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STRESZCZENIE

WSTEP: Termodynamiczny formalizm Kedem-Katchalsky’ego (K-K) i termodynamika sieciowa Peusnera (PNT) nale-
73 do podstawowych narzedzi badawczych transportu membranowego. Produkcja S-entropii, okreslajaca szybkos¢
zmian entropii ukladu membranowego, jest jedna z podstawowych wielkosci sluzgcych do oceny nieodwracalnos$ci
proceséw transportu masy, energii i pedu. Jej miarg jest nat¢zenie Zzrodta S-entropii.

MATERIAL | METODY: Przedmiotem badan byla membrana z celulozy bakteryjnej (Biofill) o znanych parametrach
transportowych (L,, o, @) dla wodnych roztworéw glukozy, a metoda badawcza — formalizmy K-K i PNT dla binar-
nych roztwor6éw nieelektrolitow.

WYNIKI: Na gruncie liniowej termodynamiki nierownowagowej Onsagera i termodynamiki sieciowej Peusnera opisano
natgzenie zrodta S-entropii ukladu membranowego, w ktorym generowane sa strumienie objetosciowe (J,) i dyfuzyjne
(35) roztworéw nieelektrolitow przez sity osmotyczne (Az/C ) i hydrostatyczne (AP). Wyprowadzono formuty opisu-
jace natezenia zrodla S-entropii dla warunkéw polaryzacji stezeniowej, @ (S), oraz dla warunkéw jednorodnosci roz-
tworow — &S). Aby pokazac, jaki jest wptyw polaryzacji stezeniowej na warto$¢ natezenia zrodta S-entropii, obliczono
wspoltezynnik ¥ =6"(S)/0(S). Wyniki obliczen numerycznych zaleznosci 6 (S) = f(AP,Ax/T ), 6(S) = f(AP, A%/ T ) oraz
x = f(AP,A7/T), wykonane na podstawie otrzymanych zalezno$ci matematycznych za pomoca programu Mathcad
Prime 3.0, zilustrowano graficznie w postaci roznego typu zakrzywionych powierzchni.

WNIOSKI: Polaryzacja stezeniowa membrany w istotny sposob redukuje produkcje entropii w uktadzie membrano-
wym, co egzemplifikuje zalezno$é y = f(AP,An/ C ). Dla membran o wickszych warto§ciach wspotczynnikow trans-
portowych produkcja entropii w uktadzie jest wigksza, przy czym wptyw polaryzacji stezeniowej na dziatanie uktadu
jest tym wigkszy, im wigksza jest warto$¢ bodzca AP.
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A. Slgzak i wsp.: PRODUKCJA S-ENTROPII W UKLADZIE MEMBRANOWYM

ABSTRACT

INTRODUCTION: Kedem-Katchalsky thermodynamic formalism (K-K) and Peusner network thermodynamics (PNT)
belong to the basic research tools of membrane transport. The production of S-entropy, specifying the rate of change of
entropy of the membrane system, is one of the basic values for assessing the irreversibility of mass, energy and
momentum transport processes. It is a measure S-entropy intensity.

MATERIAL AND METHODS: A bacterial cellulose membrane (Biofill) with known transport parameters (L, o, @), for
aqueous solutions of glucose was the subject of research. The research methods were K-K and PNT formalisms for
binary non-electrolyte solutions.

RESULTS: On the basis of Onsager linear non-equilibrium thermodynamics and Peusner network thermodynamics, the
S-entropy intensity of the membrane was described for non-electrolyte solutions. In this membrane system volume
(3,) and diffusion (J;) fluxes are generated by osmotic (Az/¢ ) and hydrostatic (AP) forces. The formulas describing
the intensity of the S-entropy source for concentration polarization conditions #(S) and for solution homogeneity
conditions — by &(S) were derived. In order to show how concentration polarization influences S-entropy intensity,
coefficient y = 67(S)/0(S) was calculated. The results of numerical calculations of dependencies 87(S) = f(AP,Ax/ T ),
&S) = f(AP,az/c ) and y = f(AP,Axn/ T ), calculated on the basis of the received mathematical equations by means of
Mathcad Prime 3.0, are illustrated graphically in the form of va-rious types of curved surfaces.

CONCLUSION: The concentration polarization of the membrane significantly influences the production of entropy in
the membrane system by reducing it. For membranes with larger transport coefficient values, entropy production in the
membrane system is greater. The influence of concentration polarization on the membrane system is greater for greater

AP values.
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WSTEP

Entropia jest jedyng ogdlna wielkos$cia fizyczna, ktora
wskazuje na nieodwracalny, jednokierunkowy w cza-
sie przebieg proceséw, w tym takze proceséw biolo-
gicznych [1,2,3,4,5,6,7]. Ewolucyjny rozwoéj termody-
namiki proces6w nieodwracalnych polegat miedzy
innymi na formulowaniu praw wzrostu entropii w roz-
maitych typach proceséw fizycznych, chemicznych
i biologicznych [1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13]. Jednym
z najwazniejszych efektow tych dziatan bylo sformu-
lowanie przez L. Onsagera w pierwszej potowie XX
wieku praw wzrostu entropii, opisujacych przebieg
liniowych proceséw nieodwracalnych w stanach bli-
skich rownowagi [14]. W drugiej potowie XX wieku
I. Progogine wprowadzit S-entropi¢ do teorii nielinio-
wych proceséw w stanach dalekich od stanu rowno-
wagi [15]. W takich stanach moga pojawi¢ si¢ procesy
samoorganizacji i struktury dyssypatywne [2,3,15].
Do klasy tych uktadéw naleza uktady biologiczne,
w ktorych zrodtem entropii jest ciagla, spontaniczna
i wzajemna zamiana materii, informacji i energii sta-
now podstawowych [7,8,9,10,11,12,13]. Zgodnie z dru-
ga zasada termodynamiki ,,zagrozona kresem swego
metabolizmu komoérka moze przedtuzy¢ swoje zycie
w formie nowotworowej poprzez zmniejszenie pro-

dukcji wlasnej entropii z rownoczesnym zwickszeniem
dyssypacji materii i energii w otoczeniu” [8].

W literaturze dyskutowane sa trzy typy entropii: ter-
modynamiczna (S-entropia), metryczna (H-entropia)
i topologiczna (T-entropia) [6]. Najwcze$niej, bo juz
w XIX wieku, przedstawiono definicj¢ S-entropii dla
stanow rownowagowych w postaci wyrazenia: S = kg - In
W, gdzie kg jest statg Boltzmanna, a W — prawdopodo-
bienstwem termodynamicznym stanu makroskopowe-
go [1,2,3]. Wielkos¢ W (1 < W < o0) wyraza liczbowo
stosunek przypadkow sprzyjajacych danemu zdarze-
niu do liczby wszystkich mozliwych przypadkow. Ilu-
struje zatem liczbowo réznice miedzy opisem termo-
dynamicznym a petnym opisem mechanicznym dane-
go uktadu [1,4,5,6,7].

Jak wiadomo, kazdy opis makroskopowy stanu uktadu
termodynamicznego jest niedoktadny, z powodu tego,
ze termodynamika postuguje si¢ wielkosciami usred-
nionymi [1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13]. Oznacza to, ze
w tym opisie pomijane sg informacje o mikroskopo-
wym stanie uktadu, czego konsekwencja jest przypi-
sanie jednemu stanowi makroskopowemu ciata wielu
réznych stanow mikroskopowych, ktore z punktu wi-
dzenia opisu termodynamicznego sa nierozrdéznialne
[1,2,3,45,6,7,8,9,10,11,12,13]. W zwigzku z tym sta-
tystyczna istota S-entropii wyraza si¢ w braku wystar-
czajacej wiedzy o stanie uktadu [1,6]. Z kolei wzrost
entropii jest wynikiem przejscia od stanu mniej do bar-
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dziej uporzadkowanego, ktdry jest znany mniej do-
ktadnie niz stan poczatkowy [1,2,3,6]. Z przedstawio-
nej definicji wynika, ze stosowalno$¢ pojecia ,,S-
-entropia” jest ograniczona najwyzej do liniowych
proceséw nicodwracalnych w stanach bliskich row-
nowagi [1,2,3,6,9]. Mimo to pelni ona wazng rolg
w obszarach nauk zajmujacych si¢ badaniem pewnej
klasy proceséw nierownowagowych, gdyz charaktery-
zuje liczbowo stopien nieodwracalno$ci procesow
fizykochemicznych, zachodzacych zarowno w ukfta-
dach zywych, jak i nieozywionych [2,6,7,9,12]. Owe
procesy podlegajg drugiemu prawu termodynamiki,
ktére jest wyrazane jako prawo wzrostu entropii i ma
posta¢: dS > 0 [1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13]. Z roW-
nania tego wynika, ze w procesach odwracalnych
entropia jest stata (dS = 0), a w procesach nieodwra-
calnych rosnie (dS > 0).

Pojecie entropii metrycznej (H-entropia) zostato wpro-
wadzone przez A. Kolmogorowa do opisania proce-
sOw chaotycznych w ukltadach o charakterze ergo-
dycznym [6]. Warto$¢ liczbowa H-entropii jest miarg
szybkosci rozbiegania si¢ trajektorii po calej prze-
strzeni fazowej i ich nieregularnosci [6,11,12]. Pomiar
nieregularno$ci trajektorii polega na pokryciu prze-
strzeni fazowej skofnczong rodzing Z={Z,, Z,, ..., Z«}
roztacznych zbiorow o dodatniej mierze i zbadaniu jak
ta rodzina zmienia si¢ w wyniku wielokrotnego wy-
konywania transformacji T [6]. Algorytm transforma-
cji T, uwzgledniajacy charakterystyke ilo$ciowa, opie-
rajac si¢ na definicji entropii rozktadu prawdopodo-
bienstw I(p) wprowadzonej przez Shanona, jest opisa-
ny miedzy innymi w pracy R.M. Gray [12]. W latach
60. ubieglego wieku wprowadzone zostalo pojecie
entropii topologicznej (T-entropia), ktora jest ogolniej-
szym pojeciem H-entropii [6]. Z powyzszego wynika,
ze aby S-entropia byla wielko$cig uniwersalng, musi
odnosi¢ si¢ rowniez do procesdéw nierownowagowych
[12]. Pojecie uogodlnionej S-entropii mozna wprowa-
dzi¢ za pomocg wyrazenia S = —kH + S, gdzie k jest
czynnikiem okre§lonym przez jednostki, w ktorych
mierzone sa S i Sp [6]. Z wyrazenia tego wynika, ze
jesli w stanie rownowagi termodynamicznej H = 0, to
S =Sy, €O oznacza, ze Sy jest entropia termodynamicz-
ng dla stanu rownowagi, ktora moze ulec zmianie je-
dynie w wyniku zadziatania bodzca zewngtrznego [6].
Warto przypomnie¢, ze S-entropia jest makroskopowa
funkcja stanu, tzn. funkcja termodynamicznych zmien-
nych uktadu [1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13]. Z kolei
H-entropia i T-entropia sg wielko$ciami mezoskopo-
wymi, gdyz H i T sg funkcjonatami rozktadu prawdo-
podobienstwa [6,11,12]. Ponadto entropia nie wyste-
puje jako wielko$¢ mikroskopowa, poniewaz na po-
ziomie mikroskopowym nie zachodzi zjawisko nieod-
wracalno$ci [6]. Ale S-entropia, H-entropia i T-entro-
pia maja wspolne cechy, mianowicie sg wielkosciami
ekstensywnymi i addytywnymi. Addytywnos$¢ entropii
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jest wazna cecha wykorzystywang przy analizie entro-
pii uktadow ztozonych [6,11,12].

Jedng z podstawowych wielkosci w termodynamice
nierownowagowej jest produkcja S-entropii, okreslaja-
ca szybko$¢ zmian entropii uktadu, ktora jest konse-
kwencja procesow nieodwracalnych transportu masy,
energii i pedu [2,3,6,7,9] zachodzacych migdzy inny-
mi w uktadach membranowych [7]. Procesy transpor-
tu membranowego pelnig istotng role w wielu dyscy-
plinach nauki, techniki i medycyny, zar6wno o cha-
rakterze poznawczym, jak i utylitarnym [7,9,17]. Do
opisu transportu membranowego stosowane sg metody
opracowane w ramach termodynamiki nierownowago-
wej i termodynamiki sieciowej [7,9,17]. Jednym z na-
rzedzi badawczych jest formalizm Kedem-Katchal-
sky’ego i Kedem-Katchalsky’ego-Peusnera [7,17].
Zagadnieniu oceny zrodta entropii i funkcji dyssypacji
energii dla warunkéw jednorodno$ci roztworéw i po-
laryzacji stgzeniowej autorzy poswigcili kilka prac
[18,19,20,21,22]. Wyprowadzono w nich odpowiednie
wyrazenia dla zrédla entropii i funkcji dyssypacji
energii, ktorych uzyto do obliczen zaleznosci zrodta
entropii od cisnienia hydrostatycznego lub ci$nienia
osmotycznego dla roztworow elektrolitycznych [18,
19,20,21]. W otrzymanym roéwnaniu dla zrodta entro-
pii wyrdzniono cze$¢ hydrauliczno-osmotyczng i dy-
fuzyjna oraz wprowadzono definicj¢ wydatku hydrau-
liczno-osmotycznego i dyfuzyjnego zrddla entropii
[18]. Na podstawie obliczen dokonano oceny nateze-
nia zrodta entropii dla membrany Textus bioactiv [20]
i membrany z celulozy bakteryjnej [19].

W pracy Slezak i wsp. [22], na gruncie liniowej termo-
dynamiki nierownowagowej Onsagera i formalizmu Ke-
dem-Katchalsky’ego, przedstawiono rownania matema-
tyczne dla natgzenia Zrodla S-entropii uktadu membra-
nowego zawierajacego membrang z celulozy bakteryj-
nej, w ktérym generowane sg strumienie objetosciowe
(3,) i dyfuzyjne (J;) roztworéw nieelektrolitow przez
sity osmotyczne (Ar) i hydrostatyczne (AP). Owe row-
nania opisuja nat¢zenia zrodta S-entropii dla warunkow
polaryzacji stezeniowej — 42" (S) — oraz dla warunkow
jednorodnosci roztworéw — (S). Wplyw polaryzacji
stezeniowej na warto$¢ natezenia zrddla S-entropii
okre§lono za pomocg wspotczynnika y =2 (S)/ 2(S)
oraz roznicy A =4 (S) —(S). Wyniki obliczen
numerycznych zaleznosci £ (S) = f(AP, Ax), 2(S) =
f(AP, Am), y = 2" (S)! 2(S) oraz A ((S) = 2(S) — 47 (S)
wykonane na podstawie otrzymanych zaleznoéci ma-
tematycznych za pomocg programu MatLab, zilustro-
wano graficznie w postaci roznego typu zakrzywio-
nych powierzchni.

Celem prezentowanej pracy jest wyprowadzenie, na
gruncie liniowej termodynamiki nierd6wnowagowej
Onsagera, termodynamiki sieciowej Peusnera i forma-
lizmu Kedem-Katchalsky’ego-Peusnera, rownan ma-
tematycznych dla nat¢zenia Zrodta S-entropii uktadu



membranowego, w ktérym generowane sg strumienie
objetosciowe (J,) i dyfuzyjne (Js) roztworéw niee-
lektrolitow przez sity osmotyczne (Az/C ) i hydrosta-
tyczne (AP). Otrzymane réwnania opisuja natgzenie
zrodta S-entropii w warunkach polaryzacji stezenio-
wej, &(S), i warunkach jednorodnosci roztwordw —
&S) oraz wspblezynnik y = 6'(S)/&S). Na podstawie
otrzymanych zalezno$ci matematycznych wykonane zo-
stang obliczenia numeryczne zaleznosci 6(S) = f(AP,
AnlC), &S) = f(AP,aIC) oraz y = 4(S)/&S) dla
membrany z celulozy bakteryjnej, uzywanej migdzy
innymi jako opatrunku w procesie gojenia si¢ prze-
wlektych ran [23], o znanych parametrach transporto-
wych (L, 0, ®), oraz wodnych roztworow glukozy
i przedstawione w postaci odpowiednich powierzchni.

Rownania dla natezenia zrodla S-entropii

Aby otrzyma¢ wyrazenie matematyczne dla natezenia
zrodla S-entropii w ukladzie, w ktérym membrana
rozdziela dwa niejednorodne roztwory nieelektroli-
tyczne o roznych stgzeniach, wykorzystamy typowsa
procedur¢ opisang w pracach [2,3,5,7,9]. Zakladamy,
podobnie jak w poprzednich artykutach [24,25,26,27],
ze niejednorodnos¢ roztworéw powodowana jest przez
polaryzacje stezeniowg obszar6w przymembranowych,
ktérej przejawem jest kreacja stgzeniowych warstw
granicznych. Pojawianie si¢ owych warstw redukuje
transport osmotyczny i dyfuzyjny. Podobnie jak w wy-
mienionych pracach [24,25,26,27], w celu rozroznie-
nia warunkow jednorodno$ci i warunkow polaryzacji
stezeniowej, wielko$ci uzywane w roéwnaniach dla na-
tezenia zrodta S-entropii i strumieni, w warunkach po-
laryzacji stezeniowej bedg zapisywane z gwiazdka.
Catkowita zmiang¢ entropii dowolnego uktadu otwarte-
go, w warunkach polaryzacji stgzeniowej, mozna
przedstawi¢ w nastgpujacej postaci [28]:

(?TS) :—jJ (S)dA+ja (S)dV @
Pierwszy czton prawej strony rOwnania (1) jest szyb-
koécig wymiany entropii z otoczeniem, J'(S) — gesto-
scia wyplywu entropii wzdluz normalnej do po-
wierzchni granicznej A oraz dA — wektorem prostopa-
dltym do powierzchni, przez ktorag zachodzi wymiana
materii 1 energii mi¢dzy uktadem a otoczeniem. Drugi
czton prawej strony rownania (1) jest szybko$cia two-
rzenia lub produkcja entropii wskutek procesow nie-
odwracalnych wewnatrz ukladu, a & (S) jest nateze-
niem zrodta entropii, czyli lokalng produkcja entropii
dla warunkéw polaryzacji stezeniowe;.

Dla uktadu otwartego, w ktorym zrodto entropii o na-
tezeniu spetnia warunek &'(S) > 0, wyrazenie przed-
stawiajace lokalny bilans entropii dla warunkéw pola-
ryzacji stezeniowej mozna zapisa¢ w postaci [2,3,28]:
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p(%m) — _div " (S)+ 0 (S) @

gdzie: p jest catkowita gestoscia masy, natomiast s, —
entropia przypadajaca na jednostk¢ masy dla warun-
koéw polaryzacji stezeniowej. Natezenie zrodta entro-
pii, ktore jest miarg lokalnej produkcji entropii dla
warunkow polaryzacji stgzeniowej, podobnie jak dla
warunkéw jej braku, mozna opisa¢ wyrazeniem [2,
7,9]:

0*(3):%23,*& [ Z X, + Z(LJ +L; )X X J

1 j(i#])=1

@)
Rownanie to pokazuje, ze & (S) jest biliniows forma
bedaca sumg iloczynéw uogoélnionych przeptywow
termodynamicznych (J;") i sit termodynamicznych X))
0 tym samym rze¢dzie tensorowym, pomnozona przez
odwrotnosc temperatury absolutnej (T). W tym row-
naniu LIJ sg wspolczynmkaml fenomenologicznymi
sprzegajacymi przeplyw Ji z sila X [2,7,9]. Owe prze-
pltywy i1 wspotczynniki zapisane dla warunkow polary-
zacji stgzeniowej i jej braku spetniajg warunki J.* <Ji
[23,24,25,26,27]. Wspo%czynmkl diagonalne (L, L M)
i niediagonalne (LIJ » Lii "), wystepujace w powyzszym
rownaniu, spetniajg nastepujace relaCJe Onsagera: L
= LJI ) Li > 0 oraz LII LJJ > (L,J) Li < Li, Ly < L,
L~ LJJ < LjiLjj oraz (L )< LIJ (i,j € {1, 23}) [25].
Dla stacjonarnego transportu membranowego niejed-
norodnych roztworéw nieelektrolitycznych zawieraja-
cych jedna substancje rozpuszczong (s) i rozpuszczal-
nik (w), wywolywanego przez bodzce: Azx (réznice
ci$nienia osmotycznego) i AP (réznicg ci$nien hydro-
statycznych), mozna zapisa¢ w postaci [7,20,21,22]:

0'(S) = ﬂJW*\TW(AP —AT)+ J;(\TSAP + Acfﬂ )

gdzie: v, i v,, oznacza parcjalne objgtosci molowe s-te-
go i w-tego sktadnika roztworu, J; i J,, — strumienie
odpowiednio substancji rozpuszczonej i wody w wa-
runkach polaryzacji st¢zeniowej, AP i Az — roznica
cisnien odpowiednio hydrostatycznych i osmotycznych.
Odpowiednie przegrupowanie wyrazen i wykorzysta-
nie wyrazefi 37 +J,V, =J,", 3/€1-3,V, =3, oraz
Iy =3 Ct-3) (JD* oznacza strumien dyfuzyjny w wa-
runkach polaryzacji stezeniowej, a J,” strumien objeto-
sciowy dla warunkoéw polaryzacji stezeniowej) umoz-
liwia zapisanie rownania (4) w postaci [22]:

0(S) = %{JV*(AP _AT)+d] %’T} ®)

gdzie: J," oznacza strumief ojetosciowy dla warun-
kow polaryzacji stezeniowe;.

W tym réwnaniu C = (C, — C)In(C,C/™) jest $rednim
stezeniem roztworu w membranie, a Ax = RTAC —
rdznicg ciSnien osmotycznych w postaci réwnania
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van’t Hoffa, RT — iloczyn uniwersalnej stalej gazowe;j
i temperatury absolutnej, AC = C;,— C, 0znacza rézni-
ce stezen, natomiast C, i C, (C,, > C)) — stezenia roz-
tworu. Otrzymane wyrazenie stanowi praktyczng
posta¢ rownania natgzenia zrodla entropii transportu
osmotyczno-dyfuzyjnego w warunkach polaryzacji
stezeniowej. Obliczymy teraz J," i J;~ dla membrany
polimerowej, korzystajac z formalizmu Kedem-Kat-
chalsky’ego-Peusnera [25]. Rownania te maja postac:

3, =0, (AP AZ)+ 412*% ®)
3 =0, (AP-A7)+ 522*%” ™

gdzie: f1;" = Glp, f = T~ Go)Glp L' = T(L -
CaO'){pr, ly = cléow + c(1 - Go)(1 - Cva)Cp p]
Wspotczynniki ¢y, &, G i &, wyst@puja,ce W poOwyz-
szych wyrazeniach dla £11, €1y, £a1 i £ Nazywamy
odpowiednio ci$nieniowym, osmotycznym, adwek-
cyjnym i dyfuzyjnym wspolczynnikiem polaryzacji
stezeniowej [24]. Z kolei Ly, o i @ oznaczaja odpo-
wiednio wspoélczynniki: przepuszczalno$ci hydrau-
licznej, odbicia i przepuszczalnosci substancji roz-
puszczonej.

Uwzgledniajac réwnania (6) i (7) w réwnaniu (5)
otrzymujemy:

9*(S)={511 (AP — A7) + (01, + 1, (AP~ Aﬂ)**-fzz (Agj }

®)

Dla warunkow jednorodnosci roztworéw, co odpo-
wiada warunkowi ¢, = {= {, = =1 [24], rdbwnanie
(8) przyjmie postac:

o(S) = l: (AP —-A ( J:l(g)
=7 fu z)? + (L, +£,)(AP - A”)i + 0y C

gdZie: ly = Lp, lpr=¢ (170')Lp =ly,ln=7¢ [a)‘l'E (1 —
a)’L,)-

Zuwaginato,ze 0<{,<1,0<<1,0<5G<110<
(=1, wige £y < iy, by S by by < oy by < oy
Nalezy zaznaczyC, ze jesli polaryzacja stezeniowa
powoduje catkowitg nieprzepuszczalno$¢ membrany,
to &=46=G=(— 0[24].

Aby pokazaé, jaki jest wptyw polaryzacji stgzeniowe;j
na warto$¢ natezenia S-entropii, mozna obliczy¢ sto-
sunek y = d(S)/0(S). Biorac pod uwage réwnania (8)
i (9) otrzymujemy:

(11 (AP=AZ)? + (01 +104 )(AP - Aﬂ') = ‘Mzz [AC”J

x=

0 (AP = A2 +(Cy + £ ,5)(AP— J Yaud M”(Acﬁ)

(10)
W przypadku, gdy membrana jest selektywnie prze-
puszczalna, to w warunkach polaryzacji stezeniowej
mamy Cp G = 1 [24,25,26,27]. Wowczas rOwnanie
(8) przyjmie postac:
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9*(3):'-p {(AP AT)? + oy (AP — A,,)Jr%(Aﬂj} (11)

T [
gdzie: a; = ©[2 - o(1 + &), 2= € [Gol,™ + T (L -
o)1 -¢o)l.
Z kolei, jesli spetnione sg warunki ¢, = {;=1 oraz {; =

= { [24,25,26,27], to rownanie (8) mozna zapisaé
w postaci:

9(8)—{(AP A7) +&(AP - A/r)—+ (Acfj} (12)

gdzie: &,=¢ [2-0(1+Q)], &=C [Cwl, ™+ T (1-0)(1-(o)].
Przyjecie warunku {, = ;= 1, pozwala zapisa¢ rowna-
nie (10) w nastepujacej postaci:

2
(AP = A7)? + ot (AP —A;r)% + az(%’[)

(13)

£ A Ar\

(AP — A7) + B(AP - A7) 2Z + ﬁz(é)

Cc Cc

gdzie: oy =¢[2 - o(1 + &), @2 = € [GoL, " + T (1 -
o)1 -G, pi=2C(1-0),
p=C [wLy*+ C (L-0)].
Z kolei, jesli zostang spelnione warunki {, = {3 =1

oraz = ¢, = ¢, to rownanie (13) przyjmie postaé:

(AP — A7) + (AP — A7) T 4 o[ A7 2
1 c 2\ ¢ 14)

£ A Az
(AP —Az)? + B,(AP - Aﬂ')?ﬂ + ﬂz[?ﬂj

gdzie: & = ©[2 - o(1 + O], &2 = T [CoL,*
0)(1-{o)], pr=2c (1-0),
Bo=ClwL,*+ ¢ (1-0).

+ (-

WYNIKI OBLICZEN | DYSKUSJA

Obliczenia 6°(S) = f(AP, Az/T), O(S) = f(AP, Ax/T)
oraz y = 0°(S)/0(S) wykonano dla membrany z celu-
lozy bakteryjnej (Biofill), uzywanej migdzy innymi ja-
ko opatrunku w procesie gojenia si¢ przewlektych ran
[23]. Membrana jest jednowarstwowa, symetryczna,
izotropowa i obojetna elektrycznie oraz selektywnie
przepuszczalna (0 < o < 1) [19], stanowi element sys-
temu membranowego i rozdziela dwa wodne roztwory
o stezeniach C;, i C;, (C,, > C)) i tej samej temperaturze
T = 295 K. Zgodnie z formalizmem Kedem-Katchal-
sky’ego wlasciwosci transportowe membrany okreslo-
ne sa przez wspotczynniki: odbicia (o), przepuszczal-
nosci hydraulicznej (Lp) i przepuszczalnosci solutu
() [7].

Do obliczen wykorzystano réwnania (9), (12) i (14)
oraz pakiet oprogramowania matematycznego Mathcad
Prime 3.0, charakterystyke ¢ = f(An/ C ) przedstawiona
na rycinie 1 oraz nastepujace dane R = 8.31 J mol™'K™,



T =295 K, C;= 200 mol m* oraz C, = 0+400 mol m>,
trzy roézne wartosci L, z przedziatu (0,1+5) x 102 m*N™s™,
o = 10 oraz dla dwu réznych wartosci = 10™° mol
Ns? oraz @ = 10° mol N''s™.

Wartosci Ly, o i w uzyte do obliczen podano w opisie
pod rycinami. ¢ obliczono na podstawie wyrazenia:
€= (Ch— C)IN(C,C/Y). Przyktadowe wyniki obliczen
zaleznosci 0°(S) = f(AP,A7/T), 6(S) = f(AP,A7/T)
oraz y = 6°(S)/0(S) przedstawiono w postaci kwadryk,
czyli powierzchni 11 stopnia, na rycinach 2—7.

0,56 -
0,48
0,40
0,32
0,24
0,16

0,08

b_
N
o
N

-6 -
Ax/C [I mol™]

Ryc. 1. Zaleznos¢ { = flAn/C ) obliczona na podstawie zaleznosci
¢ = f(am) dla membrany z celulozy bakteryjnej, zamieszczonej w po-
przedniej pracy [22].

Fig. 1. Dependence ¢ = f{An/ ¢ ) calculated on basis of formula { = fiAm)
for bacterial cellulose membrane, presented in previous work [22].

Przedstawione na rycinach 2—4 zaleznosci 6 (S) = f(AP,
AnlT), &S) = f(AP, Ar/T) sa powierzchniami zagie-
tymi zaréwno wzdhuz osi AP, jak i Az/c, ale silnigj
wzdhuz osi AP.

HSHmW K m]

Ryc. 2. Graficzna ilustracja zalezno$ci 6(S) = (AP, Ami/ T ) (kwadryka 1)
i 0°(S) = flAP,am/T) (kwadryka 2) dla L, = 103 mN's?, o = 104
i w= 1012 mol N-'s, (Cs= T ). Obliczenia 8(S) = AP, am/ T ) na pod-
stawie réwnania (9), a zalezno$¢ 6°(S) = f(AP, am/T ) na podstawie
réwnania (8) i zaleznosci { = flam/ ¢ ) przedstawionej na ryc. 1.

Fig. 2. Graphic illustration of dependencies 8(S) = AP, A/ € ) (quadric
1) and 6°(S) = fAP,aml T ) (quadric 2) for L, = 10 m3N-'s, o = 104
and w = 10 mol N-'s, (Cs= < ). Calculations of & (S) = flAP, ATT/C)
based on equation (9) and 8°(S) = (AP, An/C ) based on equation (8)
and depen-dence { = fiam/c ) shown in Fig. 1.
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Ryc. 3. Graficzna ilustracja zaleznosci 6 (S) = AP, amlc ) (kwadryka 1)
i 0°(S) = lAP,am/ T ) (kwadryka 2) dla L, =5 x 103 m3N-'s1, g = 104 i
w = 10" mol N's?, (C¢ = ¢ ). Obliczenia & (S) = lAP,Am/T) na
podstawie réwnania (9), a zalezno$¢ 6'(S) = (AP,An/C ) na podstawie
réwnania (8) i zaleznosci = flAm/c ) przedstawionej na ryc. 1.

Fig. 3. Graphic illustration of dependencies 8(S) = lAP, Am/C ) (quadric
1) and 0°(S) = lIAP,am/c ) (quadric 2) for L, = 5x10-13 m3N-'s, g = 10+
iw=10" mol N's?, (C&+= ¢ ). Calculations of & (S) = [AP,AmIT )
based on equation (9) and 8°(S) = flAP,Am/ T )based on equation (8)
and dependence { = fiAm/ ¢ ) shown in Fig. 1.

T
M
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Ryc. 4. Graficzna ilustracja zaleznosci &(S) = (AP, am/c ) (kwadryka 1)
6'(S) = flAP,amlc) (kwadryka 2) dla L, = 108 m3N's?, o = 10+
i w=10° mol N's' (Cs r= ¢ ). Obliczenia & (S) = fAP,Am/T ) na
podstawie réwnania (9), a zaleznos¢ 6°(S) = (AP,An/C ) na podstawie
réwnania (8) i zaleznosci = f(Am/C ) przedstawionej na ryc. 1.

Fig. 4. Graphic illustration of dependencies 9(S) = lAP, Aml/C ) (quadric
1) and 6°(S) = lAP,am/ T ) (quadric 2) for L, = 10-® m3N-'s, g = 10+
i w=10? mol N's*, (Cs = ¢ ). Calculations of & (S) = AP,ATIT)
based on equation (9) and 6°(S) = {AP,am/ T ) based on equation (8)
and dependence { = f{Aml) shown in Fig. 1.

Wielkos¢ zagigcia jest uzalezniona od wartosci L i w.
Dla wynikéw obliczen przedstawionych na tych ryci-
nach spetniony jest warunek 6°(S) < 6(S). Z pordow-
nania wynikow obliczen przedstawionych na rycinach
2 i 4 wynika, Zze zmniejszenie wartosci w dla tych
samych wartoéci L, i o powoduje zmniejszenie warto-
sci 0°(S) = f(AP, anlc), 6(S) = f(AP, Ax/T) oraz
wigksze zagiecie obydwu kwadryk wzdluz osi AP.

51



Z kolei z porownania wynikéw obliczen przedstawio-
nych na rycinach 2 i 3 wynika, ze zwigkszenie warto-
$ci L, dla tych samych wartosci w i ¢ prowadzi do
zwigkszenia wartosci &(S) = f(AP, A7/ T ), &S) = f(AP,
Az/T) oraz wickszego zagigcia obydwu kwadryk,
zaréwno wzdtuz osi AP, jak i Az/T . Ponadto ramiona
poszczegdlnych kwadryk sa niesymetryczne w stosun-
ku do plaszczyzn przechodzacych przez proste, dla
ktorych AP =0 i Az/¢ = 0. Poréwnujac ryciny 2, 3 i 4
mozna konstatowaé, ze zbior wartosci funkcji 6°(S)
dla (az/c) < (A7/T )it = 0,23 kPa/mol wyznacza sta-
ny stabilne uktadu membranowego. Podzielenie zalez-
nosci 0°(S) = f(AP, axlc) i 6(S) = f(AP, Ax/T)
przedstawionych na rycinach 2-4 daje zaleznosci
powierzchniowe y = 6°(S)/6(S), ujete odpowiednio na
rycinach 5-7. Zalezno$ci y = f(AP, Az/C) mozna
obliczy¢ na podstawie rownania (14) po uwzglednie-
niu zaleznosci ¢ = f(Ax/ T ) wskazanej na rycinie 1.

Ryc. 5. Graficzna ilustracja zaleznosci x(S) = &(S)/ &S) = (AP, ami¢T)
dla Lp=10-8 m3N-'s, g = 104 i w = 10-9 mol N's1, (C&= ¢ ). Obliczenia
wykonano na podstawie réwnania (14) i zaleznosci { = f(Am/c ) przed-
stawionej na ryc. 1.

Fig. 5. Graphic illustration of dependence x(S) = €(S)/ 4S) = (AP, An/T)
for Lp = 10 m3N-'s*, g = 104 i w = 10-'© mol N-'s, (Cs= ¢ ). Calcula-
tions based on equation (14) and dependence { = filam/ ¢ ) shown in Fig. 1.

Z rycin 5-7 wynika, ze 0 < y < 1 oraz ze zroédlem
warunku 8°(S) < 6(S) jest uwzglednienie zaleznosci
{=f(An/C ) w robwnaniu (14). Jesli spetniony jest wa-
runek y = 0, to réwnanie (14) przyjmuje postac:

2
(AP — Ar)? +51(AP—A;T)%+52[%) =0 (15)

Z kolei dla y = 1 réwnanie (14) upraszcza sie do po-
staci:

(- R)AP+[(6, - B,) ~C (e, —ﬂm% _0 @9
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Ryc. 6. Graficzna ilustracja zaleznosci x(S) = 6°(S)/ 6(S) = AP, AT/ C )
dla L, =5 x 10 m3N-"s?, 0 = 104 i w = 100 mol N's?, (Cs= ©).
Obliczenia wykonano na podstawie réwnania (14) i zaleznosci ¢ = flam/
C ) przedstawionej na ryc. 1.

Fig. 6. Graphic illustration of dependence x(S) = 8°(S)/ 6(S) = iAP, Am/T )
for Lp=5 x 10 m3N-'s*, 0 = 104 i w = 10 mol N-'s, (Cs= T ). The
calculations based on equation (14) and the dependence { = flam/T),
shown in Fig. 1.

Ryc. 7. Graficzna ilustracja zaleznosci x(S) =6°(S)/0(S) = lAP,ATIT )
dla Lp= 108 m3N-'s1, 0 = 104 i w = 109 mol N-'s*, (Cs= ¢ ). Obliczenia
wykonano na podstawie rownania (14) i zaleznosci ¢ = f(am/ T ) przed-
stawionej na ryc. 1.

Fig . 7. Graphic illustration of dependence x(S) = 8°(S)/ 8(S) = AP, an/
¢ ) for L, = 103 m3N-'s?, 0 = 104 i w = 10° mol N-'s, (C¢= ¢ ). The
calculations based on equation (14) and the dependence { = flam/T ),
shown in Fig. 1.

Wszystkie rozwazania przedstawione w pracy dotycza
stanéw stacjonarnych procesdéw transportu membra-
nowego, tworzacych entropie, gdyz 6(S) > 0 oraz
0°(S) > 0. W stanie stacjonarnym J,, J,, Js i Js (J,>J,,
Js > J5) przyjmuja wartoéci state i minimalne [29,30,
31,32]. Stan stacjonarny wyr6znia si¢ ponadto pewna
stabilno$cia, co oznacza, ze 0(S) i 0 (S) uzyskuja war-
tosci minimalne dla pewnych wartosci Az/C i AP.
Zwigkszenie lub zmniejszenie wartosci Az/C i/lub AP
powoduje odpowiednie zwiekszenie lub zmniejszenie



J,, 3, Js i/lub J". Oznacza to, ze procesy transportu
membranowego produkujace entropi¢ przebiegaja
zgodnie z zasadami Prigogine’a [15]. Zasada ta odnosi
si¢ zarowno do warunkow jednorodnosci roztworow,
jak i polaryzacji stgzeniowej, o czym $§wiadczg zalez-
nosci przedstawione na rycinach 2-7. Réznica ksztat-
tow zilustrowanych powierzchni jest powodowana
glownie przez zmiang warto$ci wspotczynnikow w i L.

WNIOSKI

1. Polaryzacja st¢zeniowa membrany istotnie reduku-
je produkcje entropii w uktadzie membranowym,
co egzemplifikuje zalezno$¢ y = f(AP, An/c). Pro-
dukcja entropii zwigzana jest z bodzcami i strumie-
niami termodynamicznymi wystepujacymi w ukta-
dzie, stad tez im wigksze bodzce termodynamicz-
ne, tym wigksze zmiany produkcji entropii przy
przejéciu od uktadu jednorodnych roztworéw do
uktadu z polaryzacja stezeniowa.
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2. Zaobserwowano wptyw wspotczynnikow transpor-
towych membrany zarowno na warto$ci produkc;ji
entropii, jak i na ksztalt zaleznosci produkcji
entropii jako funkcji AP i Az/c. Zwigkszenie
wspotczynnika L, przy ustalonych pozostatych pa-
rametrach transportowych membrany, odpowie-
dzialnego za wktad réznicy cisnien mechanicznych
do produkcji entropii, powoduje zwickszenie war-
tosci produkcji entropii i zmiang ksztattu zalezno-
$ci produkeji entropii jako funkcji AP i Az/C.
Z kolei zwigkszenie wspotczynnika przepuszczal-
no$ci membrany przy ustalonych pozostatych pa-
rametrach transportowych membrany, rowniez ma
wplyw na znaczne zwigkszenie produkcji entropii
oraz na ksztalt zaleznosci produkcji entropii jako
funkcji AP i az/C .

3. Dla membran o wickszych wartosciach wspotczyn-
nikéw transportowych produkcja entropii w ukta-
dzie jest wigksza, przy czym wplyw polaryzacji
stezeniowej na dziatanie uktadu (charakteryzowa-
ne wspolczynnikiem y) jest tym wiekszy, im wigk-
sza jest warto$¢ bodzca AP.
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