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Streszczenie

Wprowadzenie. Poprzez symetryczng lub hybrydows transformacje, rownania Kedem-Katchalsky’ego (K-K) dla roztworéw
ternarnych mozna przeksztalci¢ do symetrycznych (R; lub L) lub hybrydowych (zawierajacych wspotczynniki Hy, Wi, Sjj
Nj;, Kjj lub Py) postaci sieciowych..

Cel. Wyprowadzenie sieciowej postaci rownan K-K dla jednorodnych ternarnych roztworédw nieelektrolitow zawierajacych
wspolczynniki Peusnera Hj; (i, j € {1, 2, 3}), oraz obliczenie tych wspétczynnikéw dla roztworéw zawierajgcych rozpuszczal-
nik i dwie substancje rozpuszczone, oraz ich poréwnanie ze wspétczynnikami R;; i L;; przedstawionymi w pierwszej i drugiej
czedci pracy (Polim. Med. ). Do obliczen wykorzystano wyznaczone doswiadczalnie parametry transportowe, tj. wspdtczyn-
niki przepuszczalnosci hydraulicznej (L,), przepuszczalnoéci solutu (w) i odbicia (o).

Material i metody. Materialem badawczym byla membrana Nephrophan o znanych parametrach transportowych dla wod-
nych roztworéw glukozy i etanolu, a narzedziem badawczym - formalizm termodynamiki sieciowej Peusnera (PNT) oraz
réwnania K-K dla ternarnych roztworéw nieelektrolitow.

Wryniki. Korzystajac z hybrydowych transformacji sieci termodynamicznych Peusnera przedstawiono sieciows posta¢ row-
nan K-K dla roztworéw ternarnych, sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwdch substancji rozpuszczonych. Obliczono zalez-
nosci wspotczynnikow Peusnera H;; (i, j € {1, 2, 3}) dla warunkéw jednorodnosci roztworéw od éredniego stezenia jednego
skladnika roztworu w membranie (C,) przy ustalonej wartoéci drugiego (C,).

Whiosek. Analiza wspolczynnikéw Peusnera Hj; (i, j € {1, 2, 3}) jest nowym narzedziem, ktére mozna zastosowac do badania
transportu membranowego. Wykonane obliczenia dowiodly, ze jedynie wspotczynniki Hy,, Hy;, Ha, 1 Hs, sa czule na stezenie
i sktad roztwor6w nieelektrolitow rozdzielanych przez membrane polimerows (Polim. Med. 2013, 43, 2, 111-118).

Stowa kluczowe: transport membranowy, termodynamika sieciowa Peusnera, rownania Kedem Katchalsky’ego, wspélczyn-
niki Peusnera, roztwory ternarne

Summary

Introduction. Using symmetrical or hybrid transformation Kedem-Katchalsky membrane transport equations (K-K) for
ternary solutions can be transformed to symmetrical (R; lub L;) or hybrid (contain coefficients Hy, Wy, Sj, Ny, Kj; or Py)
network form.

Purpose. Derivation of network form of K-K equations for homogeneous ternary non-electrolyte solutions containing
Peusner’s coefficients Hj; (i, j € {1, 2, 3}) and calculation of these coefficients for solutions consisting of solvent and two dis-
solved substances. Moreover comparison of these coefficients with coefficients R;; and L; presented in the first and second
part of the paper (Polim. Med.) was shown. Coefficients Hj; (i, j € {1, 2, 3}) can be calculated on the basis of experimentally
determined transport parameters i.e. the hydraulic permeability coefficients (L), solute permeability (w) and reflection (o).
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Materials and methods. The research material was the membrane (Nephrophan) with known parameters for the transport
of aqueous solutions of glucose and ethanol and the research tool was the formalism of Peusner’s network thermodynamics

(PNT) and K-K equation for ternary non-electrolyte solutions.

Results. Using the hybrid transformation of the Peusner’s thermodynamic networks, the network form of K-K equations for
ternary solution consisting of solvent and two dissolved substances was presented. Dependences of Peusner’s coefficients Hj;
(i, j € {1, 2, 3}) in the conditions of solutions homogeneity from the average concentration of one component of solution in
the membrane (C,) with a constant value of second component (Cy).

Conclusion. Analysis of Peusner’s coefficients Hj; (i, j € {1, 2, 3}) is a new tool, which can be used for examination of the mem-
brane transport. The calculations proved, that the values of coefficients Hy,, Hy;, Hy, and Hj, are sensitive to the concentration
and composition of the non-electrolyte solutions separated by the polymer membrane (Polim. Med. 2013, 43, 2, 111-118).

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

ficients, ternary solutions

Wprowadzenie

Transporty membranowe, nalezace do grupy pod-
stawowych zjawisk zachodzacych w przyrodzie, moga
odbywac¢ si¢ zaréwno w sposdb spontaniczny jak i wy-
muszony. Warunkiem pojawienia si¢ owych transpor-
tow jest wygenerowanie odpowiednich sit napedowych
[1-16]. Stawne rownania Kedem-Katchalsky’ego (K-K)
naleza do grupy podstawowych narzedzi badawczych
transportéow membranowych. Réwnania te majg cha-
rakter deterministyczny i moga by¢ stosowane do bada-
nia transportow roztworéw o réznym skltadzie i réznych
wlasciwosciach fizykochemicznych zaréwno w wersji
klasycznej jak i transformowanej [1, 2]. Transformo-
wane rownania K-K mozna otrzyma¢, przeksztalcajac
w sposob symetryczny lub hybrydowy sieci termodyna-
miczne Peusnera [2-4].

Podstawowe zasady owych czynnosci dla warun-
kéw homogenicznosci roztworéw skladajacych sie
z rozpuszczalnika i rozpuszczonej w nim jednej sub-
stancji (binarnych), zostaly opisane w pracach Peusnera
i Slezaka [2-4]. Sieciowe postaci réwnan Kedem-Kat-
chalsky’ego zastosowano takze do badania proceséw
transportu binarnych roztworéw nieelektrolitycznych
w warunkach polaryzacji stezeniowej [5, 6]. Owe réw-
nania otrzymano przy pomocy symetrycznych trans-
formacji sieci termodynamicznych Peusnera.

W poprzednich pracach autordéw, réwnania K-K
poddano symetrycznej transformacji przy pomocy sie-
ci termodynamicznych Peusnera i otrzymano sieciowe
postaci réwnan K-K, zawierajace dla ternarnych (za-
wierajacych rozpuszczalnik i dwie rozpuszczone w nim
substancje nieelektrolityczne) roztworéw nieelektroli-
tow w warunkach homogenicznosci roztworéw, wspoét-
czynniki R;; lub L;; (i, j € {1, 2, 3}) [7, 8].

W pracach tych poddano rozwazaniu przypadek
dwukierunkowego dwuportu termodynamiki siecio-
wej Peusnera dla trzech bodzcéw i trzech strumieni,
ktéry jest rozwinieciem klasycznego dwuportu Peu-
snera [2, 3]. Ow dwuport posiada pojedyncze wejécia
dla: przeptywu J; i sprzezonej z nim sily X, przepltywu
J» i sprzezonej z nim sity X, oraz przeptywu J; i sprze-
zonej z nim sity X;. Podobnie jak w przypadku dwéch
przeplywéw (], J») i sprzezonych z nimi dwdch bodz-

cow (X, X3), w przypadku transformacji symetrycz-
nych sieci termodynamicznych Peusnera, mozliwe sa
dwie kombinacje przeptywami J, ], i J5 oraz sprzezo-
nymi z tymi przeptywami bodzcami X, X, i X3, dajace
wspotczynniki R;; lub L;; [2-8]. W przypadku transfor-
macji hybrydowych przeptywoéw J;, J, 15 oraz sprzezo-
nych z tymi przeptywami bodzcow X, X, i X3, mozna
otrzymac¢ sze§¢ kombinacji réwnania macierzowego,
zawierajacych wspolczynniki Hy, Ny, My, Py, Siji Wi
W obecnej pracy zajmiemy si¢ pierwszg transformacja
hybrydowa, ktdrej konsekwencjg jest nastepujace row-
nanie macierzowe

X, J, H, H, Hj||lJ
J, :[H] X, |=|H, H, Hy||lX, (1)
J, X H

3 31

W zwigzku z tym obecna praca dotyczy aplikacji
klasycznych réwnan K-K, do hybrydowej transforma-
cji sieci termodynamicznych Peusnera, majacej na celu
otrzymanie sieciowej postaci rownan K-K, zawieraja-
cych wspétczynniki Hj; (i, j € {1, 2, 3}) dla ternarnych
roztworéw nieelektrolitéw w warunkach jednorodno-
$ci roztwordw. Te wspdlczynniki wystepuja w macie-
rzy trzeciego stopnia wspolczynnikéw Peusnera [H].
W pracy zostang przedyskutowane nastepujace za-
gadnienia. W pierwszej czesci zostanie przedstawiona
PNT transportu membranowego dla warunkéw ho-
mogenicznodci ternarnych roztworéw nieelektrolitow
oraz sposOb wyprowadzenia sieciowej postaci rownan
K-K przy pomocy hybrydowej transformacji sieciowe;j.
W drugiej czesci przedstawione zostang wyniki obli-
czen zaleznosci wspotczynnikéw Peusnera Hj (i, j €
{1, 2, 3}) od $redniego stezenia jednego sktadnika roz-
tworu w membranie (C,) przy ustalonej wartosci dru-
giego (C,). Na podstawie wykonanych obliczeri mozna
dokona¢ oceny wlasciwosci transportowych membrany
polimerowej Nephrophan dla roztworéw, zawierajg-
cych dwie substancje nie-elektrolityczne rozpuszczone
w wodzie, przy pomocy wspétczynnikoéw Peusnera Hij,
Hyy, Hiz, Hoy, Hop, Hps, Hzy, Hy i His.
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Opis transportu
membranowego w warunkach
jednorodnosci ternarnych
roztworow nieelektrolitow

Podobnie jak w poprzednich pracach autoréw, roz-
wazaé bedziemy transport membranowy w ukladzie,
w ktéorym membrana (M) posiadajgca cechy izotropo-
wosci, symetrycznosci, elektroobojetnsci i selektywno-
$ci dla wody i rozpuszczonych w niej dwdch substanciji,
jest ustawiona w plaszczyznie wertykalnej [7, 8]. Mem-
brana rozdziela przedzialy (1) i (h) wypelnione homo-
gennymi (mieszanymi mechanicznie) roztworami tych
samych substancji, ktorych stezenia w chwili poczatko-
wej WYynosza Cu i Cy (Ckh > Cp k=1, 2) Zakladamy,
ze zalozenie o homogenicznosci roztwordéw jest spet-
nione w calej objetosci roztwordéw, w tym takze na po-
wierzchni styku tych roztworéw z membrang. Nalezy
zaznaczy¢, ze rozwazaé bedziemy jedynie stacjonarne
i izotermiczne procesy transportu membranowego.

Do opisu proceséw transportu w tak zdefiniowa-
nym ukladzie membranowym zostanie zastosowa-
ny formalizm Kedem-Katchalsky’ego [1]. W owym
formalizmie wlasciwoséci transportowe membrany sg
okreslone przez wspoélczynniki: przepuszczalnosci hy-
draulicznej (L,), odbicia (01, 03) i przepuszczalnosci
substancji rozpuszczonej (w11, Wi, Way, W12), a strumien
objetosciowy i strumienie substancji rozpuszczonych
przez membrane — odpowiednio przez J,, J i Jo. Owe
strumienie mozna wyrazi¢ przez réwnania K-K, przyj-
mujace dla ternarnych roztwordéw nieelektrolitow na-
stepujaca postac [1, 9, 10, 12-16]

J,=L,(AP-0,Ant, -G ,AT,) )
J,=0,An, +0,An, +J (1-0,)C, 3)

J, =0, AT, +0,AT, +J (1-0,)C, 4

gdzie: ], — strumien objetosciowy, J; i J, — strumie-
nie solutu substancji ,,1” i ,2” przez membrane w wa-
runkach jednorodnosci roztworéw, L, - wspélczynnik
przepuszczalno$ci hydraulicznej, 07 i 0, — wspdtczyn-
niki odbicia odpowiednio substancji ,171,2”, w;; i wy,
-wspolczynniki przepuszczalnosci solutu substan-
¢ji »,17 1,27 generowanej przez sily z indeksami ,,1”
i,2” oraz wy, i wy; — wspolczynniki krzyzowej prze-
puszczalnosci solutu substancji ,,1” i ,,2” generowanej
przez sily z indeksami ,,2” i ,1”. AP = P, - P; — réznica
ci$nien hydrostatycznych (P, P; oznacza wyzszg i niz-
szg warto$¢ ci$nienia hydrostatycznego). Am= RT(Cyy,
- Cy) jest roznicy ci$nien osmotycznych (RT oznacza
iloczyn stalej gazowej i temperatury termodynamicz-
nej, natomiast Cy, i Cy; — stezenia roztwordw, k = 1, 2).
Ci = Cin - Ci)[In(CryCyyH)]7! - $rednie stezenie solutu
w membranie.

Stosunkowo proste przeksztalcenia algebraiczne,
po skorzystaniu z rdwnania (1), pozwalajg przeksztatcié
réwnania (2)-(4) do postaci

AP—AR, ~AT, =L —C (=02 (1-5,) AT
L, C i
o _ AT _ AT
J. =C(-06)J. +Co,, — +C,m,, —>
sl 1( 1) v 1711 Cl 2712 C2
o _ A _ A
J,=C,(1-6,)J, +Co,, "M 4 T, 22
¢ C,

Powyisze trzy réwnania stanowig jedng z postaci
rownan Kedem-Katchalsky’ego, otrzymang przy pomo-
cy hybrydowej transformacji sieci termodynamicznych
Peusnera. Owe réwnania, opisujace transport ternar-
nych roztworéw nieelektrolitow w warunkach ich jed-
norodnosci, mozna réwniez zapisa¢ w postaci rOwnania
macierzowego

AP—-Am, —Am, H, H, H, AJ" Ai‘é
Js] =\H, H, H23 é] =[H] él

1 1

JsZ H3| H32 H33 ATI:Z ATE2

G, G,

(8)

W réwnaniu tym wspotczynniki Hyy, Hiy, Hys, Ha,
Hy), Hys, Hs1, Hi, 1 Hs; tworzg macierz wspotczynnikow
Peusnera [H]. Poréwnanie rownan (5)-(7) z rGwnaniem
(8) daje nastepujace zaleznosci

H,, :Z )
H,=-C/(-0)) (10)
H,=-C,(1-0,) (11)
H, =C/(-0,)=-H,, (12)
H,, =Cwo,, (13)
H,,=C,0n, (14)
H, =C,(1-0,)=-H, (15)
H,, =C o, (16)
H,, =C,0,, (17)

Peusner wykazal, ze w termodynamice sieciowej,
w przeciwienstwie do termodynamiki Onsagera, nie ma
wymogu spefnienia relacji symetrii wspdtczynnikow
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diagonalnych, tj. relacji Hj;= Hj; (i # j) [2,3]. W zwigzku
z tym, z rownan (10)-(12) i (14)-(16), mamy Hy, = -H,;,
H,3 = —H3, oraz H,; # H3,. Ponadto, z réwnan (9)-(17)
wynika, ze jedynie warto$¢ wspdtczynnikow Hj; jest
niezalezna od stezenia.

Obliczymy teraz wyznacznik macierzy [H], korzy-
stajac z algorytmow algebry macierzy [17]. Zgodnie
z owymi algorytmami mamy det [H] = Hy(HyxHs; -
HysH3,) + Hyp(Hy3Hsy — Hy Hss) + Hys(Ha Hsp — HyoHay).
Uwzgledniajac wyrazenia (9)-(17) mozemy napisa¢

det[H]=C,C,[a, + C,(1-0,)a, +C,(1-0)at;] (18)

gdzie: a; = (w1 1wy, — wyw1,)L A

o = w1 (1 - 03) - wi(1 - 0y),

a3 = wy(1 - 01) - wy(1 - 0y)

Jak wida¢ det [H] jest wyznacznikiem trzeciego
stopnia. W zwigzku z tym posiada on dziewi¢¢ mino-
réw przynaleznych do elementéw Hj; (i, j € {1, 2, 3}).

Wyniki obliczen i dyskusja

Wzorujac si¢ na algorytmie przedstawionym w po-
przednich pracach autoréw, obliczono stezeniowe za-
leznosci wspdtczynnikéw Hj; (i, j = 1, 2, 3) dla membra-
ny polimerowej Nephrophan i roztworéw ternarnych
sktadajacych si¢ z rozpuszczalnika (wody), substancji
oznaczonej indeksem ,1” i substancji oznaczonej in-
deksem ,,2” [7,8]. Obliczenia wspotczynnikow Hy, Hys,
H13, H21, H22, H23, H31, H32 i H33 wykonano na podstawie
wyrazen (9)-(17). Do obliczen przyjeto, ze wartos¢ ste-
zenia substancji ,,1” w przedziale h zmienia si¢ w zakre-
sie od C;;,= 1 mol m do C;;, = 1001 mol m™3, natomiast
warto$¢ stezenia substancji ,,2” w przedziale h byla stata
i wynosita C,, = 201 mol m™. Z kolei stezenie sktadni-
kéw ,,17 1 ,,2” znajdujgcych si¢ w przedziale 1 bylo state
i wynosito C;;= Cy = 1 mol m3. W réwnaniach (9)-
(17) wystepuja wspolczynniki praktyczne transportu
membranowego, tj. wspolczynniki: przepuszczalnosci
hydraulicznej (L,), odbicia (o), 0;), przepuszczalnosci
dyfuzyjnej (w1, wy, wa1, wyp) oraz tzw. $rednie stezenia
sktadnikéw roztworu ,,1” i ,,2” w membranie (C;, C,).
Wartos¢ tych wspétczynnikow dla membrany Nephro-
phan, wodnych roztworéw glukozy (indeks 1) i wod-
nych roztworéw etanolu (indeks 2) wynosi: L, = 4,9 x
102 m®N1s, g, = 0,068, 6, = 0,025, w;; = 0,8 x 107
mol N-1s!, w;; = 0,81 x 1073 mol N-!s'li w,, = 1,43 x
107° mol N-1s!i w,; = 1,63 x 1072 mol N-!s! [18].

Przeprowadzone obliczenia pokazuja, ze warto$¢
wspoétczynnika Hy; jest niezalezna od stezenia i wyno-
si Hyp = 2,04 x 10! N s m™. Z uwagi na przyjety al-
gortym obliczania wspolczynnikow Hys, Hsy, Hys i Has,
w oparciu o rownania (11), (14), (15) i (17), owe wspot-
czynniki przyjmujg takze stale wartosci: Hi; = -36,77
mol m?3, Hs; = 36,77 mol m™3, H,; = 3,05 x 10-® mol?
NlsTm3 i Hy; = 5,39x 10® mol®> N-'lsTm™>. Wartoéci

pozostalych wspoélczynnikdw, tj. wspotczynnikéw Hi,,
H,, Hy, i Ha, s zalezne od stezenia roztworéw, o czym
decyduja rownania (10), (12), (13) i (16) i $wiadczg wy-
kresy przedstawione na rycinach 1-4. Z przedstawionej
na rycinie. 1 charakterystyki H;, = f(Cl)E2 — const. Wynika,
ze warto$¢ wspolczynnika H;, maleje liniowo ze wzro-
stem warto$ci C, w calym zakresie badanych C,. Z kolei
przedstawiona na rycinie 2 charakterystyka H,; = f(C;)
C, = const. POkazuje, ze wartosci wsp(’)lcz_ynnika H,, rosng
liniowo wraz ze wzrostem wartosci C;. Z charaktery-
styki H, = f(Cl)EZ - const. przedstawionej na rycinie 3
wynika, ze wartoéci wspolczynnika H,, rosng liniowo
wraz ze wzrostem wartosci C;. Podobnie jak poprzed-
nia zaleznos¢, charakterystyka H,, = f(EI)EZ = const. jest
takze liniowa.

Dokonamy teraz poréwnania wspdtczynnikéw Hj;
ze wspOlczynnikami R;; i L; (i, j € {1, 2, 3}), oblicza-
jac ilorazy Hy/R;; i Hyi/L;. Wyrazenia opisujace wspol-
Czynniki Rll’ R12, R13, R21, Rzz, R23, R31, R32 i R33 oraz
WSpéICZynniki LII’ le, L13, Lz], L22, L23, L31, L32 i L33
przedstawiono w poprzednich pracach autoréw [7, 8].
Z kolei WSpélCZynniki Hll) le, H13, H21, H22, H23, H31,
Hj, 1 Hy; dane sg przez wyrazenia (9)-(17). Wykonujac
odpowiednie przeksztalcenia algebraiczne mozna po-
kaza¢, ze ilorazy Hy/R;; (i, j € {1, 2, 3}, w ktérych wspot-
czynniki Hj; i R;; majg takie same wskazniki, przyjmuja
nastepujacg postac

8]

H,, 10" [mol m™]

—-104

-124

-14 T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150

C,[molm”]

Ryc. 1. Graficzna ilustracja zaleznosci Hj, = f(Cl)Ez = const.
dla roztworéw sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1 ,,2”.
Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” byto stale.
Wartosci wspétczynnika Hj, obliczono na podstawie réwna-
nia (10).

Fig. 1. Graphic illustration of dependence H;, = f(Cl)EZ -
const. for solutions consisting of solvent and two dissolved
substances identified by two indexes ,,1” and ,,2”. The sub-
stance concentration designated by the subscript ,,2” was
constant. Values of the coefficient H;, were calculated on
the basis of equation (10).
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2~ 2~ ~ ~ -1
H,, _ {1 N (1-0,)"Cw,,+(1-0,) Co,-(1-0,)1-0,)(C,m, - C1m21)} (19)
11 0,005, = 0,0,
H12 =_C(1_61)((’311(’)22 _03210312) (20) H32 — ®,, (32)
Ry, ®,,(1-06,)-0,,(1-0,) L, 0)21+Lp(1_61)(1_62)cz
H; :_62(1_62)((0110)22 —0,,0,,) (1) H, _ ®,, (33)
=
Ry, 0,(l-0)-o,(-0,) Ly, 0)22+Lp(1_02) ¢,
2
Hy G (020)(0,0y ~0,0,) (22) Wyniki obliczen zaleznosci H;/R; = f(C,, C, =
= — p= Zzalez i Rij = (G, € =
R, ®,C,(1-0,)-0,,C (1-0)) const.) oraz Hy/L;j= f(C,, C;= const.) (i, j € {1, 2, 3}),
% wykonane na podstawie réwnan (19)-(33) pokazuja, ze
22 _ ®y, CZ (®,,0,, —0,,0,,) (23) state wartosci przyjmuja: Hi3/Ry3 = H31/R;3; = 5,39 x 1078
R,, , mol’m>N-1s!, H33/R33 = 2,91x 10°® mol*m*N-2s2, H},/
Lll =24 x 102 mﬁN_ZS_z, HZI/LZI = H31/L31 = —le/le
H23 _ é(—j = —H13/L13 =0,2 x 1012 Nsm'3, H32/L32 = 9,61 x 101>
R = (G, (0,,0,, —0,,0,,) (24) oraz Hs;/Ls; = 8,9 x 1071, Pozostate ilorazy, tj. H;1/R;,
23 Hi3/Ry,, Hy/Ryy, Hyp/Rys, Has/Ros, Hapl/Rsy, Hyo/Ly, oraz
12/ R12, 1/ Ra1s 22/ Rao, His/ Ross 132/ R3n, Hipol Loy
H,, C—jzz (1-6,)(@,0,, —0,,0,,) .H23/L23. sg zalezne od C; przy ustalone! wartosci C; co
=——2 - (25) ilustruja wykresy przedstawione na rycinach 5-10.
R, 0, C (1-0,)-0,C,(1-0,) Na rycinie 5 przedstawiono graficzna ilustracje
zalezno$ci Hy /R, = f(C,, C, = const.), obliczonej na
Hs, =-C,C, (0,0, —0,0,)=— H, (26) podstawie réwnania (19). Owa zaleznos¢ jest hiperbo-
R, P2z T R, lg umiejscowiong w pierwszej ¢wiartce uktadu wspot-
rzednych. Z kolei zaleznosci H, /Ry, = f(C), C,= const.)
Hyy 0y o
= C, (0,00, —0,,®;,) (27)
R33 O, 144
Z przedstawionych w pracy danych wynika, ze dla ]
wspdtczynnikow przepuszczalnodci solutu stuszne s na- = 104
stepujace relacje: wy; > Wy, Wy > wia, WIEC, Ze wy Wy, >> E ]
wyw1. W zwigzku z tym wyrazenia (19)-(27) mozna za- 2 8
pisac w postaci uproszczonej, a mianowicie Hy /Ry =[1 =
+ Lp(l__ 01)’Ci/wy + Lp(l - 02)292/0)22]'1, le/Ru_: Ha,/ ;: 61
Ry = Cywyy, His/Ry3 :_Hil/R31 = Gy, sz/R_zz = Clwi 4_'
Hy3/Ry3 = —H3p/Rs; = CiCowy1w22, H3s/Rs3 = Ciw),?. ]
Wyrazenia dla ilorazéw H/L;; (i, j € {1, 2, 3}), wktd- 5]
rych wspotczynniki Hj; i L; majg takie same wskazniki,
mozna przedstawi¢ w postaci 0 . . . . . . . . . .
I 0 30 60 <) 120 150
1 Lp2 (28) C, [mol m™] B
L, Ryc. 2. Graficzna ilustracja zaleznosci H; = {(C1)C, = const.
dla roztworow skladajgcych sie z rozpuszczalnika i dwoch
H 21 H 31 H 1 H 13 _ 1 substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,1” i ,2”.
L - L - L - L - L (29) Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” byto state.
21 31 12 13 P Wartoéci wspotczynnika H,; obliczono na podstawie réwna-
ia (12).
H,, ®,, e
17 = o +L (-0 )2 C (30) Fig. 2. Graphic illustration of dependence H; =f(61)62 -
22 11 P 1 1 const. for solutions consisting of solvent and two dissolved
substances identified by two indexes ,,1” and ,,2”. The sub-
H,, ®,, 31) stance concentration designated by the subscript ,,2” was

L, o,+L,(1-0)1-0,)C,

constant. The values of the coefficient H,; were calculated
on the basis of equation (12).
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Ryc. 3. Graficzna ilustracja zaleznosci Hy, = f(Cl)E2 — const.
dla roztworéw sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch

substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,1” 1 ,2”.

Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” byto stafe.
Wartosci wspotczynnika Hy, obliczono na podstawie réwna-
nia (13).

Fig. 3. Graphic illustration of dependence H,, = f(C))¢, -
const. for for solutions consisting of solvent and two disso-
lved substances identified by two indexes ,,1” and ,,2”. The
substance concentration designated by the subscript ,,2” was
constant. The values of the coefficient H,, were calculated
on the basis of equation (13).
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Ryc. 4. Graficzna ilustracja zaleznosci Hj, = f(Cl)EZ = const.
dla roztworéw skladajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,1” 1 ,,2”.
Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” byto state.
Wartosci wspotczynnika Hj, obliczono na podstawie rowna-
nia (16).

Fig. 4. Graphic illustration of dependence Hj, = f(Cl)E2 -
const. for for solutions consisting of solvent and two disso-
lved substances identified by two indexes ,,1” and ,,2”. The
substance concentration designated by the subscript ,,2” was
constant. The values of the coefficient Hz, were calculated
on the basis of equation (16).
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Ryc. 5. Graficzna ilustracja zaleznosci Hy; = f(Cl)EZ = const.
dla roztwordéw sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,17 1 ,,2”.
Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale.
Wartosci Hy;/Ry; obliczono na podstawie réwnania (19).

Fig. 5. Graphic illustration of dependence Hy; = f(C\)¢, -
const. for solutions consisting of solvent and two dissolved
substances identified by two indexes ,,1” and ,,2”. The sub-
stance concentration designated by the subscript ,,2” was
constant. The values of H;;/R;; were calculated on the basis
of equation (19).
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Ryc. 6. Graficzna ilustracja zaleznosci Hy; = f(Cl)EZ = const.
dla roztworéw sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwoch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,17 1 ,,2”.
Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo stale.
Wartosci Hy /Ry, obliczono na podstawie réwnania (22).

Fig. 6. Graphic illustration of dependence H,; = f(C))¢, -
const. for solutions consisting of solvent and two dissolved
substances identified by two indexes ,,1” and ,,2”. The sub-
stance concentration designated by the subscript ,,2” was
constant. The values of H,;/R,; were calculated on the basis
of equation (22).
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Ryc. 7. Graficzna ilustracja zaleznosci Hy, = f(Cl)Ez — const.
dla roztworéw sktadajacych si¢ z rozpuszczalnika i dwoch

substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,1” 1,27

Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” byto stale.
Wartosci Hyy/Ry, obliczono na podstawie réwnania (23).

Fig. 7. Graphic illustration of dependence H,, = f(C))¢, -
const. for solutions consisting of solvent and two dissolved
substances identified by two indexes ,,1” and ,,2”. The sub-
stance concentration designated by the subscript ,,2” was
constant. The values of H,,/R,, were calculated on the basis
of equation (23).
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1,64

0,0
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Ryc. 8. Graficzna ilustracja zaleznosci Hy; = f(Cl)EZ = const,
dla roztworow sktadajacych sie z rozpuszczalnika i dwdch
substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami ,,17 1 ,,2”.
Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” byto stale.
Wartosci H,3/R,3 obliczono na podstawie réwnania (24).

Fig. 8. Graphic illustration of dependence H,; = f(C’l)Ez -
const, for solutions consisting of solvent and two dissolved
substances identified by two indexes ,,1” and ,,2”. The sub-
stance concentration designated by the subscript ,,2” was
constant. The values of H,3/R,3; were calculated on the basis
of equation (24).

C, [mol m]

Ryc. 9. Graficzna ilustracja zaleznosci Hy,/L, :f(Cl)EZ

= const. dla roztworéw sktadajacych sie z rozpuszczalnika

i dwoch substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami
»17 1,27, Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo

stale. Wartosci Hy,/L,, obliczono na podstawie réwnania
(30).

Fig. 9. Graphic illustration of dependence H,,/L,; = f(C;)
C, = const. for solutions consisting of solvent and two dis-
solved substances identified by two indexes ,1” and ,,2”. The
substance concentration designated by the subscript ,,2” was
constant. The values of H,,/L,, were calculated on the basis
of equation (30).
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Ryc. 10. Graficzna ilustracja zaleznosci Hyy/Lys = f(C))

C; = const. dla roztwor6w skladajacych sie z rozpuszczalnika

i dwdch substancji rozpuszczonych oznaczonych indeksami
»171,2”. Stezenie substancji oznaczonej indeksem ,,2” bylo

stale. Wartosci Hy3/L,; obliczono na podstawie rdwnania
(31).

Fig. 10. Graphic illustration of dependence Hy3/L,; = f(C))
C; = const. for solutions consisting of solvent and two dis-
solved substances identified by two indexes ,,1” and ,,2”. The
substance concentration designated by the subscript ,,2” was
constant. The values of H,3/L,; were calculated on the basis
of equation (31).
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H,3/Ry3 = f(C,, C,= const.), przedstawione na rycinach 6
i 8 i obliczone odpowiednio na podstawie réwnan (22)
i (24) sg liniowe. Parabolg jest natomiast zalezno$¢ Hp,/
R;, = fC,, C, = const.) obliczona na podstawie réwna-
nia (23) i przedstawiona na rycinie 7. Na rycinach 91i 10
przedstawiono zalezno$ci Hy/L,, = f(C;, C, = const.)
i Hy3/Ly3 = f(C,), C,=const.), obliczone odpowiednio na
podstawie réwnan (30) i (31). Krzywe ilustrujace te za-
leznosci sg hiperbolami. Ponadto hiperbole ilustrujace
zalezno$ci H22/L22 =f(61, Cz = COHSt.) i Hll/Rll Zf(Cl, 62
= const.) sg do siebie podobne.

Wartosci wspolczynnikdéw Hyy, Hys, Hsp i Hs; 53 sta-
te i dodatnie, a warto$¢ wspolczynnika Hjs jest stata
i ujemna.

Wspdlczynnik Hj, przyjmuje wartoéci ujemne, ma-
lejace liniowo wraz ze wzrostem wartoéci C, przy
ustalonej wartosci C,.

Wspodlczynniki Hy,, Hy, i Hs, przyjmuja wartosci
dodatnie, rosngce liniowo wraz ze wzrostem war-
tosci C, przy ustalonej wartosci C,.

Wartosci ilorazow H13/R13, H31/R31, H33/R33, H11/
Ly, Hyl/Ly, Hs/Lsi, —Hp/Ly, —His/Lis, HslLs

i H33/Ls; sg state i dodatnie.
Wnioski 5. Wartosci ilorazéw Hiy/Ryy, Hyy/Ryp, Hy/Ryy, Hayl
522, H23/R23, H32/R32, HZZ/LE i H23/L23 S3 zalezne od
Na podstawie przeprowadzonych badan mozna C, przy ustalonej wartosci C,.

sformulowa¢ nastepujace wnioski:
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