PRACE ORYGINALNE

Polim. Med. 2013, 43, 4, 257-275 ©Copyright by Wroclaw Medical University
ISSN 0370-0747

KORNELIA M. BATKO" A°F, IZABELLA SLEZAK-PROCHAZKA? A°F, ANDRZE] SLEZAK> AT

Sieciowa postac¢ rownan Kedem-Katchalsky’ego
dla ternarnych roztworow nieelektrolitow.

5. Ocena wspolczynnikow Peusnera Nj;
membrany polimerowe;j

Network Form of the Kedem-Katchalsky Equations

for Ternary Non-Electrolyte Solutions.

5. Evaluation of Nj; Peusner’s Coefficients for Polymeric Membrane
! Katedra Informatyki Ekonomicznej, Uniwersytet Ekonomiczny, Katowice, Polska

2 Instytut Marketingu, Politechnika Czestochowska, Gliwice, Polska
3 Katedra Zdrowia Publicznego, Politechnika Czestochowska, Czestochowa, Polska

A - koncepcja i projekt badania; B — gromadzenie i/lub zestawianie danych; C - analiza i interpretacja danych;
D - napisanie artykutu; E - krytyczne zrecenzowanie artykutu; F - zatwierdzenie ostatecznej wersji artykutu

Streszczenie

Wprowadzenie. Symetryczna i/lub hybrydowa transformacja klasycznej postaci rownan Kedem-Katchalsky’ego (K-K) do
postaci sieciowej jest mozliwa w ramach termodynamiki sieciowej Peusnera (PNT). Dla jednorodnych roztworéw nieelek-
trolitéw skladajacych si¢ z rozpuszczalnika i dwdch substancji rozpuszczonych mozna otrzymac 2 symetryczne i 6 hybry-
dowych postaci sieciowych réwnan K-K, zawierajgcych symetryczne (R;; lub L) lub hybrydowe (Hj, Wi, Ny, Ky, S;j lub Py)
wspotczynniki Peusnera.

Cel pracy. Wyprowadzenie sieciowej postaci réwnan K-K dla jednorodnych ternarnych roztworéw nieelektrolitéw, zawiera-
jacej wspotczynniki Peusnera Nj; (i, j € {1, 2, 3}) tworzace macierz trzeciego stopnia wspdtczynnikéw Peusnera [N], obliczenie
zaleznosci wspoteczynnikéw Nj; od $redniego stezenia jednego skladnika roztworu w membranie (C,) przy ustalonej wartosci
drugiego (C;) oraz poréwnanie tych zaleznosci z odpowiednimi zalezno$ciami dla wspotczynnikéw Ry, Ly, H;j i Wy; przedsta-
wionymi w 1-4 cze$ciach pracy.

Material i metody. Materiatem badawczym byla membrana do hemodializy (Nephrophan) o znanych parametrach transpor-
towych dla wodnych roztworéw glukozy i etanolu. Narzedziem badawczym natomiast formalizm PNT oraz réwnania K-K
dla ternarnych roztworéw nieelektrolitow.

Wyniki. Korzystajac z hybrydowych transformacji sieci termodynamicznych Peusnera, przedstawiono sieciowa postacé row-
nan K-K dla roztworéw ternarnych, sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwdéch substancji rozpuszczonych. Obliczono zalez-
nosci wspotczynnikéw Peusnera Nj; (i, j = 1, 2, 3) dla warunkéw jednorodnosci roztworéw od $redniego stezenia jednego
sktadnika roztworu w membranie (C,) przy ustalonej wartosci drugiego (C,). Obliczono ponadto zaleznodci ilorazéw Ny/R;;,
Njj/Ly, Ny/Hj; i N/ Wy; od $redniego stezenia jednego sktadnika roztworu w membranie (C,) przy ustalonej wartosci drugie-
go (Cy).

Whioski. Sieciowa posta¢ réwnan K-K zawierajaca wspotczynniki Peusnera Nj; (i, j = 1, 2, 3) jest kolejnym narzedziem do
analizy transportu membranowego. Otrzymane wyniki obliczen pokazaly, ze wspotczynniki Ny, N3y, Ny i N3, sa wrazliwe na
sklad i stezenie roztworéw rozdzielanych przez membrane polimerowa (Polim. Med. 2013, 43, 4, 257-275).

Stowa kluczowe: transport membranowy, termodynamika sieciowa Peusnera, réownania Kedem-Katchalsky’ego, wspolczyn-
niki Peusnera, roztwory ternarne.
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Abstract

Background. Peusner Network Thermodynamics (PNT) enables symmetrical and/or hybrid transformation of classical
Kedem-Katchalsky (K-K) equations to network forms. For homogenous nonelectrolyte solutions that consist of solvent and
two dissolved substances, two symmetrical and six hybrid forms of network K-K equations can be obtained that contain sym-
metrical (R;; or Ly) or hybrid (Hy, Wy, Ny, Kjj, Sjj or P;;) Peusner’s coefficients.

Objectives. The aim of this paper is to derive network form of K-K equations for homogenous ternary nonelectrolyte solu-
tions that contains Peusner’s coefficients Nj; (i, j € {1, 2, 3}). These coefficients form a third degree matrix of Peusner’s coefti-
cients [N]. We also aim to calculate dependences of Nj; coefficients on average concentration of one component of solution in
amembrane (C;) when value of the second one (C,) is fixed and to compare these dependences with appropriate dependences
for coefficients Ry, Lj;, Hjj and Wj; presented in 1-4 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 net-
works for ternary solutions that contain solvent and two dissolved substances. For homogenous solutions, we calculated depen-
dences of Peusner’s coefficients N (i, j = 1, 2, 3) on average concentration of one component (C;) of the solution in a membrane
when value of the second one is fixed (C,). Moreover, we calculated dependences of quotients Nj/Ry, Nj/Ly, Ny/Hy and N/ W
on average concentration 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 Nj; (i, j € {1, 2, 3}) is a novel tool to
study membrane transport. Obtained results of calculations showed that coefficients Nj,, Na;, N;, and N, are sensitive for
composition and concentration of solutions separated by a polymer membrane (Polim. Med. 2013, 43, 4, 257-275).

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

ternary solution.

Transporty membranowe, takie jak osmoza i dyfu-
zja, s3 procesami nierownowagowymi, odgrywajacymi
wazng role w wielu dziedzinach naukii technologii [1, 2].
Badania tych procesow sg prowadzone z punktu widze-
nia fizyki proceséw nieréwnowagowych, a szczegélnie
termodynamiki nierdéwnowagowej i sieciowej [3-7].
Jednym z wazniejszych narzedzi badawczych trans-
portow membranowych roztworéw o réznym skladzie
i réznych wlasciwosciach fizykochemicznych, genero-
wanych przez bodzce termodynamiczne, ktérych zré-
dlem sg pojedyncze lub zlozone pola fizyczne (stezen,
temperatur, ci$nien itp.), sg rownania Kedem-Katchal-
sky’ego (K-K) [5]. Uzywana jest zarowno klasyczna po-
sta¢ tych réwnan, jak i postaci sieciowe (transformowa-
ne), opisane w pracach Peusnera [2, 5, 7-11].

Sieciowe postaci réwnan K-K mozna otrzymac
przez symetryczng lub hybrydows transformacje kla-
sycznych réwnan K-K z wykorzystaniem metod termo-
dynamiki sieciowej Peusnera [7-10]. Dla roztworéw
binarnych (skladajacych si¢ z rozpuszczalnika i roz-
puszczonej w nim jednej substancji) sg znane 2 syme-
tryczne (zawierajgce wspotczynniki Peusnera R;; lub Lj)
i 2 hybrydowe (zawierajace wspélczynniki Peusnera Hj;
lub Py;.) postaci sieciowych réwnan K-K [7-9]. W pra-
cach Slezaka et al. przedstawiono opis transportu przez
membrane polimerowa binarnych roztworéw nieelek-
trolitow z wykorzystaniem sieciowej postaci réwnan
K-K, w warunkach polaryzacji stezeniowej [12-16].
W przypadku ternarnych (sktadajacych sie z rozpusz-
czalnika roztworéw dwoch substancji rozpuszczo-
nych) i jednorodnych roztworéw nieelektrolitow
wynikiem transformacji klasycznych rownan K-K sa
2 symetryczne i 6 hybrydowych postaci sieciowych
rownan K-K [7-9]. W symetrycznej postaci tych

réwnan s3 zawarte wspdtczynniki Peusnera R; lub
Lj, a hybrydowej — wspotczynniki Peusnera Hy, Wi,
Sij) Nl], Kl] lub P,]

Aby otrzyma¢ wspoétczynniki Peusnera Ry, Ly, H;
Wi, Njj, Kij, Sij lub Pj; nalezy rozwazy¢ dwukierunko-
wy dwuport termodynamiki sieciowej Peusnera, dla 3
bodzcédw i 3 strumieni termodynamicznych, ktory jest
rozwinieciem klasycznego dwukierunkowego dwu-
portu Peusnera [7-9, 17-20]. Ow dwuport ma poje-
dyncze wejscia dla: strumienia J; i sprzezonej z nim
sity X;, strumienia J, i sprzezonej z nim sity X, oraz
strumienia J5 i sprzezonej z nim sity X;. W algorytmie
do obliczania wspotczynnikéw Peusnera Ry, Ly, Hj;,
W,'j, Sij) N,], Kl] lub P,] (l,] € {1, 2, 3}) WykorZYStuje SIQ
wyznaczone doswiadczalnie parametry transportowe
membrany, tj. wspolczynniki: przepuszczalnosci hy-
draulicznej (L,), przepuszczalnosci solutu (w) i odbi-
cia (0) [17-20].

W poprzednich pracach autoréw przedstawiono
sieciowe postaci réownania Kedem-Katchalsky’ego,
otrzymane w wyniku symetrycznych lub hybrydowych
transformacji sieci termodynamicznych Peusnera,
dla ternarnych roztworéw nieelektrolitow w warun-
kach jednorodnosci roztworéw [17-20]. Otrzymane
réwnania zawieraja wspolczynniki R; [17], L; [18],
H;; [19] lub Wy; [20] (4, j € {1, 2, 3}). W pracach tych
przedstawiono wyniki obliczen, st¢zeniowe zalez-
nosci_tych wspétczynnikéw, tj. charakterystyki R; =
= f(cl Co=const.> L’] = f(cl)ézzﬁn‘w"_Hij = f(a)€2=conm
L Wi = f(C)eons> gdzie C;, C, - $rednie steze-
nia skladnikow ,,1” i ,,2” roztworu w membranie.
W obecnej bedziemy rozwaza¢ kolejng kombinacje
strumieni (J;, J», J3) i sil termodynamicznych (X, X5,
X3), ktéra ma nastepujaca postac:
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X, Ny N N ||l Ji
X, |=| Ny Ny Ny Z[N] J, (1)
Js N3y Njy Ny |[ X, X

Wykorzystujac powyzsze rownanie, autorzy ni-
niejszej pracy przedstawig hybrydowa transformacje
klasycznych réwnan K-K w celu otrzymania sieciowej
postaci réwnan K-K, zawierajacych wspodtczynniki
N;; (i, j € {1,2,3}). W pracy zostang przedstawione wyni-
ki obliczen zaleznosci Nj = f(C\)¢ . (s jE{1, 2, 3})
dla membrany polimerowej Nephrophan i roztworow
nieelektrolitow zawierajacych rozpuszczalnik (wo-
de) i rozpuszczone w niej dwie substancje oznaczone
»171,2”. Oznacza to, ze zostang obliczone zaleznosci
wspolczynnikéw Peusnera Nij, Nip, Nis, Naj, Nap, Nas, N3y,
N3, i N33 od $redniego stezenia jednego sktadnika roztwo-
ru w membranie (C ;) przy ustalonej wartosci drugiego
(C ). Celem badan jest ocena wlasciwosci transportowych
membrany polimerowej dla ternarnych roztworéw nie-
elektrolitéw z uzyciem wspdlczynnikéw Peusnera Nj;.

Opis transportu
membranowego jednorodnych
roztworow termodynamiki
sieciowej Peusnera

Podobnie jak w poprzednich pracach autordw, nale-
zy rozwazy¢ przeplywy osmotyczno-dyfuzyjne w ukla-
dzie, w ktorym selektywna przepuszczalna dla wody
irozpuszczonych w niej substancji membrana (M) usta-
wiona w plaszczyznie wertykalnej rozdziela przedzialy
(h) i (I) [17-20]. Przedzialy te s3 wypelnione miesza-
nymi mechanicznie roztworami tych samych substancji
o stezeniach w chwili poczatkowej Cy, 1 Cy (Ci > Cis,
k =1, 2). Nalezy zalozy¢, ze membrana jest izotropo-
wa, symetryczna i elektroobojetna, a roztwory w kaz-
dym punkcie spetniaja warunek jednorodnosci. Wy-
mog spelnienia warunku jednorodnosci dotyczy takze
powierzchni styku roztwordw z membrang. Wszystkie
rozwazania zostang przeprowadzone dla stacjonarnych
i izotermicznych proceséw transportu membranowe-
g0, zgodnie z formalizmem Kedem-Katchalsky’ego [5].
Uzycie owego formalizmu wymaga, aby wlasciwosci
transportowe membrany byly okreslone przez wspoél-
czynniki: przepuszczalnosci hydraulicznej (L,), odbicia
(01, 0,) 1 przepuszczalnosci substancji rozpuszczonej

(w11, Wy, Wiy, Wip). Zgodnie z nazewnictwem i sposo-
bem zapisu oznaczen zaproponowanymi przez O. Ke-
dem i A. Katchalsky’ego, strumien objetosciowy i stru-
mienie substancji rozpuszczonych przez membrane sg
oznaczone odpowiednio przez J,, J; i Js; [5]. Strumienie
dla ternarnych roztworéw nieelektrolitéw mozna wy-
razi¢ matematycznie z uzyciem réwnan Kedem-Kat-
chalsky’ego [5, 21, 22]. W warunkach jednorodnosci
roztworéw rozdzielanych przez membrane klasyczna
postac tych réwnan to:

J, =L,(AP-0,Am, - 0,Am,) 2)
Jy =0 An +o,Am, + J,(1-0)C; (3)

Jo =0 At +0 AT, + J,(1-0,)C,, (4)
gdzie: ], — strumien objeto$ciowy, J; i Jo — strumienie
solutu substancji ,,1” 1 ,,2” przez membrane w warun-
kach jednorodnosci roztworéw, L, - wspdlczynnik
przepuszczalnosci hydraulicznej, 0y i 0, — wspotczynni-
ki odbicia odpowiednio substancji ,17 i ,2”, w1 i Wy
- wspotczynniki przepuszczalnosci solutu substan-
¢ji ,17 1,27 generowanej przez sily z indeksami ,,1”
i ,2” oraz wy, i wy — wspdlczynniki krzyzowej prze-
puszczalnosci solutu substancji ,17 i ,,2” generowanej
przez sily z indeksami ,,2” i ,1”. AP = P, - P; - r0z-
nica ci$nien hydrostatycznych (Pj, P; oznacza wyzsza
i nizszag warto$¢ ci$nienia hydrostatycznego). Amy =
= RT(Cyy, — Cyy) jest roznicy cisnien osmotycznych (RT
oznacza iloczyn stalej gazowej i temperatury termody-
namicznej, a Cyi C; - stqzema roztworow, k=1,2)oraz
C, =(Cy, — C)IN(C,C, T - $rednie stezenie solu-
tu w membranie.

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

AP— A, - Ar, = Z o)A, —(1- 0,)A, (5)

P
A zﬁ—wiAn _7%(1_01)61 . (6)
: w; Wy ? Wy

Uwzgledniajagc w réwnaniach (2)-(4) réwnanie (5)
i czynniki C, i C,, otrzymuje sie nastepujgcg postaé row-
nan (4)-(6):

=1 2
AP-Am —Amy =| L4+ S0Z0) |y 1200 5 o[ 020)0n_y, , |AT )
P Wy Wy Wy G,
Am _ 1-o0y ,, 1, GopAm (8)
G Wy Gy Coy, G



260

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

v
Wy

I :(Cz(l_ 02)_7(:1(1_ 01)6021}] +

Powyzszy uklad réwnan to kolejna postac sie-
ciowych réwnan Kedem-Katchalsky’ego, otrzymana
w wyniku hybrydowej transformacji klasycznych row-
nan K-K z uzyciem sieci termodynamicznych Peusne-

AP_AAJ:_I[_A% Ny Ny
?l =[Ny Ny
1
J, N3 Ny
Poréwnujgc réwnania (7)-(9) z réwnaniem (10),
mozna napisac:
1 C(-0)*
Ny =—+ 1d-a) (11)
» Wy
-0
Ny =—— (12)
Wiy
1
N, =G| 292y, (13)
@y
-0
N21 = —N12 (14)
11
Ny=— (15)
2 awu
Ny =— 2% (16)
Gy,
_ C.(1-
Ny, :Cz(l_az)_w (17)
Wy
Ny, =221 (18)
Wy
N33 =G, wzz_M : (19)
Wy

Zgodnie z zasadami termodynamiki sieciowej Peu-
snera, dla wspdtczynnikow niediagonalnych wystepuja-
cych wréwnaniu (10) nie jest wymagane spelnienie rela-
cji symetrii, tj. relacji Njj= Nj; (i # ), tak jak w przypadku
termodynamiki Onsagera [7, 23]. W opisanym wyzej
przypadku dla wspétczynnikéw niediagonalnych mamy
Ni5= Ny, Ni3# N3y oraz Nz # N3y, Z rownan (11)-(19)
wynika ponadto, ze warto$¢ wspolczynnikoéw Ny, Ny
i N3, jest niezalezna od stezenia. W dalszej czesci pra-
cy autorzy policzyli wyznacznik macierzy [N], opiera-
jac sie na algorytmie z algebry macierzy [24]. Zgodnie

(9)

w — w, W, (AT
21 Ji+C| @y, — 21912 é2 ]
Wy Wy 2

ra. Ten uklad réwnan, opisujacy transport ternarnych
roztworow nieelektrolitow w warunkach ich jedno-
rodnosci, mozna zapisa¢ w postaci réwnania macie-
rzowego:

Nyl 7 J

Ny Ja |=IN]| T (10)
Ny || AT Am
G, G,

Z owym algorytmem det [N] = Nll(N22N33 - N23N32) +

+ N12(N23N3; = N2y N33) + Ni3(N2y N3y = Ny Nap ). Uwzgled-
niajac wzory (11)-(19) w tym wyraZeniu mamy

det[N]= & —

L C

pP114

[0y +2,C50- 0)2] . (20)

Analogicznie jak w przypadku det [R], det [L], det
[H], det [W] oraz det [S], det [N] jest wyznacznikiem
trzeciego stopnia, co oznacza, ze ma on 9 minoréw
przynaleznych do elementéw Nj; (i, j € {1, 2, 3}).

Wyniki obliczen
wspolczynnikéw i omowienie

Zgodnie z procedurg wykorzystywang w poprzed-
nich pracach autordw, na podstawie wyrazen (11)-(19)
obliczono wartoéci wspotczynnikow Nj; (i, je {1, 2, 3})
wystepujacych w macierzy [N] [17-20]. Obliczenia
WSp(’)ICZynnikO,W Nll) le, N13, Nz], N22, N23, N31, N32
i N33 wykonano dla membrany polimerowej Nephro-
phan i roztworéw ternarnych skladajacych si¢ z roz-
puszczalnika (wody), substancji oznaczonej indeksem
»17 1 substancji oznaczonej indeksem ,,2”. Do obliczen
przyjeto nastepujace zatozenia:

- stezenie substancji ,2” w przedziale (h) jest stale

i wynosi Cy, = 201 mol m™3;

- stezenie substancji ,,1”1,,2” znajdujacych sie w prze-
dziale (1) jest state i wynosi C;;= Cy; =1 mol m=.

W réwnaniach (11)-(19) wystepuja wspotczynniki:
przepuszczalnodci hydraulicznej (L,), odbicia (01, 02),
przepuszczalnosci dyfuzyjnej (w;1, Wz, w21, w12) Oraztzw.
$rednie stezenia sktadnikéw roztworu ,,17 1 ,,2” w mem-
branie (C,, C,), ktére ze stezeniami Cy, i Cy (k= 1, 2) s3
zwigzane za pomocg nastepujacych wyrazen: C, = (Cyy,
- Cylln (CCiiH] i Gy = (Cy = Cy)[In (CoCy M
Do obliczen przyjeto state wartosci wspdlczynnikow
Lp, 01, 03, W11, Wy, Wy i wWia: LP =49 X 10712 m3N_1S_1,
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o) = 0,068, 0, = 0,025, wi; = 0,8 X 10_9 mol N_IS_I,
wy; = 0,81 x 107® mol N-'s7!i w,, = 1,43 x 10~ mol
N-1s7! i wy; = 1,63 x 10712 mol N-!s7!. Dane te zostaly
zaczerpniete z pracy Slezaka [25]. Wykorzystujac po-
wyzsze dane oraz rdwnania (11)-(19), obliczono war-
tosci wspotczynnikéw Peusnera Ny, Ny, Nis, Naj, N,
N3, N3i, N3z i Nas.

Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze war-
tos¢ wspotczynnikow Nj, = Ny i N, jest stata i wyno-
si odpowiednio Nj; = N, = -1,16 x 10° N's mol™! oraz
Nj, = 2,04 x 1073, Skutkiem przyjetej procedury obli-
czania wspolczynnikéow danych réwnaniami (11)-(19),
jest stala warto$¢, ktora przyjmujg tez wspdlczyn-
niki Nj3 i N3;. Obliczone na podstawie réwnan (13)
i (19) wartosci tych wspétczynnikow wynosza Ni; =
= -36,77 m® mol™ i N33 = 5,39 x 1078 mol?> N-!s"'m™3.
Wartosci pozostalych wspotczynnikéw, tj. Nij, Nay, Nos
i N3, sg zalezne od stezenia roztwordw, co wida¢ na za-
mieszczonych ryc. 1-4.

Przedstawiona na ryc. 1 charakterystyka Nj; =
= f(C)gyeony. POKazZU]e, Z& wartos¢ wspotczynnika Ny,
jest dodatnia i zwieksza si¢ liniowo ze wzrostem war-
tosci C, przy ustalonej wartoéci C,, w calym zakresie
stosowanych C;. Z kolei krzywa ilustrujaca zalezno$¢
Ny = f(C)gyrony, Przedstawiona na ryc. 2 ukazu-
je, ze wartos$ci wspdltczynnika N,, sg dodatnie i maleja
hiperboliczne ze wzrostem wartosci C; przy ustalonej

3,80+

3,424

3,04

2,66

N, 107" [N s m™]

2,28

warto$ci C,, w calym zakresie stosowanych C;. W przeci-
wienstwie do poprzednio omawianych zaleznosci, przed-
stawiona na ryc. 3 charakterystyka Ny = f(C1)g, -y
jest typu nasyceniowego, a wartosci N,; s3 ujemne w calym
zakresie C;. Oznacza to, ze wraz ze wzrostem wartoéci Cj,
przy ustalonej wartosci C,, warto$¢ Ny; zwieksza sie asymp-
totycznie, tzn. zmierza do wartosci ustalonej dla wiekszych
wartosci C;. Na ryc. 4 przedstawiono charakterystyke N3, =
F(C) &y cony» Kt6rajest liniowa dla catego zakresu C;. Z tej
ryciny wynika, ze dodatnie wartosci N;; maleja wraz ze
wzrostem C;, przy ustalonej wartosci C,.

W celu poréwnania wartosci wspoétczynnikéw Nj;
z warto$ciami wspdtczynnikéw Hy, Ry Liji Wi (i, j €
{1, 2, 3}) nalezy obliczy¢ ilorazy N;/Hj, Nji/Ry, Nj/L;
i N;j/Wj;. Wykorzystywane do obliczania owych ilora-
zO6w wyrazenia dla: wspdtczynnikéw Ry, Rys, Ris, R,
R22, R23, R31, R32 i R33, WSpélCZYﬂnikéW Lll’ le, L13, L21,
Lzz, L23, L31, L32 i L33, dla WSPélCZYnnikéW Hll’ le, H13,
H21, H22, H23, H31, H32 i H33 dla WSpélCZYHnikéW Wlb
le, W13, W21, sz, W23, W31, W32 i W33 przedstawio—
no w poprzednich pracach autoréw [17-20]. Z kolei
WSpélCZYﬂniki N”, le, N13, Nz], N22, N23, N31, N32 i N33
s opisane przez wyrazenia (11)-(19). Przez odpowied-
nie operacje algebraiczne mozna zademonstrowaé, ze
ilorazy NIJ/H,], N,]/le, NIJ/L,] i Ng/W,] (l,_] € {1, 2, 3},
w ktorych wspotczynniki Ny, Ry, Ly, Hjj i Wi; maja takie
same wskazniki, przyjmuja nastepujaca postac:

0 30 60

Ryc. 1. Graficzne przedstawienie zaleznoéci Ny, = f(C| )52

=const.

T T T T 1

T
90 120 150

C, [mol m™]

dla roztworéw sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch

substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,17 1 ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci

wspotczynnika Ny; obliczono na podstawie rownania (11)

Fig. 1. Graphic illustration of dependence Ny, = f(C, )52

=const.

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 N;; were calcu-

lated based on equation (11)
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Ryc. 2. Graficzne przedstawienie zaleznosci Ny, = 1(C)) Cy=consr. dla roztworow skladajacych si¢ z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1 ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
wspolczynnika N, obliczono na podstawie réwnania (15)

Fig. 2. Graphic illustration of dependence Ny, = f (C)@:mm,_ 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 N,, were calcu-
lated based on equation (15)
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Ryc. 3. Graficzne przedstawienie zaleznosci Ny = f(C)) Cy=consr. d1a roztworéw sktadajacych si¢ z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1 ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
wspolczynnika N,; obliczono na podstawie réwnania (16)

Fig. 3. Graphic illustration of dependence N,; = 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 N,; were calcu-
lated based on equation (16)
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Ryc. 4. Graficzne przedstawienie zaleznosci N3, = f(C, )52:60””_ dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
wspolczynnika Nj; obliczono na podstawie réwnania (17)

Fig. 4. Graphic illustration of dependence N3, = f(C, )szm 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 N3, were calcu-
lated based on equation (17)

N _ [, +Lp€1 (1- 01)2](w11w22 —W,0;,) (1)
Ry wp{d+ Loy, (- 0)’C, +w,(1- 0,)°Cy 1= (1= 0)(1 = 0,(Co;, — Cyvy, )}
Ny (=00 —0,0,;)
R.- —o)— 1 (22) Ny . 0,0y
n Oplwy(l-0)-0,(1-0,)] =l-— (25)
_ Ry W10y
Nz _ G (0,0 —01,05) _
Ri]3 - oy, (23) Ny _ G, (0,05, —0,,0,,) Z& (26)
Ny c R v ) R, Wy Ry,
21 1U = 0) @10y, —W1,0y, —
2l - el (24 _
Ry oylwy(l-0)C —w,(1-0,)G] @9 &=—C2(w“w22 ©130) =—%=—h (27)
Ry Wy Ry; Ry
&z_éz(wnwzz —0,0,,) =_&=_&=& (28)
Ry, Wy Ry; Ry Ry
=2 5 2 2 2
&:_Cz (0,,0,, —0,0,)) — | % — | % _ & , (29)
R, 0)112 R, R, R
. N 1
glee: A= W11Wo — Wr1W1). 12 E— (31)
Posta¢ wyrazen dla ilorazéw Ny/L;; (i, j € {1, 2, 3}), Ly L,Coy,
ktorych wspdtczynniki Nj; i L; majg takie same
wskazniki, jest nastepujaca: N _ _1|:1 - (1_01)‘012:| (32)
- Ly, L, (I-0y)wy,
Ny _eutL,Gl-o)’ A R

Ly, Lp2 Oy G0 T, I, (33)
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&: 1 (34)
Ly  Cloylo, +Lp(l_01)2C|]
Ly Coylo,+L,(0-0)1-0,)C ]
N31=1|:1_C1(1—01)a)21} (36)
Ly L, G (1-0y)wy,
&: — (l)z] — (37)
Ly, Cuoylwy +L,0-0)(1-0,)C]
&= W1 Wy — W1 Wy (382)

Ly oy, +Lp62(1_ 0,)°]

Z kolei ilorazy Ny/Hj; (i, j € {1, 2, 3}) zawierajace
wspdtczynniki Nj i Hj o takich samych wskaznikach,
mozna zapisaé nastepujaco

Nl 1 N )
Hy, Gy, H,
2
No_ 1 _[Do (42)
Hy, C12w112 H,
N23 __71 :_h:NZI (43)
H oy Coy, Hy, Hy
h:l_g(l_al)wzl (44)
Hs, G (1-0y)m,,
Ny o U Ny Nyl Nao e
Hy,  Coyy Ly Ly Ly,
Nss 1 Pi2% (46)
Hiy; W1 Wy

llorazy Ny/W; (i, j € {1, 2, 3}) zbudowane
ze wspdtczynnikéw Nj; i Wj; o takich samych wskaz-

Mo _ 1+ Lpél(l -0)’ (38b) nikach mozna przedstawi¢ jako
Hy, Wy _ 5 _ ,
Ny [0 +LpCl(1_Ul) 1wy, _chz(l_oz) ]
N 1 —=
—== (39) Wy L, 0,0y (47)
Hy, Cuoy ’
_ N, (- 0wy, —L,Cy(1- 0,)°]
&zl_(l 0)w), (40) N e 22 P2 2 (48)
Hs (I1-0,)wy Wi,  L,o,Cl(1- 0wy — (11— 0y)w,y]
Ny _ Colwy, (1= 0,) —wy,(1- 0)][w,, = L,C,(1- 0,)*] (49)
Wi L,w,(1-0,)
Ny (-0)len-1,G(-0)") (50)
Wy pr11[c1 (1= 0wy —Cy(1-0y)w),]
Ny _ W) _Lp€2(1_02)2 51)
W “)116‘12 {A-L,[w,(1- 0,)>C, + 0y, (1- 0,)* C, = (Cyy, + Gy, )1 - 0)) (1= 0,)]}
Ny Cyoplw,, = 1,C,(1- 0,)°] (52)
W Coy o, —L,C(1-0)(1-0,)]
Ny _ [0,,(1=0,)C, —w,,(1-0,)C, ][0y, _Lp62(1_ 0,)’] 53
Wi L,w,(1-0,) (53)
N3y _ Cywy[wy =L, (1- 0,)°C,] s
W3, CGoylwy —L,(1-0))1-0,)C]
Nis _ G, (@),0y, —0,,0,))[05, —L,C,(1-0,)"] (55)
Wi W
gdzie: A = w102 — W)W mol’m=3N-1s7, N33/Rs33 = -2,9 x 107"* mol*m°N-2s72,
Obliczenia wykonane na podstawie réwnan (22)- Nys/Liz = -0,2 x 102 Ns m™3, Ni/Ls; = 1,14,

-(23),(25)-(29),(32),(38), (40), (46), (491 (54) pokazuja,
ze N12/R12 =1, N13/R13 = N23/R23 = —N32/R32 =5,39 x 108

N13/H13 = N33/H33 =1, N13/W13 = 1,21 x 10* mol?m®
i N33/ W33 = 1,43 x 107> mol>’m®N-2s72. Pozostate ilora-
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Ryc. 5. Graficzne przedstawienie zaleznoéci Nyj/R;y; = S (6‘1)52200,,“, dla roztworow sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci

N11/Ry; obliczono na podstawie réwnania (21)

Fig. 5. Graphic illustration of dependence Nij;/R;; = S/ (Cfvl)@:wm for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances identified by two indexes ,,1” and ,,2”. The substance concentration designated by the subscript ,,2” was constant. The

values of Ny;/R;; were calculated on the basis of equation (21)

zy, tj.: Nu/Riis Nai/Ro1, Nii/Lis Nio/Liz, Nai/Lai, Noo/ Lo,
Na3/Lys, N3i/Lsi, Nsp/Lzp, Nu/Hu, Nip/Hip, Noi/Hoy,
Nao/Hyy, Nos/Has, N3i/Hsi N3o/Hso, Nu/Wii, Nio/ Wi,
Nay/ Wy, ]Xzz/Wzb N3/ W3, N31/W31_oraz N33/ Wiy
zaleza od C, przy ustalonej wartoéci C,, co przedsta-
wiajg ryciny 5-21. Biorgc pod uwage przedstawione
na tych rycinach wykresy ilustrujace charakterystyki
Nij :7f(cl)62=constﬁ NIJ/L’] :7f(cl)€2=const’ N’J/H’] =
= f(C1)€2=com‘t INIJ/W’] = f(C1)€2=constA (l’] € {1’ 2, 3}’
mozna wyr6zni¢ 3 typy charakterystyk: paraboliczne,
hiperboliczne i liniowe.

Na ryc. 5 graficznie przedstawiono zalezno$¢
Nu/Riy = f(C)g,rppy » Obliczong na podstawie réw-
nania (21). Krzywa obrazujgca t¢ zalezno$¢ jest odcin-
kiem potparaboli, znajdujacej si¢ w pierwszej ¢wiartce
ukladu wspdtrzednych. Nalezy zaznaczy¢, ze stosunek
N11/Ry; jest bezwymiarowy.

Krzywe obrazujgce charakterystyki Ny/R; =
= f(icl)€2=com‘t4’ NIJ/L’J = I(C1)€2=wm‘t4’ NIJ/HU =
= f(C1)€2=com‘t INIJ/W’] = f(C1)€2=constA (l’] € {1’ 2, 3}’
przedstawione na ryc. 6, 8, 9, 14, 18-20, sg hiperbolami.
Przedstawiona na ryc. 6 hiperbola obrazujaca zalezno$¢
Nai/Ry1 = f(C)g,-ony. zawiera dodatnie i bezwymiaro-
we wartos$ci stosunku N,,/R,;. Z kolei hiperbola obrazu-
jaca zalezno$¢ Nyo/Li, = Nyy/Ly = f(C, )Cymeonst. (TYC- 8),
znajduje si¢ w czwartej ¢wiartce uktadu wspolrzednych.

Z tego rysunku wynika, ze jednostka stosunkow Ny,/L;,
i Nyy/Ly; jest N2s?mol'm=3, co odpowiada jednostce
odwrotnodci iloczynu L,w. Przedstawione na ryc. 9,
14, 18, 19, 20 hiperbole, obrazujace zaleznosci odpo-
wiednio Nyy/Ly = J(C) e, ons» Noo/Haoy = s Noo/ Wop =
= f((j)@:wmm N3/ W3 = f(a)@:wnm oraz Nps/ Wy =
= f(C) g, _ooms » ZnAjduja si¢ w pierwszej ¢wiartce ukla-
du wspé{zrzgdnych. Z rycin tych wynika, Zze wymiar
Ny/Ly, jest taki sam jak wymiar odwrotnoéci iloczynu
L,wC. Z kolei stosunki Nay/Hz, Nys/Ws i N3/ Wi, s3
bezwymiarowe, a wymiar stosunku N,/ Wy, jest iden-
tyczny jak wymiar odwrotnosci iloczynu wC 2.

Na ryc. 10, 13 i 17 przedstawiono pary hiperbo-
li, z ktorych jedna znajduje si¢ w pierwszej, a druga
w czwartej ¢wiartce uktadu wspodtrzednych. Z ryc. 10
wynika, ze krzywe 1 i 2 obrazujace odpowiednio zalez-
nosci Nos/Los = f(C)p_pny. 1 Nao/L3 = f(C1)52=wm,‘
s3 asymetryczne wzglqdzem osi przechodzacej przez po-
czatek ukfadu wspdtrzednych. Owa asymetria wynika
z roznych wartoéci stosunkoéw Nps/Lys i Niy/Ls, otrzy-
manych dla tych samych wartosci C; i C,. Oznacza to,
ze Ny3/Ly; # Nsy/Lsy. Z ryc. 13 wynika natomiast, ze
takze krzywe 1 i 2 obrazujace odpowiednio zaleznosci
Nip/Hip = Nyp/Hyp = f(C) ) _py. 1 Nat/Hoy = Nos/Hoz =
= J(C1) y—con. 53 asymetryczne wzgledem osi przecho-
dzacej przez poczatek ukladu wspotrzednych. Oznacza
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Ryc. 6. Graficzne przedstawienie zaleznosci Ni/Ry; = f(C)) Cy=cons. dla Toztworéw skladajacych si¢ z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1 ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
N,1/Ry; obliczono na podstawie rownania (24)

Fig. 6. Graphic illustration of dependence N,,/R,; = f(C)) Cy=const. for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The
values of N,;/R,; were calculated on the basis of equation (24)
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Ryc. 7. Graficzne przedstawienie zaleznoséci Ny,/Ly; = f(C)) Cy=const. dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1 ,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
Ni1/Ly; obliczono na podstawie réwnania (30)

Fig. 7. Graphic illustration of dependence Ny,/Ly; = f(C)) Cymconst. for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The
values of Ny;/L,; were calculated on the basis of equation (30)
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Ryc. 8. Graficzne przedstawienie zaleznosci Nj/Ly, = Ny /Ly = f (C)ézzmmr. dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalnika
i dwdch substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,17 1 ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale.
Wartos$ci Nyp/Li; i Npi/Ly; obliczono odpowiednio na podstawie réwnan (31) i (33)

Fig. 8. Graphic illustration of dependence Ny,/Li; = Nyi/Ly = f(C )szm_l. for solutions consisting 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 Ny»/L}, and Ny,/L,; were calculated on the basis of equations (30) and (33), respectively
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Ryc. 9. Graficzne przedstawienie zaleznosci Nyy/Ly, = f (q)?2=const. dla roztworéw sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo state. Wartosci
Ny,/L,, obliczono na podstawie réwnania (34)

Fig. 9. Graphic illustration of dependence Ny,/Ly, = f(C, )szm_L for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The
values of Ny,/L,, were calculated on the basis of equation (34)
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Ryc. 10. Graficzne przedstawienie zaleznoéci Np3/Ly; = f (C)@:com. (krzywa 1) i N3p/Ls, = f(C, )52:mm_ (krzywa 2) dla roztwo-
réw sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,17 i ,,2”. Stezenie substancji
oznaczonej indeksem ,,2” byto stale. Wartosci Np3/Lys i N3,/Ls, obliczono odpowiednio na podstawie rownan (35) i (37)

Fig. 10. Graphic illustration of dependence Nys/Los = f(C))g, . (curve 1) iNs/Ly, = f(C))g,_,,, (curve 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 Ny;/L,; and N3,/L;, were calculated on the basis of equations (35) and (37),
respectively
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Ryc. 11. Graficzne przedstawienie zaleznosci N3,/Ls; = f(C)) 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
N31/Ls; obliczono na podstawie réwnania (36)

Fig. 11. Graphic illustration of dependence N3,/L;; = f(C)) Cymconst. for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The
values of N3;/L;; were calculated on the basis of equation (36)
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Ryc. 12. Graficzne przedstawienie zaleznosci Nu/Hi = f(C))g,_,,,, dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwéch

substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo state. Wartosci
N11/Hj; obliczono na podstawie rownania (38)

Fig. 12. Graphic illustration of dependence Ny,/Hy; = f (C’l)fz:mm,_ for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The
values of Ny;/H;; were calculated on the basis of equation (38)
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Ryc. 13. Graficzne przedstawienie zaleznosci Nio/Hiz = Nao/Hs = f(C)g,_ppy. (krzywa 1) i Not/Hyr = Nos/Los = f(C)g
(krzywa 2) dla roztwordw sktadajacych si¢ z rozpuszczalnika i dwdch substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1”
i,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” byto state. Warto$ci Ny»/H),, Na1/Hai, N3o/Hzy 1 Nyps/Lys obliczono na podsta-
wie rownan (39), (41), (45) i (43)

Fig. 13. Graphic illustration of dependence Ny»/H), = N3,/H3; = f(C’l)@:wm (curve 1) i Nyy/Hy; = Nys/Lyz = f(a)gz:mm,_
(curve 2) for solutions consisting 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 Ni,/H1y, Na1/Hai1, N3/ Hs, and Naps/Lys were calculated
on the basis of equations (39), (41), (45) and (43), respectively
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Ryc. 14. Graficzne przedstawienie zaleznosci Ny»/Hy = f(C )Cy=consr. dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1 ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
Ny, /Hy, obliczono na podstawie réwnania (42)

Fig. 14. Graphic illustration of dependence Ny/H,, = f(C)) szmlfor solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The
values of N,,/H,, were calculated on the basis of equation (42)
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Ryc. 15. Graficzne przedstawienie zaleznosci N3 /Hs = f(C, )szm dla roztworow sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwdch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1 ,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
N3,1/Hj; obliczono na podstawie rownania (44)

Fig. 15. Graphic illustration of dependence N3,/Hj; = f(C)) Cymconst. for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The
values of N3;/Hj; were calculated on the basis of equation (44)
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Ryc. 16. Graficzne przedstawienie zaleznosci Ny,/ W, = f(C)) Cy=cons. la roztworéw skladajacych si¢ z rozpuszczalnika i dwoch

substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo state. Wartosci
N1/ Wi, obliczono na podstawie réwnania (47)

Fig. 16. Graphic illustration of dependence N,,/W,, = f(C)) Cy=const. for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The
values of Ny;/ Wi, were calculated on the basis of equation (47)
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Ryc. 17. Graficzne przedstawienie zalezno$ci Nyp/ Wy, = f ((771)@2:{_0””‘ (krzywa 1) i Nyy/ Wy = f (C)Q:wmr, (krzywa 2) dla
roztwordw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” i ,,2”. Stezenie

substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo state. Wartosci N,/ Wi, 1 Npj/ W), obliczono odpowiednio na podstawie rownan (48)
i (50)

Fig. 17. Graphic illustration of dependence Nyo/ Wy, = f (C’l)@:mm_ (curve 1) i Ny /Wy = f (C’l)@:mm_ (curve 2) for solutions
consisting of solvent and two dissolved substances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration desig-

nated by the subscript “2” was constant. The values of N,/ Wi, and N,;/ W5, were calculated on the basis of equations (48) and
(50), respectively
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Ryc. 18. Graficzne przedstawienie zalezno$ci Nyy/ Wy, = f (C'l)éz:wm_ dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1 ,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
N,/ W), obliczono na podstawie rownania (51)

Fig. 18. Graphic illustration of dependence Ny/W,, = f(C, )szm for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The
values of N,,/ W5, were calculated on the basis of equation (51)
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Ryc. 19. Graficzne przedstawienie zalezno$ci Nys/ Wy = f(C, )Cy=consr. dla roztworéw skladajacych sig z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
N3/ Wa3 obliczono na podstawie réwnania (52)

Fig. 19. Graphic illustration of dependence Ny3/ Wy = f (Cﬁwl)@:mm,_ for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The
values of N,3;/ W,; were calculated on the basis of equation (52)
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Ryc. 20. Graficzne przedstawienie zaleznosci N3o/ W3, = f(C)) Cymconst. dla roztworéw sktadajacych si¢ z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,17 1 ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
N3,/ W3, obliczono na podstawie rownania (54)

Fig. 20. Graphic illustration of dependence N,/ W3, = f(él)ézqom. for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The
values of N3,/ W3, were calculated on the basis of equation (54)
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Ryc. 21. Graficzne przedstawienie zaleznosci N3,/ W3, = f(C)) Cy=const. dla roztworéw sktadajacych si¢ z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,17 1 ,,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale. Wartosci
N3,/ W3, obliczono na podstawie roéwnania (53)

Fig. 21. Graphic illustration of dependence N3,/ W3, = f (C)C‘z:wm. for solutions consisting of solvent and two dissolved sub-
stances identified by two indexes “1” and “2”. The substance concentration designated by the subscript “2” was constant. The
values of N3,/ W3, were calculated on the basis of equation (53)
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to, ze Ny3/Ly; # N3y/Ls,. Porownujac ryc. 10 i 13 moz-
na takze zauwazy¢, ze jednostka N,s/L,;, analogicznie
jak N32/L32, le/le, N32/H32, NZI/H21 i N23/H23 jest
N s m®mol2, co odpowiada wymiarowi odwrotnosci
iloczynu wC. Z ryc. 17 wynika, ze krzywe 1 i 2 obra-
zujace odpowiednio zalezno$ci Nyo/ Wy, = f(C))g Cyconst.
iNy /Wy = f(C1)c2 —eonss. $& podobnie jak krzywe przed-
stawione na ryc. 10 i 13, asymetryczne wzgledem osi
przechodzacej przez poczatek ukladu wspodtrzednych.
Oznacza to, ze Ni/ Wi, # Ny / Wy, Mozna rowniez po-
kaza¢, ze jednostka N,/ Wi, podobnie jak N,/ W, jest
taka sama jak wymiar odwrotnosci iloczynu w?.
Kolejny typ zaleznosci przedstawiajg ryc. 7, 11, 12
i15. Z ryc. 7 wynika, ze zalezno$¢ Nii/Liy = f(C) e _oonet
jest liniowa, wartosci stosunkéw Nyi/Ly; sa dO(f atnie,
a jego wymiar jest taki sam jak wymiar odwrotnosci L,?.
Przedstawiona natomiast na ryc. 12 zalezno$¢ Ny,/Hy; =
= f(C)g,—cony, jest liniowa, dodatnia i bezwymiarowa.
Liniowa jest takze przedstawiona na ryc. 16 zalezno$¢
Nu/Wii = f(C) oy, - Z Tyciny tej wynika, ze warto-
$ci stosunku N;;/ Wy, sg dodatnie, a wymiar tego stosun-
ku jest taki sam jak L,*. Oznacza to, ze wymiary stosun-
kéw Nyy/Lyy i Ny /Wy, sg takie same. Z ryc. 21 graficznie
obrazujacej zaleznos¢ Nsi/Wsi = f(Ci)g)_ . Wynika,
ze stosunek N3,/ W3 jest ujemny, a jego wymiar odpo-
wiada wymiarowi odwrotno$ci stezenia molowego. Na
ryc. 11 przedstawiono zaleznos¢ Nai/Lsi = f(C))y—omy -
Z ryciny tej wynika, ze wraz ze wzrostem wartosci
C,, przy ustalonej wartoéci C,, warto$¢ N3;/Ls; maleje

Pis$miennictwo
(
(
Amsterdam 2002.

liniowo, a wymiar N3,/Ls; jest analogiczny z wymiarem
odwrotnosci w. Taki sam wymiar jak N3;/ W3, ma stosu-
nek N3,/Hs,, ktérego zalezno$¢ N3 /Hs = f(C, )Cyconst.
przedstawiono na ryc. 15. Z ryciny tej wynika, Ze war-
to$¢ N3;/H;; maleje liniowo wraz ze wzrostem warto$ci
C, przy ustalonej wartosci C,.

Whnioski

Wyniki obliczen zaleznosci N = f(C))¢ Cymconst.>
N’J/R f(Cl)Cz =const.” N’]/L’] f(Cl)Cz =const. N’]/HU -
_f(Cl)Cz =const. i N’]/W’] f(Cl)Cz =const. (l ]E {1 2, 3}
pozwalaja na sformulowanie ponizszych wnioskow:

Sieciowa posta¢ rownan K-K, zawierajgca wspot-
czynniki Peusnera Nj; (i, j € {1, 2, 3}), jest kolejnym
narzedziem, ktére mozna uzy¢ do badania transportu
membranowego.

Obliczenia wspélczynnikéw Peusnera Nj; pokazaly,
ze wspolczynniki Ny;, Nij, Ny, i Ny; sa czule na skfad
i stezenie ternarnych roztwordéw nieelektrolitow roz-
dzielanych przez membrane polimerows.

Podzielenie wspélczynnikéw Nj; przez Ry, L, Hj
lub Wj; (i, j € {1, 2, 3}) zmienia charakter zaleznosci
N’J = f(C1)52=const.'

Wartodci wspotczynnikéw Nj; oraz ilorazéw Nj/Ry;,
Nji/Lyj, Ny/Hj; i N/ Wi; moga przyjmowac wartosci dodat-
nie lub ujemne niezalezne, zalezne liniowo, parabolicznie
lub hiperbolicznie od C;, przy ustalonej wartosci C,.
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