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Membrany teoria i praktyka Teoria transportu roztworow...

TEORIA TRANSPORTU ROZTWOROW ELEKTROLITOW
PRZEZ MEMBRANY JONOWYMIENNE

Stanistaw KOTER

Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika,
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun,
e-mail: skoter@chem.uni.torun.pl

Niniejsze opracowanie jest poswigcone opisowi transportu sktadni-
koéw roztworu elektrolitu przez membrany jonowymienne. W zwigzku z
tym, ze strumien kazdego ze sktadnikow jest funkcjg zarowno sit dziataja-
cych na sktadnik jak i jego stezenia w membranie, cato$¢ podzielono na trzy
czesci.

W pierwszej czgsci przedstawiono podstawowe rownania transportu
wiazace strumien danego sktadnika z dziatajacymi na niego sitami; punktem
wyj$cia sa réwnania termodynamiki nierdéwnowagowej, uwzgledniajace
sprzgzenia pomigdzy wszystkimi sktadnikami uktadu. W czesci tej opisano
takze w sposob ogdlny metode wyznaczania wspolczynnikow transportu
wystepujacych w tych réwnaniach oraz niektore problemy z tym zwiazane.
Ponadto przedstawiono ogo6lne rownania transportu dla prostych uktadow,
ztozonych z obszaréw o r6znych wiasciwosciach transportowych.

W drugiej czgsci opisano podstawowe zalezno$ci rzadzace sorpcja
sktadnikéw roztworu do membrany; przedstawiono ujecie ekwipotencjalne,
heterogeniczne i kapilarne, wszystkie oparte na roéwnosci potencjatow
(elektro)chemicznych sktadnikow wewnatrz i na zewnatrz membrany na
granicy roztwor|membrana.

W trzeciej czgsci opisano podstawowe modele transportu membra-
nowego:

- model Schlbgla - oparty na rozszerzonym réwnaniu Nernsta-Plancka i
zatozeniu, ze w porach wystarczajaco waskich rozktad jonow w prze-
kroju poprzecznym poréw do kierunku transportu jest jednorodny,
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- model kapilarny 1 — roznigcy si¢ od modelu Schlogla tym, ze pory
membrany jonowymiennej sa przyblizone naladowang kapilara, oraz

- model kapilarny 2 - w poréwnaniu do modelu kapilarnego 1 réwnania
transportu wynikaja z analizy produkcji entropii w kapilarze.

Cato$¢ konczy porownanie modelu Schlogla i1 kapilarnego 2 z doswiadcze-
niem.

1. Podstawowe rownania transportu

Termodynamika procesow nieodwracalnych (TPN) jest ogdélnym po-
dejéciem do opisu transportu membranowego, obejmujacym szereg szcze-
gotowych przypadkow [1-7]. Z tego powodu bedzie ona podstawowa teoria
stosowana w niniejszym opracowaniu.

Rozwazane beda jedynie uktady izotermiczne bez reakcji che-
micznych. W TPN podstawowym pojgciem zwiazanym z opisem ukladu w
warunkach izotermicznych jest tzw. funkcja dyssypacji, @, bedaca iloczy-
nem temperatury, 7, i zrédta entropii, o. Funkcja @ jest rowna sumie ilo-
czyndw przeptywow i sprzezonych z nimi sit’:

@=Toc=)J X, >0 (1)

Zgodnie z II-ga zasada termodynamiki, dla proces6w nierownowagowych
@ jest zawsze wigksza od zera. W liniowej TPN, jak nazwa wskazuje, za-
ktada si¢ liniowa zalezno$¢ pomiedzy sitami a przeptywami [8-11]:

J =L, X, +L,X,+..+L, X, i=1,..,n (2a)
co mozna przedstawi¢ takze w formie odwrocone;:
X, =R,J, +R,J,+..+R,J, i=1,..,n (2b)

O ile uktad rownan (2a) jest niezalezny, wspotczynniki przewodnictwa L i
oporu Ry sa zwiazane ze soba relacja (3)":

R=L" 3)
Wspotczynniki Ly, Ry sa symetryczne - zachodzi pomigdzy nimi tzw. rela-
cja przemiennosci Onsagera:

Lik = Lki i Rik = Rki “4)

redukujaca liczbe wspotczynnikéw niezbednych do opisu uktadu z »* do
n(n+1)/2, gdzie n oznacza liczbg czastek przenoszonych (n=2 dla roztworu

D Pogrubione i pisane kursywa J; i X; sa wielko§ciami wektorowymi a J;-X; oznacza iloczyn
skalarny tych wielkos$ci
R, .. R

n

DRiL oznaczaja macierze np. R =

R R

nl nn
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binarnego: zwiazek obojgtny + rozpuszczalnik, n=3 dla roztworu elektrolitu
sktadajacego si¢ z kationu, anionu i rozpuszczalnika). Test tej relacji w rdz-
nych ukladach mozna znalez¢ w [12], a dotyczacy transportu elektrolitu
przez membrang jonowymienng - w [13,14]. Nalezy tu zaznaczy¢, ze gdy
membrana rozdziela roztwory znacznie rdzniace si¢ stezeniem, a wspot-
czynniki transportu wykazuja zaleznos$¢ stezeniowa (tak jest w przypadku
membran jonowymiennych), to relacja Onsagera nie musi by¢ spelniona,
pomimo jej zachowania dla réznicy stezen dazacej do zera [13,15].

Ujecie TPN mozna zastosowaé do dwoch rodzajow ukladow mem-
branowych:

1) ciaglych, gdy membrana jest obiektem o skonczonej grubosci,

2) nieciagtych, gdy membrang traktujemy jako powierzchnig

nieciaglosci pomigdzy dwoma roztworami.

W pierwszym przypadku sitami termodynamicznymi sa ujemne gradienty
potencjatléw chemicznych sktadnikow elektrycznie obojetnych badz elek-
trochemicznych skladnikéw natadowanych (jonéw) w roztworze wewnetrz-
nym membrany. Dla prostoty obydwa te potencjaly bedziemy okreslac
wspolna nazwa "potencjal (elektro)chemiczny". Wobec wyrazenia na
potencjal (elektro)chemiczny i-tego sktadnika:

B =u; (T,p°)+RTIna, +v,(p—-p°)+z,Fy (5
gdzie u;, a;, v,, z; oznaczaja odpowiednio potencjat standardowy, aktyw-
no$¢, czastkowa objeto$¢ molowa, liczbe tadunkowa sktadnika "i" (dla nie-
natadowanej czastki z=0), R jest stala gazowa, T - temperatura absolutna, F-
stala Faraday'a, p - ci$nieniem, p° - ciSnieniem standardowym, a - poten-
cjatem elektrycznym, sita termodynamiczna, X;, w uktadzie ciaglym przyj-
mie postac:

X,=-V@. =-RIVlha, -vVp-z,FVy 6)
gdzie V jest wektorowym operatorem rozniczkowym zwanym '"nabla"
. . . 0 : . .
(V=i ,_—+i,_—+i, ), codlaruchu jednowymiarowego wzdluz osi x
Ox oy 0z
upraszcza si¢ do:
di, dIna, dp dy
X = prthh P paY (6a)

1

dx dx dx dx
Kreska nad poszczegolnymi wielko$ciami oznacza, ze symbol ten odnosi si¢
do roztworu wewngtrznego membrany. Ze wzgledu na ruch
jednowymiarowy notacja wektorowa zostata opuszczona.

Mozemy tez sobie wyobrazi¢ hipotetyczny roztwor zewngtrzny pozo-
stajacy w réwnowadze z roztworem wewngtrznym w kazdym punkcie
membrany x (Rys. 1b), a wigc:

o, (x) = H,(x) (7
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Na mocy tej rownosci sita termodynamiczng moze tez by¢ ujemny gradient
potencjalu (elektro)chemicznego sktadnika w takim roztworze hipotetycz-
nym. Réwnania transportu (2a) przyjma wtedy postac:

dg,
J=>1L,1|—-
i g lk( dx j (8)

membrana

roztwor roztwor
zewngtrzny () zewngtrzny (")

' "
C

. oy
J;
—t

Ji = ZLikAﬁk

k

b)

membrana
[ " profil ¢, hipotet.

C
. S roztworu zewn.
roztwor \<

zewn. ci(x)

&

L]l(-x)_ (H)

O g N e e
S

0

J;(x) = zl‘ik (c,)

=
s

. dp, (x)j
dx

Rys. 1. a) Ujecie "black box" - grubo$¢ membrany nie jest istotna, opis transportu
réwnaniem (10), b) ujecie "black box" z uwzglednieniem zaleznos$ci st¢zeniowe;j
wspolczynnikdéw transportu - membrana o skoficzonej grubosci /,,, opis transportu
réwnaniem (8), w ogdlnym przypadku J; moze by¢ funkcja wspotrzednej x;
zaktadajac stan stacjonarny (J=const) i znajac zaleznos¢ L; od ¢, mozna obliczy¢
profil ¢y(x) oraz p(x) i y(x) roztworu hipotetycznego [52].

Jesli nie interesuje nas, co dzieje si¢ wewnatrz membrany, wowczas
mozemy ja potraktowaé jako powierzchni¢ nieciagto$ci (Rys. 1a). Ujecie
takie okreslane jest mianem "czarnej skrzynki" (black box). Sitami termody-
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namicznymi sg tu réznice potencjatow (elektro)chemicznych sktadnikow w
roztworach zewngetrznych, separowanych przez membraneg:

X, =AJl, =RTAlna, +v,Ap+z,FAy ©)

W  celu uniknigcia pisania znaku minus W  notacji  tej
14

Al =—(f'— )= — i . Nalezy tu zauwazy¢, ze w tym przypadku
sifa i strumien traca swoj wektorowy charakter. Przyktadowo, dla binarnego
elektrolitu réwnania transportu (2a) przyjma postac:

Ji = Loy + L Aty + LigAug 1=0,1,2 (10)
gdzie indeks 1 oznacza kation, 2 - anion, a 0 - rozpuszczalnik.
Do ujgcia typu "black box" mozemy takze zaliczy¢ uktad ciagly z gradien-
tami potencjalow (elektro)chemicznych odnoszacymi sig do hipotetycznych
roztworow zewnetrznych (Rys. 1b). Takie podejscie umozliwia uzyskanie,
po scalkowaniu, nieliniowej postaci réwnania na strumien soli przy
zatozeniu stanu stacjonarnego [16], a takze na wprowadzenie zmiennosci,
np. stezeniowej, wspotczynnikow transportu [17].

Roéwnania transportu (2) maja swoje uzasadnienie zaréwno doswiad-
czalne jak 1 teoretyczne. To pierwsze zostanie przedstawione przy
omawianiu wyznaczania wspotczynnikéw transportu, to drugie — przy
omawianiu modelu tarciowego Spieglera oraz rownania Stefana-Maxwella.

1.1. Wyznaczanie wspolczynnikéw transportu

Z uwagi na niemozno$¢ kontrolowania i pomiaru zawartych w nich sit
1 przeplywoéw réwnania (2) lub (10) nie sa przydatne do obliczania wspot-
czynnikdéw transportowych. Pojawia si¢ zatem potrzeba transformacji roéw-
nan do postaci wygodnej dla eksperymentatora. Rownania TPN (2a), (10)
mozna przeksztalca¢ w dowolny sposob. Ponizej przedstawiona zostanie
ogolna metoda oparta na zasadzie niezmienniczosci produkcji entropii [18].

Oznaczajac przez J' i X' nowe strumienie i sity zwigzane ze "starymi"
J 1 X zalezno$ciami:

J'=AJ X'=BX
J! a, .. a,||J X by .. b,||X,
=l e [= e e | | (Hab)
J la, . a,l|l|d, X! b, .. b,||X,

gdzie A jest macierza transformujaca przeptywy J w J', B jest analogiczna
macierza dla sit. Poniewaz produkcja entropii (1) po podstawieniu nowych
sil i przeptywow musi pozostaé niezmieniona:

©=>1J,-X,=3"X=J"X'=(A)"BX=J"ATBX (12)

zatem musi by¢ spelniona rownos¢:
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B=(A")" (13)

ktora okresla sprzezone z nowymi strumieniami J' sity X'. Kombinujac

réwnania (11), (2a) w postaci J=L X, gdzie L jest macierza wspotczynni-

kow Ly, oraz (13):

JJ=AJ=ALX=ALA"X'=L'X (14)
otrzymamy zalezno$¢ pomigdzy macierza nowych, L', i starych wspotczyn-
nikéw transportu, L:

L'=ALA" (15)

Transformacja ta zachowuje symetri¢ macierzy L/, o ile L jest symetryczna.

Aby wyznaczy¢ L', nalezy wybra¢ mierzalne strumienie J' i sity X', zgodnie

z r. (11) 1 (13). Majac wyznaczona macierz L', L obliczy¢ mozna z

odwrdconej relacji (15):

L=A"L'(A")"=B"L'B (16)

Do opisu transportu w uktadzie membranajroztwor elektrolitu, w kto-

rym roztwor sktada sig z jednego rodzaju kationu, anionu i rozpuszczalnika,
najczesciej stosowane sg praktyczne réwnania transportu zaproponowane
przez Kedem i Katchalsky'ego [3]. Réwnania te byly stosowane do opisu
uktadow z membranami jonowymiennymi przez Mearesa [5,6,19], Nargb-

ska i wsp. [20-22], Ceynowg [23,24].

Kedem i Katchalsky wybrali nastgpujace mierzalne strumienie:

- strumien kationow dzielony przez ich liczbg w czasteczce elektrolitu v,
Ji/vi; w warunkach bezpradowych (/=0) wyraza on strumien elektrolitu
przez membrang, J;,

- strumien objetosciowy J,:

J,=v,J,+v.J, /v, (17)
oraz gestos¢ pradu I:
I1=F(zJ, +z,J,) (18)

Dla tych strumieni rownanie (11a), definiujace macierz A, przedstawia si¢
nastepujaco:

J, /v, 1/v, 0 0f|J,

J, |=(v,/vy 0 vy || J, (19)
1 zF z,F 0| J,
J' A J

Wykorzystujac nastepnie zasady transformacji dane wzorami (11b) i (13)
otrzymamy sity X sprz¢zone z nowymi strumieniami J :
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Ar/e, v, v, —=v./v,|| AR,
Ap—Arm|=|0 0 /v, || AR, (20)
AE 0 1/z,F 0 Au,
X' B X

Znaczenie symboli w rownaniach (20) jest nastepujace. Ax jest rdznicq ci-
$nien osmotycznych roztworow rozdzielonych membrana,

Arnr=-RTAlna, /v, (21)
C, jest srednim stgzeniem elektrolitu zdefiniowanym jako:

. Arm/RTAlna,

“ T 14y Az/RTAIna,

gdzie a, jest aktywnoscia elektrolitu zwiazang z jego molalno$cia, m, 1 Sred-
nim wspolczynnikiem aktywnosci, v., zalezno$cia:

(22)

a, = ViV (ym)" (23)
W wyprowadzeniu rownania (22) skorzystano z rownania Gibbsa-Duhema:
cdlna +cydna, =0 (24)
oraz zalezno$ci:
eV, +c,v, =1 (25)

Dla niezbyt wysokich stgzen T jest bliskie $redniej logarytmicznej ze stg-
zen roztwordow przymembranowych. AE jest réznicg potencjatow mierzong
elektrodami odwracalnymi wzgledem anionu "2":

AE = AL, | 2,F = Ay + (RTAIna, +v,Ap)/ z,F = Ay + AE,,  (26)

Zgodnie z (26) AE jest sumg roznicy potencjalow roztworow (') i ("),
Ay, oraz r6znicy potencjatow elektrod, AE,; ,wynikajacych z ré6znych stezen
roztworow elektrolitu, w ktorych znajduja si¢ elektrody. W warunkach
izobarycznych, w przypadku stosowania elektrod o potencjale niezaleznym
od stezenia, np. nasycona elektroda kalomelowa, réznice potencjatow
mierzong tymi elektrodami mozna przyrowna¢ do Ay, pod warunkiem ze
potencjaty dyfuzyjne na styku elektrody-roztwory znosza sie.
Wobec réwnan (19) i1 (20) uktad tzw. praktycznych réwnan
transportowych przyjmie postac:
Ji/vi=L Arle + L, (Ap—Ar)+ L AE
J,=L, Arle +L, (Ap—Ar)+ L, AE 27
I=L; Arn/C + Ly (Ap—Arm)+ Ly, AE

Na podstawie tych rownan mozna tatwo stwierdzi¢, jakie pomiary nalezy
wykona¢, by wyznaczy¢ wszystkie praktyczne wspotczynniki transportu Lgg
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(o, B = & p, E). Majac je wyznaczone, na podstawie relacji (16) obliczamy
wspotczynniki Ly (i,k=0,1,2) wiazace strumienie poszczegdlnych sktadni-
kow, J;, z ich sitami termodynamicznymi A, . Nastgpnie mozemy przejsé

do wspotczynnikow Iy, ry, fi modelu Spieglera czy Dj réwnan Stefana-
Maxwella (patrz (53),(54),(57),(58)).

Wymienmy teraz jakiego rodzaju do$wiadczenia nalezy wykonac, by
wyznaczy¢ wszystkie wspotczynniki praktycznych rownan transportu (27).
Przy zalozeniu, ze wspotczynniki te sq symetryczne (Log=Lg,), Wybiera sig
na ogoél, ze wzgledu na stosunkowg prostote eksperymentu, pomiary szesciu
nastepujacych wielkosci (Rys. 2):

1) przewodnictwo wlasciwe membrany (Rys. 2a)

I j S
k=1 =1L, [} (28)
( AE Ac,Ap=0 m
2) wspolczynnik elektroosmotyczny (Rys. 2a)
J L
(B e
I Ac,Ap=0 LEE C

3) sita elektromotoryczna stezeniowego ogniwa membranowego (Rys. 2b)

[AEJ e [L LEPJ et o
A/Lls 1,Ap=0 l_csvs A 1,Ap=0 1_Csvs LEE LEE C

4) wspotczynnik przenikalnosci elektrolitu (Rys. 2b)

L L L 2
p s[zm Jsj =lm(Mj [NM_L@JF ,rE (LEP— fjj {m} 31)
Ac 1,Ap=0 Ac 1.4p=0\_ Cs Ly, Cy S

5) wspolczynnik przepuszczalnosci osmotycznej (Rys. 2b)

L L 5
LV osm = (Zm JV ) = lm (Aﬂ.j - LPP + £ LEP - LE” = (32)
' Ac 1,Ap=0 Ac 1,Ap=0 C, LEE C, mol-s

6) oraz wspotczynnik przepuszczalnosci hydrodynamicznej (Rys. 2c)

J L .L
L, E(lm j _ m(Lpp 4 PETE EP] [m“} (33)
Ap 1.A¢=0 LEE N-s

62




Membrany teoria i praktyka

Ap=0

Teoria transportu roztworow...

Rys. 2.
a) Warunki doswiadczenia: Ap, Ac = 0;

e i

M
J,
Ji
S

Ac=0

2 H®

b)

pomiar J,, AE, J; w funkcji nat¢zenia
pradu 7; wielkosci obliczane:

- przewodnictwo membrany

- wsp. elektroosmotyczny W,

- liczba przenoszenia jonu ,,1” £, .

b) Warunki doswiadczenia: Ap, I =0;
pomiar AE, J,, J; w funkcji Ac; wielkosci

ap

obliczane:
- pozorna liczba przenoszenia jonu ,,1”

tl,app >
- wsp. przenikalnosci elektrolitu P,
- wsp. przepuszczalno$ci osmotycznej

Lv,osm'

¢) Warunki doswiadczenia: I, Ac = 0;

pomiar J,, J;, AE w funkcji Ap; wielko$ci
obliczane:

wsp. przepuszczalnosci hydrodynamicz-
nej L,

wsp. hydrodynamicznej przenikalnosci
elektrolitu Ly,

potencjal strumieniowy (AE/Ap);ac - o-

Ponadto mozliwy jest pomiar nastgpujacych wielkosci (nie wyczerpuje to

jeszcze wszystkich mozliwosci)

7) liczba przenoszenia jonu "1"

L
f,=1Fz [Jl) =Fzv,
] Ac,Ap=0 L

(Rys. 2a)

7E

[1] (34)

EE

8) wspotczynnik hydrodynamicznej przenikalnos$ci elektrolitu (Rys. 2¢)

I = J, /v,
S,p Ap

9) potencjal strumieniowy (pote

(AE

ap

L L r
] =Ly == " md}@ﬂ
1,Ac=0 Ly LN-s
ncjat przeptywu) (Rys. 2¢)
J __Ls _mﬂ (36)
1,Ac=0 LEE L
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10) prad strumieniowy (prad przeptywu)

1
W= B
Ap AE ,Ac=0 N
11) ci$nienie osmotyczne
(Apj e = IS
Az J,,1=0 Es (Lpp _LpELEp /LEE)

12) ci$nienie elektroosmotyczne:

). B
AE J, Ac=0 L m’

pp

Jest widoczne, ze liczba mierzalnych wielkosci jest wigksza od liczby
wspotczynnikoéw L. nawet w przypadku ich niesymetrycznosci. Analizujac
wzory mozna tatwo stwierdzi¢, ze pomiar wspotczynnika elektroosmotycz-
nego, potencjalu strumieniowego, pradu strumieniowego czy cisnienia
elektroosmotycznego prowadzi do wyznaczenia tego samego wspotczyn-
nika krzyzowego L,z. Biorac pod uwage L,z mozna go wyznaczy¢ na pod-
stawie trudnego technicznie pomiaru #,, ale mozna go tez wyznaczy¢ na
podstawie prostego pomiaru sily elektromotorycznej stgzeniowego ogniwa
membranowego. Wobec wspolnych efektow krzyzowych wystepujacych w
f, (r. (34), L), W (r. (29), L) 1 w sile elektromotorycznej (r. (30), Lgx,
Lg,) nietrudno jest wykaza¢ nastgpujacy zwiazek  pomigdzy

(AE/Ap,) ;) 5o @ tzw. pozorna liczba przenoszenia jonu "1", 7,

. | AE |
lim| —- ==l (40)
Ac—0 A/us 1 Ap=0 FZIVI
gdzie 7, jest liczba przenoszenia jonu "1" zdefiniowana wzglgdem roz-
puszczalnika (nie membrany) jako uktadu odniesienia:

; Z(lecl(vl —vo)j _(FZI(J1 _(CI/CO)JO)j _7_, G5
Lapp — - -4 1 0
w 1 Ac,Ap [ Ac,Ap 0

(41)
f, oznacza elektroosmotyczng liczbg przenoszenia rozpuszczalnika, ktorej

definicja i sposob wyznaczenia z Wi f, ,,, zawarte sa W ponizszym wzorze:

FJ y
f, = [ 0 j - CO(FW - “zl,appj (42)
1 Ac,Ap=0 v
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Ze wzgledu na prostotg pomiaru sity elektromotorycznej ¢,

wowa wielkoscia stosowana do okreslania selektywnosci membrany jono-
wymiennej.  Rozpatrujac  proces elektrodialitycznego  rozciencza-
nia/zatgzania uwzglednia ona ruch elektroosmotyczny rozpuszczalnika,

jest podsta-

ktory zmniejsza wydajnos¢ tego procesu; 7, ,,, jest wige tu lepsza miarg

selektywnosci membrany niz £, .

Relacja Onsagera (4) w istotny sposob ogranicza liczbg wspotczynni-
kow transportu charakteryzujacych uktad, a tym samym liczbg doswiadczen
niezbednych do ich wyznaczenia. Powstaje zatem pytanie: kiedy mozna
oczekiwaé, ze relacja ta jest spetniona? Ogodlnie mozna stwierdzi¢, ze wtedy
gdy przytozone sity nie sa zbyt duze. Wielko$¢ tych sit, nienaruszajaca rela-
¢ji, mozna wyznaczy¢ jedynie do§wiadczalnie. W zasadzie nalezaloby prze-
prowadza¢ pomiary dla réznych wartosci danej sity 1 wyznacza¢ wielko$¢
transportowa na podstawie ekstrapolacji do zerowej wartosci tej sity. W
przypadku membran jonowymiennych charakterystyczna jest silna
zalezno$¢ wspotczynnikdéw transportu od stezenia roztworu otaczajacego
membrang, wynikajaca z donnanowskiej sorpcji elektrolitu do membrany.
Moze to spowodowac istotne odstepstwa od relacji Onagera [13,15]. Zatem
przeprowadzajac pomiary wielkosci przy skonczonej roéznicy stezen, Ac,
nalezy zastosowa¢ odpowiednia procedure pozwalajaca na obliczenie tej
wielkosci dla Ac,—0. Do takich wielkosci naleza: pozorna liczba przeno-

szenia jonu 1, ¢, .,
wspotczynnik przenikania osmotycznego, L, o Szczegoétowy opis wyzna-
czania wspdlczynnikow roézniczkowej formy réwnan transportu (27):

aJ /v, =L, dr/c, +L (dp—dn)+ L dE
aJ, =L, dr/c + L, (dp—dr)+ L, dE (43)
dl =Ly dr/c + Ly, (dp—drm)+ Ly dE

wspotczynnik przenikania elektrolitu, P, oraz

po raz pierwszy zaproponowane przez Michaeli i Kedem [25], mozna zna-
lez¢ w [5,6,19]. Rownania te sa graniczng forma réwnan przy sitach daza-
cych do zera, wobec czego wystepujace w nich tzw. rdzniczkowe wspot-
czynniki przewodnictwa, L.g, charakteryzuja membrang w rownowadze z
roztworem o stezeniu c¢,. Wspodtczynniki te pozwalaja na przej$cie z uktadu
nieciagltego wyrazonego rownaniem (10) do uktadu ciagltego, w ktorym
sitami sa gradienty potencjalow (elektro)chemicznych sktadnikow
odnoszace sig¢ do zewngtrznego roztworu hipotetycznego (réwnanie (8),
Rys. 1b):

dp, dm, du,
J. =L - + L, - + L, -
i il (Cs )[ dx j i2 (c.v )( dx i0 (Cs ) dx

] i=0, 1,2 (44)
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Wspotczynniki Lj tego rownania oblicza si¢ z rownania (16) podstawiajac
za L' r6zniczkowe wspotczynniki £,3 pomnozone przez grubo§¢ membrany
W roztworze o stezeniu c;, /,,:

L=/ A'L(A")" (45)

Na zakonczenie przedstawimy pokrotce, w jaki sposéb wyznaczy¢
wspotczynnik transportu dla Ac,—0. Charakterystyczna dla danego wspot-
czynnika wielko$¢ Y wyznaczamy doswiadczalnie przy skonczonej roznicy
stezen (patrz Tab. 1):

Y(coe!) = S| Ble,)dX(e,) (46)

Zatem wyznaczony wspotczynnik transportowy B jest wielkos$cia srednia w
tym przedziale stezen:

- 1 Y(c!,c"
B(cl,c)=— ”( ) ’ 47)
S (X(c)) = X(c)))
Tab. 1. Znaczenie symboli w r. (46); warunki: I, Ap=0, elektrolit typu 1:1
Y B X S
- RT (v, +Vv,)
¢ L)
AE Lapp In a, F -~
JS Ps CS 1
JV LV osm CS 1
Aby obliczy¢ wspolczynnik B dla okreslonego stezenia ¢,
1 dY(c
Ble,) = L O1e) @)
S dX(c,)

nalezy zna¢ zalezno$¢ stgzeniowa Y(cy). Wymaga to przeprowadzenia po-
miaré6w w kolejnych przedziatach stezeniowych i obliczenie Y wg nastepu-
jacego schematu

Y(e”,e")=Y(c”,c”)

Y(C(O) 6(2)) — Y(C(O) Cgl))—i-Y(C‘(l) C(Z))

Y ,e™) = Y(e®, )+ V(e e®) 4 ot V()
Aproksymacja punktow {{ X(c),Y(c!”,c*)} k=0,1,..,n} wybrana

funkcja Y = f(X) (np. wielomian, spline) pozwala na obliczenie B dla
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(0)

dowolnego stezenia, nalezacego do przedzialu (¢ ,cb(,”) ). Nalezy zwroci¢

uwage na mniejsza doktadno$¢ obliczenia B w poblizu goérnej granicy tego

przedzialu. Mozliwy jest takze drugi sposob obliczenia B z powyzszych

0) (k)
c

s 275

(47) oraz aproksymacji punktow {{X(cik)),l?(c(o) c" Y k=1,..n)

s 27s

danych. Polega on na obliczeniu B w przedziatach (¢ ) zgodnie z 1.

wybrana funkcja. B obliczamy z wzoru:

dB(X(c,))
dX(c,)

uzyskanego w wyniku zr6zniczkowania r. (47) po X przyjmujac, ze

X(c,)=X(c"),a X(c”)=X(c')=const. W poréwnaniu do B(X)

aproksymacja Y(X) ma te zaletg, ze punkt poczatkowy przedzialu jest tu

B(c,) = B(X(c,)+(X(c,) - X (c™)) (49)

§cisle okreslony, tj. dla X = X(c'”) ¥=0. W zwiazku z tym, w poczatko-

wym zakresie przedziatu (C(O) c(k))B obliczone z Y(X) powinno by¢

s 2Ys

pewniejsze niz uzyskane z aproksymacji B(X).
1.1.1. Polaryzacja stezeniowa

Wyznaczajac wspotczynniki transportowe membran jonowymiennych
szczegblna uwage nalezy zwrdci¢ na zjawisko polaryzacji stezeniowej. Po-
lega ona na tym, ze w trakcie transportu w warstewkach przypowierzchnio-
wych roztworow zachodzi ubytek badz przyrost stgzenia danego sktadnika
roztworu, co wynika z roznic w szybko$ciach poruszania si¢ sktadnikow w
membranie i w roztworze. Profile stezenia soli w ukladzie membranowym
dla ré6znych warunkow pomiaru przedstawiono na Rys. 3. I tak, w przy-

padku pomiaru dyfuzji soli lub pozornej liczby przenoszenia, f, metoda

Lapp >
pomiaru SEM (Rys. 3a) mamy do czynienia nie tylko z samym transportem
przez membraneg, ale i przez warstewki polaryzacyjne przylegajace do

membrany. A zatem wyznaczony wspotczynnik transportu (P lub 7, )

dotyczy nie samej membrany, lecz calego uktadu. Na Rys. 3b przedsta-
wiono profil stgzeniowy w przypadku pomiaru przewodnictwa membrany
metoda statopradowa lub objetosciowego przeptywu elektroosmotycznego.
Przy stabym mieszaniu moze doj$¢ do duzego spadku stezenia elektrolitu po
jednej ze stron membrany, a tym samym wzrostu oporu, co moze zawyzy¢
mierzony op6r membrany [26]. W przypadku pomiaru przeptywu elektro-
osmotycznego powstala rdznica stezen generuje strumien osmotyczny skie-
rowany w tym kierunku, co z kolei moze zawyzy¢ mierzony strumien elek-
troosmotyczny [27]. Na ile te efekty sa istotne, nalezy ustali¢ doswiadczal-
nie.
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Ac#0, ILAp =0 1#0, Ap,Ac=0
MK MK
;o 1 1 |
c I 1 1 I
1 1 1 I
) I I I
I I I I
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o : i |
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| il 1 J T
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I > | I I
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Rys. 3. Profile stezeniowe w warunkach: a) bezpradowych /=0, b) pradowych 7#0;
1 - kation, 2 —anion.

Jak mozna wyeliminowaé zjawiska polaryzacji stezeniowej? Istnieja
tu dwie drogi postgpowania. Pierwsza polega na zminimalizowaniu wplywu
polaryzacji poprzez stosowanie naczyniek pomiarowych o duzej wydajnosci
mieszania. Wykonuje si¢ takze pomiary danej wielkosci przy réznych pred-
kosciach mieszania w celu ustalenia jej wartosci granicznej dla predkosci
mieszania dazacej do nieskonczonosci. Drugi sposob polega na doswiad-
czalnym wyznaczeniu grubosci warstwy polaryzacyjnej przy ustalonej
predkosci mieszania, a nastgpnie, zakladajac okreslony model transportu,
obliczeniu wyznaczanego wspotczynnika transportu [28]. Ilo§ciowy opis
zjawiska przeprowadza si¢ na og6l przy zalozeniu stanu stacjonarnego, w
ktorym strumien kazdego z przenoszonych sktadnikow w membranie i war-
stwach polaryzacyjnych jest taki sam. Otrzymuje si¢ wowczas uktad rownan
(patrz p.1.5.2), ktory nalezy rozwiaza¢ ze wzgledu na przymembranowe
stezenia tych sktadnikow. Stezenia te nalezy uwzgledni¢ przy obliczaniu
wspotczynnika transportu charakteryzujacego sama membrang.

Powyzsze uwagi nie wyczerpuja tematu prawidlowego wyznaczania
wspotczynnikéw transportu, nie miejsce tu jednak na szersze przedstawienie
tej problematyki.

1.2. Model Spieglera

Tarciowy opis transportu przez membrany, zwany w skrocie modelem
Spieglera, w prosty sposob prowadzi do rownan (2). Zaktada si¢ tutaj, ze
sita dzialajaca na sktadnik i przenoszony przez membrang, F;, jest rowno-
wazona przez sumg sit oddziatywania tego sktadnika z pozostalymi, Fi:
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F, = z F, (50)
k#i
Oddziatywania i-tego sktadnika z k-tym, podobnie jak sita tarcia, jest pro-
porcjonalna do ich wzajemne;j szybko$ci:

F, :_fik(vf _Vk) (51)
Wspotczynnik proporcjonalnosci fi jest tzw. wspdtczynnikiem tarcia. Roz-
patrujac 1 mol i-tego sktadnika sita F; jest ujemny gradient jego potencjatu
chemicznego (sktadnik elektrycznie obojetny) badz potencjatu elektroche-
micznego (jon). Z powyzszych zaleznosci wynika nastgpujace rownanie
transportowe [2]:

_Vﬁi=zfik(vi_vk)=2fik(']i/Ci_Jk/ck) (32)
k#i k#i
Sumowanie przebiega po wszystkich, z wyjatkiem i-tego, sktadnikach
uktadu, wtaczajac membrang. Pod wzgledem formalnym r. (52) jest réwno-
wazne rownaniu (2) z sitami zdefiniowanymi r. (6). Przyjmujac, ze punktem
odniesienia dla strumieni jest membrana (J,,=0), r. (52) przyjmie postac:

-V, = ifik /e, =T, le,)+ fud, /e, i=l,.n (52a)

k#i

Roéwnanie (52) mozemy przeksztatci¢ do postaci (2b):
-Vo, = ZRika (53)
k=1

gdzie wspotczynnik oporu zwiazany jest ze wspotczynnikiem tarcia f; za-
leznoscia:

R, =1, + Zfzk (54a)
k=1

R.

ik

=—f,/c, ik (54b)

1

Na podstawie tego ostatniego zwiazku mozna wydedukowaé, ze wspot-
czynniki Ry powinny by¢ symetryczne (r. (4)). Jesli bowiem f; jest miara
oddziatywan 1 mola sktadnika "i" ze znajdujacym si¢ w jego otoczeniu
sktadnikiem "k", to iloczyn c¢f; oznacza te oddzialtywania w jednostce ob-
jetosci membrany. Ze wzgledu na trzecia zasade dynamiki Newtona (ciato
A dziata na ciatlo B z taka sama, lecz przeciwnie skierowana sita, z jaka
ciatlo B dziata na A) iloczyny cfi 1 ¢;fi; winny by¢ sobie rowne. Tak wigc
biorac pod uwagg r. (54b) otrzymamy symetri¢ Ry (r. (4)).

Model Spieglera jest stuszny w przypadku, gdy wszystkie czastki
uktadu, wlaczajac w to sie¢ polimerowa, sa rozmieszczone statystycznie w
calej objgtosci membrany, co w rzeczywistych membranach jonowymien-
nych na ogét jednak nie jest prawda. Model ten, poprzez doswiadczalne
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wyznaczenie wspolczynnikow tarcia i oporu, wykorzystywano do interpre-
tacji transportu sktadnikow [21,22,29,30].

1.3. Rownania Stefana-Maxwella

Roéwnania Stefana-Maxwella wywodza si¢ z teorii kinetycznej gazow
[31,32], tj. ze statystycznego opisu zderzen migdzy czastkami. W przypadku
dyfuzji w mieszaninie idealnych gazéw maja one postac:

XX 1
—Vx; = lfk(vi _vk): 7(xk']i_xi‘]k) (55)
; D;, Zk: cDy
gdzie x; jest ulamkiem molowym sktadnika i, ¢ - suma stezen wszystkich
sktadnikow. Dy sa wspotczynnikami dyfuzji dla pary sktadnikow i, £, i sa
symetryczne:
D, =Dy (56)

Roéwnania Stefana-Maxwella, przeksztatcone do roéznych postaci, m.in. do
[33,34]:

<« RT
-vE, =Y, (x,J,—xJ,), i=l,.,n (57)
k=1 D'kc[
lub (uktadem odniesienia jest membrana, oznaczona indeksem m):
~ RT RTx
DY (e, —x, )+ ", i=1l.,n (57a)
k=1 Ly C; imCi

wykorzystano do opisu transportu w ukladach membranowych [33-37].
Roéwnania te sa rownowazne réwnaniom TPN (2) 1 modelu Spieglera (52).
Poréwnujac r. (52) z (57) otrzymamy nastepujacy zwiazek pomigdzy fi a
D,'kZ

f, =RT - ik i=1,mk=1,,nm (58)
i
Biorac pod uwagg r. (54b) oraz symetryczno$¢ ry, stwierdzamy, ze Dy sa
symetryczne, a wigc zachowana jest zgodno$¢ z r. (56).
Nalezy tu doda¢, ze ujgcie opracowane przez Masona i wsp. (opis np.
w [38]) zostato skrytykowane przez Kerkhofa [34], ktory wykazat jego btad
polegajacy na dwukrotnym uwzglednieniu cztonu lepkosciowego.

1.4. Réwnanie Nernsta-Plancka
Réwnanie Nernsta-Plancka jest uproszczona wersja rownan (2).

Zaktadajac brak sprzezen (/= 0, i # k) 1 podstawiajac za X; ujemny gradient
potencjatu elektrochemicznego jonu otrzymamy:
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J, =1,(-vp,)=~1,(RTVIna, + z,FV y +v,Vp) =

RTI.. F C.V.
=— ""Ve,+¢e.Viny, +cz. —Vy+—-LV
c' ( 1 1 yl 1 1 RT W RT pJ

gdzie y; oznacza wspolczynnik aktywnosci i-tego jonu (a, = y,c, /c;).

W przypadku jonéw czlon ci$nieniowy jest pomijalny w poréwnaniu z po-

zostalymi cztonami. Wprowadzajac wspotczynnik dyfuzji
RTI,

C.

1

D,

1

(60)

oraz zaktadajac, ze VIiny; = 0, otrzymamy znane rownanie Nernsta-Plancka,
stosowane szeroko do opisu transportu jondéw w rozcienczonych roztworach
elektrolitow:

F
J =-D.|Vc. +c.z, —V 59a
1 l( 1 1 1 RT l//j ( )

Ze wzgledu na swa prostot¢ roOwnanie to jest takze czgsto stosowane do
opisu transportu membranowego w celu pokazania pewnych zaleznosci [39-
45], nalezy jednak zdawac¢ sobie sprawe z jego ograniczen zwigzanych z
zaniedbaniem efektow krzyzowych.

Bardziej odpowiednim do opisu transportu membranowego jest tzw.
rozszerzone rownanie Nernsta-Plancka, zwierajace czlon konwekcyjny
(patrz r. (11), (12)). Wyprowadzenie tego rownania w oparciu o termodyna-
mike¢ nierownowagowa zostanie przedstawione w p.3.5.1.

1.5. Uklady zlozone

Rozpatrzmy uktad membranowy, ktory sktada si¢ z elementow o roz-
nej charakterystyce transportowej. Elementy te moga by¢ rozmieszczone
wzgledem siebie w sposdb mniej lub wigcej uporzadkowany. Tu ograni-
czymy si¢ do przedstawienia ogoélnych rownan transportu dla dwoch przy-
padkow: potaczenia réwnoleglego [46] oraz szeregowego [47] (Rys. 4).
Zatozenia dotyczace obu polaczen: elementy traktowane sa jak "black box",
w zwiazku z czym sitami sa roznice potencjatow (elektro)chemicznych
sktadnikow transportowanych, ruch jest jednowymiarowy w kierunku pro-
stopadtym do powierzchni membrany.

71



S. Koter Membrany teoria i praktyka

kierunek przeptvwu
_ v _ _ym ) B) 3)
X, =X, =..=X, X, =X, +Xl.. + X
polaczenie potaczenie
rownolegle szeregowe

Rys. 4. Potaczenie rownolegle oraz szeregowe elementdéw uktadu membranowego
wzgledem kierunku przeptywu.

1.5.1. Polaczenie rownolegle

Rozwazymy je w najprostszej postaci, zakladajac granica pomigdzy
elementami jest nieprzenikliwa (Rys. 4). Ponadto, potencjat elektroche-
miczny po kazdej ze stron membrany jest jednorodny, a zatem nie ma sity
bocznej, stycznej do powierzchni membrany, ktora by wymuszata cyrkula-
cj¢ sktadnikow pomigdzy elementami o roznej charakterystyce transportu.
Sita termodynamiczna - rdznica potencjatow (elektro)chemicznych sktadni-
kéw roztwordw rozdzielonych membrana - jest wigc taka sama dla wszyst-
kich elementow sktadajacych si¢ na membrang. Nalezy tu zaznaczy¢, iz to
zatozenie nalezy odrzuci¢ w przypadku opisu transportu przez membrang
mozaikowa (piezodializa), o czym zostanie jeszcze dalej wspomniane.

Niech w kazdym elemencie 7 transport bedzie opisany liniowa zalez-
noscia (2a):

JO =Y ILPX, (61)
k

Woweczas catkowity strumien i-tego sktadnika przez membrang dany jest
réwnaniem:
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J, :Zyr‘]i(r) =

= zyrngli)Xk = Z(ZerEIZ)JXk = zLika
r k k r k

gdzie y, jest utamkiem powierzchniowym r-tego elementu. Wynika stad, ze
w potaczeniu rownoleglym wspolczynnik transportu L; charakteryzujacy
cala membrang jest suma wspotczynnikéw odnoszacych sig¢ do poszczegol-
nych elementow:

(62)

L, =Yy L} (63)

Jak juz wyzej wspomniano, zagadnienie moze by¢ bardziej ztozone, czego
przyktadem jest ci$nieniowy transport soli przez tzw. membrang mozai-
kowa, zbudowana z przypadkowo roztozonych mikroobszarow o charakte-
rze kationo- i anionowymiennym, zwany piezodializa (celem tej techniki
jest zatgzanie roztworu elektrolitu). Tu przez obszary kationowymienne
wedruja kationy, a przez anionowymienne - aniony. Nietrudno wigc zauwa-
zy¢, ze na wyjsciu z elementu anionowymiennego mamy nadmiar tadunku
ujemnego, a na wyjsciu z elementu kationowymiennego - nadmiar fadunku
dodatniego; odwrotna sytuacja panuje na wejsciu. Powoduje to ruch jonéw
w roztworach zewngtrznych, co komplikuje wypadkowe rdéwnania trans-
portu. Teoretyczne rozwazania na temat tego rodzaju przenoszenia mozna
znalez¢ m.in. w [48-50]. Nalezy dodaé, ze jak dotad nie udato si¢ jednak
uzyska¢ membrany mozaikowej o odpowiednich parametrach, by proces
piezodializy skomercjalizowac.

1.5.2. Polaczenie szeregowe

Przyktadem potaczenia szeregowego moze by¢ membrana wraz z
otaczajacymi ja warstewkami polaryzacyjnymi (patrz Rys. 3). Moze to by¢
tez membrana bipolarna zlozona z dwoch warstw - kationo- i
anionowymiennej, ktorej podstawowym zadaniem jest rozszczepianie wody
na kation wodorowy i anion wodorotlenowy na granicy tych warstw. Opis
transportu przez membrang bipolarng $ciSle wiaze si¢ z tym zjawiskiem;
rozwazania na ten temat zostaty przedstawione m.in. w [51]. Potaczenie
szeregowe ma roéwniez zastosowanie w przypadku obliczen profilow
stezeniowych, potencjalu elektrycznego czy ci$nienia przez membrany,
(takze homogeniczne), gdy zachodzi przez nie transport [52].

Zalézmy stan stacjonarny, tj. strumienie i-tego skladnika przez
wszystkie warstwy sa takie same:

J,=JV =0 = (64)

Dla kazdej warstwy mozemy wtedy zapisac:

73



S. Koter Membrany teoria i praktyka

J, = ZLE,:)X ") Jub w odwroconej formie X = ZRi(,{r)J . (65a,b)
k k

X ,i") oznacza roznicg¢ potencjatu (elektro)chemicznego i-tego skladnika

przez r-ta warstwg.
Podstawiajac (65a) do (64) otrzymamy uktad réwnan:

Jo =Y LX) =Y LPX? =
i Zk: ik k Zk: ik k
ktory rozwiazuje si¢ ze wzgledu na nieznane wielkosci (np. w przypadku
polaryzacji stgzeniowej sa to stezenia przymembranowe [28,53]) w celu
przedstawienia J; w funkcji znanych wielko$ci odnoszacych si¢ do roztwo-
row otaczajacych uklad membranowy. W obliczeniach tych wykorzystuje
si¢ zalozenie o rownosci potencjalow (elektro)chemicznych przenoszonych
sktadnikow na styku warstw. Zgodnie z nim mozemy zapisac:

X, => X" =

(66)
= ZZRIEV)JI( = Z(ZRI‘(I:) }]k = zRik‘]k
r k k r k
z czego wynika analogiczne do r. (63) wyrazenie na Ry:
Ry =2 R} (67)

r

Szerzej o przedstawionych wyzej polaczeniach mozna przeczytaé w
[46,47].

2. Sorpcja

Stezenie sktadnikow w membranie, obok ich ruchliwos$ci, jest pod-
stawowym czynnikiem okre$lajacym szybkosc¢ ich przenikania przez mem-
brang. Stad istotne jest zbadanie jak doktadnie dany model opisuje sorpcje
elektrolitu do membrany. Przedstawimy tu trzy podstawowe podejscia:

1) ujecie ekwipotencjalne - w roztworze w porach membrany panuje
wszedzie jednakowy potencjat elektryczny,

2) ujecie heterogeniczne - rozklad grup jonowych, generujacych poten-
cjal elektryczny, nie jest jednorodny,

3) ujecie kapilarne - pory membrany przyblizone sa natadowana kapi-
lara; jest to szczegdlny przypadek ujecia heterogenicznego.

2.1. Ujecie ekwipotencjalne

Zaleznosci opisujace sorpcje elektrolitu do membrany wyprowadzane
sa z ogoOlnego prawa roéwnowagi izotermiczno-izobarycznej, ktore dla
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uktadu membranalroztwor elektrolitu sformulowane jest jako rownos¢ po-
tencjatow (elektro)chemicznych ruchliwych czastek w roztworze i w mem-
branie:

H = (68)
Kreska nad symbolem oznacza wnegtrze membrany. Wstawiajac do r. (68)
wyrazenie na potencjal (elektro)chemiczny (5) uzyskamy wyrazenie na

réznicg potencjatow elektrycznych wewnatrz i na zewnatrz membrany,
zwang potencjatem Donnana, Ep:

E,=y -y =RTn(a,/a,)-vz)l z,F (69)
gdzie 7 jest analogiczna roznica cis$nien:
7=p—-p=(RT/v,)In(a,/a,) (70)

W przypadku membrany zréwnowazonej roztworem mieszaniny # jonow
dla poszczegblnych par jondw otrzymamy z r. (69) nastepujaca rownosc:

a'“a"* =a"a"* exp((v,/z, —v,/z)T/RT) i#k=1,.,n (71)
Niezaleznych rownan (71) jest tylko n-1, o jeden mniej niz jonow. Brakuja-
cym réwnaniem wigzacym stgzenia jondéw wewnatrz membrany jest waru-
nek elektroobojetnosci:

>z +z,c, =0 (72)

gdzie c,, jest stgzeniem grup jonowych. W szczegdlnym przypadku mem-
brany zréwnowazonej roztworem elektrolitu A,B,, mamy tylko jedno r.
(72), ktore zapiszemy w postaci wiazacej stgzenia jonOw w membranie, C, i
C,,2¢e stezeniem A,;B,, w roztworze zewngtrznym, cg:

¢ =Kp.el™” (73)

P

€
gdzie K. jest stgzeniowa stalag rownowagi Donnana:

=V1=V2

c'c — — o
Kpe= s =0/ y)" Va2 1y2)" exp(-v, 7/ RT)  (74)
a y; jest wspotczynnikiem aktywnosci jonu i. Pomijajac czlon zwiazany z 7
(v, T << RT) oraz przyjmujac, ze stosunek wspolczynnikow aktywnosci w

roztworze i w membranie réwny jest jednosci, r. (73) upraszcza si¢ do tzw.
idealnego rownania Donnana (Kp ~1):

“ViaVa _ VitV
¢ 'c, =c, (73a)

ktore wraz z r. (72) pozwala na obliczenie ¢, i ¢, w funkcji C,, 1 c,. Nato-

miast 1. (69) przeksztalca si¢ w rownanie Boltzmanna opisujace rozktad
jonow w funkcji potencjalu w membranie:
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F
C, =¢ exp[— ;T EDJ (75)

Podstawiajac 1. (75) do (72) otrzymamy nieliniowa zalezno$¢ potencjatu
Donnana, Ep, od stezenia grup jonowych i elektrolitu zewngtrznego. W
przypadku pojedynczego elektrolitu A,;B,, przyjmuje ona postac:

z,F z,F z,,C,
exp| — E, |—exp| - E,|=—"" 76
{255, ) o3, .

Zl Vl CS

Doswiadczalne stezenie molowe elektrolitu zaabsorbowanego w
roztworze wewnetrznym membrany, rowne stezeniu wspotjonow (elektrolit

1:1), Coexp> oblicza si¢ z wzoru:
S
- 2P i=0,1,2 77)
l+m, M, +m,M,

C2,exp

gdzie m; jest molalno$cia i-tego jonu obliczona bezposrednio z danych
eksperymentalnych. p oznacza gesto$¢ roztworu wewnetrznego, ktora
przyjmuje si¢ za rowna np. gestosci wody badz oblicza przy zatozeniu, ze
czastkowe objetosci molowe skladnikow roztworu wewngtrznego sa znane
[54,91].

0.7
06 L . o__O
05 |
\u"‘ 04
£
o
10 03 -
—e— N120/ NaCl
--¢&+ N120 / NaOH
02 —&— CM2/NaCl
e & CM2/ HC
01r 2. —e— AM1/NaCl
.0~ AM1 / HCI
0.0 L T
0.01 0.1 1
cJc,,

Rys. 5. €, ., / ¢, W funkeji ¢, /€, dlaréznych uktadow
membranowych [20-22,54].
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Tab. 2. Sktad chemiczny membran, ich pojemno$¢ jonowymienna, IEC, pgcznienie,
N .. » oraz utamek objeto$ciowy roztworu w porach membrany, V,; skrot GJ ozna-
cza grupy jonowe membrany [20-22,54]

IEC N
Membrana Skiad molGJ } molH,0 V,
kg suchej mb _—
N mol GJ
zhydrolizowany kopolimer perflu-
Nafion 120 [orowego winylowego eteru sulfo- 0.96 17.1 0.39

(forma Na") [nylowego z czterofluoroetylenem;
grupy sulfonowe

membrana kationowymienna z
grupami sulfonov’\iyml otrzymana 202 10.2 033
metoda ,,z pasty” [55], wzmoc-
niona siatka

Neosepta
CM2
(forma Na")

membrana anionowymienna z [V-

Neosepta . : . .
rzgdowymi grupami amoniowymi

(foﬁnl\;HCl’) otrzymana metoda z pasty [55], 2.05 78 0.27
wzmocniona siatka
1.0
o

Donnan

—&— N120/ NaCl
<+ N120 / NaOH
—a— CM2/ NaCl

A CM2/HCI
—e— AM1/NaCl
-0 AM1/ HCl
| |
1.5 2.0

m

Rys. 6. C, /¢, exp W funkcji molalnosci roztworu zewngtrznego

wg rownania Donnana [54].
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Na Rys. 5 przedstawiono sorpcj¢ doswiadczalng jako ¢, ., /c, w funkcji

c,/c, dla membran kationo- i anionowymiennych, ktorych krotka

charakterystyke zamieszczono w Tabeli 2. Z poréwnania sorpcji obliczonej
wg idealnego rownania Donnana z doswiadczalna (Rys. 6) wynika, ze
rownanie to zawodzi zwlaszcza w roztworach rozcienczonych. Pomijajac
btad eksperymentalny, polegajacy na niezupelnym usunigciu cienkiej
warstewki roztworu elektrolitu zewngtrznego na powierzchni membrany
[56], zawyzona sorpcje w stosunku do idealnej donnanowskiej ttumaczy sig
1) wiazaniem przeciwjondw przez grupy jonowe sieci polimerowych w
wyniku silnych oddziatywan elektrostatycznych [57-59],

2) niejednorodnym rozktadem grup jonowych [60,61].

W swietle badan IR membrany Nafion w réznych formach jonowych (m.in.
Li", Na', K") [62], zgodnie z ktorymi pasmo symetrycznych drgan rozcia-
gajacych grupy -SOj;’, bedace miara oddziatywan pomigdzy kationami a ta
grupa, jest takie samo dla wymienionych kationéw. Na tej podstawie mozna
wnioskowa¢, ze nie ma silnych oddzialywan pomigdzy tymi jonami a grupa
jonowa, przynajmniej w stanie uwodnionym, przy braku elektrolitu zaab-
sorbowanego. Prawdziwos¢ badz falszywos¢ hipotezy wiazania przeciwjo-
ndéw przez grupy jonowe mozna rowniez oceni¢ na podstawie obliczonej
statej asocjacji tych jonow, ktéra w przyblizeniu nie powinna zaleze¢ od
stgzenia roztworu zewngtrznego. Wprowadzajac parametr ¢ okreslajacy
utamek zdysocjowanych grup jonowych stata asocjacji wyrazi si¢ jako:

.
(¢, +¢, PPy, v,

gdzie ¢° jest stezeniem standardowym (= 1 mol/dm’), a }as wspotczynni-

(78)

as

kiem aktywnosci obojetnego elektrycznie asocjatu, ktory w przyblizeniu
powinien by¢ bliski jednosci.

Parametr ¢ mozna obliczy¢ na podstawie roOwnania rownowagi Donnana
(73) z pominigciem 7 :

2
¢ ¢, =(c,+c,de, = [yi jcf (79)
Y1)
przyjmujac pewne zalozenia dotyczace wspdtezynnikow —aktywnosci
Y,»Y,, ktorych w membranie nie mozna wyznaczy¢. Najprostszym zatoze-

niem jest:
2
K, =—= =1 (80)
Y1)
Kobatake i wsp., ktorzy w wielu pracach forsowali zatozenie o termodyna-
micznie efektywnym stezeniu grup jonowych wyrazonych rownaniem (79),

I
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wspotczynnik aktywnos$ci przeciwjonéw opisywali wzorem empirycznym
pochodzacym z teorii polielektrolitéw liniowych [57-59]:
é2 + Em¢

v, =.(c,) (81)

c, +c,
W przypadku wspoétczynnika aktywnosci wspotjonow zaktadali oni, ze
rowny jest sredniemu wspdtczynnikowi aktywnosci elektrolitu w roztworze
zewngtrznym o stezeniu odpowiadajacym ¢, :

¥, =5.(c) (82)
Ky wyrazi si¢ wowczas wzorem:
2 2
+
K, == :(yf(cs)] 27 Cn (83)
V2 y.(c,)) ¢, +c,¢

Obliczenia utamka efektywnego st¢zenia grup jonowych ¢ dla uktadu
membrana Nafion 120/ roztwér NaCl wykazaty, ze jest on maly w
roztworach rozcienczonych i ros$nie ze st¢zeniem, a Wwigc asocjacja
przeciwjondw z grupami jonowymi maleje zamiast, zgodnie z
oczekiwaniami, rosnac¢ [54]. Z kolei obliczenia statej asocjacji K,; dla obu
zalozen (80) (K, = 1) oraz (83) (K, # 1) wykazaty, Ze zmienia si¢ ona od 1
do 2 rzedow wielkosci i maleje ze wzrostem stezenia elektrolitu
zewnetrznego [54]. Oba te efekty dyskwalifikuja postawiona wczesniej
hipoteze o asocjacji przeciwjonéw z grupami jonowymi jako wylacznej
przyczynie wysokiej sorpcji elektrolitu.

2.2. Ujecie heterogeniczne

Wobec argumentow przedstawionych w poprzednim punkcie, pod-
stawowa przyczyna obserwowanej duzej sorpcji wydaje si¢ by¢ niejedno-
rodny rozktad grup jonowych [63-65] lub, majac na uwadze zwiazek po-
migdzy ¢, a Ep (76), niejednakowy potencjal Donnana w porach mem-
brany. Poniewaz w pracach pos$wigconych temu zagadnieniu stosowano
stezenia molalne [60] (biorac pod uwage pory membrany sa one bezposred-
nio mierzalne w przeciwienstwie do molowych) réwniez i tu pozostaniemy
przy tych stezeniach.
Niech funkcja rozktadu stgZzenia grup jonowych (GJ), m,, ma
nastepujaca ogolna postac:
av, o
—=f(m,) (84)
dm,,

gdzie m,, jest stgzeniem molalnym grup jonowych, V, oznacza utamek

objetosciowy poréw o stezeniu GJ nie wigkszym niz m, . Poniewaz V),
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odnosi si¢ tylko do poréw (a nie do calej membrany), to zmienia si¢ on w
zakresie od 0 do 1. Mozemy zatem napisac:

My, max

[ar —1- f(m Ydm (85)
far, =1=" o, am,

mm,min

gdzie m m oznaczaja najnizsze i najwyzsze stezenie GJ. Srednie

m,min ? m,max

stezenie GJ 7, jest rowne:

~

m =

L =|m,dV = If(mm)dm (86)

S S

a $rednie stezenie elektrolitu zaabsorbowanego typu 1:1, przy zalozeniu
lokalnej rownowagi Donnana (73) i z,=%1, okre$la rOwnanie:

My max

ﬁ:jdep =2 | m’ 87)
) -

f(m, )dm,
ot {1+ 1+ 4(m/m,)? )

Jako pierwszy zagadnienie wptywu rozktadu GJ na sorpcje elektrolitu
przedyskutowat Glueckauf [60], ktory zatozyt nastgpujacy rozktad GJ:

f(m,)=km,~ (88)
gdzie z jest parametrem opisujacym niejednorodno$¢ membrany, £ jest stata.
Zaktadajac, ze m,, moze przyjmowac wartosci od m,, .. =0 do m,, .,z

rozwiazania uktadu rownan (85), (86) otrzymal on nastepujace wzory na k i
m w funkcji 7, 1z

m,max

\9)

—Z

k=01-z2)"(m,2-2)" i mo =i (89a,b)

m,max m -z

Z powyzszych rownan wynika, ze dla z=0 m = 2i,,, a rozktad poréw

m,max

jest rownomierny (Rys. 7). Ze wzrostem parametru z, 7 ro$nie (dla

m,max

z=>1l m — ), natomiast utamek poréw o wysokim stezeniu GJ

m,max

maleje. Zgodnie z r. (87) $rednie st¢zenie elektrolitu zaabsorbowanego typu
1:1, przy zatozeniu lokalnej rownowagi Donnana (r. (73)), rowne jest:

m, ,max m 2

I w1+ 1+ 4(m i m,,)? )

m =2k

dm,, (90)
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1.5 R rozktad Glueckaufa
> 0 7202
& 1o & 7204
SO A 7206
> )’

0.5 ll:":‘.gfg.lsI~I~I~I~l~l
2eeo00000
D, %000,
DA A @ .

0.0 | | |

Rys. 7. Funkcja rozktadu Glueckaufa (88) dla r6znych warto$ci parametru z;

prawy brzeg krzywych odpowiada 71

m,max *

- z=0.2, z(lin)=0.39
-0 z=0.4, Z(lin)=0.50
7 & z=0.6, z(lin)=0.64

(

//~~~A~~~ 7=0.8, (lin)=0.81

/
» Donnan
2L / | |
-2 -1 0 1

log(m)

Rys. 8. Zalezno$¢ log (i / m) od log(m) obliczona wg . (90) dla 77, i réznych

wartosci z (punkty), proste (linia ciagla) oraz z(lin) przedstawiaja przeksztatcone r.
(91) dopasowane do zaznaczonych punktéw metoda najmniejszych kwadratow; jest
widoczne, ze im mniejsza warto$¢ z, tym odstepstwa r. (91) od r. (90) sa coraz
wigksze; krzywa przerywana Donnan oznacza sorpcj¢ obliczona dla jednakowego

stezenia GJ w porach rownego 711, .

81



S. Koter Membrany teoria i praktyka

Roéwnanie to, uproszczone przez Glueckaufa do postaci:
m = k,m** 1)

gdzie k; jest stala, stosowane jest do opisu sorpcji w membranach jonowy-
miennych [61]. Nalezy tu zaznaczy¢, ze parametr z wyznaczony na podsta-
wie przyblizonego r. (91) przyjmuje zawyzone wartosci w poréwnaniu do z
w 1. (90), a ksztatty krzywych danych tymi réwnaniami r6znig si¢ (Rys. 8).
Dyskusje innych funkcji rozktadu grup jonowych mozna znalez¢é w [66].

Najprostsza funkcja rozktadu grup jonowych jest funkcja nieciagta
dzielaca roztwdér wewnetrzny na dwie strefy - donnanowska i nieselek-
tywna, w ktorej stezenie elektrolitu jest takie same jak w roztworze ze-
wnetrznym [67-69].

Model dwustrefowy okreslony jest przez dwie konkretne wielkosci -
srednie stezenie grup jonowych oraz utamek strefy selektywnej, x, do kto-
rych stosuje si¢ rownowaga Donnana. Zgodnie z tym modelem S$rednie stg-
zenie jondw w roztworze wewngtrznym membrany rowne jest:

¢; =x¢; . +(1-x)c, i=1,2 (92)

1

Przyjmujac w strefie donnanowskiej zatozenie (80) mozna napisac:

- - 2
Cl,selCZ,sel =c (93)

s

Podstawiajac (92) do (93) otrzymamy

(El /¢ —1)(52 /c, —1)
e .

1.0
NI N A Donnan
o
0.8
0.6 -
” O
4 ... O] —— N120/NaCl
04 r 00 .-+ N120/NaOH
—a— CM2/NaCl
ol A CM2/HCI
: —e— AM1/NaCl
-0 AM1/HCl
OO 1 1 1 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
m

Rys. 9. Utamek stref selektywnych w membranie przy zatozeniu modelu dwustre-
fowego w funkcji molalno$ci roztworu zewngtrznego;
sorpcja w strefie selektywnej opisana rownaniem Donnana
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Obliczony z (94) utamek strefy selektywnej x przedstawia Rys. 9. W przeci-
wienstwie do wspomnianej wczesniej statej asocjacji wielkosé tego utamka
i jego niewielkie zmiany stezeniowe sa rozsadne dla wigkszosci uktadow
membranowych. Zgodnie z szeregiem sorpcyjnym (Rys. 5) dla uktadu
membrana CM2/roztwor HCl x przyjmuje najwyzsza wartos$¢
przekraczajaca 0.9, natomiast w ukladzie membrana AMI1/roztwér HCI
udziat stref selektywnych nie przekracza 50% (Rys. 9).

2.3. Ujecie kapilarne

W tym punkcie rozpatrzymy przypadek, w ktérym pory membrany
jonowymiennej przyblizone sa kapilara o natladowanej $ciance. Ladunek
scianki odpowiada tadunkowi grup jonowych. Ogdlnie, rozktad czastek w
kapilarze wynika z zalozenia, ze sktadowa radialna sity termodynamicznej
jest rowna zeru (v; = const):

I, Aln(y,c, 74

_(Xi)r= /JI :RTM'FZlFalJFVl@:O i:oj 1,..,”'1 (95)
ar o o ar

Dla elektrycznie obojetnego rozpuszczalnika zo = 0. Mnozac rdwnanie (95)

przez c;,, sumujac po wszystkich sktadnikach roztworu w kapilarze i

1,r?

wykorzystujac rownanie Gibbsa-Duhema otrzymamy:

0:7+FZZk€k’r; (96)

Kombinacja rdwnan (95) i (96) prowadzi do:

ax, F oy = Alny,
e éw[%i—WEZZﬂ%Jj+Cw dflzo i=0,1,..,n-1

g " RT & —

7)
v jest wypadkowym potencjatem wynikajacym z obecnosci: 1) tadunku na
sciankach kapilary oraz 2) zewnetrznego pola elektrycznego zwiazanego z
procesami transportowymi. Przy zalozeniu, Ze nat¢zenie tego pola elek-
trycznego jest skierowane wzdluz osi z kapilary, jego sktadowa radialna
bedzie rowna zeru. Oznacza to, ze w przekroju poprzecznym kapilary zwia-
zany z nim potencjal bedzie taki sam - zalezny tylko od wspdtrzednej osio-
wej z (¢(z)). Potencjat panujacy w danym miejscu kapilary  (r,z) mozna
zatem rozbi¢ na dwie sktadowe [70,71]:
y(r,z)=@(r,2)+y(2) (98)
gdzie y(z) - potencjal pochodzacy od zewnetrznej roéznicy potencjatow -
stanowi potencjat hipotetycznego roztworu zewngtrznego pozostajacego w
rownowadze z roztworem w kapilarze w przekroju poprzecznym o wspot-
rzednej osiowej z (hipotetycznego - gdyz tylko na koncach kapilary istnieja
rzeczywiste roztwory zewngtrzne). ¢ (7,z) jest potencjalem wynikajacym
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z istnienia tadunku na $ciankach kapilary. Po wprowadzeniu uproszczenia
», = const oraz biorac pod uwage (98) rownanie (97) przybierze postac:

x,, F 5—( ! ]
—~+C; -V, ) z,C = i=0,1,..,n-1 (99
d" 1r RT d" z k%k,r ( )
Catkujac réwnanie (99) po r od 0 do RC 1 uwzgledniajac:
Ei,r:O =G ext eXp( ZiFggr:O /RT) (100)
otrzymamy:
R.p-1
Eir_ Ciext €XP| — Zia_vi_[zzkckr i=0,1,.,n
, T 0 k=1
(101)
R

cn—1 Ofya
Mozna zauwazy¢, ze dla przeciwjonu czlon V; IZZk Cr r ;dr ma ten
0 k=1

sam znak co z;¢ , zatem przeciwdziala on zbyt wysokiemu stgzeniu
przeciwjondw przy $ciance kapilary, natomiast dla wspdotjonu sytuacja jest

Vizk 1 ZkCh s

przechodzi w klasyczne réwnanie Boltzmanna (dotyczy to tylko jonow, bo
dla rozpuszczalnika z, = 0):

= ¢; o €xp(—2,F @ | RT) i=1,..n-1 (102)

odwrotna. W przypadku, gdy

<< | [.| r. (97) po scalkowaniu

ci,r

gdzie ¢, ,, jest stgzeniem jonu i w hipotetycznym roztworze zewngtrznym,
bedacym w réwnowadze z roztworem w kapilarze w miejscu o wspotrzed-
nej osiowej z. Mozna tu zauwazy¢, ze poniewaz to rdwnanie jest rowno-

wazne idealnemu rownaniu Donnana (1. (75)), to wycinek 2nrdr o tym sa-
mym potencjale elektrycznym odpowiada obszarowi o hipotetycznym stg-

zeniu grup jonowych ¢, (7). Obliczenia pokazaty [72], ze rozktad ¢, (7)
moze by¢ z dobra doktadnos$cia opisany funkcja zblizona do funkcji Gluec-
kaufa (88):

v, (r)/ de, (r) = k(c, (r)+a) " (103)

TuV,(r)= m® | aR?, ki a sa statymi.

Roéwnanie Boltzmanna (102) opisuje rozklad jonow o zaniedbywal-
nych rozmiarach w kontinuum o niezmiennej statej dielektrycznej. Réwna-
nie to jest poddawane modyfikacjom polegajacych na uwzglednieniu m.in.
zmiennosci stalej dielektrycznej od pola elektrycznego [73,74] oraz wymia-
réow geometrycznych jonow [75,76]. Jedna z nich jest modyfikacja Gura i
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wsp. [73] (104) oparta na teorii hydratacji Borna. Modyfikacja ta uwzgled-
nia zalezno$¢ stalej dielektrycznej od pola elektrycznego, E =—cp / ar,
czego konsekwencja jest obecnos$¢ w czynniku eksponencjalnym cztonu
Zwiazanego z praca przeniesienia jonu ze srodowiska o statej &, do $rodo-
wiska o stalej €, :

Cc,,=¢, eXp|l—z P Al 1 (104)
ir i,ext p IRT RT gr e

ext

W r. (104) 4; jest stala hydratacji zwiazang z tadunkiem, z;, i promieniem
jonu hydratowanego, r;,,;, zalezno$cia [77,78]:

2.2
Fz;

= 105
87ey N 41, (105)

gdzie & jest przenikalnoscia elektryczna prézni. Réwnanie (104) bylo
wykorzystane m.in. do opisu dyfuzji siarczanéw oraz elektroosmotycznego
transportu wody przez membrang Nafion 117 [77], jak twierdzg autorzy - z
powodzeniem.

W zmodyfikowanym przez Gura rownaniu Boltzmanna (104) istotna
jest zalezno$¢ statej dielektrycznej roztworu od natezenia pola elektrycz-
nego, £. Dla wody taka zalezno$¢ wyprowadzit Booth [77,79,80]:

e, —n’ 1
e=n’ +M(coth(ﬂE)——] (106)
PE PE
W réownaniu (106) wspotczynnik S jest zdefiniowany wzorem:
SHy (>
=—=(n"+2 107
p=2 " +2) (107)

gdzie n oznacza wspolczynnik zalamania Swiatla, 1z, - moment dipolowy

czasteczki wody, a k jest stala Boltzmanna.

Rozwazmy tez zalezno$¢ stezeniowa statej dielektrycznej roztworu
elektrolitu. Zalezno$¢ ta jest liniowa dla roztwordow o stezeniach nie prze-
kraczajacych 2 M [81]:

e=¢,—20.c, (108)

gdzie &, jest stala dielektryczng wody. Wartosci parametru o, tzw. dekre-
mentu dielektrycznego, oraz stalej dielektrycznej obliczonej dla 2 M roz-
tworéw NaCl, HCI i NaOH zestawiono w Tab.3. Jest widoczne, ze przy tym
stezeniu obnizenie statej dielektrycznej w porownaniu do statej dielek-
trycznej czystej wody (&, = 78.3) jest znaczne. W porach membrany jono-
wymiennej spadek stalej dielektrycznej moze by¢ znacznie wigkszy, gdyz
stezenie jonOw jest tam duzo wyzsze.
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Tab. 3. Wspotczynnik & [81] i stata dielektryczna roztworéw niektorych
elektrolitow o stezeniu ¢ =2 M

elektrolit HC1 NaCl NaOH
8, [dm*/mol] -10 5.5 -10.5
g(c=2M) 383 56.3 36.3

Wg [81,82] &, jest suma dekrementow dielektrycznych kationu oraz anionu
(elektrolit 1:1):

20, =0, +0, (109)
Hasted i wsp. [83] zaproponowali dla jonow sodowych ;= 8, a dla chlorko-
wych 6,=3 dm®/mol.
Wiasciwos¢é wyrazona rownaniem (109) sktania do obliczen stalej dielek-
trycznej ze stgzen kationéw i aniondw w kapilarze na podstawie rownania
(108) przeksztatconego do postaci:

g, =¢&,-0,C, —0,0,, (110)

W celu uzyskania $redniego stezenia elektrolitu zaabsorbowanego

nalezy obliczy¢ profil potencjatu elektrycznego w kapilarze na podstawie
rownania Poissona, wynikajacego z rozniczkowej postaci prawa Gaussa

[84]:
1o(_ ap) FQ
lof ,@\__ s, o 11

ré}”(g'ré}’j gogz‘c”’ (I

gdzie ¢;, jest dane rownaniem Boltzmanna (102) badz jego modyfikacja
(106). W przypadku rozktadu (101) nalezy rozwiaza¢ uklad réwnan roéznicz-
kowych (99) 1 (111) z uwzglednieniem warunku brzegowego dla stezen
(100). Dla potencjatu elektrycznego warunkami brzegowymi sa:

1) rownanie (112) wynikajace z symetrii profilu radialnego ¢ :

P
—_ =0 (112)
o r=0
oraz
2) warunek elektroobojetnosci dla usrednionych po przekroju kapilary
stezen jonow:
2
Y 2z, +z,¢, =0 (113)
i=1

gdzie C; jest szukanym S$rednim st¢zeniem i-tego jonu w kapilarze:
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1

7R

Rc
> [2mre, dr i=1,2 (114)
c 0
Warunek elektroobojetnosci (113) jest rownowazny warunkowi (115) zakta-
danemu m.in. w [77,79]:

@ o
7)., s

gdzie £,_, jest stalg dielektryczng roztworu wewnetrznego w punkcie =R,

P =

€,-r €0

(o ile £, jest funkcja pola elektrycznego), a o jest ggstoScia powierzch-
niowa tadunku na $ciance kapilary, zwiazana ze st¢zeniem grup jonowych
wyrazonym w molach na jednostkg objetosci kapilary, ¢, , nastgpujaca
relacja:

o=Fz,¢ R, /2 (116)

m-m

Rozpatrujac wycinek kapilary o dlugosci /, dla powierzchni Gaussa PGl
(patrz Rys. 10), ze wzgledu na radialny rozktad linii pola elektrycznego
spetniona jest zalezno$¢:

E, 4 2mR1=(-3p /&), 2R | = 0 (117)

r= _

gr:RC 80

gdzie Q jest fadunkiem zamknigtym powierzchnia PG1, rownym:

2
Q=R IFY ¢, (118)

i=1

a natadowana
/ Scianka kapilary

Rys. 10. Schemat natadowanej kapilary z zaznaczeniem powierzchni Gaussa PG1,
pokrywajacej si¢ ze Scianka kapilary i zawierajacej tadunek roztworu
2 _
wypelniajacego kapilare, F Zi z.C; , oraz PG2 obejmujacej

=1“i%i>

takze tadunek natadowanej Scianki kapilary.
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Kombinujac réwnania (113), (116)-(118) otrzymamy warunek (115). Waru-
nek elektroobojetnosci (113) (wtedy tadunek w obszarze ograniczonym
powierzchnia Gaussa PG2 jest rowny zeru, Rys. 10) jest rownowazny
zatozeniu, ze natg¢zenie pola elektrycznego w matrycy polimerowej otacza-
jacej kanalik/kapilare (obszar na zewnatrz PG2) jest rowne zeru. Dla poréw
w postaci szczeliny analogiczne rownania mozna znalez¢é w [54].

W ogdlnosci nie jest mozliwe rozwiazanie analityczne réwnania Pois-
sona-Boltzmanna. Jedynie w przypadku przyblizenia liniowego rownania
Boltzmanna, jak np. w teorii Debye’a-Hiickla, istnieje takie rozwigzanie.
Przyblizenie liniowe réwnania Boltzmanna stosowano réwniez do opisu
transportu w natadowanych kapilarach [85-90]. Dla badanych tu uktadow
nie jest ono jednak wystarczajace, w zwiazku z czym réwnanie Poissona-
Boltzmanna nalezy rozwiaza¢ numerycznie (np. wykorzystujac do tego celu
dostgpne na rynku programy matematyczne, np. Mathematica, MathCad,
Matlab czy Maple).

Poréwnujac rozktad (101), uwzgledniajacy niezerowe objgtosci jo-
now, z klasycznym rozktadem Boltzmanna (102) nalezy stwierdzi¢, ze dla
membran kationowymiennych (Nafion, Neosepta CM2) z przeciwjonami o
niewielkiej czastkowej objgtosci molowej (vy,.= 3.0, v;. = 1.6 cm’/mol)

réznice sa praktycznie zaniedbywalne. Jedynie w przypadku membrany
Neosepta AM1, cechujacej si¢ najwyzszym stgzeniem grup jonowych, od

2 — , . .. . -
ktorego zalezy suma Z 4-1ZkCr, W rOwnaniu (101), z przeciwjonami Cl o

kilkakrotnie wigkszej czastkowej objetosci (V... = 18.9 cm’/mol), réznice te

cr
sa wyrazne [54].

Przy zastosowaniu klasycznego réwnania Boltzmanna wplyw stalej
dielektrycznej na radialny profil ¢ jest stosunkowo niewielki (CD - &, =

78.3, CD56 - &, = 56, Rys. 11). Mniejsza stata dielektryczna powoduje
niewielki spadek potencjatu w $rodkowej czesci kapilary i wzrost przy
sciance kapilary. W konsekwencji stezenie wspotjondow (elektrolitu zaab-
sorbowanego) jest wyzsze. Dopiero dla zmodyfikowanego rozktadu Bolt-
zmanna, uwzgledniajacego pracg zwiazang z przeniesieniem jonu do $ro-
dowiska o innej statej dielektrycznej, obserwuje si¢ wyrazny wzrost poten-
cjatu (BDH - & wg rownania Bootha (159), SDH - &. wgr. (110), Rys. 11,

Rys. 12). Wynikiem tego jest bardzo mate stgzenie wspotjonow w kapilarze
w porownaniu do klasycznego rozktadu Boltzmanna. Nalezy tu dodaé, ze
profil jonow obliczony wg zmodyfikowanego réwnania Boltzmanna jest

przede wszystkim funkcja stalej hydratacji 4; przeciwjonu.
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o F/RT

/R

Rys. 11. Profil zredukowanego potencjatu elektrycznego @F / RT ; R=1.4 nm,
Cou=0.1M,C, =3.1 M.

R

Rys. 12. Profile statej dielektrycznej dla wariantow BDH (stala dielektryczna
zalezna od pola elektrycznego wg rownania Bootha) i SDH (stata dielektryczna

zalezna od stezenia wg rownania (110) ; R.= 1.4 nm, ¢.,=0.1 M, ¢, =3.1 M.
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1.2 cD

2,exp

—o— N120/ NaCl
--&- N120 / NaOH
—A— CM2/ NaCl

cz/c

A CM2/ HCI
—e— AM1/ NaCl
--0-- AM1/HCI
00 1 1 1 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
m
1.0
BDH
0.8 -
—e— N120/ NaCl
o5l | 77O N120/NaOH Y
g °° | —— CM2/NaCl
ON .
04 _.<>"
0.2
0.0 w | |
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
m

Rys. 13. ¢, /¢, exp W funkcji molalnosci roztworu zewngtrznego wg modelu

kapilarnego: a) CD - .= const, b) BDH - ¢, zalezy od pola elektrycznego
- tu nie dla wszystkich uktadéw byly mozliwe obliczenia.

Na Rys. 13 poréwnano stezenie elektrolitu zaabsorbowanego (r.
(114)), obliczone na podstawie réwnania Boltzmanna (CD, r. (102)) oraz
jego modyfikacji (BDH, r. (104)), ze stezeniem do$wiadczalnym. Réwno-
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wazny promien kapilary wyznaczono na podstawie elektroosmotycznej
liczby przenoszenia wody (patrz p.3.6.3). Rozpatrujac relacje miedzy tymi
rozktadami oraz rozkladem jednorodnym, ktore reprezentuje roéwnanie
Donnana (Rys. 6), mozna ogolnie wykazac¢, ze [54,91]:

C, (Boltzmann) > ¢, (zmod. Boltzmann) (119)
¢, (Boltzmann) > ¢, (Donnan) (120)

Ogo6lna cecha wszystkich badanych rozktadéw stgzen modelu kapilarnego
(na Rys. 13 przedstawiono jedynie wariant CD i BDH) oraz rownania Don-
nana (Rys. 6) jest za mala sorpcja w stosunku do eksperymentalnej w zakre-
sie nizszych stezen elektrolitu zewngtrznego. Ze wzrostem st¢zenia roz-
tworu zewngtrznego zgodno$¢ z do§wiadczeniem poprawia sig, jednak przy
odpowiednio wysokim stg¢zeniu obliczona sorpcja bedzie zawyzona.

Wyniki przedstawione na Rys. 13 sa sprzeczne z wynikami Verbru-

gge’a 1 Hilla [92,93] uzyskanymi dla membrany Nafion 117 w kontakcie z
wodnymi roztworami kwasu siarkowego. Autorzy ci stwierdzili bardzo
dobra zgodno$¢ wspotczynnika podzialu H,SO4 wyznaczonego doswiad-
czalnie z obliczonym wg zmodyfikowanego rozktadu Boltzmanna (r. (104))
w szerokim zakresie stgzen 0.1-3 M. Przyjeli oni jednak znacznie wigksza
srednicg kapilary - 5.5 nm - odpowiadajacy $rednicy klasterow membrany
Nafion, wyznaczonej innymi metodami [94]. Jest to warto$¢ ok. dwukrotnie
wyzsza od rownowaznej §rednicy porow tej membrany wyznaczonej w tej
pracy na podstawie elektroosmotycznej liczby przenoszenia wody. W zasa-
dzie jest to zgodne z oczekiwaniami, iz elektrolit jest sorbowany przede
wszystkim do klasteréw, natomiast transport jest limitowany przez waskie
kanaty. Jednak podobne zjawisko (zbyt maty promien, by wyjasni¢ sorpcje)
obserwuje sig¢ rowniez w przypadku membran Neosepta CM2 i AM1, ktore
nie wykazuja takiej budowy klasterowej jak membrana Nafion.
Przyjmujac wyzsze warto$ci promienia poréw niewatpliwie mozna uzyskac
zgodnos$¢ sorpcji, jednakze spowoduje to znaczne odchylenia w elektro-
osmotycznej liczbie przenoszenia. Ta zawyzona w stosunku do teoretycznej
sorpcja moze by¢ wynikiem wielu, wzajemnie ze soba zwiazanych, czynni-
kow: asocjacji jonow, wspotczynnikow aktywnosci jondow w roztworze
wewnetrznym membrany, ktorych zalezno$¢ stezeniowa jest inna niz w
roztworze zewngtrznym, czy niejednorodnosci rozkladu grup jonowych.
Efektow tych nie mozna rozdzieli¢ i okreslenie wagi kazdego z nich pozo-
staje sprawg otwarta. Uwzglednienie wszystkich czynnikow w modelu spo-
wodowaloby wprowadzenie zbyt duzej liczby dodatkowych parametrow, w
wyniku czego model statby si¢ nieweryfikowalny. Niewatpliwie hipoteze o
czystej asocjacji przeciwjonow z grupami jonowymi nalezy odrzuci¢, w
zwiazku z czym obserwowane wysokie st¢zenie elektrolitu zaabsorbowa-
nego do membrany jest wynikiem przede wszystkim niejednorodnosci roz-
ktadu grup jonowych.
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3. Modele transportu przez membrany jonowymienne

Pomijajac ujgcie "black box" traktujace membrang jako czarna
skrzynke, o ktorej wngtrzu nic nie wiemy, mozemy wyrozni¢ dwa skrajne
przyblizenia tego wnetrza (Rys. 14):

1) membrang stanowi mniej lub bardziej homogeniczny zel; grupy
jonowe sa rozmieszczone w calej objetosci membrany, a sie¢
polimerowa stanowi jedynie zawadg przestrzenna powodujaca
wydtuzenie drogi poruszajacych si¢ czastek,

2) membrana sktada si¢ z dwoch faz - nieprzewodzacej (polimer) oraz
rozproszonych w niej kanalikow, porow, wypehionych roztworem
elektrolitu; Scianki tych kanalikow sa natladowane elektrycznie.

Temu pierwszemu przyblizeniu odpowiada przedstawiony wczesniej model
Spieglera, natomiast drugi jest podstawa modelu kapilarnego. Model Schl-
ogla (Modell der feinporigen Membran) oraz TMS (Teorell-Meyer-Sievers)
mozna zastosowac do obu tych przypadkow.

Opis wymienionych modeli poprzedzony zostanie zdefiniowaniem
wspotczynnika kretosci drogi czastek przez membrang - cechy wspolnej dla
obu obrazéw jej wnetrza.

Rys. 14. Membrana jonowymienna jako a) homogeniczny zel, b) uktad dwufazowy.

3.1. Wspélczynnik kretosci

Dla uwzglednienia przeszkody przestrzennej, jaka jest sie¢ polime-
rowa, do modeli transportu przez membrang wprowadza si¢ pojgcie utamka
powierzchni dostepnej dla transportu oraz wspétczynnika kretosci, 6, okre-
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Slajacego wydtuzenie drogi spowodowane obecnoscia sieci [95], zdefinio-
wanego jako (objasnienie symboli na Rys. 15):

0=1,/1, (121)

Ap

Rys. 15. Schemat membrany porowatej, 4,,, 4, - powierzchnia membrany, poréw,
I,y - grubo$¢ membrany, /, - dlugos¢ porow.

Rozwazmy, jaki zwiazek istnieje pomigdzy wspotczynnikami transportu
charakteryzujacymi cala membrang, L;, a wspotczynnikami opisujacymi
transport w porach, L, . Niech J; oznacza strumief i-tego sktadnika w
przeliczeniu na jednostkg powierzchni membrany, a J, - strumien w przeli-

czeniu na jednostke powierzchni poréw. Wowczas mamy zaleznos¢:
JiA,=J,4,

AR, [ am, (122)
L.|- A =>» L, | ———
; lk( l J m ; zk( l JAP

m P

Poniewaz zachodzi rowno$¢ fI, = @i, (patrz r. (7)), to biorac pod uwage

(121) otrzymamy nastepujaca zalezno$¢ pomiedzy Ly a L, :

LV
k=2 (123)
L, 6
gdzie V), jest utamkiem objgtosciowym porow:
Al A
y =—t~f=-"Lg 124
g Amlm Aﬂ‘l ( )

Na podstawie r. (123), wiedzac jaka funkcja Lj jest dana wielko$¢ transpor-
towa, mozna szybko uzyska¢ dla niej zwiazek pomigdzy wielkoscia odnie-
siong do catej membrany i do roztworu w porach. I tak, dla wspotczynni-
kow, ktorych "wymiar" ze wzgledu na Ly wynosi 1 (np. przewodnictwo
wlasciwe, wspolczynnik przenikania ciSnieniowego rozpuszczalnika), ta
relacja bedzie taka sama jak dla L; - r. (123), natomiast dla liczb przenosze-
nia, w definicji ktérych wystepuje stosunek Ly, a wigc ich wymiar ze
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wzgledu na L; rowny jest zeru, efekt krgtosci nie wystepuje. Z kolei, w
przypadku wspdlczynnika dyfuzji, dla ktérego w uproszczeniu mozemy
zapisa¢: D, oc L, /c,;, pamigtajac, ze ¢, = V,c., gdzie ¢; oznacza stgzenie

w przeliczeniu na jednostke objetosci membrany, otrzymamy nastgpujaca
zaleznos¢:

D, =D, /6 (125)

gdzie D; oznacza wspolczynnik dyfuzji i-tej czastki w odniesieniu do catej

membrany, D, - odnosi si¢ do roztworu w porach.

Teoretyczne rownanie wiazace 0 z utamkiem objetoSciowym pordéw
w membranie wyprowadzili m.in. Mackie i Meares [96], Prager [97] i
Yasuda [98]. Test tych réwnan dla dyfuzji elektrolitow przez membrany
jonowymienne mozna znalezé m.in. w [99-101]. Najbardziej znany jest
wspotczynnik kretosci Mackie-Mearesa, wyprowadzony w oparciu o model
sieciowy roztworu polimeru i stosujacy si¢ do speczniatych zeli:

. (2—1/1,]2
- (126)

P

Z zalezno$ci (125) i (126) wynika, ze gdy pory stanowia 50% objgtosci
catej membrany, stosunek D, / D, wynosi zaledwie 0.11. Nalezy tu podkre-
§li¢, ze ta redukcja zalezy od rozmieszczenia fazy nieprzewodzacej w mem-
branie. Latwo wyobrazi¢ sobie membrang o porach prostopadtych do po-
wierzchni membrany, dla ktorej 6=1 i zgodnie z (125) D, = D, , niezaleznie
od utamka obje¢tosciowego porow.

Prager [97], w oparciu o statystyczna analiz¢ dyfuzji w uktadzie, w
ktoérym pory sa przypadkowo rozmieszczone w nieprzepuszczajacej masie,
wyprowadzit nastepujacy wzor na & w funkcji Vy:

2
. 20-7,)+20, 0¥, 057, (in¥,
= 2
V,a=v,)+V, nV,

Z kolei Yasuda i wsp. [98] zaproponowali wzor na & wynikajacy z teorii
swobodnej objgtosci:

0’ =exp(—K(1/Vp —1)) (128)
zawierajacy jednak nieznany parametr K.

W [102] zaproponowano jeszcze inna postaé &, oparta na rozwinigciu
ulamka powierzchniowego poréw w szereg potggowy wzgledem V),

2
6’ =[ 1=7,) j (129)
0 _1)

1=6,V,,+V, (6

(127)
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Funkcja ta wymaga wyskalowania poprzez wyznaczenie jednego punktu
V0, X0 lub 6). W zaleznosci od doboru punktu (7, 902) moze by¢ ona w
przedziale (V),,1) zblizona badz do funkcji Pragera badz do Mackie-
Mearesa, przy czym zgodno$¢ z ta pierwsza funkcja zachodzi w znacznie
szerszym zakresie V, (Rys. 16).

20

15

Rys. 16. Zaleznos¢ & od V, wg wyrazenia Mackie-Mearesa (MM), Pragera (P)
oraz funkcji (129): ¥V, 9= 0.6 (6= 5.5), V, o= 0.3 (6= 4.5).

Wyznaczenie wspotczynnika kretosci nie jest proste. Mozna go osza-
cowa¢ na podstawie przedstawionych wyzej wzoréw teoretycznych, badz
zaktadajac znajomos¢ jednego ze wspotczynnikéw transportowych w roz-
tworze wewngtrznym i w zewngtrznym. Zwykle jest to wspotczynnik dyfu-
zji [77,103,104], najlepiej izotopu. Biorac pod uwage wzory teoretyczne
nalezaloby je najpierw sprawdzi¢, co sprowadza si¢ do drugiej mozliwosci -
okreslenia & na podstawie znajomosci wybranego wspolczynnika trans-
portowego. Obie te metody nie musza by¢ ze soba zgodne. Przyktadem jest
wyrazenie Mackie-Mearesa (126), ktore w zelach o wysokiej zawartosci
wody bardzo dobrze zgadza si¢ z & wyznaczonym na podstawie wspol-
czynnika dyfuzji wody [105], natomiast znacznie odbiega od & obliczonego
dla podobnie uwodnionych zeli na podstawie wspotczynnika dyfuzji jonow
[103]. Innym przyktadem sa mikroporowate membrany otrzymane z roz-
nych membran anionowymiennych Neosepta przez Mizutaniego 1 wsp.
[55,106]. Wyznaczony przez nich & na podstawie pomiaréw przewodnic-
twa wynosit odpowiednio 1.5, 1.2, 2.0 przy porowatosci 0.513, 0.497,
0.563. Dla porowatosci ¥V, = 0.5 wspotczynnik ¢ wg funkcji Mackie-Me-
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aresa (126) jest mocno zawyzony (=9), a wg Pragera (127) & =2.43. Dysku-
sje sposobu wyznaczania wielko$ci V,/ ¢ dla membrany Nafion na podsta-
wie przewodnictwa lub zawarto$ci wody przedstawiono w [79].

Inne zalezno$ci wiazace wspotczynnik dyfuzji w membranie 1 w
roztworze swobodnym mozna znalez¢ m.in. w [107].

3.2. Teoria TMS

Teoria TMS (Teorell-Meyer-Sievers) zostala opracowana w latach
trzydziestych ubieglego stulecia do opisu potencjalu membranowego po-
wstajacego, gdy membrana rozdziela roztwory o réoznym stgzeniu. Zaktada
si¢ w niej [108], ze na granicach faz membranajroztwoér (ale nie w giebi
membrany!) istnieje rownowaga Donnana, tj. zachodzi réwno$¢ (68), a po-
tencjat dyfuzyjny, wynikajacy z réznych ruchliwosci przeciwjonu i wspot-
jonu, opisany jest rownaniem Hendersona (uzyskanym z rownania Nernsta-
Plancka przy zatozeniu liniowego profilu stgzen jonow). Potencjat membra-
nowy, bedacy réznica potencjalow elektrycznych roztworow elektrolitu o
roznych stezeniach (¢, ¢"), rozdzielonych membrang jonowymienna, sktada
si¢ wigc z potencjatéw Donnana na granicy membrana|roztwor (patrz r.

(69)), E;, E},, oraz potencjatu dyfuzyjnego wewnatrz membrany, E .

E =-E}+E, +E), (130)

dif

membrana
kationowymienna

roztwor (%)

2

C

Uy <u.

Rys. 17. Profil potencjatu elektrycznego w membranie jonowymiennej wg teorii
TMS (Toerella, Meyera i Sieversa); na rysunku nie zaznaczono warstw
polaryzacyjnych (patrz Rys. 1) i potencjatu dyfuzyjnego powstajacego

w obu tych warstwach.
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Koncepcja ta jest nadal aktualna [109,110], aczkolwiek do opisu sktadowej
dyfuzyjnej, E;y, stosuje sig bardziej zaawansowane rownania.

3.3. Model Schlogla

Model Schlégla i Schmida (odno$nik [313] w [4]) membrany
drobnoporowatej (Modell der feinporigen Membran) dotyczy membran o na
tyle waskich porach, ze w wyniku ruchow termicznych rozktad sktadnikow
w przekroju poru jest jednorodny. Wg Schlogla ([4], str.55) oznacza to w
praktyce zakres wielkosci porow od kilku do 10 angstreméw). Zgodnie z
modelem Schlogla strumien jonéw w porach membrany opisywany jest
rozszerzonym rownaniem Nernsta-Plancka:

— F
J=cv-D.|Vc.+zc —Vi 131
1 1 l( 1 1 IRT Wj ( )

W réwnaniu tym ¥jest strumieniem objetosciowym J, [m*/m’s], w zwiazku
Z czym 51 jest wspotczynnikiem dyfuzji wzgledem $rodka objegtosci roz-
tworu w porach. Zaleznos$¢ strumien objetosciowego od gradientu cis$nienia,
Vp , i potencjatu elektrycznego, V i , w porach przedstawia rownanie:

v=J,=d,(z,c,FVw7 —Vp) (132)
z, jest znakiem grupy jonowej (dodatni dla membrany anionowymiennej,
ujemny dla kationowymiennej). Wyrazenie (—z,C,F) oznacza tadunek
cieczy w porach, na ktdéra dziata pole elektryczne. Réwnanie (132) zostato
uzasadnione przez Schlégla na gruncie termodynamiki nierbwnowagowe;.
Nalezy dodaé, ze w zastosowaniu rownania Nernsta-Plancka do opisu trans-
portu w kapilarach v jest traktowane jako szybkos¢ lokalnego $rodka masy
roztworu [111,112]. Zaktadajac, ze l_)l ma warto$¢ jak dla roztworu elektro-
litu, jedynym wspotczynnikiem transportowym niezbednym do pelnego
opisu jest wspotczynnik przepuszczalnosci hydrodynamicznej d),. Ko-
nieczna jest jednak znajomos$¢ stezenia jondw wewnatrz membrany, ktora
mozna badz okresli¢ do§wiadczalnie badz obliczy¢ na podstawie rownania
Donnana. Model ten uwzglednia wszystkie rodzaje transportu w ukladzie
izotermicznym.

3.4. Model kapilarny 1

Drugie ujgcie membrany (membrana jest zbudowana z fazy przewo-
dzacej 1 nieprzewodzacej) reprezentuje model kapilarny, stosowany od
dawna przez wielu autorow [70, 71, 77, 79, 85-87, 111-118]. Kanaliki mem-
brany sa tu przyblizane kapilara o promieniu R. i dlugosci /, (Rys. 18).
Ladunek grup jonowych jest w sposob jednorodny "rozsmarowany po
sciance kapilary. Wewnatrz kapilary znajduje si¢ tylko roztwor z ruchli-
wymi przeciwjonami neutralizujacymi tadunek $cianki oraz jonami zaab-
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sorbowanego elektrolitu. Kapilary o réznych przekrojach rozwazano w
[54,119].

Ly
% \wspOt.radialna r T
e 2R,
wspot.osiowa z i

Rys. 18. Kanalik jako kapilara o promieniu R, i dlugosci /,; [, >> R...

Podobnie jak model Schldgla, model kapilarny oparty jest na rozszerzonym
réownaniu Nernsta-Plancka (131) z ta réznica, ze szybko$¢ srodka masy (a
nie objetosci), %, obliczana jest w wyniku scalkowania sktadowej osiowe;j
roéwnania Naviera-Stokesa po promieniu kapilary:

~Vp-F) zeVy +nVv =0 (133)
P py e WO L (133a)
0z ; oz ror\ or

przy zaniedbaniu OV, /0z (jeSli si¢ zalozy stan stacjonarny, to
0V, /0z=0), gdzie p,y¥,c,,;7 sa cisnieniem, potencjatem elektrycznym,
stezeniem jonu i, lepkos$cia roztworu w kapilarze; sumowanie przebiega
tylko po ruchliwych jonach w roztworze w porach. Zaktadajac, ze sktadowa
radialna szybkos$ci $rodka masy 2, réwna jest zeru, to otrzymamy ¥ = ..

Po usrednieniu po przekroju kapilary, konicowe wyrazenia na poszczegdlne
strumienie, wyprowadzone dla roztworu elektrolitu typu 1:1

(z, =—z, > 0), sa nastgpujace [71]:

ap Plnc o
q:ku[_azo +ky| = RT 2 +kyy _El//

ap Olnc O
J‘Y:J1+J2:k21(—&° +hy| =RTE S Lk 4

&
p dlnc Z,
1=le(J1—J2)=k31(—ﬁZ° | = RTEE kg _EW
(134a-c)
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gdzie ¢ oznacza strumien masy roztworu,  jest sktadowa potencjatu elek-
trycznego zalezng tylko od osiowej wspotrzednej z (patrz r. (93)), ¢ jest
stezeniem elektrolitu w miejscu, gdzie potencjal elektryczny @ =0 (r.

(97)). po jest zdefiniowane wyrazeniem: p,=p-—RT(c,+c,). W

porownaniu do oryginalnej pracy [71] we wzorach (133)-(135) notacje
potencjatu elektrycznego zmieniono na stosowana w tej pracy.
Wspotczynniki transportu k;; okreslone sg rownaniami (135):

R:
ky = 877
n
4 R> | f
¢ I I I rcosh @, drdrdr
4cleRC2 CFar
5= fjr‘[r Irsmh%wdrdrdr
77 r 0
21
ky = R I(l—r )rcosh @, dr
7
8 2R2 1 1 r
k,, :7J-(D exp(—@,,) + D, exp(@,,, ))rdr + J.rcosh@wj-r’ljrcosh @, drdrdr
0 r 0

1

1

2cz — — 4rge

oy == [ (D exp(=93,) = D exp(gy, ))rdr —7jr<¢(&) ~p)cosh g, dr
0

0

~1

2
ky === [r@(R)-p)dr
75
1

2 F 1 - - 2 31 ) r
ky, = j;} f(Dl exp(—=y,, ) — D, exp(@,,))rdr — ‘ Ir sinh@,, J Pt J rcosh @, drdrdr
0 0 0
2ez} | 252 ‘
by = RT @,.)+ D, exp(@,,))rdr + - .([r

(135a-i)

gdzie @, =@z, F/RT, @ jest skltadowa potencjalu zalezna od
wspotrzednej radialnej kapilary, obliczana na podstawie rdéwnania Poissona-
Boltzmanna (patrz pkt. 2.3). W celu obliczenia k; przyjmowano, ze wspot-
czynniki dyfuzji jonéw w porach, D,, sa takie same jak w roztworze
swobodnym.

Cwirko i Carbonell [79], opierajac si¢ na pracach Osterle, wyprowa-
dzili nastgpujace wyrazenia na wspotczynniki rézniczkowych réwnan trans-
portu (43) (elektrolit z; = -z, = 1):
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R L
w ; Irfd
2,57
2R21 1 1 r
L,=L,=—" jr.[jjélrdrdrdr
117 0o r 777’0
2 n 2R? | Ly
L., = 7J-lelrdr+ € J.(’1 +62)1’J.—J.61rdrdrdr
RTP 0 lp 0 - 777"0
-
P
L,=1Ly __2RTJ Ji Pow drdr
’ ’ FZP 0 rﬁ dﬁ
1 1 -
_ 0"’* )
LHE :LEfr ZEJ‘Dlélrdr_&J‘qr‘[éﬂdrdr (1368. f)
RTI, Fl, v i &
2F? 105 2RT | L Ao
Ly =~ [(De, + Dy, Jrdr == [ (e, =&, ) [ & “22 drar
RTlp 0 l,, ) Jn o

W celu obliczenia rozktadu potencjatu stosowano zaroéwno klasyczne row-
nanie Boltzmanna (97) jak i jego modyfikacj¢ dana r. (99), uwzgledniajaca
radialng zmiennos$¢ statej dielektrycznej, ktora wyznaczano na podstawie
réwnania Bootha (106). W celu obliczenia wspotczynnikoéw transportu L
rowniez 1 tu zaktadano, ze wspotczynniki dyfuzji jondw w porach sa takie
same jak w roztworze wodnym w rozcienczeniu nieskonczenie duzym, a
lepkos$¢ roztworu w porach réwna jest lepkosci wody. W przypadku r. (99)
stosowano takze nieciagly rozktad radialny stalej dielektrycznej, wspot-
czynnikow dyfuzji i lepkosci - w centralnej czgsci kapilary wielkos$ci te byly
takie same jak dla roztworu swobodnego, a w poblizu $cianek kapilary za-
ktadano ich 10-krotna redukcje z wyjatkiem lepkosci, w przypadku ktorej
zaktadano jej 10-krotny wzrost.

3.5. Model kapilarny 2 (w ujeciu termodynamiki procesow
nierownowagowych)

W rozwazanym w tym rozdziale modelu kapilarnym przyjeto naste-
pujace zatozenia:

- transport przebiega w warunkach izotermicznych, w uktadzie nie zacho-
dza reakcje chemiczne,

- pory membran przyblizone sa pekiem kapilar o tej samej charaktery-
styce, tj. promieniu, dtugosci i ggstosci powierzchniowej tadunku (Rys.
18),

- pory (kapilary) sa sztywne, a faza polimerowa membrany nie bierze
udzialu w transporcie, czyli grupy jonowe znajduja si¢ na Sciankach i
nie naleza do roztworu wypetniajacego kanaliki,
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- znaczenie indekséw: 0 - rozpuszczalnik, 1,..,n-1 - jony i inne czastki
przenoszone przez membrang, # - membrana.
Szczegotowe wyprowadzenie réwnan transportu mozna znalezé w
[120]. Tu zostana przedstawione tylko wazniejsze przejscia.

3.5.1. Funkcja dyssypacji

Punktem wyjscia rozwazan jest wyrazenie na funkcje dyssypacji, @,
dla transportu w warunkach izotermicznych (bez reakcji chemicznych i bez
uwzglednienia energii rotacji), ktora w danym punkcie przekroju kapilary
réwna jest:

n—-1
O=>J" X, ~1:Gradv (137)

i=0

Sktada si¢ ona z czesci dyfuzyjnej i lepkosciowej. Cze$¢ dyfuzyjna jest
sumg iloczynéw wewngtrznych (skalarnych) - X, sity termodynamiczne;j,
ktora stanowi ujemny gradient potencjatu (elektro)chemicznego sktadnika i.
(r.6)i J i(cm) , strumienia tego sktadnika wzgledem lokalnego srodka masy

roztworu, v:
JM = (v, —v)= ni[’ﬂ(cff””xk i=0,1,.,n1 (138)
gdzie -
v=SMervip (139)

i=0
V; jest szybkoScia poruszania si¢ i-tej czastki, M; - jej masa molowa, a p -
gestoscia roztworu:

n-1
p=2 Mg (140)

i=0
Czg$¢ lepkosciowa funkcji dyssypacji (r. (137)) jest podwojnym iloczynem
wewngtrznym 11, tensora lepkosci, i gradientu 7, Po wprowadzeniu

strumienia wzgledem $cianek kapilary J i(") :
n-1
J" =, -v,)=) I\"X, (141)
k=0

bo tylko taki uktad odniesienia jest z praktycznego punktu widzenia istotny,
r. (137) przeksztalca si¢ do postaci:

n—l1
O=>J" (X, -M,dv/dt)-V-(0 V) (142)

i=0
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Wraz z sita X; wystgpuje co prawda dv/dt, jednak w stanie rownowagi me-
chanicznej czton ten znika. Ponadto, w porownaniu do X; mozna go zanie-
dbac.

W zwiazku z tym, Ze istotny jest nie lokalny, ale $redni strumien w
kapilarze, funkcje dyssypacji, @, nalezy usredni¢ po przekroju poprzecznym
kapilary. Usredniona funkcja dyssypacji jest sumg iloczynéw usrednionych

strumieni <J l-(")> 1 sit termodynamicznych X;:
n—1
(@)=Y (J")x, (143)
i=0

Wobec tego, ze tylko osiowe sktadowe strumieni i sit s niezerowe, zapis
wektorowy w r. (143) zostat opuszczony. Z tego tez wzgledu sita X; nie jest
usredniona (potencjat (elektro)chemiczny i-tego sktadnika na powierzchni

przekroju jest taki sam). W wyniku usrednienia czion V-(H-V) znika.
Nalezy zauwazy¢, ze czton lepkoSciowy, wystepujacy jawnie w r. (137),
zostal wchtonigty przez strumienie odniesione do $cianek kapilary.

3.5.2. Wspolezynniki transportu

Dla uproszczenia zapisu wprowadzmy odtad nastgpujace oznaczenia:

J, = <J i(kn)>
L, =(1{") (144a-c)
L =1

Zgodnie z zatozeniem strumienie sa zwiazane z sitami zaleznos$cia li-
niowa:

J, =) L, X, (145)

Wspotczynniki je wiazace, L, , sa suma skladowej konwekcyjnej, By,
wynikajacej z ruchu $rodka cigzkosci roztworu wewnatrz kanalika, oraz
skladowej dyfuzyjnej (7, ) :

L, =By +{I) (146)
Wyrazenia na sktadowe By, 1 fik > sa nastepujace [54,120]:

1 1 r 1
B, = 2R3IZ‘I-VI IEkrdr3 , (ly)= ZI [, rdr (147a,b)
0 r 0 0

1
nr
(148)
W powyzszych calkach » oznacza sktadowa radialna bezwymiarowa, tj.
sktadowa radialna podzielona przez promien kapilary R...
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Wspblezynniki L, sa symetryczne (r. (4)), jesli
()= {T) oraz By =By (149a.b)
Pierwsza rowno$¢ zachodzi, jesli /, =1,,. Druga fatwo udowodni¢ rozwija-
jac ¢; w szereg potegowy wzgledem 7.

Roéwnania (146)-(148) podaja zaleznos¢ przenoszenia czastek od ich
rozktadu w przekroju poprzecznym kanalika, jego geometrii i wymiarow,
jak promien kapilary czy odleglos¢ migdzy Sciankami szczeliny, oraz od
lepkosci roztworu wewngtrznego. Nalezy zaznaczy¢, ze niediagonalny
wspotczynnik By opisuje konwekcyjne sprzgzenie czastek i i k, wynikajace
z ich wspolnego ruchu w masie roztworu. Natomiast wspotczynnik ,,dyfu-
zyjny” <i1k> charakteryzuje oddziatywania migdzy tymi czastkami
wystepujacymi w ich ruchu wzgledem $rodka masy roztworu. Przedsta-
wione rownania sa ogolne, tj. dotycza transportu zarowno roztwordéw elek-
trolitow jak i substancji obojetnych w porach membran jonowymiennych
badz nienatadowanych.

Nalezy tu zauwazy¢, ze nawet jesli przyjmie sig brak sprzgzen pomig-
dzy czastkami i i k w ruchu wzgledem lokalnego $rodka masy (/, = 0), to

ze wzgledu na niezerowy By usredniony wspofczynnik L, nie znika. Efekt
sprzgzenia pomigdzy czastkami i i k, wyrazony wspotczynnikiem By, jest
proporcjonalny do stezen obu tych sktadnikéw w kapilarze.

Podczas gdy /, mozna wiazaé z oddzialywaniami tarciowymi i Spie-
glera modelem transportu [p. 1.2], znaczenie By jest inne. Wspotczynnik ten
zalezy od dwoch czynnikow:

1) rozkladu stezenia czastek w kapilarze, a wigc od oddzialywania
natadowanej $cianki kapilary na jony roztworu oraz
2) od lepkos$ci i warunku brzegowego MR.) = 0, ktory jest czynnikiem
wspolnym dla wszystkich czastek.
Tak wigc, interpretacja oddziatywan wystepujacych w uktadzie z membrana
o kanalikowej strukturze porow wedtug modelu Spieglera winna by¢ trak-
towana z rezerwa.

Zgodnie z r. (145) mamy n(n+1)/2 niezaleznych wspdlczynnikow

L, , uwzgledniajac ich symetri. Wobec r. (146) mamy po n(nt+1)/2

wspotczynnikow Bj i <lik>. Skad ta ro6znica? Wynika to z faktu istnienia

roOwnan wiazacych te wspotczynniki. W przypadku <i,k> wiaze je zalezno$¢:
n—1
Y M,([,)=0 k=0,1,.,n-1 (150)
i=0

wynikajaca z r. (138), (139), co redukuje liczbe niezaleznych <sz> o n, do

n(n-1)/2. Liczba niezaleznych wspdtczynnikow Bj,, wobec ich zaleznosci od
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lepkosci 1 rozktadu n sktadnikéw (c,, k£ = 0, 1,.., n-1) oraz jednego

réwnania wigzacego
n—1
dev, =1 (151)
k=0

wynosi n. Daje to tacznie n(nt+1)/2 niezaleznych <ilk> i By, tj. liczbe

zgodna z liczba niezaleznych L, . Jesli zalozy¢ rozktad Boltzmanna, profile

stezeniowe jonow bylyby zalezne tylko od potencjatu elektrycznego, zatem
zamiast n-1 niezaleznych rozktadow bylby tylko jeden. Wowczas liczba
niezaleznych wspotczynnikow zmniejszytaby si¢ do n(n-1)/2+2, np. dla n =
3 - 5 zamiast 6, dlan =4 - 8 zamiast 10.

Wyrazenie na wspotczynnik transportu (146), wraz z wzorami defi-
niujacymi jego sktadowe (147) i (148), przedstawia znacznie prostsza po-
sta¢ niz wczesniejsze rownania (135) i (136). W przeciwienstwie do tych
ostatnich stosuja si¢ one do uktadéw o dowolnej liczbie sktadnikéw i do-
wolnego typu elektrolitu, a funkcja opisujaca rozktad czastek moze by¢
dowolna.

Definicj¢ modelu kapilarnego konczy zatozenie o réwnosci potencja-
tow (elektro) chemicznych ruchliwych sktadnikéw na granicy membrana |
roztwor zewnetrzny:

B = 1 (152)
Umozliwia ono poréwnanie wspotczynnikéw transportowych obliczonych
teoretycznie ze wspotczynnikami obliczonymi na podstawie pomiarow eks-
perymentalnych.

3.5.2.1. Wspékczynniki transportu przy zalozeniu jednorodnego
stezenia czastek w kapilarze

W przypadku, gdy stezenia sktadnikow w przekroju poprzecznym ka-
nalika membrany sa niezalezne od wspotrzednej radialne;j:
¢; = const = <El> (153)
1. (147) redukuje sig do:
R’ k

B, = gfi@ lub ogolnie B, = —C;c; (154a,b)

gdzie k, jest wspotczynnikiem liczbowym charakteryzujacym geometrig

kanalika. Usredniony strumien sktadnika i w kapilarze mozna bedzie zatem
wyrazi¢ jako:

n—1 n—1 n—1
ji =zf’ika ZZ(Bik+<Zik>)Xk =5i<V>+zzika (155)
k=0 k=0 k=0

gdzie usredniona szybko$¢ srodka masy dana jest rdwnaniem:
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1 —1
(v)= —Z e X, (156)

Wobec warunku (153) mozna byto w rownaniu (155) przyjaé, ze <sz> =1,.

=
||
3 ‘
b
Il
(=)

Podstawiajac do r. (156) X, (6) oraz uwzgledniajac rownanie Gibbsa-Du-
hema w postaci:

n—1
2.cVina, =0 (157)
k=0
réwnanie (156) przyjmie postaé
k,
(v)=- chvﬁk (z ¢, FNw —Vp) (156a)

gdzie c,, oznacza srednle stezenie grup jonowych w przeliczeniu na jed-

nostke objetosci roztworu wewngtrznego. Posta¢ (156a) jest taka sama jak
rownanie Schlogla (132) z ta réznica, ze pierwsze réwnanie okresla szyb-
ko$¢ $rodka masy roztworu, podczas gdy (132) okresla szybkos¢ srodka
objetosci. Wspotczynnik proporcjonalno$ci w (156), bedacy odpowiedni-
kiem d), w rownaniu Schlogla, jest funkcja lepkosci roztworu wewnetrznego
oraz wymiaréw geometrycznych kanalika. Przy zaniedbaniu wspolczynni-

kéw krzyzowych <Zk> oraz upraszczajac site termodynamiczna i-tego jonu,

X;, mozna 1. (155) sprowadzi¢ do postaci rozszerzonego rownania Nernsta-
Plancka (131).

Uwzgledniajac warunek (152) mozna wyrazié <V> w funkcji sit
odnoszacych sie do roztworu zewnetrznego elektrolitu A v BV2
k, ¢ ¢ c
(v)=-% zmcmFVE—[l—cso Vu, —Vp (156b)
n vy Co €

gdzie FVE =V[i,/z, jest sila elektromotoryczng mierzong elektrodami
odwracalnymi wzgledem jonu 2 (patrz r. (25)).

3.5.3. Rozszerzone rownanie Nernsta-Plancka
a rownania modelu kapilarnego

Jednym z powszechnie stosowanych w literaturze rownan transporto-
wych jest tzw. rozszerzone réwnanie Nernsta-Plancka, ktore roézni si¢ od
przedstawionego wczesniej rownania (131) tym, ze wystgpuje w nim tzw.
konwekcyjny wspotczynnik sprz¢zenia o; [121-123]:

_ F
J =acv-D.|Vec. +zc.—Vy 158
1 171 1 ( 1 171 RT l//) ( )

Model kapilarny pozwala na oszacowanie wspotczynnika ¢; i stwierdzenie,
w jakich warunkach jest on istotny (#1) dla transportu sktadnika i. Wyka-
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zano [54,124], ze w ramach modelu kapilarnego wspotczynnik ¢; dany jest
wyrazeniem:

B, X
c.V ik“> k
@ 0
’ <5i>;<3k>Xk
gdzie:
1 1 1 r
B,)=2R*|r|—|c,rdr’
< k> !r!nrlckrdr (160)

Zgodnie z (159) konwekeyjny wspotczynnik sprzgzenia ¢; nie jest wielko-
Scig stala - zalezy on rowniez od dziatajacych sit, od ktorych zalezy profil
szybkosci konwekcji w porach. Z tego powodu zakres stosowania rozsze-
rzonego rownania Nernsta-Plancka (158) jest ograniczony zmiennoscia «;.
Gdy dziata jedna sita, wtedy «; redukuje si¢ do postaci od niej niezaleznej, o
ile same wspotczynniki transportowe nie sa funkcja wielkosci przytozonej
sity, np.:

1) w warunkach pradowych, przy braku sity cisnieniowej i stgzeniowe;j:

n—1
Zkzl z; By

R YTy

2) w warunkach cisnieniowych, przy braku pradu elektrycznego i sily steze-
niowej:

(159a)

Z:) By, (Vk - ZkW’)
(ai )Ac,]=0 = - n—1 - '
¢ Zk:0>Bk <(Vk - W )

gdzie wspotczynnik elektroosmotyczny W' zdefiniowany jest rownaniem

FJ S
W':( j =Voly + 2 Vi1, / z, (161)
1 Ac,Ap=0 k=1

Natomiast przy zatozeniu jednorodnego rozkladu czastek w porach mem-
brany konwekcyjny wspolczynnik sprzezenia ¢; (159) redukuje si¢ do jed-
nosci.

Przyktadowe obliczenia konwekcyjnego wspotczynnika sprzgzenia
przeciwjonow oraz wspotjonéw, obliczonego wg r. (159) dla réznych zato-
zen dotyczacych sit X, przedstawiono na Rys. 19. Wspoétczynnik ten wynosi
ok. 0.5 dla przeciwjonow i 1,4 dla wspoljonow, co jest zgodne z obserwa-
cjami dos$wiadczalnymi [122], a jego wielkos¢ w umiarkowanym stopniu
zalezy od dzialajacych sit oraz stezenia elektrolitu zewnetrznego.

(159b)
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15 )
N wspation Cl
M X wspoljon g —— ay, X;=X5=X)
—O= ap X=X,
1.0 o e —a— a,, X;#0, X,=X,=0
- . —a— ap, X420, X,=X,=0
, przeciwjon Na
%1 preecit] —v— ay, Xp20, X,=X,=0
05 —v— ay, X,20, X;=X,=0
—e— a;, Xp=0, X;=X,=0
Cm=3 M —0— aty Xy#0, X,=X,=0
a y A - —
R=1.4nm 27072 T2
0.0 | | | |
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

m

Rys. 19. Wspoétczynnik sprzezenia konwekcyjnego przeciwjonow Na™ (o)
i wspotjondw Cl () w funkcji stgzenia elektrolitu zewngtrznego, obliczony
z 1. (159) dla kapilary o promieniu R.= 1.4 nm i ggstosci powierzchniowe;j
tadunku o = 0.2 C/m’ (¢,,= 3 M), rozktad Boltzmanna

3.5.4. Zalozenia uzupelniajace modelu kapilarnego
3.5.4.1. Lepko$¢ roztworu w porach membrany

Doswiadczalne okreslenie lepkosci roztworu wypetniajacego pory
membrany jest praktycznie niemozliwe. Z tego wzgledu w literaturze
przyjmuje sig, ze jest ona rowna lepko$ci rozpuszczalnika [77,79,111]. W
ogolnosci nie jest to zalozenie stuszne, bowiem w naladowanej kapilarze
wplyw na lepkos$¢ wywiera nie tylko stezenie jonow, ale i pole elektryczne,
pochodzace od tadunku $cianek kapilary.

W przypadku roztworow elektrolitow lepkos¢ zalezy wyraznie od ste-
zenia. W Tab. 4 przedstawiono zmiany stezeniowe lepkoSci roztworow
NaCl, NaOH i HCI, obliczone wg jednoparametrowego rownania Breslau i
Millera [125]:

T 14250,¢, +1005(V,c, ) (162)
o
gdzie:
n - lepko$é roztworu [N-s/m?],
1o - lepkos¢ czystego rozpuszczalnika [N-s/m?],
¢, - stezenie roztworu [mol/dm”’],
V, - parametr justujacy [dm’/mol].
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W przypadku stezen elektrolitu poréwnywalnych ze stezeniem grup
jonowych w membranie obserwuje si¢ duzy wzrost lepkosci, zwlaszcza w
przypadku roztworu NaOH. Dane w Tab. 4 sa jedynie wskazowka, jaka
moze by¢ lepko$¢ roztworu wewngtrznego membrany, bowiem jego sktad
jonowy jest inny niz normalnego roztworu.

Tab. 4. Lepkos¢ wzgledna (7/n0) roztworéw NaCl, NaOH i HCI w funkcji stgzenia
w 25°C, wg rownania (162)

Cs NaCl NaOH HCl
[mol/dm’] | V.: 0.0356 0.0809 0.0265

0.5 1.05 1.12 1.04

1 1.10 1.27 1.07

2 1.23 1.67 1.16

4 1.56 2.86 1.38

Obok stezenia jonow na lepko$¢ roztworu ma wplyw takze ze-
wnetrzne pole elektryczne. W waskich kapilarach pole pochodzace od nata-
dowanych $cianek jest duze, w zwiazku z czym efekt ten nalezy réwniez
wziac¢ pod uwage.

1.0
NBRNCA A A
g ﬁ"D._é"-A__
oA
0.8 - ‘o -'A_
—e— VECD |-
0.6 - —A— VEBDH| ..
S —=— VESDH| B
= 8- VSCD | g
-0~ VSSDH| . 4
04 - B
A
0| Co01M 3
. = AN
¢, =3.1M
R.=1.4 nm
00 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
R

Rys. 20. Profile lepkosci w kapilarze obliczone na podstawie rozktadu Boltzmanna,
g=const (CD), zmodyfikowanego rozkladu Boltzmanna: £, jest funkcja natgzenia
pola elektrycznego r. (106) (BDH), &, jest funkcja stezenia r. (110) (SDH),
przyjmujac, ze lepkos$¢ jest funkcja stezenia
(VS, wr. (162) za ¢, podstawiono stgzenie przeciwjondw) oraz pola
elektrycznego (VE, r. (163), f,z= 10.2-10"° m*/V?)
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Zaleznos¢ lepkosci cieczy od natgzenia pola elektrycznego, E, podali
Andrade i Dodd (odnosnik literaturowy [6] w [126]):

n=n,+f,,E?) (163)
Warto$¢ wspotczynnika f, dla wody, wynoszaca 10.2:10"° m*/V?, zostata

teoretycznie oszacowana w [126] na podstawie znajomosci ekspery-
mentalnie wyznaczonej wartosci fyg dla chloroformu, octanu amylu i chlo-
robenzenu.

Rys. 20 przedstawia profile lepkosci w kapilarze obliczone przy réz-
nych zalozeniach. Jaki to wywiera wplyw na transport, zostanie
przedyskutowane dale;.

3.5.4.2. Wspétezynniki przewodnictwa wzgledem strumienia masy

W modelu kapilarnym zaktada sig, ze wlasciwosci transportowe jo-
now wzgledem $rodka masy roztworu wypelniajacego kapilare sa podobne
do tych w roztworze swobodnym. W pracach autorow wykorzystujacych
rownanie Nernsta-Plancka zalozenie to wyraza si¢ réwnoscia wspolczyn-

nika dyfuzji lub ruchliwo$ci w roztworach wewngtrznym (D,,u,) i
zewnetrznym (D, u; ) [77,79,111]:

D; =D; lub u; =y, (164)
Biorac pod uwagg definicje u; [127] odpowiada to zatozeniu:
I, I
z, —=) z, — (165)
Zk: ‘e Zk: ‘e

Na podstawie zalozenia (165) nie mozna jednak obliczy¢ poszczegolnych
wspotczynnikéw l;k , charakteryzujacych transport jondw wzgledem $rodka
masy roztworu w kapilarze, l;k , ze wspotczynnikow odnoszacych si¢ do

roztworu zewngtrznego, /, o ile nie zaniedba si¢ wspotczynnikow krzyzo-
wych. Chcac je zachowac, zamiast rownosci u; = u; nalezy przyjac, ze:

L _ 1y Li !

£ =% oraz =%
Jee, e,

¢, ¢
Zalozenie to o tyle jest uzasadnione, ze zachowuje ono nierownos¢ wyni-

i k=1.,n1 (166ab)

kajaca z I1 zasady termodynamiki /,/,, — 17 >0 réwniez dla wspotezynni-
. - c,C
kow Ly Ll _lilf = J(liilkk _li?f )> 0.
iCk
Ze wzgledu na obecno$¢ natadowanej $cianki kapilary i nadmiar
przeciwjonow w stosunku do wspotjonow zatozenia (164), (166) nie musza

by¢ prawdziwe. Wptyw kapilary na wspotczynniki /. jest jednak trudny do
przewidzenia. Stosunkowo najpro$ciej mozna oszacowaé wplyw lepkosci
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roztworu wewngtrznego, zaleznej od pola elektrycznego $cianki, zaktadajac
odwrotna proporcjonalno$¢ pomigdzy [, i n:

wh' = lgn" (167)
Zaleznos$¢ ta wynika z prawa Stokesa i byla wczesniej zastosowana przez
Newmana i wsp. [128] do obliczen wspolczynnikow transportowych
rownan Stefana-Maxwella w roztworach elektrolitow. Roéwnania (167),
(163) oraz (166) prowadza woéwczas do zaleznosci:

Z:Zc_(lf—ﬂz) Zik:JfT@@) i k=1,.n-1 (168)
i i%k

Wspotczynniki /,,, wyrazajace efekty sprzezenia rozpuszczalnika z

pozostatymi czastkami roztworu, okreslone sa zaleznos$cia wynikajaca z
definicji strumienia wzgledem $rodka masy (patrz r. (138)):
n-1
DM, =0 k=0,1,.,n1, (169a,b)
i=0
Przyjmujac odpowiednia postaé [, wspétczynniki <Zik>, usrednione po

przekroju kapilary, obliczymy wg r. (157b).

W literaturze opisane sa réwniez proby zastosowania empirycznej

funkcji opisujacej hydrodynamiczne hamowanie ruchu jonéw przez $cianki

kapilary [129]. Posta¢ tej funkcji jest nastepujaca:
Dret,i _ (x_rh,i) /rh,i

D, L+ (x=n,)/n,;

1

(170)

gdzie D,.; jest wspotczynnikiem dyfuzji jonu i w odlegtosci x od $cianki
kapilary, D; - wspolczynnikiem dyfuzji tego jonu w glebi roztworu, a 7; -
promieniem hydratowanego jonu. Nalezy tu zauwazy¢, ze zalozenie to
winno dotyczy¢ nie tylko jonow, ale i rozpuszczalnika. A zatem powinno
by¢ uwzgledniane przy obliczaniu zarowno wspotczynnika transportu

wzgledem $rodka masy roztworu <sz> , jak 1 sktadowej konwekcyjnej Bj.

W literaturze dostgpne sa wspotczynniki ll-(ko) , zdefiniowane wzgle-
dem wody jako uktadu odniesienia [130]. Wzory pozwalajace na przelicze-
nie ll.(ko) na wspotczynniki /,, , charakteryzujace transport jonow wzgledem

srodka masy roztworu mozna znalez¢ w [54, rozdz.11.5].
3.5.4.3. Rownowazny promien porow

Podstawowym problemem modelu kapilarnego jest oszacowanie
rownowaznego promienia porow. Jedna z powszechnie stosowanych jest
metoda oparta na pomiarze strumienia hydrodynamicznego rozpuszczalnika
[79,131,132]. W pracach dotyczacych wylacznie membran typu Nafion
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[77,133,134] $rednica porow jest okreslana na podstawie Bragg spacing,
ktorej wartos¢ zalezy od pojemnosci jonowymiennej oraz pgcznienia mem-
brany [135]. W przeciwienstwie do tej metody pomiar strumienia hydrody-
namicznego mozna wykona¢ praktycznie dla kazdej membrany jonowy-
miennej. Nalezy jednak wtedy wzia¢ pod uwage dwa czynniki. Pierwszym
jest, zgodnie z r. (123):
2
Ly=L, i (171)
v

p
wspoltczynnik kretosci, &, nie przez wszystkich autoréw uwzgledniany
[131], ktory przedyskutowano w p.3.1. Drugim czynnikiem, w przypadku
membrany jonowymiennej, sa oddzialywania przeciwjonéw obecnych w
roztworze wewngtrznym membrany z czasteczkami rozpuszczalnika, co

. 2 , . ;. .
wyraza czton L, / L,, w rownaniu na przepuszczalno$ci hydrodynamicz-
nej rozpuszczalnika (membrana w kontakcie z czystym rozpuszczalnikiem):

J, L
Ly, = ( ” j = Ly - (172)
-V, =0 Ly

Sprzgzenie to mozna wyeliminowa¢ poprzez pomiar wspotczynnika hydro-
dynamicznego przy zerowej réznicy potencjatlu [79], jednak pomiar taki nie
jest tak prosty jak w warunkach bezpradowych i wciaz niezbedny jest
wspotczynnik kretosci.

By unikna¢ przedstawionych wyzej trudnosci w [136] zapropono-
wano metod¢ wyznaczenia rOwnowaznego promienia, R, oparta na elektro-
osmotycznej liczbie przenoszenia rozpuszczalnika f,. Polega ona na

znalezieniu takiego R., aby obliczone 7, byto zgodne z warto$cia doswiad-
czalna (rownanie zapisane dla elektrolitu 1:1):

Z(n (Rc) — Z02 (Rc )
le (Rc) - 2Z12 (Rc ) + Zzz (Rc)

gdzie L, (R,) sa modelowymi wspotczynnikami transportu zaleznymi od

f,(model) =

=1,(eksper) (173)

R. (patrz p.3.5 i 3.6). Zgodnie z definicja (wzor (42)) £, jest stosunkiem
strumieni rozpuszczalnika i gestosci pradu, ktorej glowna sktadowa jest
strumien przeciwjondw (r. (17)), wobec czego £, jest niezalezna od kreto$ci
poréw, o ile wspotczynniki kretosci dla rozpuszcalnika i przeciwjonow sa
takie same. Zatozenie to jest o tyle uzasadnione, ze strumien elektroosmo-
tyczny rozpuszczalnika wymuszony jest przez ruch przeciwjonow, zatem
drogi ich przeptywu sa takie same. Dodatkowa zaleta tej metody jest staba
zalezno$¢ wyznaczanego promienia od lepkosci roztworu w porach, ktora
mozna tylko zatozy¢. Ze wzgledu na to, Ze 7, jest stosunkiem wspotczynni-
kow Ly, jesli wptyw lepkosci na Ly jest zblizony, to R, obliczony na pod-
stawie 7, nie powinien zbytnio zaleze¢ od przyjetej lepkosci. Natomiast w
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metodzie hydrodynamicznej R, ~ ﬁ " Biorac pod uwage zaleznos¢
lepkosci od pola elektrycznego zaproponowang przez Andrade i Dodda
[125] (r. (163)), catka we wzorze na By, (dominujaca sktadowa przenikania
hydrodynamicznego), rowna stosunkowi Boo/R.” (r. (147)), moze byé nawet
8 razy nizsza niz dla 7 = 7). W takim przypadku wyznaczony metoda
hydrodynamiczna promien bylby ok. 8*° ~ 3 razy wigkszy, podczas gdy wg
metody elektroosmotycznej rdznice w obliczonym promieniu nie
przekraczatyby kilkunastu procent.

Zaleznos¢ stezeniowa R, obliczonego z warunku (173) przy zatozeniu
rozktadu Boltzmanna oraz jednorodnego rozktadu jonéw w przekroju po-
przecznym kapilary przedstawiono na Rys. 21 (dla innych rozktadow uzy-
skano promienie r6zniace si¢ do 20%). W obliczeniach zalozono, ze lepkos¢
wzgledna roztworu w porach wynosi 77 /1, = 1.4, a wspolezynniki /, na

podstawie ktérych obliczano l_l-k , odnosza si¢ do 3 M roztworu odpowied-
niego elektrolitu.

a) b)
1.4 1.4
2 r. Boltzmanna r. jednorodny
12
1.0 Y
A
E o8| ‘_A‘*\A\"/A E
£ £
= RN =
o ooel A A o
—&— N120/NaCl
<+ N120/NaOH —&— N120/NaCl
04| —a— cm2iNac 041 & N120/NaOH
-~ CM2/HCI —&— CM2/NaCl
0.2 -/ —e— AM1/NaCl 0.2 | 4 CM2/HCI
O AM1/HCI —8— AM1/NaCl
0.0 1 1 | | | 0.0 4 O AM1/HCI | | |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
m m

Rys. 21. Zalezno$¢ rownowaznego promienia porow, R., od molalno$ci elektrolitu
zewngtrznego: a) rozklad Boltzmanna (&= 78.3, 17 /17, = 1.4),

b) jednorodny rozklad jonow (77 /17, = 1.4).

Dla wigkszosci badanych uktadéw membranowych obserwuje si¢ kil-
kunastoprocentowy spadek promienia ze wzrostem stgzenia. Jako$ciowo

i) zgodnie z wzorem Poiseuille’a strumien objgtosciowy na jednostke powierzchni
kapilary wynosi J, = (R> /877)/ (4p/ [,).skad L, , = R? /877 . Wobec
zaleznosci (171) otrzymamy LE}r’"p) =,/ 0* )(RC2 /81 , z czego wynika, ze
przy statych L(V'f? ,V,i0° R, ~ ﬁ
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mozna go wytlumaczy¢ odwadnianiem si¢ membrany i spadkiem porowato-
sci V,. Rdbwnowazny promien por6w w membranie Nafion wynosi od 1 do
1.4 nm, a wigc mniej niz wynosi promien klasteru (ok. 2+2.5 nm), a wigcej
niz promien kanalika laczacego klastery (ok. 0.5 nm) [137]. Poréwnujac
membrang kationowymienna Nafion 120 w roztworach NaCl i NaOH
mozna stwierdzi¢, ze wplyw wspotjonu na wyznaczony promien kapilary
jest niewielki. Podobna obserwacja dotyczy membrany anionowymiennej
AMI1 w kontakcie z NaCl i HCI. Natomiast nieco nizszy promien poréw ma
membrana kationowymienna CM2 w HCI niz w NaCl, co jest zgodne z
zalezno$cia V,(HCI) < V,(NaCl). Jesli liczba porow w membranie nie zalezy
od formy jonowej, to zmiana V, musi spowodowa¢ zmiang wielkoSci po-
row.

3.6. Doswiadczalna weryfikacja modelu kapilarnego 2 [102,138]

W niniejszym punkcie przedstawiona jest weryfikacja modelu kapi-
larnego (opisanego w p.3.5) na przyktadzie dwoch réznego typu membran
kationowymiennych Nafion i Neosepta CM2 oraz membrany anionowy-
miennej Neosepta AMI1. Krotka charakterystyke membran przedstawiono
wczesniej przy omawianiu sorpcji (Tab. 2). Weryfikacja obejmuje wszyst-
kie podstawowe wielkosci transportowe zalezne od kretosci pordw, tj.
przewodnictwo wlasciwe membrany « (r. (28)), wspolczynnik przenikania
elektrolitu L,, osmotycznego Lo, 1 ciSnieniowego Lo, rozpuszczalnika,
wyznaczone dla okreslonych stgzen elektrolitu. Wielkosci te z danych do-
swiadczalnych uzyskano w nastgpujacy sposob. x wyznaczono na podsta-
wie bezposrednich pomiar6w. Lo oem 1 Lo, 16znig sig od Ly, o, (r. (32)) 1 L, (1.
(33)) tym, ze charakteryzuja transport czystego rozpuszczalnika, w zwiazku
z czym nie sa bezposrednio mierzalne. Nalezato zatem najpierw wyznaczy¢
rézniczkowe wspotczynniki praktyczne Lo (r. (43)) metoda Mearesa
(p.1.1), z nich Ly (r. (44) 1 (45)), a na ich podstawie obliczy¢ Lo oem 1 Lo, Z
wzorow wynikajacych z ich definicji (elektrolit 1:1, z; = -z, = 1):

J c K | B
L = 0 =v|L,— | L, ——Ff|f—-"F 174
0,0sm [dﬂ'/dXJ[’Ap_o 0[ 00 CS ( 10 Fz 0( 1 CS OJJJ ( )

J v x _(_ V. _
L =|—% =v | Lyo+—=L,——F|f +—f 175
0,p [—dp/dXJl,Ac N 0( 00 ‘70 10 Fz 0( 0 ‘70 lj] ( )

L, mozna takze obliczy¢ z Ly:

J l-cv
Lo=—— - &% L, _&Lzo +£2f2 2 _ifo (176)
- \—drldx ), c, Co F Co

lub mozna go bezposrednio obliczy¢ z Py (r. (31)), z ktérym jest zwiazany
nastgpujaca zaleznoscia:

‘ o
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-1
L = (asz lim P (177)

acs Ac,—0
Dane eksperymentalne niezbe¢dne do tych obliczen pochodza m.in. z [20-
22].
Obliczenia modelowe wspolczynnikéw transportu oparto na réwno-
waznym promieniu porow wyznaczonym na podstawie doswiadczalnego
strumienia elektroosmotycznego wody (r. (173)). Zakltadajac odpowiedni

rozklad jonéw wspolczynniki L, , charakteryzujace roztwoér w porach,

L, L z
zalezno$ci analogicznych do (174-176). Przewodnictwo wiasciwe roztworu
w porach oraz liczby przenoszenia jonoéw, niezbgdne do ich obliczen, sa
nastgpujacymi funkcjami L, :

obliczane byly wg r. (146-148), a na ich podstawie - ZO,osm s Ly s

I _ L
Kz(j =F*(L,, —2L, +L,) (178)
-V AT, Ap=0

] 7 L, - L
1, =Fz, [‘j =1 (179)

Ac,Ap=0 K /F
i, =1-1, (180)
Obliczone w ten sposéb K , ZO,osm , ZO’ . L, sa zwiazane z analogicznymi

wielko$ciami charakteryzujacymi cata membrang poprzez (r. (123)):

v,
L:?L L =K, LO,osm’ LO,p’ Ls (181)
Schemat tych obliczen przedstawia Rys. 22.
Dane do$wiadczalne
membrana Wyniki

- ulamek obj. porow,

N stezenie grup - przewodnictwo wiasciwe,
jonowych, ] - wsp. przepuszczalnosci
- elektroosmot. llczl?a - Model osmotycznej wody,
przen. rozpuszczalnika kapilarny jl> - wsp. przepuszczalnosci

. - B hydrodynamicznej wody,
roztwolr elektrolitu Nl obliczenie le - wsp. przenikalnosci
(dane literaturowe) ! elektrolitu
- Wsp. transportu lik; ) - liczba przenoszenia jonu
- czastkowe objetosci

molowe.

Rys. 22. Model kapilarny, dane do§wiadczalne z lewej strony sa niezbedne do
obliczenia wielkosci wymienionych po prawej stronie (Wyniki).
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By moc poréwnaé L(model) z L(do$w.) nalezy zna¢ wspolczynnik kretosci
0, objgtos¢ poréw V), mozna wyznaczy¢ doSwiadczalnie. Jak juz wczesniej
wspomniano (p.3.1) wspotczynnik € mozna wyznaczy¢ w oparciu o jeden
ze wspotczynnikow transportu (skorzystanie z wzoréw teoretycznych wy-
kluczamy, gdyz tych wzorow tu nie weryfikujemy). By unikna¢ faworyzo-
wania ktoregokolwiek z rodzajow transportu, & zostato obliczone niezalez-

nie dla & ("el"), L, ("osm"), L, ("p")i L, ("dif") z relacji (181).

Zgodnie z zatozeniami modelu, niezaleznie od rodzaju transportu, wspot-
czynnik kretosci winien by¢ taki sam:

0> (el) = 6°(p) = 6 (osm) = 62 (dif) (182)

Im mniejszy zatem bedzie rozrzut migdzy tak obliczonymi krgto§ciami, tym
bardziej model odpowiada rzeczywistemu przenoszeniu przez membrang.

3.6.1. Poréwnanie & réznych strumieni w tym samym ukladzie
membranowym

Na Rys. 23 przedstawiono & dla membran w kontakcie z roztworami
NaCl, obliczone wg modelu kapilarnego przy zalozeniu rozkladu Bolt-
zmanna (gérny szereg rysunkdéw) oraz, dla porownania, wg modelu Schl-
ogla (dolny szereg). W modelu Schlégla do obliczen stezenia zaabsorbowa-
nego elektrolitu zastosowane zostalo rownanie Donnana. Niezbedne wzory
przedstawiono w [54]. Jest widoczne, ze zdecydowanie wigksza zgodno$¢
& uzyskano dla modelu kapilarnego wyprowadzonego na podstawie termo-
dynamiki nierownowagowej, z boltzmannowskim rozktadem jonéw, niz dla
modelu Schldgla opartego na rozszerzonym roéwnaniu Nernsta-Plancka, z
jednorodnym rozktadem jonow.

W przypadku strumieni, ktore zaleza przede wszystkim od formy jo-
nowej membrany, tj. przewodnictwa elektrycznego, wspotczynnikoéw prze-
nikania ci$nieniowego i osmotycznego wody, mozna stwierdzi¢, ze zgod-
nos¢ @ jest dobra. Dla tych strumieni mozliwe jest zatem obliczenie wspot-
czynnika transportu Ly, z wyznaczonego do$wiadczalnie wspotczynnika L,
na podstawie nastgpujacej zaleznosci wynikajacej z r. (181):

L
LX = (LY )ekspen TX LX’LY = K’L
Y/ model
Charakterystyczne sa jednak znaczne odchylenia & obliczone ze strumienia
dyfuzyjnego od & pozostatych transportow. Glowna tego przyczyng nalezy
upatrywaé w silnej zaleznosci tego strumienia od stezenia elektrolitu zaab-
sorbowanego, ktore nie jest dobrze opisywane ani przez rdéwnanie

L (183)

0,p°>~0,0sm

Boltzmanna ani przez rownanie Donnana. Korygujac sktadowe By i <l_lk> :
Busor =kikiBy,  (li). =\kike(ly) i k=1,2 (184),(185)
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poprzez wprowadzenie wspotczynnikow k; zdefiniowanych rownaniami:
k1 = (Coser +8,) /(22 (Boltz) +3,,) , by =0 /& (Boliz.) (186), (187)

mozna tak dobra¢ st¢zenie elektrolitu zaabsorbowanego ¢, 4, , ze uzyskamy

Membrany teoria i praktyka

zgodno$é¢ @ strumienia dyfuzyjnego i osmotycznego.

10

35

N120/NaCl CM2/NaCl 7
r.Boltzmanna 30 |- r.Boltzmanna )
81 —— el §
—=—p x sk & S
—A— osm —— .
20r —A— osm
e A dif
15
10
5L
0 L L L L 0 L !
0.0 05 1.0 15 20 0.0 05 10
m m
30 10
AM1/NaCl N120/NaCl
25 r.Boltzmanna 6 MS+Donnan
—— el
20 = p
6r —A— osm
o 15 A dif
10
3 —— el
Y —=—p
5r —4A— osm
A dif
0 L L 0 L L I I
0.0 0.5 1.0 0.0 0.5 1.0 15 20
m m
30 30
CM2/NaCl A AM1/NaCl
25 - MS*Donnan 25 - MS+Donnan
: A
20 o —— el 20
=
—A— osm
T sp ‘\\Q——f—d—lf—‘ *l

Rys. 23. & transportu elektrycznego (el), ci$nieniowego (p), osmotycznego (osm) i
dyfuzyjnego (dif) w uktadach Nafion120/NaCl, CM2/NaCl i AM1/NaCl wg: gorny
szereg rysunkoéw - modelu kapilarnego (r. Boltzmanna) [102], dolny szereg -

modelu Schlégla z sorpcja donnanowska.
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Na transport elektryczny i cisnieniowy korekcja sorpcji nie ma znaczacego
wpltywu. Przyktadowe wyniki przedstawiono dla uktadu Nafion 120/NaCl
na Rys. 24. Wartosci ¢, ,,, wynosza ok. 60-80% doswiadczalnego stezenia

(Rys. 24b). Podobne wartosci uzyskano dla membrany Neosepta AMI,
natomiast w przypadku CM2/NaCl zdecydowanie wigksze wartosci & (dif)
wskazuja raczej na duzy opor, jaki ta membrana stawia wspoljonom
chlorkowym, uzyskane bowiem wartosci ¢, . /¢, (exp.) wynosza zaledwie

0.2-0.3.

a) N120/NaCl b) Nafion120 / NaCl
r.Boltzmanna
8r korekta sorpciji
—o— el
6 —=p

—4a— osm = dif

e} B
4 r - -
04 —e— C,(Boltz.)/c,(exp.)

O Syuuliexn)

Rys. 24. a) & transportu elektrycznego (el), ci$nieniowego (p) i osmotycznego
(osm) po korekcie sorpcyjnej wg r.(184)-(187) spetiajacej warunek ¢ (dif)=
@ (osm); b) poréwnanie skorygowanego stezenia elektrolitu zaabsorbowanego

C) xor 10bliczonego z rozktadu Boltzmanna ¢, (Boltz.) z doswiadczalnym

¢, (exp.); Nafion120/NaCl, model kapilarny

Poréwnujac wspotezynniki & uzyskane dla danej membrany w kon-
takcie z roztworami roznych elektrolitow stwierdzono, ze stosunek kretosci
najblizszy jednosci wykazuja: przewodnictwo elektryczne, wspotczynnik
przenikania ci$nieniowego wody, gdy membrana jest w tej samej formie
jonowej, wspotczynnik przenikania dyfuzyjnego elektrolitu, gdy elektrolity
»17 1,27 posiadaja ten sam wspotjon [54]. W tych przypadkach mozliwe
jest zatem oszacowanie danej wielkosci transportowej membrany w roztwo-
rach elektrolitu ,,1” na podstawie tej wielko$ci wyznaczonej dla membrany
w roztworze elektrolitu ,,2” z zaleznos$ci uzyskanej z r. (181):

(el.2) F(el.1)
[ _| ) Vp ]:( (188)
V(el.l) T2
p eksper. model
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3.6.2. Poréwnanie & réznych membran w roztworach NaCl

Wspoétczynniki kretosci membran Neosepta i Nafion w kontakcie z tym
samym elektrolitem (NaCl) porownano na Rys. 25 (wzor (189)).

(0(’”-1) jz V;m-nym.l) /[ D

model
N V;ml)z(ml) /L(m.z) (189)

9(”72) model

Jest widoczne, ze & membran Neosepta jest kilkakrotnie wigksza niz
Nafion. Wynika to zar6wno z czynnikow natury geometrycznej (sie¢ porow
w membranie Nafion jest bardziej uporzadkowana niz w membranach Neo-
septa) jak i zwigkszonych oddzialtywan transportowanych skladnikow z
siecia polimerowa w membranach Neosepta. Jednak obserwowana zbiez-
no$¢ kretosci dla transportu elektrycznego, ciSnieniowego i osmotycznego
pozwala stwierdzi¢, ze mozliwe sa obliczenia wspotczynnika transportu
charakteryzujacego membrang ,,1”, je§li znany jest ten wspotczynnik dla
membrany ,,2” w tym samym roztworze elektrolitu, na podstawie prze-

ksztalconej zaleznosci (189) (z uwzglednieniem warunku 8" = 9"):

( 2V )(mAZ) Z(”Ll)
Ly = pm» > Pl (189a)
2 (m.1) Z(ml)
6 V model
4 eksper.
10 10
a) T CM2-Nafion120/NaCl b) AM1-Nafion120 / NaCl
r.Boltzmanna r.Boltzmanna
8+ 8
E ’g —— el
5 3 TP
Z 6 Z 6 —A— osm
g % g A dif
,_N\ ,: F I
4 S 4r
5 z ]
3 5 3 ]
2F 2k
0 Il Il 0 Il Il
0.0 0.5 1.0 0.0 0.5 1.0
m m

Rys. 25. Poréwnanie & membran Neosepta i Nafion w roztworach NaCl;
a) #(CM2)/@(Nafion), b) &(AM1)/@(Nafion); model kapilarny [102].

3.6.3. Podsumowanie modelu kapilarnego

Przedstawiony w p.3.5 model kapilarny, oparty na termodynamice nie-
rownowagowej w polaczeniu z rozkladem jondéw w przekroju poprzecznym
kapilary obliczonym z réwnania Boltzmanna, dobrze opisuje te wielkosci
transportowe uktadow membranowych, ktore zaleza od rodzaju przeciwjonu.
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W przypadku ujecia opartego na rozszerzonym rownaniu Nernsta-Plancka i
jednorodnym rozktadzie jonow otrzymuje si¢ znacznie wigksze rozbieznosci.
Uzyskanie dobrej zgodnosci strumienia dyfuzyjnego z pozostalymi wymaga
wprowadzenia czynnika korygujacego stgzenie elektrolitu zaabsorbowanego,
ktore ma znaczny wplyw na szybko$¢ dyfuzji. Niemniej, model moze byc¢
przydatny w oszacowywaniu wspotczynnikéw transportu rzeczywistych
uktadow membranowych na podstawie minimalnej ilosci danych o uktadzie
(wzory (183), (188), (189a)). Dalsze modyfikacje modelu sa mozliwe (np.
wprowadzenie rozktadu promieni poréw, grup jonowych, czy specyficznych
oddziatywan migdzy sktadnikami roztworu a $ciankami poréw). Jednak
uwzglednianie kolejnych czynnikow wiaze si¢ z konieczno$cia przeprowa-
dzenia pomiaréw uzupetniajacych, co ostabia uzytecznos¢ modelu w prze-
widywaniu wlasciwos$ci transportowych danego uktadu membranowego.
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