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Streszczenie

Wprowadzenie. Termodynamika sieciowa Peusnera (PNT) umozliwia transformacje réwnan transportu membranowego
Kedem-Katchalsky’ego (K-K) z postaci klasycznej do sieciowej. W przypadku ternarnych i jednorodnych roztworéw nieelek-
trolitow wynikiem transformacji s3 dwie symetryczne i sze§¢ hybrydowych postaci sieciowych réwnan K-K. Symetryczne
postaci tych réwnan zawierajg wspotczynniki Peusnera R;; lub L;, a hybrydowa — wspétczynniki Peusnera Hy, Wi, Ny, Kjj, Sj;
lub P;;. Do obliczen tych wspétczynnikéw mozna uzy¢ wyznaczonych doswiadczalnie parametréw transportowych, tj. wspot-
czynnikéw przepuszczalnosci hydraulicznej (L,), przepuszczalnosci solutu (w) i odbicia (o).

Cel pracy. Wyprowadzenie sieciowej postaci réwnan K-K dla jednorodnych ternarnych roztworédw nieelektrolitéw zawiera-
jacej wspotczynniki Peusnera Kj; (i, j € {1, 2, 3}) tworzgce macierz trzeciego stopnia wspo’lczynnik(’)lv Peusnera [K], obliczenie
zaleznosci wspotczynnikéw Kj; od $redniego stezenia jednego sktadnika roztworu w membranie (C,) przy ustalonej wartosci
drugiego (C,) oraz poréwnanie tych zaleznosci z odpowiednimi zaleznosciami dla wspdtczynnikéw Ry, Ly, Hj; i Nj; przedsta-
wionymi w 1-5 czesci pracy.

Material i metody. Materiatem badawczym byta membrana do hemodializy (Nephrophan) o znanych parametrach trans-
portowych dla wodnych roztworéw glukozy i etanolu. Narzedziem badawczym jest formalizm PNT oraz klasyczna postaé
réwnan K-K dla ternarnych roztworéw nieelektrolitow.

Wiyniki. Korzystajac z hybrydowych transformacji sieci termodynamicznych Peusnera, przedstawiono sieciowg postaé réwnan
K-K dla roztworéw ternarnych sktadajacych si¢ z rozpuszczalnika i dwdch substancji rozpuszczonych. Obliczono zaleznosci
wspotczynnikéw Peusnera Kj; zaleznosci ilorazéw K/ Ry, K/ Ly, Kii/Hy; i K/ Ny (i, j € {1, 2, 3}) dla warunkéw jednorodnosci
roztwordw od $redniego stezenia jednego skladnika roztworu w membranie (C,) przy ustalonej wartosci drugiego (C,).
Whioski. Sieciowa posta¢ réwnan K-K zawierajaca wspétczynniki Peusnera Kj; (i, j € {1, 2, 3}) jest kolejnym narzedziem
nadajacym si¢ do badania transportu membranowego. Wykazano na podstawie obliczen, ze wspélczynniki Kj,, Ky, Kpz i Ksp
sg czule na sklad i stezenie roztworéw rozdzielanych przez membrane polimerowa (Polim. Med. 2013, 43, 4, 277-295).

Slowa kluczowe: transport membranowy, termodynamika sieciowa Peusnera, wspofczynniki Peusnera, réwnania Kedem-
-Katchalsky’ego, roztwory ternarne.
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Abstract

Background. Peusner Network Thermodynamics (PNT) enables transformation of Kedem-Katchalsky (K-K) membrane
transport equations from classical to network form. For ternary and homogenous nonelectrolyte solutions, transformation
results in two symmetrical and six hybrid forms of network K-K equations. Symmetrical forms of these equations contain
Peusner’s coefficients R;; or L, whereas hybrid forms contain Peusner’s coefficients Hy, Wy, Ny, K, S;j or P;. Experimental
transport parameters can be used to calculate Peusner’s coefficients, i.e. hydraulic permeability (L,), solute permeability (w)
and reflection (o) parameters.

Objectives. The aim of this paper is to derive network form of K-K equations for homogenous ternary nonelectrolyte solu-
tions that contain Peusner’s coefficients Kj; (i, j € {1, 2, 3}). These coefficients form a third degree matrix of Peusner’s coef-
ficients [K]. Moreover, we aim to calculate dependences of Kj; coefficients on average concentration of one component of
solution in a membrane (C;) when value of the second one (C,) is fixed and to compare these dependences with appropriate
dependences for coefficients Ry, Lj, H; and Nj; presented in 1-5 parts of the paper.

Materials and Methods. A cellulose hemodialysis membrane (Nephrophan) of known transport parameters for aqueous
glucose and ethanol solutions was a research material. The PNT formalism and classical form of K-K equations for ternary
non-electrolyte solutions was a research tool in this paper.

Results. The network form of K-K equations was presented using the hybrid transformation of Peusner’s thermodynamic
networks for ternary solutions that contain solvent and two dissolved substances. For homogenous solutions, we calculated
dependences of Peusner’s coefficients Kj;and quotients Kj/Ry;, K/ Lyj, K/ Hy and K;;/Nj; (i, j € {1, 2, 3}) on average concentra-
tion of one component (C;) of the solution in a membrane when value of the second one is fixed (C;).

Conclusions. The network form of K-K equations that contain Peusner’s coefficients Kj; (i, j € {1, 2, 3}) is a novel tool to study
membrane transport. We showed based on calculations that coefficients Kj,, K1, Ky; and K3, are sensitive for composition
and concentration of solutions separated by a polymer membrane (Polim. Med. 2013, 43, 4, 277-295).

Key words: membrane transport, Peusner’s network thermodynamics, Kedem-Katchalsky equations, Peusner’s coefficients,

ternary solution.

Termodynamika sieciowa (Network Thermody-
namics, NT), ktora jest polagczeniem termodynamiki
klasycznej, nierownowagowej, teorii sieci, topologii
i analizy matematycznej, jest jednym z ostatnich wiel-
kich wkladéw do nauki profesora Aharona Katchal-
sky’ego [1, 2]. Opiera si¢ na pionierskiej idei Meixnera
wprowadzajacej zapis powiazan miedzy nierdwnowa-
gowymi systemami transportu a sieciami elektryczny-
mi [3, 4]. Zwykle NT jest narzedziem do modelowania
i formalizmem matematycznym dla teorii systemow
wprowadzajacym relacje modelujace wykorzystywane
do definiowania modeli analogowych [1, 5]. Obecnie
sieciowe modele analogowe uktadéw ciaglych sa na-
rzedziami badawczymi stosowanymi w dyscyplinach
nauki, techniki i medycyny [5-26]. NT, jaka stworzyli
George Oster, Alan Perelson i Aharon Katchalsky, zo-
stala uzyta do reprezentacji systemu nazywanego ,,gra-
fem polaczen” (bond graph) wykorzystywanego w na-
uce i technice do analizy ukladéw ztozonych [2, 6].
W wersji NT, opracowanej przez Leonardo Peusnera,
uzywa si¢ reprezentacji i symboliki teorii obwodow
elektrycznych [21-25]. Nalezy wspomnie¢, ze obydwie
wersje NT sa rGwnowazne [7].

W latach 80. XX w. Peusner zastosowal NT do sy-
metrycznej i hybrydowej transformacji klasycznych
réownan Kedem-Katchalsky’ego (K-K), ktdre sg jed-
nym z podstawowych narzedzi badawczych transpor-
tu membranowego [6, 21-23, 27-36]. Otrzymal w ten
sposdb transformowane rownania K-K, ktdre stanowig
sieciowg posta¢ rownan K-K [6, 21-23]. Dla roztworow
nieelektrolitow sktadajacych sie z rozpuszczalnika i jed-
nej substancji rozpuszczonej symetryczne postaci sie-
ciowych rownan K-K zawieraja wspotczynniki Peusne-

ra R;;lub L;, a hybrydowe — wspotczynniki Peusnera Hj;
lub P; [6, 21-23]. Gdy roztwory nieelektrolitéw skta-
dajg sie z rozpuszczalnika i dwoch substancji rozpusz-
czonych, wynikiem transformacji klasycznych réwnan
K-K s3 dwie symetryczne (zawierajagce wspolczynniki
Peusnera R;; lub Lj;,) i szes¢ hybrydowych (zawieraja-
cych wspétczynniki Peusnera Hy, Wi, S; Ny, Kjj lub
Py) postaci sieciowych réwnan K-K [37-42]. Réwnania
K-K s3 stosowane do badania transportu membrano-
wego roztworow o réznym skfadzie i roznych wiasci-
wosciach fizykochemicznych zaréwno w wersji klasycz-
nej, jak i sieciowej [6, 21-23, 27-36].

Wspotczynniki Peusnera Ry, L, Hy;, Wi, S, Nig, Kijlub
P;; s3 wynikiem rozwazania dwukierunkowego dwupor-
tu termodynamiki sieciowej Peusnera (Peusner Network
Thermodynamics, PNT) dla trzech sil i trzech strumieni
termodynamicznych [6, 21-23, 26, 37-42]. Rozwazany
dwuport ma wejécia dla: strumienia J; i sprzezonej z nim
sity X, strumienia ], i sprzezonej z nim sily X, oraz stru-
mienia J; i sprzezonej z nim sily X;. Procedura oblicza-
nia wspotczynnikéw Peusnera Ry, Ly, Hyj, Wy, Sij, Nij, K
lub P; (i, j € {1, 2, 3}) wymaga znajomosci parametréw
transportowych membrany, tj. wspolczynnikow: prze-
puszczalnosci hydraulicznej (L,), przepuszczalnosci so-
lutu (w) i odbicia () [17-21]. Wspolczynniki te mozna
wyznaczy¢ doswiadczalnie, zgodnie z metodyka opraco-
wang i opisang w pracy [27].

W poprzednich pracach autoréow przedstawio-
no sieciowe postaci rownania Kedem-Katchalsky’ego
otrzymane w wyniku symetrycznych lub hybrydowych
transformacji sieci termodynamicznych Peusnera dla
ternarnych roztwordw nieelektrolitéw w warunkach
jednorodnosci roztworéw [17-21]. Otrzymane réwna-
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nia zawierajg wspotczynniki Ry, Ly, Hy, W;; lub Ny (i,
j € {1, 2, 3}) [37-41]. W pracach tych przedstawiono
wyniki obliczen stezeniowych zaleznosci tych wspodt-
czynnikéw, j. charakterystyki Ry = /(C\)g,_png> Lij =
f(C1)52=c0nst.’ Hij = f(C1)62=constA’ W’] = f(Cl)ézzcgmt'
X, K, Ky,
Sy |=| Ky Ky
X3 Ky K

Korzystajac z powyzszego rdwnania, zostanie
przedstawiona hybrydowa transformacja klasycznej
postaci réwnan K-K do sieciowej postaci rownan K-K
zawierajacych wspotczynniki Kj; (i, j € {1, 2, 3}). W pra-
cy zostang przedstawione wyniki obliczen zalezno$ci
Kij= f(C)g, ccons. (i j€{1,2,3}) dla membrany polime-
rowej Nephrophan i roztworéw skladajacych sie z wo-
dy i rozpuszczonych w niej dwdch substancji nieelek-
trolitycznych. Owe substancje oznaczono subskryptami
»17 1,27, Stezeniowe zaleznosci wspélczynnikéw Kj; ze
stezeniowymi zaleznosciami wspotczynnikow Hj, R
Ly, WijiNj (i, j € {1, 2, 3}) poprzez obliczenie ilorazéw
Kij/ Ry, Kj/Ly, K/ Hy, Kij/ Wy i Kj/Nj;. Celem obecnych
badan, podobnie jak poprzednio opisanych badan auto-
row, jest ocena wlasciwosci transportowych membrany
polimerowej dla ternarnych roztworéw nieelektrolitow
za pomocg wspotczynnikéw Peusnera Kj; [37-41].

Opis transportu
membranowego jednorodnych
roztwordow za pomocg PNT

Analogicznie jak w poprzednich pracach autorzy
rozwazajg stacjonarne i izotermiczne przeptywy osmo-
tyczno-dyfuzyjne przez membrane (M) ustawiong
w plaszczyznie wertykalnej [37-41]. Owa membrana
rozdziela przedzialy oznaczone ,h” i ,I”, wypelnione
mieszanymi mechanicznie roztworami tych samych
dwoch substancji oznaczonych indeksami ,,171,,2” o ste-
zeniach w chwili poczatkowej C,j,, Cyp, Cy11 Cy (Cyp> Cyp,
Cyn > Cyy) [37-41]. Autorzy zakladaja, ze membrana
jest selektywna dla wody i rozpuszczonych w niej sub-
stancji oraz jest elektroobojetna, ponadto, ze strukture
membrany chrakteryzuje izotropowo$¢ oraz poprzecz-
na symetria, a roztwory rozdzielane przez membrane,
w kazdym punkcie, spelniaja warunek jednorodnosci.
Ten ostatni wymodg dotyczy takze powierzchni styku
roztworéw z membrang. Wszystkie rozwazania beda
przeprowadzone zgodnie z formalizmem Kedem-Kat-
chalsky’ego, ktéry wymaga miedzy innymi, aby wtasci-
wosci transportowe membrany byly okreSlone przez
wspolczynniki: przepuszczalnosci hydraulicznej (L)),
odbicia (0}, 03) i przepuszczalnosci substancji rozpusz-
czonej (wy;, Wy, W1, wiz) [27]. Zgodnie z nomenkla-

i Nj = f(C)gyecony» gdzie Ci, C, — Srednie stezenia
sktadnikow ,,171,,2” roztworu w membranie. W obec-
nej pracy, autorzy beda rozwaza¢ kolejng kombinacje
strumieni (J;, J,, J3) i sit termodynamicznych (X;, X;,
X3), a mianowicie:

K || Ji
Ky || X, =[x] X, (1)
Ky |l /5 Js

turg i symbolika zaproponowanymi przez O. Kedem
i A. Katchalsky’ego strumien objetosciowy i strumienie
substancji rozpuszczonych przez membrang oznaczo-
no odpowiednio przez J,, [ 1 J» [27]. Owe strumienie
ternarnych roztwordéw nieelektrolitow mozna wyrazié
matematycznie za pomocg réwnan K-K, ktore dla wa-
runkow jednorodnosci roztwordéw rozdzielanych przez
membrane mozna zapisa¢ w postaci [27, 30, 32]:

J, =L,(AP- 0,Am, — 0,Am,) (2)

J,

N

| =0 Am oA, + J,(1-0)C (3)
Jy =0y A+ 0y Ay + J,(1- 0,)C, (4)

gdzie: ], — strumien objeto$ciowy, J; i Jo — strumienie
solutu substancji ,,1” 1 ,,2” przez membrane w warun-
kach jednorodnosci roztworéw, L, - wspdlczynnik
przepuszczalnosci hydraulicznej, 0y i 0, — wspolczynni-
ki odbicia odpowiednio substancji ,17 i ,2”, w1 i Wy
- wspolczynniki przepuszczalnoséci solutu substancji
»171,2” generowanej przez sily z indeksami ,,1” i ,,2”
oraz wy; i wy - wspdlczynniki krzyzowej przepusz-
czalnosci solutu substancji ,,1” 1 ,,2” generowanej przez
sity z indeksami ,,2” i ,1”. AP = P, - P; - rdznica ci$-
nien hydrostatycznych (P, P; oznacza wyzsza i nizsza
wartos¢ cisnienia hydrostatycznego). Amy= RT(Cy, — Cr)
jest roznicg ci$nien osmotycznych (RT oznacza ilo-
czyn stalej gazowej i temperatury termodynamicz-
nej, natomiast C, i C; - ste%ienia roztworéw, k = 1, 2).
Cy =(Cpy — C)IN(C,Ci NI = érednie stezenie solu-
tu w membranie.

W celu przetransformowania rownan Kedem-Kat-
chalsky’ego do postaci zgodnej z rownaniem macierzo-
wym (1) autorzy przeksztalcg réwnania (2) i (3) oraz
odejma A, i Am, od lewej i prawej strony réwnania (2).
W wyniku tych operacji algebraicznych otrzymuje sie:

AP—-Am —Am, = Zv —(1-0)Am,—(1-0,)Am, (5)

P
A]’[z = Q _&Anz — JV(l — 01)62 (6)
Wy Wy Wy

Za pomocg stosunkowo prostych manipulacji al-
gebraicznych polegajacych na uwzglednieniu w réwna-
niach (3)-(5), réwnania (6) i czynnikéw C; i C,, otrzy-
ma sie nastepujaca posta¢ rownan (4)-(6):
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AP—Am, —Am, = [L

‘]sl Z(C'l(l_al)

e e ~
1 " C,(1-0y) J+C, (I1-0))wy, ~1+o0, Ajﬁ -0 J, 7)
P Wy Wy 1 Wy

C,(1- — A
_Gl-g)o, J+C| o, Wy Wy flerilst2 (8)
Wy Wy G  wy
Ax l-o Cw, Ax 1
2 _ _ 2 5 _ 5P A%y, , (9)

e

Uktad réwnan (7)-(9) stanowi kolejng posta¢ sie-
ciowych réwnan K-K otrzymanych przez hybrydowa

v

Wy Gy, C Gy

uktad roéwnan mozna réwniez zapisa¢ w postaci réw-
nania macierzowego:

transformcje sieci termodynamicznych Peusnera. Ow

AP-Am-Am, | [K, K, K; AJV AJV
T 7
Jo =Ky Ky Ky —=t =[K]|—= ! (10)
Am, K, K, Kyl & €
6—2 31 32 sl g, Jo
Poréwnujac rownania (7)-(9) z réwnaniem (10), zenia. Autorzy oblicza teraz wyznacznik macierzy [K],
)3 y 3 wy. y
mozna napisac: korzystajac z algorytmu algebry macierzy [42]. Zgod-
1 G(-0y))° nie z nim det [K] = K;1(K5Ks3 - Ky3K32) + Kia(Kp3Ks
Kll - 7+ w (ll) - K21K33) + K13(K21K32 - K22K31). Uwzglqdnla]qc Wyra—
p 22 . . / . .
zenia (11)-(19), w tym réwnaniu otrzyma sie:
K, =C M_HOI (12) C, o ,
0ry det[K]=— [, +L,C(1-0)%]  (20)
p Wby
K. = -0,
BT, (13) Analogicznie jak w przypadku det [R], det [L],
jz det [H], det [N] i det [K] jest wyznacznikiem trzeciego
= Gl-0)o, stopnia. Oznacza to, Ze ma on dziewig¢ minoréw przy-
Ky=Gl-a) w,, (14) naleznych do elementéw Kj; (i, j € {1, 2, 3}).
— W, W
K, =C|lw,, ——2—12 (15) ol e . ,
2 { oy, j Wyniki obliczen
Ky = Wy (16) WSPOlCZYllnlkOW 1 omowienie
Wy
-0 Stezeniowe zaleznosci wspotczynnikéw Nj; (i, je {1,
Ky =- 2=K,; (17) 2, 3}) wystepujacych w macierzy [N] obliczono zgodnie
2 z procedurg opisang w poprzednich pracach autoréw na
C 0y, podstawie wyrazen (11)-(19) [37-41]. Obliczenia wy-
Ksy = Co (18) konano dla membrany polimerowej Nephrophan i roz-
e tworow ternarnych sktadajacych sie z rozpuszczalnika
1 (wody), substancji oznaczonej indeksem ,,1” (glukoza)
Ky = 52 ®y, (19) i substancji oznaczonej indeksem ,,2” (etanol). Parame-

Zasady termodynamiki sieciowej [6] dla wspdt-
czynnikow niediagonalnych wystepujacych w row-
naniu (10) nie wymagajg spelnienia relacji przemien-
nosci tych wspétczynnikéw, tj. relacji Kj; = Kj; (i # j).
W opisanym powyzej przypadku dla wspdtczynnikow
niediagonalnych mamy Kj; = K3, Ky, # Ky oraz Ky; #
Ks;. Z réwnan (11)-(19) wynika ponadto, ze wartos$¢
wspotczynnikow Ki;, Ki; i Kj, jest niezalezna od ste-

try transportowe membrany okreslone s3 przez wspot-
czynniki: przepuszczalnosci hydraulicznej (L), odbicia
(01, 02), przepuszczalnosci dyfuzyjnej (w1, Wz, wa1, w12).
Do obliczen przyjeto stale wartosci tych wspdtczynni-
kéw: L, = 4,9 X 1072 m3N-s",, oy = 0,068, 0, = 0,025,
wy;; = 0,8 X 10 mol N-s7!, wy, = 0,81 x 1073 mol
N5 wy, = 1,43 X 107 mol N-'s7! i w,; = 1,63 x 10712
mol N-!'s7!. Dane te zostaly zaczerpniete z pracy [31].
Ponadto do obliczen przyjeto nastepujace zalozenia:
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- stezenie substancji ,,1” w przedziale h zmienia si¢ w za-
kresie od Cy,= 1 mol m~ do C;;, = 1001 mol m=3,

- stezenie substancji ,2” w przedziale h jest state i wy-
nosi Cy, = 201 mol m=,

- stezenie substancji,, 17 1,,2” znajdujacych si¢ w prze-
dziale 1 jest stale i wynosi C;;= Cy =1 mol m=,

- $rednie stezenia skladnikow roztworu ,1” i ,2

w membranie (C;, C,), ze stezeniami Cyj, Cyp, Cyj

i Cy (Cyp, > Cyj, Gy > Cy), zwigzane sg za pomocg na-

stepujacych wyrazen: C; = (Cy; - Cyp) [In (C,Cy )]

iC, = (Cy - Cy)[In (CCyH] ™

Wykorzystujac powyzsze dane oraz réwnania (11)-
—(19), obliczono zalezno$ci wspoétczynnikéw Peusnera
Kll’ K12> K13, KZI) Kzz, K23, K31, K32 i K33 od éredniego
stezenia w membranie (C,) dla, C, = const.

Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze warto$¢
wspotczynnikow Kj; = K i Ky; jest niezalezna od ste-
zenia. W zwigzku z tym ich wartos¢ jest stala i wyno-
si odpowiednio K3 = K3, = -6,82 X 10® N's mol™! oraz
Ky3 = 5,66 X 107°. Z uwagi na przyjeta konwencje obli-
czania wspotczynnikéw danych réwnaniami (12)-(20)
stale wartosci przyjmuja takze wspolczynniki Kj; i Kss.
Obliczone na podstawie réwnan (12) i (20) wartosci
tych wspdtczynnikéw wynosza Ki; = 0,23 X 10’ N s m™3
i K33 = 1,85 x 107 mol®> N-'s'm™3. Wartosci pozosta-
tych wspoétczynnikow, tj. wspdtczynnikdéw Ky, Ky, Ky
i K3, jest zalezna od stezenia roztworow, na co wskazu-

»

ja wykresy przedstawione na ryc. 1-3. Z przedstawio-
nych na ryc. 1 charakterystyk Ki, = /(C\)g, g Oraz
Ko = f(C))g,_cony. Obliczonych odpowiednio na pod-
stawie rownan (11) i (14) wynika, ze warto$¢ wspot-
czynnika Kj, jest ujemna i maleje liniowo, a wspodt-
czynnika K,; dodatnia i ro$nie liniowo, ze wzrostem
wartosci Cj, przy ustalonym C,. Wspdtczynniki K,
K,; sa bezwymiarowe. Podobnie jak charakterystyka
Ky = f(Cl )52=consf.’ CharakteryStyka Ky = f(Cl )52=wm‘t4
obliczona na podstawie rdwnania (15) i przedstawiona
na ryc. 2 jest takze liniowa, a warto$ci Ky, sa dodatnie
w calym zakresie C,. Wymiar tego wsp6lczynnika jest
taki sam jak wymiar wC. Na ryc. 3 przedstawiono cha-
rakterystyke Kz, = /(C\)g,_ . Obliczona na podstawie
réwnania (18). Z charakterystyki tej wynika, ze warto$¢
wspolczynnika K, maleje liniowo wraz ze wzrostem C,
przy ustalonym C, oraz, ze 6w wspdlczynnik jest bez-
wymiarowy.

W celu poréwnania wartosci wspdtczynnikéw Kj;
z warto$ciami wspotczynnikéw Hjj, Ry, L Wi Nji (i, j €
{1, 2, 3}) oblicza si¢ ilorazy K;/Ry;, Ky/Lj, K/ Hyj, K/ W
i K;i/Nj;. Uzyte do obliczenia owych ilorazéw wyrazenia
dla: WSpéICZYnnikO,W Rll’ R12> R13, R21, R22, R23, R31, R32
i R33, WSPélCZynnikéW Lll’ le, L13, L21, L22, L23, L31, L32
i L33, WSp(ﬂCZYnnikéW H11> H12, H13, HZl) H22, H23, H31,
H32 i H33, wspéiczynnikéw W”, le, W13, W21, W22,
W23, W31, W32 i W33 oraz WSpélCZYnnikéW Nll’ le, N13,
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Ryc. 1. Graficzne przedstawienie zaleznosci Ki, = f(C )52:00,”,_ (wykres 1) i Ky = f(C)) Cy=const. (prosta 2) dla roztwordw skia-
dajacych sie z rozpuszczalnika i dwéch substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1 ,,2”. Warto$ci wspotczynnika
K;, obliczono na podstawie réwnania (11), a wspotczynnika K3, na podstawie réwnania (14)

Fig. 1. Graphic illustration of dependencies K;, = f(C, )szm (line 1) and K,; = f(C, )szm (line 2) for solutions consisting
of solvent and two dissolved substances labeled with two indexes “1” and “2”. The concentration of substance “2” was constant.
Values of the coefficient K;, were calculated based on equation (11) and coefficient K;; based on equation (14)



282 K.M. BATKO, I. SLEZAK-PROCHAZKA, A. SLEZAK

12-
10
&
=
T, 8-
Lo
S 64
£
E ]
S 4
X
2
0 : , : , : , : , : ,
0 30 60 90 120 150

C, [mol m™]

Ryc. 2. Graficzne przedstawienie zaleznosci Ky, = f(C))g,_,,,, dla roztworéw skladajacych si¢ z rozpuszczalnika i dwéch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1 ,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
wspdlczynnika K, obliczono na podstawie réwnania (15)

Fig. 2. Graphic illustration of dependence K,, = f(C)) Cymconst. for solutions consisting of solvent and two dissolved substances
labeled with two indexes “1” and “2”. The concentration of substance “2” was constant. Values of the coefficient K,, were calcu-
lated based on equation (15)
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Ryc. 3. Graficzne przedstawienie zaleznosci Kz, = f(C)) Cy=cons:. dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1 ,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
wspdlczynnika Kj; obliczono na podstawie réwnania (18)

Fig. 3. Graphic illustration of dependence K3, = f(C)) Cymconst. for solutions consisting of solvent and two dissolved substances
labeled with two indexes “1” and “2”. The concentration of substance “2” was constant. Values of the coefficient K3, were calcu-
lated based on equation (18)
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N,1, Nay, Nas, Nsj, Niy 1 Nis przedstawiono w poprzed-
nich pracach autoréw [37-41]. Z kolei wspodtczynniki
Kll’ KIZ’ K13, K21, Kzz, K23, K31, K32 i K33 Sq opisane przeZ
wyrazenia (11)-(19). Poprzez odpowiednie operacje al-

gebraiczne mozna zademonstrowa¢, ze ilorazy Kj/R;,
wspdtczynniki Ry, L, Hy, Wy, Njj i K majg takie same
wskazniki, przyjmuja nastepujaca postac:

L (@), 03 =00, +L,(1-0,)C,] 1)
Ry, WA+ L, [wy(1- 0'1)2Cl +o,(l- 02)2C2 —(0,C; =y C)(1=0))(1-0,)]}
Ky, _ a(wllwzz —W,Wy) (22)
Ry, W
&z_ (1- 0@, 0y) —W1, Wy) (23)
Ry; wplw,(1-0))— o, (1-0,)]
ﬁ _ 6'1(00116"22 _w12w21)[w22£1 - 01)61 _wlzg_ 02)62] (24)
R, Wy [0, (1= 0))C, — wy(1-0,)C ]
=2
&: C (w0 _‘(’12(“21)2 (25) &=— — @1 (37)
R,, Wy Ly, Cyoplwy +L,C,(1-0y)(1 - 0,)]
@: a(w11w22 —W,Wy,) :& (26) & =— ! = (38)
R,; 5, R, Ly Cloplwn+L,(1-0,)°C]
Ky _ C,y(1- ol)(wﬂw22 —wlzwn)i (27) Z kolei .il(.)raZY.K,'j/Hij (i,]: e {1,2,3}) Zawi,er.ajazce
R, W, [0,,(1— 0,)C, —w,,(1— 0,)C, ] wsp.olczym.nklr Kj i Hij. o takich samych wskaznikach
- mozna zapisa¢ nastepujaco:
&:_Q(wnwzz—wlzwzl):_&z_& (28) . L-o )26
R, Wy Ry, Ry s VR [ Al 1 (39)
H,, W
&=1_a}12w2, (29)
R, W10y &z_wzl(l—%)—wzz(l—ol) (40)
Hy, (1-0y)wy
gdZie: A= W11Wyy — Wy 1W13. K 1
Posta¢ wyrazen dla ilorazéw Ki/L;; (i, j € {1, 2, 3}), Suiad E P (41)
ktorych wspétczynniki Kj; i Ljj majg takie same wskaz- Hy; 056
niki, jest nastepujaca: Ky (- 0)C, —wp,(1-0,)C, "
K, _on+l,(1- 0,)°C, 0) Hy, (1= 0wyt
Ly Lpz 5, Ky _ | _@0% (43)
H )
&:wm(l_az)_wn(l_(ﬁ) (31) 2 1
Ly, L,(1-0))wy Ky = 1* 2& (44)
K 1 Hyy 0,C, Hy
e (32)
Ly, L,w5,C, ﬁ=_ 17 =_&=_& (45)
3 = Hy, G, H,3 Hy;
Ky _ wy(1-0,)C _wlz(t )G, (33)
L21 Lp (1 - Ol )wZZCl 71(32 = —717 = & = —& = —4K23 (46)
K, 0,05 — V1,05 Hy, w,C,  Hy, Hs H s
e 2~ (34) K 1
Ly wplo,+L,(1-0)°C] B33 _ — (47)
K w Hy gy G
B = = (35)
Ly Gop[o,+L,C(1=-0)(1-0,)] Horazy K/ W;; (i, j € {1, 2, 3}) zbudowane z wspot-
Ky _ ~ 1 _ K5 czynnikow Ki.j i.W,-j o takich samych wskaznikach moz-
Ly L, 0,,C, "L (36) na przedstawic jako:
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Ky _ Wy _Lpz(l_ 0)'C;

= (48)
" Lp2 w222
Ky _ Cilwy, (1= 0;) = wy(1 - 0))][wy, -L,(1- 0,)°C, ] (49)
My L,05,C[(1- 0,)w,y = (1= 0y)wy,]
Ky _ @n-L,(1-0,)'C (50)
Wis L,wy,
Ky _ [Ci(1= 0wy, = Cy (1= 03) ][0,y -L,(1- 0,)°C,] 51)
W L,wy,[C (1= 03)w,, —Cy (1= 0))w,]
Ky _ (@10y =1, 0,)[wy + L, (1- 0,)°C,] (52)
Wy wpnid=L,[0,(1-0,)’C, + 0y(1- 0))*C) = (@5, C +0,,Cy)(1= 0)(1 - 0,)]}
Ky _ wu[wzz_Lp(l_Uz)zaz] &:_gwll :& (64)
Wy  wylw,—-L,(0-o0)(1- 0,)C] (53) N3, C,w, Ny
2 Ky _ @y
Ky (1= 0y)[wy —L,(1-0,)"C,] Ni_ézcu (@ Dry — 010y (65)
A L,(- 0w, (54) 33 2 W (W Wy —W Wy
L (1-0,)’C Obliczenia wykonane na podstawie réwnan
Ky =] 27 2 (55) (23), (29), (30)-(32), (36)-(38), (39)-(41), (43)-
Wis Wy (47), (48), (50), (54)-(56), (59) i (65) pokazuja, ze
L 2(—j Ki3/R13=10,96, K33/R33 = 1, K;1/L; = 4,69 X 10?N's m‘3,
Ky 03[0y —L,(1-0,)"C] (56) Kip/Li, = -2,04 x 10" Ns m™3, Ky3/Lj; = -3,78 x 1018

Wi, - W[, _Lp(l —o)(1- 02)62]

gdZieI A= W11Wy — Wy1W13.

llorazy K;/Nj; (i, j € {1, 2, 3}) zbudowane z wspot-
czynnikéw Kj; i Nj; o takich samych wskaznikach mozna
przedstawi¢ jako:

K, _onlwy +L,(1- 0,)°C,]

= = 57
Ny 0)22[6011+Lp(1—01)2C1] (57)
&:_6‘1[‘021(1_02)_w22(1_01)]w11 (58)
Ny, Wy, (1-0y)
K (1-0,)w
Lz _ 2) Wy (59)
Ny wy[(1-0)w,—(1-0))w]
Ky wplo,d- 01)51 —w;p(1- 01)62]
= (60)
Ny wy(1-0y)
Ky _ 61126011(6011‘022 — W, Wy)) (61)
Ny, Wy
K Cw
B S0 (62)
Ny G0y
K 1-0,)w
B _ ( )0 (63)

Ny wzz[éz(l_ 02)6‘)11_51(1_ 0,)wy]

NZSZmOlz, KZI/LZI = K13/L13 =-3,78 x 10'8 N2 s? m01_3,
Ks,/Ls5=-1,78 x 10° m3 Nsmol 2, Ks3/Ls3 = 3,06 x 104 m®
N%s’mol K,;/H,;=1,123,K,,/H;,=1,85x 10’ Nsm>mol 2,
K13/H13 = K23/H23 = - K31/H31 = —K32/H32 = 1,85 x 107
N s m* mol=2 K22/H22 = 1, K33/H33 = 3,44 x 1014
m® N2%s’mol™, K /W, = 416 x 102 N2s’m°,
K31/W31:—K13/W13: 1,79x 10“Nsm'3,K32/W32=—8,59><
10_3, K33/W33 = 0,88, K13/N13 = -6,99 x 108 N s mol™!
i K33/N33 = 3,44 x 10"* m® N?s’mol™. Pozostale ilo-
razy, tj. Kii/Ry, Kis/Ris, Kia/Rpp, Ki/Rsi, Kpp/Ry,
K33/ Rz, K31/ R315 K32/ Raz, Ko/ La1, Koo/ Lo, Kos/ Lo, Koy Hoy,
Ko/ Wiz, Kot/ Wai, Koo/ Waa, Kos/ Was, Kii/Nui, Kip/Ni,
Kz]/N21, Kzz/sz, K23/N23, K31/N31 oraz K32/N32 Zaleiq
od C, przy ustalonej wartosci C,, co ilustrujg wykresy
przedstawione na rycinach 4-19.

Na ryc. 4 przedstawiono graficzng ilustracje za-
leznosci Ki/Ri1 = f(C)g,_ Obliczona na podsta-
wie rownania (21). Wykres ilustrujacy te zalezno$¢ jest
hiperbolg znajdujaca sie w pierwszej ¢wiartce uktadu
wspoétrzednych. Nalezy zaznaczy¢, ze stosunek Kj;/Ry;
jest bezwymiarowy. Podobny przebieg i podobne wlas-
ciwosci majg charakterystyki Ky/Ly = f(C))g,_rons.
i Ki/Nip = f(C)g, _ons. Obliczone odpowiednio na
podstawie rownan (34) i (57) i przedstawiona odpo-
wiednio na ryc. 91 15. Stosunki Kj1/R;y, Ky/Ly, i Ki1/Nyy
s3 bezwymiarowe.

Na ryc. 5 przedstawiono graficzne ilustracje zalez-
nodci Kip/Ry, = f(cl)62=consn 1 Kyi/Ryy = f(cl)62=consn
obliczone odpowiednio na podstawie réwnan (22) 1 (24).
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Ryc. 4. Graficzne przedstawieniea zaleznosci K;1/Ry; = T (C)ey—const. dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwoéch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,17 1 ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
wspolczynnika Kj;/R;; obliczono na podstawie roéwnania (21)

Fig. 4. Graphic illustration of dependence Ki1/R;; = f(C)) Cymconst. for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances labeled with two indexes “1” and “2”. The concentration of substance “2” was constant. Values of the coefficient K;;/R;;
were calculated based on equation (21)
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Ryc. 5. Graficzne przedstawienie zaleznosci Ki»/R;; = f(C)) Cymconst. (prosta 1) i Ky1/Ry, = f(C)) Cy=const. (prosta 2) dla roztworéw
skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,17 i ,,2”. Stezenie substancji

oznaczonej indeksem ,,2” bylo state. Wartosci Kj,/R;; obliczono na podstawie rownania (22) oraz wspétczynnika K,1/R,; na
podstawie réwnania (24)

Fig. 5. Graphic illustration of dependence K;,/R;, = 4}"(6’1)5228()"‘”_ (line 1) and K5,/R,; = f(él)@:mm;_ (line 2) for solutions con-
sisting of solvent and two dissolved substances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration designated

by the subscript “2” was constant. The values of Kj,/R;, were calculated on the basis of equation (22) and coefficient K3;/Ry,
- on the basis of equation (24)
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Wykresy ilustrujace te zaleznosci sg prostymi, z ktorych
pierwsza znajduje si¢ w pierwszej ¢wiartce ukladu wspot-
rzednych, a druga w czwartej ¢wiartce ukladu wspotrzed-
nych. Oznacza to, ze warto$¢ stosunku Kj,/R;, rosnie,
a stosunku K;,/R,, maleje wraz ze zwigkszeniem C, przy
ustalonej warto$ci C,. Nalezy zaznaczy¢, ze wymiar sto-
sunkéw K /R, i K;1/R;, jest taki sam jak wymiar wC. Po-
dobny przebieg i podobne wlasciwosci majg charaktery-
styki Ks,/Rz, = f (Cl)@:mmﬁ i Kys/Ry3 = f (C1)52=c,),,s,A
obliczone odpowiednio na podstawie réwnan (28) i (26)
i przedstawione odpowiednio na ryc. 7 i charakterystyki
Ky2/Ny, = f(cl)@:wmﬁ i Ky1/Nyy = f(C1)52=C,,m,, obli-
czone odpowiednio na podstawie réwnan (58) i (60)
i przedstawione odpowiednio na ryc. 16. Nalezy zazna-
czyé, ze wymiar stosunkdéw Kip/Rin, Kyi/Ry, KsfRs,
K3/Ry3, Ki2/Nyy i Ky1/ Ny jest taki sam jak wymiar wC.

Na ryc. 6 przedstawiono graficzng ilustracje za-
leznosci K»n/Ry = f(C)g,_,, obliczona na podsta-
wie réwnania (25). Wykres ilustrujacy te zaleznos¢ jest
potparabolg znajdujgca sie w pierwszej ¢wiartce ukla-
du wspolrzednych. Podobny przebieg i podobne wtas-
ciwosci majg charakterystyki Ksi/Rsi = f(C))g,_ne.
i1 K5o/Nyy = f(C)g,_ony. Obliczone odpowiednio na
podstawie réwnan (27) i (61) i przedstawione od-
powiednio na ryc. 8 i 17. Wymiar stosunkow Ky,/R;,
i K3/R3 jest taki sam jak wymiar w?C?, natomiast sto-
sunek K,/N,, jest bezwymiarowy.

Na ryc. 10 przedstawiono graficzng ilustracje za-
leznoéci Ky3/Lys = f (C,)52 obliczong na podsta-

=const.

wie rdwnania (35). Wykres ilustrujacy te zalezno$¢ jest
hiperbolg znajdujaca si¢ w pierwszej ¢wiartce uktadu
wspdtrzednych, Nalezy zaznaczy¢, ze wymiar stosunku
Ky3/Ly; jest taki sam, jak wymiar odwrotnosci wC. Po-
dobny przebieg i podobne wilasciwosci ma charaktery-
styka Koi/Wa = f(C1)g,_pny. obliczona na podstawie
réwnania (51) i przedstawiona na ryc. 12. Wymiar sto-
sunku K3,/ W5, jest taki sam, jak wymiar odwrotnosci L.
Analogiczny wymiar ma stosunek K,/ Wi, ale jego war-
to$¢ jest stata i wynosi Kj,/ Wy, = 1,82 x 1012 Ns m~.

Na ryc. 11 przedstawiono graficzng ilustracje za-
leznosci Kyi/Hy = f(C))g,_pny. obliczong na podsta-
wie rownania (42). Wykres ilustrujacy te zalezno$¢ jest
krzywa typu nasyceniowego znajdujacg si¢ w pierwszej
¢wiartce uktadu wspoétrzednych. Oznacza to, ze warto$é
stosunku K;,/H,; poczatkowo szybko ro$nie, a nastep-
nie dla C; > 37,71 mol m~ osigga warto$¢ stala wyno-
szaca Ky1/Hy = 1. Nalezy zaznaczy¢, ze stosunek sto-
sunku K3,/H,; nie posiada wymiaru.

Na ryc. 12 przedstawiono graficzng ilustracje zalez-
nodci Ky/ Wy, = f(C)g, .,y obliczong na podstawie
réownania (52). Roéwnanie to ma rozwigzanie w postaci
dwoch sprzezonych ze sobg hiperbol, z ktérych pierw-
sza znajduje sie w pierwszej ¢wiartce, a druga w czwar-
tej ¢wiartce ukladu wspotrzednych. Z wyrazenia (52)
wynika, ze stosunek Kj/W,, spelnia relacje K/ W,
> +eo wtedy, gdy mianownik tego wyrazenia dazy do
zera. Przyrownajmy zatem mianownik tego wyrazenia
do zera. W wyniku prostych przeksztalcen otrzyma sie:
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Ryc. 6. Graficzne przedstawienie zalezno$ci Ky/Ry, = 7€ )€2=wnst. dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci

wspolczynnika K;»/R,; obliczono na podstawie réwnania (25)

Fig. 6. Graphic illustration of dependence Ky,/R,, = f (C)@:wns,‘ for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances labeled with two indexes “1” and “2”. The concentration of substance “2” was constant. Values of the coefficient K,,/R»,

were calculated based on equation (25)
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Ryc. 7. Graficzne przedstawienie zaleznosci K3y/R3; = f(C)) Cy=const. (prosta 1) i Ky/Ry3 = f(C )Ezzwm_ (prosta 2) dla roztworow
sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,17 i ,,2”. Stezenie substancji
oznaczonej indeksem ,,2” bylo state. Wartosci K3,/R3; obliczono na podstawie roéwnania (28) oraz wspoélczynnika K,3/R,3 na
podstawie réwnania (26)

Fig. 7. Graphic illustration of dependence Kj3,/R;, = -/-(Cvl)€2=cnnst. (line 1) and K»3/Ry3 = f’(é’l)@:mm (line 2) for solutions con-
sisting of solvent and two dissolved substances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration designated

by the subscript “2” was constant. The values of K3,/R3, were calculated on the basis of equation (28) and coefficient Ky3/R,3
- on the basis of equation (26)
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Ryc. 8. Graficzne przedstawieniea zaleznosci K3,/R3; = T (C)ey—const. dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwoéch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1 ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
wspolczynnika Kj/Rs; obliczono na podstawie rownania (27)

Fig. 8. Graphic illustration of dependence K3,/R3, = f(C)) Cy=cons:. fOT solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances labeled with two indexes “1” and “2”. The concentration of substance “2” was constant. Values of the coefficient K3,/R3;
were calculated based on equation (27)
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Ryc. 9. Graficzne przedstawienie zaleznosci Ky,/Ly; = T (€ eycony. dla roztworéw sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwdch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
wspotczynnika K,,/L, obliczono na podstawie réwnania (34)

Fig. 9. Graphic illustration of dependence K,,/Ly, = f(C)) Cymconst. for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances labeled with two indexes “1” and “2”. The concentration of substance “2” was constant. Values of the coefficient K,,/L,
were calculated based on equation (34)
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Ryc. 10. Graficzne przedstawienie zaleznosci Ky3/Lys = F(C)eymcons. dla roztworsw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwdch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
wspolczynnika K,3/Ly; obliczono na podstawie réwnania (35)

Fig. 10. Graphic illustration of dependence Ky3/Ly; = f(C)) Cy=const. for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances labeled with two indexes “1” and “2”. The concentration of substance “2” was constant. Values of the coefficient K,3/L,3
were calculated based on equation (35)
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Ryc. 11. Graficzne przedstawienie zalezno$ci Ky /H,; = T (Ces-const. dla roztworéw sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,17 1 ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
wspotczynnika K,;/H,; obliczono na podstawie rownania (42)

Fig. 11. Graphic illustration of dependence K,,/H,; = f.(q)€2=comt. for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances labeled with two indexes “1” and “2”. The concentration of substance “2” was constant. Values of the coefficient K,3/L,3
were calculated based on equation (42)
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Ryc. 12. Graficzne przedstawienie zaleznosci Ko/ W1 = f(Ci)g,_,,,, dla roztworéw sktadajacych sig z rozpuszczalnika i dwéch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1 ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
wspotczynnika K,/ W), obliczono na podstawie réwnania (51)

Fig. 12. Graphic illustration of dependence K,;/W,; = f (C)@:mmr. for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances labeled with two indexes “1” and “2”. The concentration of substance “2” was constant. Values of the coefficient K,,/ W,
were calculated based on equation (51)
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(61 )glc -

Oznacza to, ze zalezno$¢ Ko/Wa = f(Ci)g, oy
przyjmuje warto$ci dodatnie dla C, < (Cy),., a ujem-
ne dla C; > (C)),.. Z wartosci obliczen wynika, ze
(G)g, = 165,09 mol m~. Mozna zauwazy¢, ze wymiar
stosunku K,/ W), jest taki sam, jak wymiar w.

Na ryc. 14 przedstawiono graficzng ilustracje za-
leznosci Kys/Wos = f(Ci)g,_ 0. Obliczong na podsta-
wie réwnania (53). Wykres ilustrujacy te zaleznos¢ jest
hiperbola, znajdujacg sie w czwartej ¢wiartce uktadu
wspoétrzednych. Nalezy zaznaczy¢, ze stosunek Kys/ Wos
nie ma wymiaru.

Na ryc. 18 przedstawiono graficzna ilustracje za-
lezno$ci Ky3/Ny; = K3p/Nyy = (Cl)@:wm obliczone
odpowiednio na podstawie réwnan (62) i (64). Wy-
kres ilustrujacy te zaleznos¢ jest prosta znajdujacy sie
w czwartej ¢wiartce uktadu wspotrzednych i pokazujg-
g, ze Ky3/Ny; = K3,/N3; maleje liniowo wraz ze wzro-
stem C, przy ustalonym C,. Nalezy zaznaczyé¢, ze sto-
sunek Kj;/N,; = K3,/N3; jest bezwymiarowy. Podobny
przebieg i podobne wlasciwosci ma charakterystyka
K51/N31 = f(C1)g,-ony. Obliczona na podstawie réwna-
nia (63) i przedstawiona na ryc. 19. Wymiar stosunku
K31/Nj3; jest taki sam, jak wymiar odwrotnosci w.

L,(d=o0)[wy(1-0))—w, (1-0,)]

(66)

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze wyniki obli-
czen zaleznosci:

K;j = fiCy, C; = const.), K;/R;; = f(Cy, C, = const.),

Kij/Lij =f(C1, Cz = COIlSt.), K,]/HIJ =f(C1, Cz = COHSt.),

K,]/WIJ zﬂCl, C2 = COHSt.) IK]/N,] zﬂCl, C2 = COI’lSt.),

(i, j € {1, 2, 3} sg przestankami do sformulowania
nizej opisanych wnioskow.

Sieciowa posta¢ rownan K-K zawierajaca wspot-
czynniki Peusnera Kj; (i, j € {1, 2, 3}) dostarcza kolej-
nego narzedzia, ktére mozna wykorzysta¢ do analizy
transportu membranowego.

Obliczenia stezeniowych zalezno$ci wspotczynni-
koéw Peusnera Kj; pokazaly, ze wspotczynniki K, Ky,
Ky, 1 K3, s3 czute na sktad i stezenie roztworow nieelek-
trolitow rozdzielanych przez membrane polimerows.

Podzielenie wspotczynnikéw Kj; przez Ry, L Hy,
Wi;lub Nj; (i, j € {1, 2, 3}) zmienia charakter zaleznosci
Kij = f(C1)52=wmt. (l’_] € {1’ 2, 3})

Wartosci wspotczynnikéw Kj; oraz ilorazéw Kj/Ry;,
Kij/Lij, Ky/Hyj, Kii/ Wi i Ky/Njj mogg przyjmowac war-
tosci dodatnie lub ujemne niezalezne, zalezne liniowo,
parabolicznie lub hiperbolicznie od C; przy ustalonej
wartosci C,.
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Ryc. 13. Graficzne przedstawienie zaleznosci K/ W, = T €D eycons. dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci

wspotczynnika K,,/ W5, obliczono na podstawie réwnania (52)

Fig. 13. Graphic illustration of dependence K,,/W,, = f(C, )szm_ for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances labeled with two indexes “1” and “2”. The concentration of substance “2” was constant. Values of the coefficient K,,/ W»,

were calculated based on equation (52)
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Ryc. 14. Graficzne przedstawienie zalezno$ci K3/ Wy3 = ! (C‘l)fzqvmxt. dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwéch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,17 1 ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
wspolczynnika K3/ W3 obliczono na podstawie rownania (53)

Fig. 14. Graphic illustration of dependence K,/ W3 = f(C, )ézzwm for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances labeled with two indexes “1” and “2”. The concentration of substance “2” was constant. Values of the coefficient K,3/ W3
were calculated based on equation (53)
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Ryc. 15. Graficzne przedstawienie zaleznosci K1/Ny; = f(G )&y=const. dla roztworéw sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwdoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,17 1 ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
wspotczynnika Kj;/Nj; obliczono na podstawie rownania (57)

Fig. 15. Graphic illustration of dependence Ki1/Ny;, = f(C)) Cymconst, for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances labeled with two indexes “1” and “2”. The concentration of substance “2” was constant. Values of the coefficient K;,/N;,;
were calculated based on equation (57)
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Ryc. 16. Graficzne przedstawienie zaleznosci Ki,/Ny, = /. (C)@:wns,, (prosta 1) i Ky /Ny = (C)@zzwm (prosta 2) dla roztwo-
réw sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie substancji

oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci K;,/Nj, obliczono na podstawie roéwnania (58) oraz wspélczynnika K,;/N,; na
podstawie réwnania (60)

Fig. 16. Graphic illustration of dependence K;,/N;, = S (C)@:mnsr_ (line 1) and K5,/N,, = ! (C)Fzzcons;, (line 2) for solutions
consisting of solvent and two dissolved substances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration designat-

ed by the subscript “2” was constant. The values of K;,/Nj, were calculated on the basis of equation (28) and coefficient K,;/Ny;
- on the basis of equation (26)
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Ryc. 17. Graficzne przedstawienie zaleznosci Ky/Ny, = /(Cy )Cy=const. dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwéch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
wspotczynnika K;,/Np, obliczono na podstawie roéwnania (61)

Fig. 17. Graphic illustration of dependence K;,/N,, = S '(CH)EFCW,_ for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances labeled with two indexes “1” and “2”. The concentration of substance “2” was constant. Values of the coefficient K,,/N>,
were calculated based on equation (61)
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Ryc. 18. Graficzne przedstawienie zalezno$ci Ky3/Ny; = K3/N3, = (G )szmm,, dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalni-
ka i dwdch substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,17 i ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo state.
Wartosci wspdtczynnika K,3/N,; = K;,/Nj, obliczono na podstawie rownania (62) lub (64)

Fig. 18. Graphic illustration of dependence K,3/N,; = K3,/N3, = S (q)ézzcu,1x¢_ for solutions consisting of solvent and two dis-
solved substances labeled with two indexes “1” and “2”. The concentration of substance “2” was constant. Values of the coeffi-

cient Ky3/N,3 = K3,/ N3, were calculated based on equation (62) or (64)

1,854 -
_ 1,856
T
S ]
€
» _1,858-]
Z
T ]
5 1,860
<
g"’ 4
1,862
—1,864 4 T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150
C, [mol m™]

Ryc. 19. Graficzne przedstawienie zaleznosci K31/N3; = f(C)) Cy=const. dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci

wspolczynnika Kj3;/N3; obliczono na podstawie rownania (63)

Fig. 19. Graphic illustration of dependence K3,/N3; = f(C)) Cy=cons:, fOT solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances labeled with two indexes “1” and “2”. The concentration of substance “2” was constant. Values of the coefficient K3,/N3;
were calculated based on equation (63)
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