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Streszczenie

W oparciu o formalizm Kedem-Katchalsky’ego, opraeow metod okrelania
grubaci stzeniowych warstw granicznych o w ukitadzie jednomembranowym,
zawierajcym ternarne roztwory nieelektrolitow. Rownanie klnatowe, ktore jest podstaw
tej metody zawiera parametry transportowe membfapyo, «) i roztworéw O, C) oraz
objetosciowy strumié osmotyczny ).

Wielkosci te mana wyznacz§ w serii niezalenych eksperymentow. Obliczone
wartasci () sa nieliniowo zaleéne od stzenia badanych sktadnikow roztworow i konfiguracii
uktadu membranowego. Owe nielinio$edosa efektem konkurencygei migdzy spontanicznie
zachodacymi procesami dyfuzji i konwekcji swobodnej. Otnzgne wyniki bada sugeru,
ze W turbulentnych @odkach rozdzielanych przez memhyanog pojawic sic takze procesy
superdyfuzji.

Stowa kluczowe transport membranowy, grugostezeniowej warstwy granicznej, struniie

objetosciowy, membrana polimerowa




Concentration boundary layers thicknesses estimatiethod based on

measurements of the volume flux of ternary solion

Summary

On a basis of the Kedem-Katchalsky formalism, tlstineation method of the
concentration boundary layers thickness@sir{ a single-membrane system containing non-
electrolytic ternary solutions was devised. Squegeation, which is a basis of this method,
contains transport membrane,(o, «) and solution [, C) parameters and volume osmotic
flux (J,).

These values can be determined in a series of emdigmt experiments. Calculated
values ¢) are nonlinearly dependent on concentrations ofestigated solutions and
membrane system configuration. These nonlineardtiesan effect of a competition between
spontaneously occurring diffusion and natural cative processes. The obtained results of
investigation suggest that in turbulent media smear by membrane the superdiffusion
processes might also appear.
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WSTEP

Jednym z wzniejszych zjawisk towarzyseych transportowi membranowemu jest
kreacja sizeniowych warstw granicznych. Kreacja owych warstwzen byt wynikiem
proceséw dyfuzji molekularnej (normalnej lub anoneg), polegajcej na samorzutnym
rozprzestrzenianiu sisubstancji, prowadeym do wyrOwnywania 8i Sktzenia roztworow
rozdzielanych przez membrafil]. Nalezy zaznacz§, ze wérod dyfuzji anomalnej wyrinia
si¢ subdyfuz¢ i superdyfuzj.

Modele mikroskopowe opisajdyfuzje w cieczach jako wynik chaotycznych ruchow
czasteczek (ruchy Browna) [2]. Z kolei modele makrgskwe prowadz do réwnania dyfuz;ji
(normalnej lub anomalnej). Z réwnania tego wynika,w procesie dyfuzjsredni kwadrat
odchylenia dyfunducej czisteczki od jej potgenia pocatkowego po czasienajczsciej jest
proporcjonalny dat” [3]. Jednake, wystpuja takze procesy, dla ktoryckredni kwadrat
odchylenia dyfunducej casteczki od jej poteenia pocztkowego po czasiet jest
proporcjonalny do Ip tint czy t(Int)™* [2]. Dla dyfuzji normalnej (gaussowskief)=1, a dla
anomalneja#l, przy czym dla subdyfuzji @1, a dla superdyfuzjo>1. Naley jeszcze
dod&, ze subdyfuzja jest ruchem molekularnym z przeszkedamm. z ograniczomn
mobilnascia molekut. Wystpuje wtedy, gdy casteczki o wzgidnie duych rozmiarach
transportowane asw osrodku o zt@onej strukturze takim jak poétprzewodniki amorficzne
ukltady porowate i perkolage, zele czy fraktale, w ktorych wygtuja waskie kanaty
utrudniapce 6w ruch. Z kolei superdyfuzja jest ruchem prmspanym i wysipuje w
uktadach silnie nierownowagowychstodki turbulentne, zjawiska ekonomiczne, kolektywny
transport na powierzchniach) [2].

Jedna z charakterystycznych funkcji uktadu membranowego,ktorym wysgpuje
dyfuzja, jest grub& warstw s¢zeniowych warstw granicznych (przymembranowych).
Czasowa lub czasowo-przestrzenna ewolucja tychtwgest r@na dla procesow dyfuziji
normalej, subdyfuzji i superdyfuzji. W ogolnym ppadku czasow ewolucg stzeniowej
warstwy granicznej maa opisa réwnaniem

o(t) = Kt” 1) (
gdzie Jt) — czasowa zakmos¢ grubgci skzeniowe] warstwy granicznejp — grubaé
stezeniowej warstwy granicznef,— czas,K — wyznaczana dwiadczalnie stata zatea od

rodzaju dyfundujcej substancji. WyktadnilG swiadczy o rodzaju dyfuzji. DIg=0,5 mamy



do czynienia z dyfuzjnormaln, a dla 0¢6<0,5 — z subdyfuzj[4]. Z kolei dla superdyfuzji
wyktadnik S spetnia warunelé>0,5.

W poprzedniej pracy [5], w oparciu o formalizm Keu&atchalsky’ego, opracowano
metod: szacowania gruBoi sizeniowych warstw granicznychd) w ukladzie jedno-
membranowym, zawierggym binarne roztwory nieelektrolityczne. Formutatematyczna,
ktora jest podstasvte] metody zawiera parametry transportowe membr@Ry o, @) i
roztworéw O, C) oraz obgtosciowy strumiéh osmotyczny J,). Wielkosci te mana
wyznaczy w serii niezalenych eksperymentow. Obliczone wadb (0) sa nieliniowo
zalezne od stzenia badanych roztworéw i konfiguracji uktadu mearmwego. Owe
nieliniowaosci sa efektem konkurencji mdzy spontanicznie zachagz/mi procesami dyfuzji
i konwekcji. W obecnej pracy owa metoda zostaniezszerzona na uklady

jednomembranowe, zawiesag ternarne roztwory nieelektrolityczne.

MODEL MATEMATYCZNY

Rozpatrzmy sytuagj w KktOrej neutralna, symetryczna, izotropowa iekbiwna
membrana polimerowa (M) rozdziela w chwili patkowej (=0) dwa niejednorodne (nie
mieszane mechanicznie) ternarne roztwory nieelbisitane o s¢zeniachCg, i Cy (C>Cy).
W tych warunkach woda i dwie substancje rozpuszezatyfundujc przez membramn
tworza po obydwu jej stronach efeniowe warstwy graniczne, li || o grubdciach
odpowiedniod, i g rosmcych w czasie zgodnie z zatesciami §=Kit’?i d=Kt*°, gdzieK,

i Ki ;3 pewnymi statymi déwiadczalnymi [6]. Owe warstwy powodyjze r&nica stzen z
wartasci C4-Cy maleje do wart@i C4-Cg, gdzieCy>Cq, C4>Cy 0razCe>Cq. W pewnych
warunkach hydrodynamicznych ukiad/M/l, traci stabilné¢ i w obszarach
przymembranowych nmie pojawé sic konwekcja swobodna, ktorej destrukcyjne dziatanie
ogranicza przyrost grubo skzeniowych warstw granicznych i przyspiesza dyguzj
substancji poza warstwy [7].

Konwekcja swobodna pojawiaesivtedy, gdy warunki hydrodynamiczne spowegag
grubgs¢ skzeniowych warstwa, i 4 osagna krytyczm grubd¢ (ke 1 (A iy 1 gdy
stezeniowe liczby RayleighaRcn, Rc), sterupce procesem konwekcji swobodnej, agsha
wartasci krytyczne odpowiednioRen)kyt | (Rar Jkyt. Dla Ren>(Ren)kyt, Ra>(Rai Ykt proces
konwekcji swobodnej rozwija sii w pewnych warunkach mie nawet dgg do struktury

cieczy typu ,plum structure” [8].



Proces kreacji steniowych warstw mina uwidoczni metodami optycznymi [7, 8].
Mozna te, stosujc odpowiedni zestaw pomiarowy, procegunatematycza przedstawion
w pracach [9] i specjalistyczne oprogramowanie,ioalgf charakterystykid=f(t), §=f(t),
AC=f(X) 1 AC=f(X). W szczegdinym przypadku, gdy proces kreacji wark, i |, jest
symetryczny wzgiddem membrany, mima przyjé, ze d=4=20.

Procesowi kreacji steniowych warstw granicznych towarzyszobjctosciowe
przeptywy osmotyczne, ktorych migjest obgtosciowy strumié osmotyczny ). W chwili
pocatkowej, gdy roztwory rozdzielane przez memhram jednorodne, strumieJ, dla
danych s{zen roztworow, przyjmuje maksymajnwartas¢. Tworzce s¢ warstwy |, i |
zmniejszaj roznice skezen na membranie i w konsekwencji zmniejszaprtas¢ strumienial,
[10]. Ow strumi@ mazna wyznacz§ stosujc procedug opisam w pracy [10], lub obliczg
stosugc formalizm Kedem-Katchalsky’ego. Dla ternarnychztvaorow nieelektrolitow
rownanie opisujce obgtosciowy strumié osmotyczny mana zapisaw postaci

Jy = LyRT[01¢1(Cyy =Cy) + 03¢ 5(Con = Cy)] (2)
gdzie: L, — wspotczynnik przepuszczako hydraulicznej,RT — iloczyn statej gazowej i
temperatury termodynamicznef; i g, — wspotczynniki odbicia membrany odpowiednio dla
substancji ,1” i ,27, {1 i { — wspotczynnik polaryzacji steniowej odpowiednio dla
substancji ,1” i ,,2”, Ci, Cy, Con | Cy — wyzsze () i nizsze () skzenie substancji ,1” i1 ,2" w
roztworze ternarnym.

W poprzedniej pracy [11] wykazanie wspoétczynniki(y i {> mazna zapis&w postaci

{1 =Dy(D; +2RTw o)™ 3)

{, =D,(D, +2RTaw,0) ™ (4)
gdzie:D; i D, — wspétczynniki dyfuzji w roztworach odpowiednitacgubstancji ,1” i ,2”,ax
i a» — wspotczynniki przepuszczaliwm przez membranodpowiednio substancji ,1” 1 ,2"9
— wsredniona grub& stezeniowej warstwy graniczne;.

Uwzgledniajgc réwnania (3) i (4) w rownaniu (2) otrzymujemy ndanie kwadratowe
dlad

02 +Ad0+B=0 5) (
gdzie: A =ab-L,(&AC, +EAC,)I, T, B = 7[1- L ,RT(0,AC, + 0,AC,)1J, ™,
a= (ww)™, b=(D,w, + D,a3)(RT) ™, $ =00, $, =0,D,a,

z :%DlDz(RT)_Z(a&a’z)_l, AC; =C, =Cy, AC, =Cy, —Cy.



Rozwigzujac rownanie (5), korzystag z typowej procedury rozeaywania rownania
kwadratowego, otrzymujemysrednioned zalezne od poszczegolnych sktadnikow roztworow

ternarnych.
WYNIKI OBLICZE N | DYSKUSJA

Obliczeniad przeprowadzimy dla membraniephrophan i wodnych roztworow
etanolu i glukozy. Wigciwosci transportowe membrany okltene s przez wspotczynniki:
L= 4,%10" m® N''s?, 1=0,068, %,=0,025, 1=0,8<10° mol N's* oraz a»=1,43x10° mol
N*s®. Proces dyfuzji poszczegéinych sktadnikow w rozeeojest scharakteryzowany przez
wspétczynniki: D;=0,69%10° m’s* oraz D;=1,07410° m’s®. Ponadto wykorzystano siat
tablicong R=8,31 J mofK™.

Wyznaczone daviadczalnie wartéci objgtosciowego strumienia osmotycznego dla
konfiguracji A i B uktadu jednomembranowego, zapnte z pracy [10] przedstawiono na
rycinie 1. Przez konfiguragjA uktadu jednomembranowego rozumiemy syteiaej ktorej
roztwor ternarny znajduje siw przedziale pod membrana w przedziale nad membean
woda. Z kolei w konfiguracji jest odwrotna kolefdaustawienia roztworu ternarnego i wody
wzgledem membrany, tj. roztwor ternarny znajdujewiprzedziale nad membrara woda —
w przedziale pod membranObliczenia wykonano dla warunkéw izotermiczny€aZ95 K).

Wyniki obliczer ddla ré&nych stzen glukozy w 0,2 molt wodnym roztworze etanolu
i konfiguracji A i B uktadu membranowego przedstamo na rycinie 2. Krzywe 1A i 1B

ilustruja zaleznos¢ 0 = f(AC;)ac,-cons. OdpOWiednio dla konfiguracji A i B uktadu jedno-

membranowego. Z przebiegu wynikapwie r&ne szybkéci wzrostu (krzywa 1A) i
zmniejszania si (krzywa 1B) grubéci o wraz ze wzrostem wadoi AC;. W przypadku
krzywej 1A, dla &AC,<0,0325 mol T orazAC;>0,04 mol 1* wartas¢ dw niewielkim stopniu
zalezy od wartdci AC;. Podobnie, w przypadku krzywej 1B, wata w niewielkim stopniu
zalery od wartdci AC,, dla GAC,<0,02 mol I orazAC;>0,04 mol 1. W przypadku krzywej
1A, skokowa zmiana nastpuje dlaAC; spetiajcego warunek 0,0325 mof€AC,<0,04

mol I'*. Z kolei dla krzywej 1B, skokowa zmiarBnastpuje dlaAC; spetniajcego warunek
0,02 mol '<AC:<0,04 mol I*. Nalezy zaznaczy, ze w przypadku krzywej 1A waré &

rosnie od &=0,4x10* m do &5,5x10* m, a w przypadku krzywej 1B watb J maleje od
&=5,4x10"* m do 5=0,5<10" m.



Przedstawione wyniki wskazyjze w stanie dyfuzyjnym spetniona jest zales¢ (1)
dla /=0,5. Dla stanu konwekcyjnego zat@s¢ ta nie ma sensu, géyvartas¢ [3 obliczana w
taki sam sposob jak dla stanu dyfuzyjnego, dajetod@3~0. Oznacza toze rejestrowana
interferometrycznie, lub obliczana na podstawie mamia (5) o, jest grubécia warstwy
przysciennej. Jej wartd w stanie konwekcyjnym zaroéwno dla roztworéw biryaim jak i
ternarnych ma wartd stah [7, 11], co jest sensowne w odniesieniu do inngemych
literaturowych przedstawionych w ref. [12]. Ostatni8] doniesiono w zarejestrowaniu
metodami optycznymi dendrycznej struktury roztwatjetego turbuleng dla przypadku
konwekcji swobodnej typu Rayleigha-Bénarda. Zatep@gmne obrazy wskazyj ze
dendryczna struktura jest przejawem struktury &k dla daych liczb Rayleigha. W takiej

sytuaciji, tj. W érodku turbulentnym ma miejsce superdyfuzja.
WNIOSKI

1. Réwnanie kwadratowe, wyprowadzone w ramach formmalizermodynamicznego
Kedem-Katchalsky’ego, jestzyteczne do szacowania grélbskzeniowych warstw
granicznych §) w ukladzie jednomembranowym, zawia@jm ternarne roztwory
nieelektrolitow. Skorzystanie z tego rownania jestzliwe, jesli znane § parametry
transportowe membrany.{, o, «) i roztworéw O, C) oraz warté¢ objetosciowego
strumienia osmotycznegd,J.

2. Wyniki obliczen grubcci stkzeniowych warstw granicznych dla ternarnych
roztworéw nieelektrolitbw, na podstawie metody @oraanej w pracy i pomiaroéw
przy pomocy interferometru laserowego Macha-Zehmd®rzgodne w 3% korytarzu
btedu pomiaru.

3. Nieliniowosci charakterystyk 0 = f(AC)sc,-cons. S22 efektem  konkurencyjrioi

miedzy spontanicznie zachagz/mi procesami dyfuzji i konwekcji swobodne;.
4. Otrzymane wyniki badasugeruy, ze w turbulentnych @odkach rozdzielanych przez

membrag mog pojawi sie takze procesy superdyfuzji.
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RYC. 1. Zalenaos¢ objetosciowego strumienia osmotycznegh)(od r&nicy stzenia glukozy
(ACy) przy ustalonej rinicy stzenia etanolu AC;) dla konfiguracji A (wykres 1A) i
konfiguracji B (wykres 1B) uktadu jedno-membranowéil]

FIG. 1. Glucose concentration differen@eC{) dependencies of volume osmotic fluk)(at
constant ethanol concentration differena®CY{) for configuration A (graph 1A) and

configuration B (graph 1B) of the single-membrap&tam [11]
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RYC. 2 Zalenos¢ grubdci skezeniowej warstwy granicznejd( od r@nicy stzenia glukozy
(ACy) przy ustalonej rinicy stzenia etanolu AC;) dla konfiguracji A (wykres 1A) i
konfiguracji B (wykres 1B) uktadu jedno-membranoweg

FIG. 2 Glucose concentration differenc8C{) dependencies of thickness concentration
boundary layer 4)) at constant ethanol concentration differen&€,f for configuration A

(graph 1A) and configuration B (graph 1B) of thegie-membrane system
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