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TRANSPORT PRZEZ MEMBRANY JONOWYMIENNE W UJECIU
MODELU KAPILARNEGO

Streszczenie. Do opisu transportu przez membrany jonowymienne zaproponowa-
no model kapilarny oparty na termodynamice nieréwnowagowej. Stwierdzono, ze z
pewnymi ograniczeniami model ten mozna stosowa¢ do przewidywan witasciwosci
transportowych uktadéw membranowych.

TRANSPORT THROUGH ION-EXCHANGE MEMBRANES IN TERMS
OF THE CAPILLARY MODEL

Summary. The capillary model of transport through ion-exchange membranes,
based on the nonequilibrium thermodynamics, has been presented and compared with
the experiment data. It has been found that the agreement of model with the experi-
ment data is reasonably good and with some limitations it can be used for the predic-
tion of transport properties of membrane systems.

1. Wprowadzenie

Membrany jonowymienne sg szeroko stosowane w technikach separacji pradowej, dyfu-
zyjnej czy nawet ci$nieniowej. W uktadach tych wystepuja na og6t roztwory wielosktadniko-
we, wobec czego zachowanie sie danego uktadu wymaga znajomosci wielu wspotczynnikdw
transportu, ktérych wyznaczenie jest pracochtonne i kosztowne. Zgodnie z liniowg termody-
namika proceséw nieodwracalnych w uktadzie «-sktadnikowym liczba wspétczynnikéw Lk
wigzacych strumienie sktadnikéw, J,, z sitami, A):
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J,=H kkxk ()
k

réwna jest n2. Relacja Onsagera (L,k=Lu) ogranicza te liczbe do n(n+\)!2 [1,2]. Jednak w
przypadku membran jonowymiennych wsp6tczynniki transportu sg silng funkcja stezenia
elektrolitu zewnetrznego ijesli membrana rozdziela roztwory réznigce sie stezeniem, to rela-
cja ta nie musi by¢ spetniona [3], Tak wiec umiejetno$¢ obliczania wspoétczynnikéw transpor-
tu miataby istotne znaczenie praktyczne - redukowataby ilos¢ zmudnych dos$wiadczen nie-
zbednych do opisu uktadu oraz wskazywataby na mozliwosci i ograniczenia uktadéw mem-
branowych.

Pomijajac ujecie typu ,,czarna skrzynka” (black box), istniejgce opisy transportu roztworu
elektrolitu przez membrany jonowymienne mozna podzieli¢ na dwie grupy:

1) traktujgce membrane jako homogeniczny zel, w ktérym wszystkie sktadniki sa w miare
jednorodnie roztozone, a sie¢ polimerowa stanowi jedynie zawade przestrzenng powodu-
jacag wydtuzenie drogi poruszajacych sie czastek (teoria TMS [4], model tarciowy Spie-
glera [5], model Patersona [6], a takze model Schlogla oparty na rozszerzonym réwnaniu
Nernsta-Plancka Modeli derfeinporigen Membran, str.55 w [7]),

2) traktujagce membrane jako uktad dwufazowy - w ktérym kanaliki, wypetnione roztworem
wewnetrznym, rozproszone sa W nieprzepuszczalnym polimerze (model kapilarny
[8-14]); rozktad jonéw w kanalikach opisywany jest réwnaniem Boltzmanna lub jego
modyfikacja.

Podstawowymi uproszczeniami tych modeli byto: zaniedbanie sprzezen miedzy skadni-
kami roztworu w ich ruchu przez membrane, zatozenie o idealno$ci roztwordw, ograniczenie
do roztworéw dwusktadnikowych (rozpuszczalnik + elektrolit), a ich weryfikacje opierano na
jednym rodzaju transportu. W niniejszej pracy przedstawiony zostanie uogdlniony model ka-
pilarny na gruncie termodynamiki nieréwnowagowej [15] oraz petna jego weryfikacja na
podstawie danych doswiadczalnych dotyczacych membran Nafion i Neosepta w roztworach
chlorku sodowego. Dla poréwnania przedstawione zostang takze wyniki uzyskane wg modelu

Schlogla.

2. Model kapilarny na podstawie termodynamiki nierownowagowej

W modelu pory membrany zostaty przyblizone pekiem kapilar o tej samej charakterysty-
ce, tj. promieniu, dtugosci i gestosci powierzchniowej fadunku. Doktadne wyprowadzenie
réwnan transportu modelu kapilarnego na podstawie termodynamiki nierownowagowej moz-

na znalez¢ w [15]. Koncowy wynik sprowadza sie do liniowej zaleznosci pomiedzy usred-
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nionymi po przekroju poprzecznym kapilary strumieniami, odniesionymi do $cianek kapilary

&)

Indeks ,,0” oznacza rozpuszczalnik, - §cianki kapilary. Sity termodynamiczne Xk sg

ujemnymi pochodnymi potencjatow (elektro)chemicznych ruchliwych sktadnikéw po wspét-

rzednej osiowej. Wspotczynniki wigzace strumienie z sitami, (f]”}, sa sumg skfadowej kon-

wekcyjnej oznaczonej symbolem B,t, wynikajacej z ruchu $rodka cigezkosci roztworu we-
wnatrz kanalika, oraz sktadowej dyfuzyjnej @t\ [15]:

{Un))= B ik+ {lk) (3
Sktadowe te, w przypadku kanalikéw w postaci cylindra, majg postac:

Bk = 24 (\)c,r"\c krdr3 4)

(4):2%W>- (5)

Roéwnania te podaja zalezno$¢ przenoszenia czastek od ich rozktadu w przekroju

poprzecznym kapilary, jej promienia Rc, lepkosci roztworu wewnetrznego rj. Wspo6trzedna

radialna r jest wielkoscig bezwymiarowg (=r/Rc). Sktadowe Bu i (4) ST symetryczne, w
zwigzku z czym réwniez =(J".

Nalezy zaznaczy¢, ze niediagonalny wspoétczynnik Btk opisuje konwekcyjne sprzezenie
czastek i i k, wynikajace z ich wspdlnego ruchu w masie roztworu. Natomiast wspoétczynnik
dyfuzyjny (I charakteryzuje oddziatywania miedzy tymi czastkami wystepujacymi w ich
ruchu wzgledem $rodka masy roztworu.

Wspotczynniki , charakteryzujace transport tylko w porach membrany, sg zwigzane
i

ze wspotczynnikami 4 [em), odnoszacymi sie do catej membrany, zalezno$cia:

(6)

W rownaniu (6) \p oznacza utamek objetosciowy poréw, a 0 jest tzw. wspdtczynnikiem
kretosci, tj. stosunkiem dtugosci poréw do grubosci membrany.
Przedstawione réwnania sg og6lne, tj. dotyczg transportu zaréwno roztworéw elektroli-

tow, jak i substancji obojetnych w porach membran jonowymiennych bgdz nienaladowanych.
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2.1. Zalozenia uzupetniajace modelu

Do obliczenia wspo6tczynnikéw transportu dla konkretnego uktadu membrana/elektrolit,
konieczne sa zalozenia dotyczace: 1) rozktadu jonéw w przekroju poprzecznym poréw,
2) wspotczynnikéw dyfuzyjnych (Jj, 3) usrednionego promienia poréw Rc oraz 4) wspot-
czynnika kretosci poréw 0.

W niniejszej pracy radialne profile stezeniowe, konieczne do obliczen wspotczynnikdw
transportu, obliczano na podstawie rownania Poissona-Boltzmanna.

W przypadku wspétczynnikéw dyfuzyjnych (J* przyjeto zatozenie:

(4):~T":i-J"rdr ™

umozliwiajgce ich obliczenie na podstawie wspdtczynnikéw transportu charakteryzuja-
cych roztwér zewnetrzny; dane te mozna znalez¢ w literaturze (np. [16]). Wyrazenie (7)
mozna uzasadnic¢ opierajac sie na modelu tarciowym transportu.

Udredniony promien poréw zostat obliczony z warunku réwnosci modelowej i do$wiad-
czalnej liczby przenoszenia rozpuszczalnika [17]. Hydrodynamiczna metoda nie nadaje sie
do tego celu, poniewaz nie uwzglednia ani kretosci poréw, ani sprzezenia miedzy czastecz-
kami rozpuszczalnika a przeciwjonami.

W typowych membranach jonowymiennych dtugo$¢ poréw, a tym samym diugos$¢ drogi
poruszajacej sie czastki, jest wieksza od grubosci membrany. Zatem 0>1. Wyznaczenie 0 jest
mozliwe jedynie w oparciu o pomiar jednej z wielkos$ci transportowych, L, z przeksztatconej
relacji (6) do postaci:

¢(pr{model) (9)

"< *x(eksper.)
gdzie L moze by¢ przewodnictwem wiasciwym «, wspotczynnikiem przenikania elektrolitu
Ls, wspotczynnikiem przenikania osmotycznego Lasm lub hydrodynamicznego Lp. Zalezno$¢

k, Ls, Losmi Lvod Lik (réwnego /A">\ lub ¢[ivem) przedstawiono w [18]).

3. Doswiadczalna weryfikacja modelu. Poréwnanie modelu
kapilarnego z wynikami do$wiadczalnymi

Obliczenia modelowe zostaty przeprowadzone dla dwoch réznego typu membran katio-
nowymiennych Nafion i Neosepta CM2 oraz dla membrany anionowymiennej Neosepta
AM1, bedacych w kontakcie z roztworami silnego elektrolitu - NaCl. Krotka charakterystyke
membran zestawiono w tabeli 1. Wyniki doswiadczalne, wykorzystane w tej pracy, zostaty
zaczerpniete z [19-22].
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Tabela 1

Pojemnos$¢ jonowymienna, IEC [mol GJ/kg suchej membrany] pecznienie,
Nm[mol H20/1T0I GJ], oraz utamek objetosciowy roztworu w porach membrany, Vp;
GJ - grupajonowa

Nazwa Rodzaj membrany IEC Nm \p
Nafion 120  perfluorowa membrana kationowymienna z

. . 0.96 17.1 0.39
(forma Na+) grupami sulfonowymi
Neosepta membrana kationowymienna z grupami sul-
CM2 (forma i ymienna z grup 2.02 102 033
fonowymi, wzmocniona siatka
Na+)
Neosepta membrana anionowymienna z 1V-
AML1 (forma rzedowymi grupami amoniowymi, wzmoc- 2.05 7.8 0.27
Cl) niona siatkg

Model zweryfikowano biorgc pod uwage wszystkie podstawowe wielko$ci transportowe
zalezne od kretosSci porow, tj. przewodnictwo wiasciwe (,,el”), wspétczynniki przenikania
elektrolitu (,,dif’), osmotycznego (,,o0sm™) i cisnieniowego (,,p”) rozpuszczalnika. By unikng¢
faworyzowania ktdregokolwiek z rodzajow transportu, dla kazdej wielko$ci transportowej
obliczano 02 z relacji (8). Zgodnie z zatozeniami modelu, niezaleznie od rodzaju transportu,
wspotczynnik kretosci winien by¢ taki sam:

92(el) = 62(p) = 91(osm) = O1(dif) 9)

Im mniejszy zatem bedzie rozrzut miedzy tak obliczonymi kretosciami, tym bardziej mo-

del odpowiada rzeczywistemu przenoszeniu przez membrane.

3.1. Pordéwnanie 02 réznych strumieni w tym samym uktadzie membranowym

Na rys.l przedstawiono 02 dla membran w kontakcie z roztworami NaCl, obliczone wg
modelu kapilarnego przy zatozeniu rozktadu Boltzmanna (gérny szereg rysunkow) oraz, dla
poréwnania, wg modelu Schlogla (dolny szereg). W modelu Schlogla do obliczen stezania
zaabsorbowanego elektrolitu zastosowane zostato réwnanie Donnana. Niezbedne wzory
przedstawiono w [18]. Jest widoczne, ze zdecydowanie wigkszg zgodno$¢ 02 uzyskano dla
modelu kapilarnego wyprowadzonego na podstawie termodynamiki nierbwnowagowej, z
Boltzmannowskim rozktadem jonéw, niz dla modelu Schlogla opartego na rozszerzonym
réwnaniu Nernsta-Plancka, z jednorodnym rozktadem jonow.

W przypadku strumieni, ktére zalezg przede wszystkim od formy jonowej membrany, tj.
przewodnictwa elektrycznego, wspdtczynnikow przenikania ci$nieniowego i osmotycznego
wody, mozna stwierdzi¢, ze zgodno$¢ 02jest dobra. Dla tych strumieni mozliwe jest zatem

obliczenie wspo6tczynnika transportu L(™), z wyznaczonego do$wiadczalnie wspotczynnika

Lom) na pOGstawie nastepujacej zaleznosci wynikajacej z r.(8):
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Rys. 1. 02transportu elektrycznego (el), cisnieniowego (p), osmotycznego (osm) i dy-
fuzyjnego (dif) w uktadach Nafionl20/NaCl, CM2/NaCl i AMI/NaCl wg:
gorny szereg rysunkéw - modelu kapilarnego (r.Boltzmanna) [23], dolny sze-
reg - modelu Schlégla z réwnaniem Donnana

Fig. 1. 02of electric (el), hydrodynamic (p), osmotic (osm) and diffusional (dif)
transports in the systems Nafionl20/NaCl, CM2/NaCl and AMI/NaCl
according to: upper row of figures - capillary model (Boltzmann eq.) [23],
lower row of figures - the Schlogl’s model with the Donnan eq

Charakterystyczne sgjednak znaczne odchylenia 02 obliczone ze strumienia dyfuzyjnego
od 02 pozostatych transportow. Gtowng tego przyczyne nalezy upatrywaé¢ w silnej zaleznosci
tego strumienia od stezenia elektrolitu zaabsorbowanego, ktére nie jest dobrze opisywane ani

przez réwnanie Boltzmanna ani przez réwnanie Donnana. Korygujac sktadowe Dki ((*) :

Afckor = **Bk> (i*) kor =V m 7(it) ik=\,2 (11), (12)
poprzez wprowadzenie wspotczynnikow kt zdefiniowanych réwnaniami:

*i =(¢2kor+¢ém)/(c2(Boltz.) +cm), k2 =¢20/¢2(Boltz.) (13), (14)

mozna tak dobra¢ stezenie elektrolitu zaabsorbowanego c2kor, ze uzyskamy zgodno$é 02

strumienia dyfuzyjnego i osmotycznego. Na transport elektryczny i ci$nieniowy korekcja

sorpcji nie ma znaczacego wptywu. Przyktadowe wyniki przedstawiono dla uktadu Nafion
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120/NaCl na rys.2. Wartosci c2kr wynoszg ok. 60-80% doswiadczalnego stezenia (rys. 2).

Podobne wartosci uzyskano dla membrany Neosepta AMI1, natomiast w przypadku
CM2/NaCl zdecydowanie wieksze warto$ci 02(dif) wskazujg raczej na duzy opér, jaki ta

membrana stawia wspotjonom chlorkowym, uzyskane bowiem wartosci c2kor/c2(exp.) wyno-

szgzaledwie 0.2-0.3.

b)

Rys. 2. a) 02transportu elektrycznego (el), cisnieniowego (p) i osmotycznego
(osm) po korekcie sorpcyjnej wg r.(I 1-14) spetniajgcej warunek 02(dif)=
02(osm); b) poréwnanie skorygowanego stezenia elektrolitu zaabsorbowa-
nego ?2kx iobliczonego z rozktadu Boltzmanna c2(Boltz.) z doswiadczal-

nym c2(exp.); Nafionl20/NaCl, model kapilarny
Fig. 2. a) 02of electric (el), hydrodynamic (p), and osmotic (osm) transports after
the sorption correction according to egs.() fulfilling the condition 02(dif)=

02(osm); b) comparison of the corrected concentration of sorbed electrolyte
c2tor and of that given by the Boltzmann eq. c2 (Boltz.) with the

experimental one ¢2 (exp.); Nafionl20/NaCl, capillary model

Poréwnujac wspotczynniki 02 uzyskane dla danej membrany w kontakcie z roztworami
roznych elektrolitéw stwierdzono, ze stosunek kretosci najblizszy jedno$ci wykazuja: prze-
wodnictwo elektryczne, wspoétczynnik przenikania cisnieniowego wody, gdy membrana jest
w tej samej formie jonowej, wspotczynnik przenikania dyfuzyjnego elektrolitu, gdy elektroli-
ty ,1” i ,2” posiadajg ten sam wspo6tjon [18]. W tych przypadkach mozliwe jest zatem osza-
cowanie danej wielkosci transportowej membrany w roztworach elektrolitu ,,1” na podstawie
tej wielko$ci wyznaczonej dla membrany w roztworze elektrolitu ,,2” z zaleznosci uzyskanej
zr.(8):

jl(el k.ZA i Ay
Aelek 1) . ¢(clek.2) e eJJpor (15)

ri(elek.l) £(por,2)
P eksper. v J "»°del
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3.2. Porownanie 02 r6znych membran w roztworach NaCl

Rys. 3. Poréwnanie 02membran Neosepta i Nafion w roztworach

NaCl; a) 0CM2)/02(Nafion), b) 02(AM1)/02Nafion); model
kapilarny [23]

Fig. 3. Comparison of 02 of the membranes Neosepta and Nafion in the
NaCl solutions; a) 02CM2)/02(Nafion),
b) 02(AM1)/02(Nafion); capillary model [23]

Wspotczynniki kretosci membran Neosepta i Nafion w kontakcie z tym samym elektroli-
tem (NaCl) poréwnano na rys.3 (wzor (16)).

r ) rr(mem.) r(por,l) / r(meml)
t Vo ~nnedel 1L (16)
l)(mem.2) jr(mem.2) r(por,2) / r(mem.2)

Vp model ' L

Jest widoczne, ze 02 membran Neosepta jest Kilkakrotnie wieksza niz Nafion. Wynika to
zaréwno z czynnikow natury geometrycznej (sie¢ porow w membranie Nafion jest bardziej
uporzadkowana niz w membranach Neosepta), jak i zwiekszonych oddziatywan transporto-
wanych skfadnikow z siecig polimerowa w membranach Neosepta. Jednak obserwowana
zbiezno$¢ kretosci dla transportu elektrycznego, cisnieniowego i osmotycznego pozwala
stwierdzi¢, ze mozliwe sg obliczenia wspotczynnika transportu charakteryzujgcego membra-
ne ,,1”7,jesli znany jest ten wspotczynnik dla membrany ,,2” w tym samym roztworze elektro-

litu, na podstawie przeksztatconej zaleznosci (16) (z uwzglednieniem warunku

Amem.l) _ ~(mcm.2)

(mem.2)N

i £(por))
mcm.2 K

K ) (mem. 1) [ C(m"a

eksper.

(16a)
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4. Wnioski

Przedstawiony model kapilarny, oparty na termodynamice nierownowagowej w potagcze-
niu z rozktadem jonéw w przekroju poprzecznym Kkapilary obliczonym z réwnania
Boltzmanna, dobrze opisuje te wielkosci transportowe ukfadéw membranowych, ktore zalezg
od rodzaju przeciwjonu. W przypadku ujecia opartego na rozszerzonym réwnaniu Nernsta-
Plancka ijednorodnym rozktadzie jonéw otrzymano znacznie wieksze rozbieznosci. Uzyska-
nie dobrej zgodnosci strumienia dyfuzyjnego z pozostatymi wymaga wprowadzenia czynnika
korygujacego stezenie elektrolitu zaabsorbowanego, ktére ma znaczny wptyw na szybkosé¢
dyfuzji. Niemniej, model moze by¢ przydatny w oszacowywaniu wspotczynnikéw transportu
rzeczywistych uktadéw membranowych na podstawie minimalnej ilosci danych o ukfadzie
(wzory (10,15,16a)). Dalsze modyfikacje modelu sg mozliwe (np. wprowadzenie rozkiadu
promieni poréw, grup jonowych, czy specyficznych oddziatywan miedzy skfadnikami roztwo-
ru a $ciankami poréw). Jednak uwzglednianie kolejnych czynnikéw wiaze sie z koniecznoscia
przeprowadzenia pomiaréw uzupetniajacych, co ostabia uzyteczno$¢ modelu w przewidywa-

niu wiasciwosci transportowych danego uktadu membranowego.
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Abstract

The capillary model (egs.(2-7)), based on the nonequilibrium thermodynamics, with the
Boltzmann equation has been applied to the description of transport of aqueous solutions of
NaCl through the commercial membranes (the cation-exchange membranes Nafion and
Neosepta CM2, the anion-exchange membrane Neosepta AMI). It has been found that the
agreement of model with the experiment data is reasonably good for the case of transport
properties depending on the ionic form of the membranes. To improve the model predictions
of the diffusional flow, depending on the coion concentration and mobility, the sorption
correction has been introduced (eqs.(l 1-14)). This correction results from the fact that the
Boltzmann equation, similarly as the Donnan equation, yields too low concentration of coions
at low concentrations of electrolyte solutions bating a membrane. Nevertheless, with some
limitations the model can be used for the prediction of the transport properties of real
membrane systems (egs. (10,15,16a)). Further modifications of the model are possible (e.g.
the corrections taking into account: the distributions of pore radius, of ion-exchange groups,
or the specific interactions between the components of solution and the pore walls). However,
each modification demands additional measurements, which reduces the usefulness of the
model.

The model based on the extended Nernst-Planck equation and uniform distribution of

ions in the cross-section of capillary yields much poorer results than the capillary model
(Fig.l).



