknesses of the concentrationdzoy layers.
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WPROWADZENIE

Zgodnie z zasadami termodynamiki nieréwnowagowejikéadach znajdagych se w
stanie bliskim rownowadze obayzuja liniowe zwiazki migdzy bodcami a przeptywani
termodynamicznymi oraz spetniona jest zasada o nmimi zrodia entropii w stanie
stacjonarnym nazywanaasad Glansdorffa-Prigogine’a[l]. W tych warunkach ukiad
termodynamiczny jest stabilny, co oznacze, jego powr6t do stanu wégiowego, po
zadziataniu zaburzenia boxh czy przeptywu, odbywaest pewnym ttumieniem, po uptywie
pewnego czasu relaksacji. Oznaczazéow tej sytuacji nie ma warunkéw do kreacji nowych
struktur uporzdkowanych, ktéresprzejawem rozwoju czy ewolucji uktadu [2].

Inaczej jest w uktadach znajduych st w stanie dalekim od réwnowagi, gdzie nie
obowiazuja liniowe zwiazki migdzy bodcami a przeptywani termodynamicznymi. Ukfad
moze osiagna¢ stan stacjonarny, ktory jest jednak niestabilny. pl¢ypadku zadziatania
fluktuacji bodca o wartéci ponadprogowej, przeptyw me ulec wzmochieniu, co
spowoduje wzrost szybko produkcji entropii nie podleggje] zasadzie Glansdorffa-
Prigogine’a [3]. Takiemu procesowi towarzyszy zaewsj tworzenie 8 wyzej
zorganizowanych struktur o mniejszej entropii. Pmaystarczajcym doptywie energii,
materii i informacji, uktad mee prze§¢ w nowy stan stacjonarny, zachoaay sk stabilnie,
dopdki ponowna fluktuacja o wakim ponadprogowej nie spowoduje przgfp do stanu
jeszcze bardziej zorganizowanego, o jeszcz&szej szybkéci tworzenia entropii [4,5].

Znanych jest wiele systeméw, w ktorych procesy dme, chemiczne, spoteczne,
psychiczne czy ekonomiczne zach@dzgodnie z tym mechanizmem [2]. Procesy tego
rodzaju nosz nazwe procesow pormkujacych przez fluktuacje. Twosze st w ten sposéb
nierownowagowe struktury nagznazwe systemow (struktur) dyssypatywnych, ¢gdy
towarzyszy im wzrostrodta entropii, a zatem wzrost dyssypacji energjig]. Do prostych
przyktadow systeméw dyssypatywnych rnglé&onwekcja swobodna, cyklony czy huragany.
Bardziej ztazonym przykladem jest zjawisko laserowe, komorki &ela czy reakcja
BiotusowaZabotyiskiego [5].

W stabilnych warunkach izotermicznych bez reakiegraicznych, transport w ukfadach
membranowych ma charakter osmotyczno-dyfuzyjny M].tych warunkach po obydwu
stronach membrany powsiagpontanicznie gteniowe warstwy graniczne. W warunkach
sprzyjapcych kreacji konwekcji swobodnej, owe warstwy ujagéestrukcji, sterowanej przy
pomocy stzeniowej liczby Rayleigha [7]. Oznacza tae w warunkach niestabilnych

transport membranowy ma nagéeiej charakter osmotyczno-dyfuzyjno-konwekcyjny.[8]



Nalezy zaznaczy, ze konwekcja mge mig post& swobodr (grawitacyjm) lub wymuszon
(wywotywam przez intensywne mechaniczne mieszanie roztworémdzielanych przez
membrag) [8].

Membranowy system dyssypatywny, cechuje wiystpowaniem tamania symetrii
(anizotropii) i kreag ztozonych, czasami chaotycznych struktur, ktargac dziki
dyssypacji energii, zmuszonea sdo nieustannej akumulacji zasobOw energetyczno-
materialnych [7]. Ich trwanie sktadaest okreséw stabilrii, na ktérych kécu znajduj sie
punkty bifurkacyjne, po przekroczeniu ktérych poijaw sie okresy chaosu i kryzysu
struktury [2]. Bifurkacja dziata wt jak przeicznik struktury do dwoéch edych stanow:
stabilnego lub niestabilnego, z ktérych jederzenby¢ lepszy a drugi gorszy.

Wystepowanie bifurkacji jest matematycznie opigsaprawidtowacia przyrody [5].
Doswiadczalne dowody tych stwierdzg@rzedstawiono w kilku poprzednich pracach [np. 6,
8-10]. W pracach tych pokazana wart@¢ objetosciowego strumienia osmotycznego zgle
od konfiguracji uktadu jednomembranowego orazseitaosci fizykochemicznych i sktadu
roztworow rozdzielanych przez membgaWykazano take, ze wart@¢ owego strumienia
jest wiksza w warunkach konwekcyjnychzrbezkonwekcyjnych. Stwierdzono tak ze w
przypadku zaréwno trojsktadnikowych roztworéw nedeblitycznych jak i elektrolitycznych
objetosciowy strumié osmotyczny jest nielinioyv funkcja gradientu stzenia. Specyfika
nieliniowych efektow w przeptywach aftpsciowych jest uzateniona od sktadu roztworow
trojsktadnikowych.

W obecnej pracy zostanpokazane kolejne nieliniowe efekty w przeptywach
objetosciowych tréjsktadnikowych roztworow elektrolityczaly, tj. wodnych roztworow
amoniaku (NHOH) i/lub HCI, przez membrarz octanu celulozyNephrophah

MATERAL | METODY

Badania przeptywdéw objosciowych przeprowadzono za pomoczestawu
pomiarowego opisanego w poprzedniej pracy [11].adkledno-membranowy sktadak s
dwoch cylindrycznych nacaypomiarowych (U, D) o jednakowej @bpsci (V) spetniajcej
warunekV,=Vy=200 cni. Naczynie U zawierato badany roztwér binarny (wpdnztwor
jednego zwizku chemicznego) lub ternarny (wodny roztwor dwaaliazkédw chemicznych),
natomiast naczynie D — czysivock. Jednym ze zwikow wytych w eksperymentach byta
NH4OH, a drugim HCI.



We wszystkich eksperymentach nieywano mieszania mechanicznego zawaito
przedziatbw U i D. Owe naczynia rozdzielata memhbrephrophano powierzchniS=3,36
cn? i wlasciwosciach transportowych ok§lenych przez wspétczynniki: przepuszczaicio
hydraulicznej ), odbicia ¢) oraz przepuszczalso dyfuzyjnej ). Wartdci tych
wspotczynnikoéw dla NEHOH (indeks 1) i HCI (indeks 2), wyznaczone w seiézalenych
doswiadcze, wynosa: L,=5x10" m’N's?, 5,=0,01, 6,=0,08, »1=2,7x10° mol N's'oraz
©7=3,310° mol N''s™,

We wszystkich eksperymentach membrana byla usymawsv ptaszczinie
horyzontalnej. Do naczynia U padzono wyskalowan (z doktadnécia do 0,5 mmi) pipet
(K) ustawiora w ptaszczynie rownolegtej do ptaszczyzny membrany. Z koletayaie D
bylo pokhczone z rezerwuarem wody (N), o regulowane] wysokastawiania wzgidem
pipety K. Umaliwiato to kompensagj cisnienia hydrostatycznega\P=0) wystpujacego w
zestawie pomiarowym. Struntieobjetosciowy obliczono na podstawie pomiarow zmiany
objetosci (AV) w pipecie K zachodze] w czasieAt, przez powierzchpi membranyS
stosujic wzérJ=(AV)S*(At)* dla AP=0. Przeptywy ohjtosciowe zachodzity od naczynia D
do naczynia U.

Zgodnie z procedygr opisam w poprzedniej pracy [6], kaly eksperyment
przeprowadzono dla konfiguracji A i B uktadu memimaego. W konfiguracji A przedziat
nad membran byt wypetniony wod, a przedziat pod membrar- badanym roztworem. W
konfiguracji B przedziaty nad i pod membgamawieraly odpowiednio badany roztwor i
wode. Badania przeptywow offjosciowych w obydwu konfiguracjach, polegaty na
wyznaczeniu czasowej charakterystyki strumieniactobgiowego (va, Jg) dla r&nych
stezen roztworow. Eksperyment prowadzono do chwili uzysastanu stacjonarnego.

Kazda sert pomiarowa powtarzano 3 razy. B wzgkdny popetniany przy
wyznaczaniul, nie byt wikszy niz 3%. Na podstawie charakterystyk=f(t), J,s=f(t) dla
stanu stacjonarnego spatzono charakterystykd,, = f(AC)ac - constr dvs = FIAC)ac,= const»

Ja=TAC)sceconss 1 e = F(AC)agcon: Stzeniowe charakterystyki Jua, s
wykorzystano do obliczeniaggeniowych zaleénosci wspétczynnikdw wzmocnienia{g aa,
aB, aZB): alA = f(cl)czzconst' alB = f(cl)czzconst' a2A = f(CZ)qzconst I aZB = f(CZ)qzconst'

Badania przeprowadzono w warunkach izotermicznyalTg295 K.



WYNIKI | OMOWIENIE

Wyniki przeprowadzonych baflaprzeptywdw objtosciowych przedstawiono na

rycinach. 1-4. Na rycinie 1 zilustrowano zaites¢ doswiadczalm, J,, = f(AC),q - cons dla

konfiguracji A. Wykres 1 pokazujee wzrost wartéci AC; w roztworach binarnychAC,=0),
wywotuje liniowy wzrost strumienid,a. W przeciwiéstwie do roztworéw binarnych, wzrost
wartagsci AC; w roztworach ternarnychAC,;>0), wywotuje nieliniowy wzrost wartei
strumieniaJ,a. W przypadku krzywej 2 AC,=0,2 mol ), J,a osaga wzgtdnie mate
wartdci, w niewielkim stopniu zalsme od wartéci AC; az do AC;<0,4375 mol t. Dla
AC1>0,4375 mol T Ja oshkga znacznie wksze wartéci silnie zalene od wartéci AC;.
Najwickszy wzrost wartéci J,a przypada na przedziat 0,4375 mdhAC;<0,5 mol I*.
Ponadto dlaAC;>0,4375 mol 1), J,a rosnie nieliniowo wraz ze wzrostem wagtd AC,. W
przypadku krzywej 3 AC,=0,3 mol IY), J,a oskga wartdci praktycznie niezalme od
wartasci AC; az do AC<0,625 mol T. Dla AC;>0,625 mol 1, J,a osiaga znacznie wksze
wartcsci silnie zalene od wartéci AC;. W tym przypadku najwkszy wzrost wart€ci Jya
przypada na przedziat 0,625 mdkAC,<0,75 mol I*. Ponadto dla\C;>0,625 mol 1), J,a
rosnie nieliniowo wraz ze wzrostem wat AC;.

Na rycinie 2 przedstawiono zafes¢ J,z = f(AC),¢ -cons dla konfiguracji B. Wykres

1 pokazuje,ze wzrost wartéci AC; w roztworach binarnychAC,=0), wywotuje liniowy
wzrost strumienia,g. Jednak w tym przypadku, dla tych samych waitaC,, wartaci Jys
sa prawie 7-krotnie mniejsze od wastd J,a zilustrowanych na rycinie 1 przy pomocy
wykresu 1. W przeciwigstwie do roztworéw binarnych i konfiguracji A, watowartéci ACy

w roztworach ternarnycihAC,>0), wywotuje nieliniowe zmniejszaniegsivartasci strumienia
Jve. W przypadku krzywej 2AC,=0,2 mol 1Y), J,s oshga wzgtdnie dize wartdci nieliniowo
zalezne od wartéci AC; az do AC:<0,5 mol I*. Dla AC;>0,5 mol I' J,g oshga znacznie
mniejsze wartéci liniowo zalezne od wartéci AC;. Najwickszy spadek warfoi J,g przypada
na przedziat 0,375 mol*kAC,<0,5 mol I*. W przypadku krzywej 3AC,=0,3 mol 1), Jis
osiaga stosunkowo die wartdci nieliniowo zalene od wartéci AC; az do AC1<0,8125 mol
It. Dla AC;>0,8125 mol T, J,z oshga wartdci liniowo zalene od wartéci AC;. W tym
przypadku najwikszy spadek warfsi J,g przypada na przedziat 0,625 mdkhC;<0,75 mol
It. Ponadto dla\C;>0,625 mol 1), J,g rognie liniowo wraz ze wzrostem wat AC.

Na rycinie 3 przedstawiono zates¢ J,, = f(AC,),c-cons dla konfiguracji A. Wykres

1 pokazuje,ze wzrost wartéci AC, w roztworach binarnychAC,=0), wywotuje liniowy



wzrost strumienial,a. W przeciwigéstwie do roztworow binarnych, wzrost wato AC, w
roztworach ternarnych AC;>0), wywotuje pocatkowo wzrost a nagpnie nieliniowe
zmniejszanie si wartaici strumieniad,a. W przypadku krzywej 2A4C;=0,25 mol 1Y), Jia
osikga wzgkdnie due wartdci, nieliniowo zaléne od wartéci AC, az do AC,<0,125 mol T-
Dla AC,>0,125 mol T J,5 oshga znacznie mniejsze wast liniowo zalene od wartéci
AC,. Najwickszy spadek warfgi J,a przypada na przedziat 0,1 makAC,<0,1125 mol T.
W przypadku krzywej 34C;=0,5 mol 1), J,» oshga stosunkowo de wartgci nieliniowo
zalezne od wartéci AC, az do AC,<0,2125 mol T. Dla AC»>0,2125 mol T, J,a osihga
wartasci liniowo zalezne od wartéci AC,. W tym przypadku najwkszy spadek wartgi Jys
przypada na przedziat 0,2 maKAC,<0,2125 mol *. Ponadto dla\C>>0,2125 mol 1), J,a
rosnie liniowo wraz ze wzrostem wakm AC..

Na rycinie 4 zilustrowano zateos¢ doswiadczalm J,= f(AG,)sq-cons dla

konfiguracji B. Wykres 1 pokazujee wzrost wartéci AC, w roztworach binarnychAC,=0),
wywotuje liniowy wzrost strumienid,g. Jednak w tym przypadku, dla tych samych wé&ito
AC,, wartaci Jyg 1 ponad 20-krotnie wksze od wart€ci Jyg zilustrowanych na rycinie 3
przy pomocy wykresu 1. W przeciwigtwie do roztworow binarnych, wzrost wamtoAC, w
roztworach ternarnychAC;>0), wywotuje nieliniowy wzrost wartei strumieniaJ,s. W
przypadku krzywej 2 XC;=0,25 mol 1), J,z oshga wzgkdnie mate wartéci w niewielkim
stopniu zalene od wartéci AC, az do AC,<0,21255 mol T. Dla AC;>0,2125 mol T Jg
osiiga znacznie wksze wartéci silnie zalene od wartéci AC,. Najwickszy wzrost wart€ci
Jus przypada na przedziat 0,2125 mdkhC,<0,225 mol 1. Ponadto dla\C,>0,2125 mol

), Jug rosnie nieliniowo wraz ze wzrostem wasto AC,. W przypadku krzywej 3XC,=0,5
mol I'Y), J,g oskga wartdci praktycznie niezalee od wartéci AC, az do AC,<0,0,175 mol 1

! Dla AC»>0,175 mol 1, J;g osiaga znacznie wksze wartéci silnie zalene od wartéci
AC,. W tym przypadku najwkszy wzrost wartéci J,g przypada na przedziat 0,175 mol |
1<AC:<0,2 mol I*. Ponadto dla\C;>0,175 mol T ), J,g rosnie nieliniowo wraz ze wzrostem
wartasci AC,.

Poréwnanie wykresow 2 i 3 z wykresem 1 przedstaygbma rycinie 1 pokazujege
dla AC;>0,75 mol 1* (w przypadku wykresu 2) i dlaC;>0,875 mol T (w przypadku
wykresu 3)Jy,a powinien by sumy strumienia wywotanego prze¥C; i AC,. Tak jednak nie
jest, gdy Ow strumié jest sum strumienia wywotanego przeAC, i podwojonego
strumienia wywotanego przeAC,;. Oznacza to,ze w roztworach binarnych N@H

wystepuje W postaci prawie niezdysocjowanej. Caagj, w 0,1 mol T wodnym roztworze



amoniaku o temperaturze I8 znajduje si (w procentach molowych) 46,2% NH52,4%
NH4OH i 1,4% [NH;]" [12]. Oznacza toze stopié dysocjacji tego zwizku chemicznego
wynosi 1,4%. Ponadto wraz ze wzrosteryeia stopié dysocjacji maleje. W zweku z
tym rdéznica cknien osmotycznych NEDH w roztworze binarnym wynosh7z=RTAC;.
Nalezy sadzi¢, ze w roztworach ternarnych, w obeéoo HCI, ustala s nastpujaca
rbwnowaga

NH H,0O o NHsOH o [NH4]" + [OH]

Oznacza toze obecné&¢ HCI powoduje catkowit dysocjacg NH,OH i wzrost r@nicy
cisnien osmotycznych do warkoi A7=2RTAC,. HCI zaréwno w roztworach binarnych jak i
ternarnych wysfpuje w postaci dysocjowanej, gdynalezy do silnych elektrolitow. W
zZwiazku z tym r@nica cknieh osmotycznych HCI wynosiA7s=2RTAC,. Zasada
addytywndci réznic cinien osmotycznych i wywotywanych przez nie strumieni
objetosciowych jest spetniona tak w przypadku wynikéw badaprzedstawionych na
rycinach 2 i 3. Nie jest spetniona natomiast w pemku wynikdw przedstawionych na
rycinie 4.

EFEKT AMPLIFIKACJI PRZEPLYWOW OSMOTYCZNYCH

Wiasciwosci amplifikacyjne badanego uktadu membranowego wniesieniu do
przeptywow obgtosciowych, wynikaj z poréwnania nieliniowych (dla roztworow

ternarnych) i liniowych (dla roztwordw binarnychharakterystyk J,, = f(AG)ac - consts
Jig = FAC) ac=constr Ja = FIAC)ac=const | dvg = F(AC,)aq=const- Miara owych widciwosci
jest wspotczynnik wzmocnienia, ktérego defigipyzedstawia wyrgenie

A = (Ady)ier (A 1)
gdzie: QJi)en (Adi)pi — zmiana strumienia afipsciowego odpowiednio w roztworach
ternarnych i binarnych wywotana talsamy zmiary skzenia,i=A, B oznacza konfiguragj
uktadu membranowego or&zl, 2 odnosi s do sktadnika roztworu.

Na rycinie 5 przedstawiono charakterystygkj = f (C,)dla C,=0,2 mol it (krzywa 1) i
dla C,=0,3 mol I' (krzywa 2), obliczone na podstawie zalesci J, = f(AC) ac,= const
przedstawionych na rycinie 1. K@a z krzywych przedstawionych na tym rycinie posiad
maksimum @ dla C,;=0,48 mol ', &.=18,16 (krzywa 1) oraz dl&€;=0,67 mol I,
a12=20,01 (krzywa 2). Oznacza toe w przypadku roztworéw ternarnych strumie

objetosciowych jest odpowiednio ponad 18-krotnie i 20-kiet wigckszy od strumienia



objetosciowego roztworow binarnych. Ponadto dodatni wspgiaik amplifikacji wskazuje,
ze badany uklad membranowy ustawiony w konfigurAapechuje si dodatnim sprgzeniem
zwrotnym, w zakresie generowania strumienigiabgiowegod,a przezAC, sterowan przez
AC,.

Na rycinie 6 przedstawiono charakterystyki, = f (C,) dlaC,=0,2 mol I* (krzywa 1) i
dla C,=0,3 mol I' (krzywa 2), obliczone na podstawie zaleici J, = f(AC) ac,= const
przedstawionych na rycinie 2. Krzywe przedstawinadej rycinie posiadajpodobny ksztatt,
zgodnie z ktérym warkg wspotczynnika g rosnie od wartéci okoto ag=—105 do wartéci
okoto ag=—3,73 dla G=0,22 mol " (krzywa 1) i ag=—5,1 dla G=0,34 mol I* (krzywa 2).
Nastpnie warté¢ wspotczynnika @ maleje osigajc minimum dlaC,=0,4 mol I', ag=—
49,87 (krzywa 1) oraz di€,=0,66 mol ', ag=—53,3. DlaC=0,66 mol I* (krzywa 1) i
C:20,84mol I'* (krzywa 2) wspétczynnik i@ przyjmuje wartéci dodatnie niewiele wksze
od jedndci. Ujemny wspétczynnik amplifikacji wskazujege badany uktad membranowy
ustawiony w konfiguracji B, cechuje ¢siujemnym sprgzeniem zwrotnym w zakresie
generowania strumienia @bpsciowegold,g przezAC, sterowan przezAC,.

Na rycinie 7 przedstawiono charakterystgki, = f (C,)dlaC1=0,25 mol 1 (krzywa 1)
i dla C;=0,5 mol I' (krzywa 2), obliczone na podstawie zalesci J,, = f(AC,)ac- const
przedstawionych na rycinie 3. Krzywe przedstawinadej rycinie posiadajpodobny ksztait,
zgodnie z ktorym wart@ wspoétczynnika g maleje od wartici okoto @,=200 do wartéci
okoto @,=—37,8 dla G=0,02 mol 1* (krzywa 1) i ax=—57,8 dla G=0,02 mol I* (krzywa 2).
Nastpnie warté¢ wspotczynnika g rosnie do wartéci apa=—2 dla G=0,07 mol I* (krzywa
1) i &a=—2,5 dla G=0,15 mol I* (krzywa 2). Krzywe 1 i 2 osgjaja minima wynoszce aa=—
70 (krzywa 1) i aga=—128,5 (krzywa 2) odpowiednio d@=0,1 mol I* i C,=0,21 mol I*. Dla
C:=0,13mol I (krzywa 1) iC;20,22mol I'* (krzywa 2) wspétczynnika przyjmuje wartéci
dodatnie niewiele wksze od jednéi. Ujemny wspotczynnik amplifikacji wskazujee
badany uktad membranowy ustawiony w konfiguracjicB¢huje si ujemnym sprgzeniem
zwrotnym w zakresie generowania strumieniactmdgiowegod,a przezAC, sterowan przy
pomocyAC;.

Na rycinie 8 przedstawiono charakterystgki, = f (C,)dlaC;=0,25 mol I* (krzywa 1)
i dla C;=0,5 mol I' (krzywa 2), obliczone na podstawie zalesci J, = f(AC,) g = const

przedstawionych na rycinie 4. Kda z krzywych przedstawionych na tej rycinie posiad

maksimum as: dla C,=0,12 mol ', a5=2,97 (krzywa 1) oraz dI€,=0,18 mol I}, ag=3



(krzywa 2). Oznacza tae w przypadku roztwordw ternarnych strumibjetosciowych jest

okoto 3-krotnie wgkszy od strumienia obfosciowego roztworéw binarnych. Ponadto
dodatni wspétczynnik amplifikacji wskazujee badany uklad membranowy ustawiony w
konfiguracji B, cechuje si dodatnim sprgeniem zwrotnym w zakresie generowania

strumienia oljtosciowegodya przezAC, sterowan przy pomocyAC;.
MODEL MATEMATYCZNY

Rozpatrzmy model uktadu jedno-membranowego przedsty na rys. 9. Ow model
byt szczegbétowo analizowany w poprzednich pracat®, [14]. Ow ukiad posiada dwa
przedziaty () i (h) wypetnione rozcigczonymi i nie mieszanymi mechanicznie ternarnymi
roztworami tych samych nieelektrolitbw i rozdziedorprzez izotropow symetrycza,
selektywn i elektroobogtna membrar M. Jak juz wspomniano we wepie, w tym ukladzie
woda i dwie substancje rozpuszczone, dyfuapckijprzez membranstwarzay warunki do
formowania s skzeniowych warstw granicznych (CBL) éraz . Te warstwy bdziemy
traktowa jak pseudo-membrany o gruloo odpowiedniod i &,. Procesy transportuas
izotermiczne i stacjonarne. Ponadto w roztworaehzachodz reakcje chemiczne.

Oznaczymy odpowiednio przeZ,,, C,,, C, i C, skzenia roztworéw na granicach
[//M oraz M/k, podczas gdy stenia roztworow poza warstwami oznaczymy pregz C,,,
C, oraz C,. Wymienione s{zenia spetniay warunki C,>C,,C, >C,,C,;>C_,
c,>C,, C,>C,, C,.>C,, C,>C;, oraz C,>C,. Membrana (M) jest
scharakteryzowana przez wspoétczynniki: przepusncgail hydraulicznej py), odbicia )
I przepuszczalnmi substancji rozpuszczonejwf). Warstwy (,) oraz (,) S
scharakteryzowane odpowiednio przez wspofczynnikidbicia spetniagjce warunek
0,=0,=0,=0,=0 oraz wspotczynniki dyfuzji spetnigie relacje D,,»D)},, D,,«D),,
D » D), i D),«DJ,. Wspotczynniki przepuszczalfm substancji rozpuszczonej membrany
oznaczonesprzezw,, w,,, W, i w,,, natomiast wspoétczynniki odbicia — przezi o, .

W celu obliczeniad, oraz J, dla ternarnych roztworow elektrolitow skorzystamy

wyrazen przedstawionych w poprzedniej pracy [14]. Wagaia te maj posta

-1

5|3 =RaDipv, {QK%J(CE -G, )+ (%}(Cze -G, )}} (2)
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-1

5h3 =R, DnonVy, {QK%J(Cm -G, )+ (%}(Czh -G, )}} )

1 2
W powyzszych réwnaniachR. i R., o0znaczag skzeniowe liczby Rayleigha
odpowiednio dla warstwl, i |,, p 1 p, s ogestasciami a v, i v, lepkasciami
kinematycznymi roztworow.
SkzeniaC,, C;, C,, orazC, mazna oblicz¢ w oparciu o drugie rownanie Kedem-
Katchalsky’ego. Korzystag¢ z rezultatow otrzymanych w poprzedniej pracy [lgizyjmujc
warunki D;;» D},, Dj,«D),, D;}» D), i D},«D), orazw,»w,, i &,«aw,, [6] otrzymujemy

_ [, RTDNG, ™ + § Jum(D11d, ™ + @yRT) + 4 Jym 1(Cyp ~Cy)

C1e - C:IJ _ _ = -
D1|15| 1D1h15h T+ @y RT( D1|15| L+ Dlhla-h l) + 1716 ‘Jvm2

(4)

C. —C. = [a)ZZRTDQZJh_l + % ‘Jvm(DgZJh_1 + a)ZZRT) + Tls ‘Jvmz](CZh - C2| ) (5)
o D|225| _1D225h_1 T Wy, RT(DI225| e Dgzdh_l) +L Jvm2

_[yRTD0 ™ + 5 3um(D1sd ™ + @yRT) + 5 Iy 1(Cy ~Cy) ©
D1|15| _1D1hl§h_1 +a;RT( D1|15| T Dlhldh_l) +iJ ?

6 Yvm

Clh - Cli

C. _C. = [a)22RTD|225| = "'%Jvm(Dlzzé-h_1 +w),RT) "'Tls‘]vmz](czh -Cy)
oo D},0 _1D£125h_1 + ), RT(D3,0 Tt Dgza_h_l) +13,.2

16 ¥ vm

(7)

Przy pomocy wyrzen (4)-(7) rownania (2) i (3), przyjmag dla uproszczenia
rachunkow, ze Ad=&=90 (symetryczné&¢ skzeniowych warstw granicznych; li [,),
D,,=D;,=D,, D),=Dj},=D, i R, =R.,,=R. mazna przeksztat¢ido wspolnej postaci

gdzie: a, = D,°, & = 2wD,RT, @, =L Jym, 8 =(A;D, +A,D,)B ",

6

8y =5 dim(AL +A,)BT A, = g(f—él(Clh ~Cy)(@WRT+2dym),

A, = gaa—cpz(czh _C2|)(0)2RT+%Jvm)' B=R.D;0V;.

Z rownania (8) wynika,ze o wartéci O decyduj wspoétczynniki a;, az i aa.
Wspotczynnikiay i a; sa statymi zalenymi od parametrow przenikania substancji przez
membrag | w roztworze.

W poprzednich pracach [6] charakterystydi=f(AC,;, AC;) interpretowano w
kategoriach zmiejszaniagsiub zwikkszania si grubgci szeniowych warstw granicznych

(9), co mana zademonstrowametodami optycznymi [15]. W konfiguracji stabilnéj o,

11



C1e— 0,5C1h, Coe—0,5C;n, Cij— 0,5C1h oraz Cyi— 0,5C,,. Zmniejszanie silub zwigkszanie
si¢ grubcgci stzeniowych warstw granicznych, powoduje odpowiedniackszanie si lub
zmniejszanie wspotczynnika polaryzacjgzgniowej [15]. W zwazku z tym r@nice cénien
osmotycznych genenge obgtosciowy strumié (J,) spetniag warunkiA7zs—-0 i A7s-0. W
konfiguracji niestabilnej 0- (Ouyr. W zwigzku z tym ré&nice cinien osmotycznych
generujce obgtosciowy strumié (J,) spetniag warunki A7g — (A78)kon | A78 - (A78)kon
Grawitacyjne regulowanie grubo stkzeniowych warstw granicznych steruje zatem
wielkosciag gradientdw sgzenia, generagych obgtosciowe przeptywy osmotyczne. Ow
mechanizm jest podstawobjaniania efektu wzmacniania a@bpsciowego strumienia

osmotycznego.

WNIOSKI

1. Charakterystyki),=f(AC;, AC;) sa uzalenione od konfiguracji grawitacyjnej uktadu
membranowego i dla roztworéw binarnychlmiowe a dla roztworéw ternarnych —
nieliniowe.

2. Ksztalty otrzymanych charakterystyk dla wodnychtwaxréw amoniaku i HCI, rinia
si¢ od poprzednio otrzymanych charakterystyk dla watinyoztworow glukozy i
etanolu [6] oraz wodnych roztworow amoniaku i K€J10].

3. Nieliniowos¢ otrzymanych charakterystyk jest powodowana przeawigacyjm
regulacg grubdci stzeniowych warstw granicznych, stegcy wielkoscia bodzca
osmotycznego genengego obgtosciowe przeptywy osmotyczne.

4. Amplifikacja obgtosciowych przeptywdédw osmotycznych, ktérej myarjest
odpowiedni sizeniowo zaleny wspotczynnik, jest konsekwengjdéznego przebiegu
grawitacyjnej regulacji grubdci stkzeniowych warstw granicznych, stefcgj
wielkoscia bodzca osmotycznego genegoggo obgtosciowe przeptywy osmotyczne

roztworow binarnych i ternarnych.

12



LITERATURA

[1] DEMIREL Y., SANDLER S.I.: Thermodynamics anddenergetics. Biophys. Chem.
(2002), 97, 87-111.

[2] NICOLIS G., PRIGOGINE I.: Self-Organization Monequilibrium Systems. John
Wiley & Sons, New York, 1977.

[3] KONDEPUDI D.K., PRIGOGINE I.: Sensitivity of mequilibrium systems. Physica
A (1981), 107, 1-24.

[4] KONDEPUDI D.K.: Sensitivity of chemical dissipae structures to external fields:
formation of propagating bands. Physica A (19825, 552-566.

[5] KONDEPUDI D.K., PRIGOGINE I.: Modern thermodymécs. John Wiley & Sons,
Chichester, 2006.

[6] SLEZAK A.: Irreversible thermodynamic model equatiarighe transport across a
horizontally mounted membrane. Biophys. Chetfi89), 34, 91-102.

[7] DWORECKI K., SLEZAK A., ORNAL-WASIK B., WASIK S.: Effect of
hydrodynamic instabilities on solute transpora membrane system. J. Membr. Sci.
(2005), 265, 94-100.

[8] JASIK-SLEZAK J., GRZEGORCZYN SSLEZAK A.: Osmotic, diffusive and
convective volume and solute flows of ionicugmns through a horizontally mounted
polymeric membrane. Polim. Med. (2007), 37 481-

[9] SLEZAK A., JASIK-SLEZAK J., SIERQN A.: Gravitational effects in a passive
osmotic flows across polymeric membrane oftebdygtic solutions. Polim. Med.
(2000), 30, 21-44.

[10] SLEZAK A., JASIK-SLEZAK J., WASIK J., SIERQX A., PILIS W.: Volume
osmotic flows on nhon-homogeneous electrolytatems through horizontally mounted
membrane. Gen. Physiol. Biophys. (2002), 25-146.

[11] SLEZAK A., DWORECKI K.: Asymmetry and amplification afsmotic flows on
non-electrolytes in one-membrane system. RBigphys. (1984), 100, 21-48.

[12] DURRANT P.J., DURRANT B.: Zarys wspoétczesnbBepmii nieorganicznej. PWN
Warszawa 1965, 783-784.

[13] SLEZAK A.: Membrane transport of the non-homogeneows-electrolyte solutions:
mathematical model based on the Kedem-Katchask Rayleigh equations. Polim.
Med. (2007), 37, 57-66.

13



[14] JASIK-SLEZAK J., SLEZAK A.: Model matematyczny transportu membranowego
ternarnych roztworow nielektrolitow: rola prigpow objetosciowych w kreacii
stzeniowych warstw granicznych. Polim. Med. (2007), B3-79.

[15] SLEZAK A., DWORECKI K., SLEZAK I. H., WASIK S.: Permeabilty coefficient
model equations of the complex: membrane-canatton coundary layers for ternary
nonelectrolyte solutions. J. Membr. Sci. (20@®)7, 50-57.

Adres do korespondencji

Prof. dr hab. Andrze§lezak

Katedra Zdrowia Publicznego, Wydziat Zadzania
Politechnika Cestochowska

Al. Armii Krajowej 36b, 42-200 Cgtochowa
e-mail: ajslezak52@gmail.com

14



I T I T I T I T I
10 konfiguracja A A ]
A
Q) .
(1) - 0 mol I HCI
8 - -1 A [ -
(2) - 0,2 mol I'" HCI °
(3) - 0,3 mol I HCI o ®
A
[ J
dg 6 ° .
- (2) o
‘n
£ 4- ¢ -
|
'ﬁg A n B
® [
| u .
2 1) " " ]
] A
[ ] . " [
A
od 4 8 8 4 4 6624 ]
I ' I ' I ' I ' I
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
-1
AC, [mol I]

RYC. 1. Graficzna ilustracja otrzymanejsugadczalnie zalenosci J,, = f(AC),c - o dla

roztworéw NHOH w wodnym roztworze HCI i konfiguracji A uktadu embranowego.
Wykres 1 otrzymano dIAC,=0 mol I*, wykres 2 — dla\C,=0,2 mol I* oraz wykres 3 — dla
AC=0,2 mol I*

FIG. 1. Graphic illustration of experimental depence J,, = f(AC),¢ - cons fOr SOlUtiONS Of

NH4OH in aqueous solution of HCI and configuration fAtlke membrane system. Graph 1

was received foAC,=0 mol I', graph 2 — fonC»=0,2 mol I and graph 3 — faAC,=0,2 mol
I—l
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RYC. 2. Graficzna ilustracja otrzymanejsagadczalnie zalnosci J,z = f(AC),¢ - consdl@

roztworéw NHOH w wodnym roztworze HCI i konfiguracji B uktaduembranowego.
Wykres 1 otrzymano dIAC,=0 mol I*, wykres 2 — dla\C,=0,2 mol I* oraz wykres 3 — dla
AC,=0,2 mol I*

FIG. 2. Graphic illustration of experimental depende J,; = f(AC),¢ - con fOr solutions of

NH4OH in aqueous solution of HCI and configuration Btlee membrane system. Graph 1

was received foAC,=0 mol I, graph 2 — fonC»=0,2 mol I* and graph 3 — fakC,=0,2 mol
I-l
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RYC. 3. Graficzna ilustracja otrzymanejsaoadczalnie zalenosci J,,
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= f(ACZ)quconst dla

roztworow HCI w wodnym roztworze NJOH i konfiguracji A ukiadu membranowego.

Wykres 1 otrzymano dlAC,=0 mol I, wykres 2 — dla\C;=0,25 mol I* oraz wykres 3 — dla

AC;=0,5 mol I*

FIG. 3. Graphic illustration of experimental depende J,,, = f(AC,) - o fOr solutions of

HCI in aqueous solution of NJ@H and configuration A of the membrane system. Grap

was received foAC,=0 mol I', graph 2 — foAC;=0,25 mol I and graph 3

mol I

— fonCy1=0,5
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RYC. 4. Graficzna ilustracja otrzymanejssdadczalnie zatenosci J,z = f(AC,),¢-cone dl

roztworéw HCI w wodnym roztworze NJOH i konfiguracji B uktadu membranowego.
Wykres 1 otrzymano dlAC,=0 mol ', wykres 2 — dla\C;=0,25 mol 1* oraz wykres 3 — dla
AC;=0,5 mol I*

FIG. 4. Graphic illustration of experimental depende J,; = f(AC,),¢ - cons fOr sOlUtiONS Of

HCI in aqueous solution of NJ@H and configuration B of the membrane system. Grap
was received foAC;=0 mol I, graph 2 — fornC;=0,25 mol I* and graph 3 — foAC;=0,5

mol I
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RYC. 5. Graficzna ilustracja zaieosci a,, = f(C) - Obliczonej na podstawie zafeosci

Joa = F(AC) ¢ - consPrZedstawionej na ryc. 1 dla roztworow MH w wodnym roztworze

HCI i konfiguracji A uktadu membranowego. Wykresottzymano dla 0,2 mol I* oraz
wykres 2 — dla €=0,2 mol I*

FIG. 5. Graphic illustration of dependeneg, = f(C) ...« Calculated on the basis of
dependencel,, = f(AG) ¢ -cns Presented on Fig 1, for solutions of MpH in aqueous

solution of HCI and configuration A of the membrasystem. Graph 1 was received for
C,=0,2 mol I* and graph 2 — for £0,2 mol I*
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RYC. 6. Graficzna ilustracja zaieosci aj; = f(C) - Obliczonej na podstawie zafeosci
Jis = F(AC) s -constPrzedstawionej na rycinie. 2 dla roztworow MM w wodnym
roztworze HCI i konfiguracji A uktadu membranowe§@ykres 1 otrzymano dla;0,2 mol
It oraz wykres 2 — dla£0,2 mol I*

FIG. 6. Graphic illustration of dependeneg; = f(C) .. Calculated on the basis of
dependencel ; = f(AC) ¢ -conse Presented on Fig. 2, for solutions of M¥H in aqueous

solution of HCI and configuration A of the membrasystem. Graph 1 was received for
C,=0,2 mol I* and graph 2 — for £0,2 mol I*
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RYC. 7. Graficzna ilustracja zaieosci a,, = f(C,)c.cnse Obliczonej na podstawie
zalenosci J,, = f(AC,)c-conse Przedstawionej na rycinie 3 dla roztworow HCI wdmym

roztworze NHOH i konfiguracji A ukladu membranowego. Wykrestizgmano dla &=0,25
mol I'* oraz wykres 2 — dla£0,5 mol I*

FIG. 7. Graphic illustration of dependen@g, = f(C,); ... Calculated on the basis of
dependencd,, = f(AC,),¢-conse Presented on Fig 3, for solutions of HCI in aguesalution

of NH4,OH and configuration A of the membrane system. Grapvas received for 0,25

mol I'* and graph 2 — for £0,5 mol I*
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RYC. 8. Graficzna ilustracja zaieosci a,; = f(C,)c.cnse Obliczonej na podstawie
zalenosci Jz = f(AC,) q-cons PrZedstawionej na rycinie 4 dla roztworow HCI wdmym

roztworze NHOH i konfiguracji A uktadu membranowego. Wykrestizgmano dla €=0,25
mol I'* oraz wykres 2 — dla£0,5 mol I*

FIG. 8. Graphic illustration of dependene@g, = f(C,). ... Calculated on the basis of
dependence,; = f(AGC,),¢- s Presented on Fig 4, for solutions of HCI in aguesalution

of NH4,OH and configuration A of the membrane system. Grapvas received for £0,25

mol I'* and graph 2 — for £0,5 mol I*
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RYC. 9. Ukfad membranowy: M membrana; | |, — stezeniowe warstwy graniczne (CBL);
W, — wspotczynnik przepuszczalfm substancji rozpuszczonej, P, - cisnienia
hydrostatyczne za zewimz warstw;Pe, P; — ci$nienia mechaniczne na granicagiViloraz

M/, C,, C,, — Skzenia roztworow na zewdtrz warstw; C,,, C,, — skzenia roztworow na

granicach UM oraz M/k; J,, J,, 1 J, — Strumienie ohjtosciowe odpowiednio przez

vl
warstwy | i I, oraz kompleks/M/ly; J,, Jy i Js — Strumieniek-tej (k=1, 2) substanciji
odpowiednio przez warstwy ill, oraz kompleks/M/l, o wspoétczynniku przepuszczakod

ks

FIG. 9. The membrane system: M membrane; | I, — concentration boundary layers

(CBLs); w, — solute permeability coefficienB;, P, — the mechanical pressures outside the
boundaries;Pe, Pi — the mechanical pressure at boundari@d land M/k; C,, C, -
concentrations of solutions outside the boundaKgs, C,, — the concentrations of solutions

at boundaries/M and M/k; J,,, J,, i J, — volume fluxes through the layefsahd }, and

vl

complex {/M/ly, respectively;d,,, J,, 1 J,. — fluxes of k-th substance (k=1, 2) through the

layers | and |, and complex/M/I;, on permeability coefficientys, respectively
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