
оповiдi
НАЦIОНАЛЬНОЇ

АКАДЕМIЇ НАУК

УКРАЇНИ

12 • 2012

ФIЗИКА

УДК 512

© 2012

Академiк НАН України Л.А. Булавiн, Д. А. Гаврюшенко,

В.М. Сисоєв, К. В. Черевко

Розрахунок функцiї виробництва ентропiї в процесах

дифузiї за наявностi хiмiчних реакцiй

Однiєю з основних задач термодинамiки незворотних процесiв як польової теорiї є отри-

мання концентрацiйної залежностi iнтенсивностi виробництва ентропiї в системi

для рiзноманiтних незворотних процесiв, що в нiй протiкають. Для цього необхiдним

є знання макроскопiчних законiв збереження в локальнiй формi, в якi входять такi

величини, як потоки речовини, тепла, iмпульсу. В роботi проведено дослiдження ви-

робництва ентропiї в обмежених системах за наявностi процесiв дифузiї для розчинiв

рiзних типiв у рамках лiнiйної термодинамiки незворотних процесiв, зокрема розгляну-

то загальне рiвняння для швидкостi виробництва ентропiї за наявностi процесiв дифу-

зiї, а також побудовано модель, яка описує виробництво ентропiї в плоскопаралельному

шарi з осмотичними граничними умовами.

Загальний вираз для виробництва ентропiї в системах з дифузiєю та хiмiчними

реакцiями. У роботi [1] показано, що за наявностi в системi хiмiчних реакцiй, градiєнтiв
температури та хiмiчного потенцiалу, а також вiдсутностi зовнiшнiх полiв iнтенсивнiсть
джерела ентропiї σ або виробництво ентропiї в одиницю часу на одиницю об’єму можна
подати у виглядi:

σ = −
1

T 2
~Jq · ~∇T −

1

T

n
∑

k=1

~JkT · ~∇
µk

T
−

1

T

r
∑

i=1

n
∑

k=1

Jiνkiµk, (1)

де ~Jq — потiк тепла; T — температура; ~Jk = ρk(~vk −~v) — дифузiйний потiк вiдносно центра
мас; ~v — масова швидкiсть; ~vk — масова швидкiсть k-го компонента; Ji — локальна швид-
кiсть i-ї хiмiчної реакцiї; νki — стехiометричний коефiцiєнт; r — кiлькiсть хiмiчних реакцiй;
µk(p, T, c1, . . . , cn−1) = (∂G/∂ck)T,p,c1,...,ck−1,ck+1,...,cn — хiмiчний потенцiал k-го компонента,

який є функцiєю тиску, температури та концентрацiй ck = ρk/
n
∑

k=1

ρk. У виразi (1) i надалi

частиннi похiднi обчислюються при фiксацiї вiдповiдного набору змiнних T , ρ, ci.
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Крiм того, в [1] одержано вираз для потоку ~Jk:

~Jk = −Dk
~∇ck −

n
∑

i=1

n
∑

j=1
j 6=k

Lki

[

vi
∂p

∂cj
+ kT

(

δij
ci

+
1

γi

∂γi
∂cj

)]

~∇cj −

n
∑

i=1

Lkivi
KT

ρ
~∇ρ−

−DT
~∇T. (2)

Нагадаємо, що в цьому виразi перший доданок вiдповiдає закону Фiка.
Отриманi вирази (1) та (2) дозволяють записати вираз для виробництва ентропiї в таких

системах у загальному виглядi:
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. (3)

Враховуючи, що
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T
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1
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~∇T, (4)

перепишемо (3) в остаточному виглядi:

σ(T, ρ, ci) = −
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. (5)

Отриманий вираз (5) для виробництва ентропiї мiстить потоки речовини, що дифундує,
якi були одержанi в роботi [1].
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Виробництво ентропiї в плоскопаралельнiй порi. Застосуємо отримане загальне
рiвняння (2) для опису процесу дифузiї в мембраннiй системi. Пiд мембраною розумiти-
мемо плоскопаралельний шар речовини, обмежений напiвпроникними стiнками. В системi
можливе протiкання зворотних хiмiчних реакцiй, iнформацiю про якi врахуємо за допомо-
гою коефiцiєнта активностi γ.

Розглянемо процес дифузiї в плоскопаралельнiй мембранi товщиною l, обмеженiй напiв-
проникними стiнками, мiж якими знаходиться n-компонентний розчин, в якому вiдсутнiй
градiєнт температури. Введемо систему координат таким чином, щоб вiсь 0z була перпенди-
кулярна поверхням, що обмежують систему, причому цi поверхнi мають координати 0 та l.
Крiзь мембрану дифундує лише одна речовина, позначимо її вiдповiднi термодинамiчнi
змiннi iндексом 1. Як i в першiй частинi роботи, далi використовуватимемо концентрацiю
речовини в мольних долях xk.

Оскiльки всi iншi речовини весь час залишаються в мембранi, то їх потоки тотожно до-
рiвнюють нулю. Крiм того, вважатимемо, що в системi пiдтримується градiєнт концентрацiї
першої речовини, а саме, на границях системи концентрацiя субстрату пiдтримується ста-
лою, i граничнi умови мають вигляд:

{

x1(z = 0) = x0,

x1(x = l) = xl,
(6)

причому x0 > xl, xl 6= 0.
Застосуємо отримане загальне рiвняння (5) для опису процесу виробництва ентропiї

в мембраннiй системi. Вираз (5) у даному випадку набуває вигляду

σ = −J1
d

dz

µ1

T
, (7)

або, з урахуванням одержаного в [1] виразу для потоку J1 та виразу (4),

σ =
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T 2
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∂γ1
∂x1

)

+
1
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+
m
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∆
+
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v10 +
1

γ1

(

∂γ1
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)]
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∆

}2

×

×

(

dx1
dz

)2

, (8)

де ∆, ∆i, ∆p — вiдповiднi визначники алгебраїчної системи рiвнянь [1].
Як i очiкувалося, отриманий результат вказує на те, що виробництво ентропiї квадра-

тично залежить вiд градiєнта концентрацiї компонента, що дифундує.
Розглянемо випадок, коли дифузiя вiдбувається в бiнарнiй системi. Тодi, з урахуванням

виразу для концентрацiйної залежностi хiмiчного потенцiалу, для потоку J1 отримаємо:

J1 = −2kL1
dx1
dz
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]

+
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∂p
ln γ1

v20 + kT
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ln γ2
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1− x1
−

∂
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ln γ2
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. (9)
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Враховуючи вирази (8) та (9), у випадку стацiонарної дифузiї в бiнарному розчинi для
виробництва ентропiї остаточно запишемо

σ = L1(2k)
2

(

dx1
dz

)2















[

1

x1
+

∂

∂x1
ln γ1

]

−
v10 + kT ∂

∂p ln γ1

v20 + kT
∂

∂p
ln γ2

[

∂

∂x1
ln γ2 −

1

1− x1

]















2

. (10)

Для обчислення потоку речовини та виробництва ентропiї за допомогою отриманих ви-
разiв (9) та (10) необхiдно мати залежнiсть коефiцiєнтiв активностi вiд тиску та концентра-
цiї. Вiдомо, що коефiцiєнт активностi пов’язаний з особливостями рiвняння стану системи,
i тому, згiдно з iдеями Шахпаронова [2], можемо вважати, що його врахування дозволить
нам моделювати можливi зворотнi хiмiчнi реакцiї як своєрiдну мiжмолекулярну взаємо-
дiю [3]. Зокрема, в роботах [3, 4] показано, що iснує можливiсть моделювати хiмiчнi реакцiї
за допомогою врахування змiни термодинамiчних параметрiв.

У загальному випадку, як показано в [5], для визначення залежностi коефiцiєнтiв актив-
ностi вiд тиску та концентрацiї можна використати результати, отриманi за допомогою
теорiї збурень у межах iзобарично-iзотермiчного ансамблю. Явний вигляд цiєї залежнос-
тi досить часто визначається моделлю регулярних розчинiв та емпiричними рiвняннями
Маргулеса, Ван Лаара, Скетчард–Хаммера.

Застовування теорiї збурень в iзобарично-iзотермiчному ансамблi дає можливiсть обчи-
слити коефiцiєнти активностi бiнарних розчинiв неелектролiтiв, в яких iснує невалентна
полярна взаємодiя мiж молекулами. Зокрема, з урахуванням першого порядку теорiї збу-
рень для коефiцiєнтiв активностi бiнарного розчину можна записати [5]

ln γ1 =
x22
2
(2Φ12 − Φ11 − Φ22), ln γ2 =

x21
2
(2Φ12 − Φ11 − Φ22), (11)

де Φab виражається через радiальну функцiю розподiлу базисної системи
g(rij , T, 〈V (p, T,N)〉0)

Φab =

∫

〈V (p,T,N)〉0

drijg(rij , T, 〈V (p, T,N)〉0)
(

e−uab(rij)/(kT ) − 1
) 1

V0(p, T )
. (12)

Тут uab(rij) — потенцiал взаємодiї мiж частинками сортiв a та b, якi знаходяться на вiдста-
нi rij одна вiд одної. Очевидно, що Φab є функцiями температури та тиску.

Врахування рiзних порядкiв теорiї збурень дозволяє отримати теоретично обгрунтованi
значення коефiцiєнтiв активностi для розчинiв рiзних типiв. Зокрема, перший порядок тео-
рiї збурень при умовi 2Φ12 − Φ11 − Φ22 = a = const вiдповiдає моделi регулярного розчину.
Другий порядок теорiї збурень дозволяє отримати рiвняння, що збiгаються з емпiричними
спiввiдношеннями Маргулеса:

ln γ1 = n2
2

(

Φ12 −
1

2
(Φ11 +Φ22)− 3Φ111 + 2Φ112 − Φ122

)

+

+ 2n3
2(Φ111 −Φ222 − Φ112 +Φ122) =

a1
2
n2
2 +

a2
3
n3
2, (13)
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ln γ2 = n2
1

(

Φ12 −
1

2
(Φ11 +Φ22)− 3Φ222 + 2Φ122 − Φ112

)

+

+ 2n3
1(Φ222 −Φ111 − Φ122 +Φ112) =

a1 + a2
2

n2
1 −

a2
3
n3
1, (14)

де

a1 = 2Φ12 − Φ11 − Φ22 − 6Φ111 + 4Φ112 − 2Φ122,

a2 = 6(Φ111 +Φ122 − Φ112 − Φ222),
(15)

а вирази для Φabc наведено в [5].
Таким чином, за допомогою рiвнянь (9) та (10) можна проводити обчислення потоку

речовини та виробництва ентропiї в бiнарному атомарному або молекулярному розчинi,
що знаходиться в плоскопаралельнiй порi. При цьому слiд конкретизувати за допомогою
коефiцiєнта активностi характер взаємодiї мiж частинками розчину (тобто тип розчину) та
характер можливих хiмiчних реакцiй.

Одержанi результати вказують на те, що для опису процесу полегшеної дифузiї немає
потреби явно розглядати наявнiсть зворотних хiмiчних реакцiй, а достатньо коректним чи-
ном врахувати вiдповiдну мiжмолекулярну взаємодiю. Крiм того, важливо вiдзначити, що
ентропiйнi внески в змiну термодинамiчних потенцiалiв при змiшуваннi можуть призводити
до змiни характеру виробництва ентропiї в системi.
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Академик НАН Украины Л.А. Булавин, Д.А. Гаврюшенко, В.М. Сысоев,

К.В. Черевко

Расчет функции производства энтропии в процесах диффузии

при наличии химических реакций

Одной из основных задач термодинамики необратимых процессов как полевой теории яв-

ляется получение концентрационной зависимости интенсивности производства энтропии

в системе для различных протекающих в ней необратимых процессов. Для этого необхо-

димо знание макроскопических законов сохранения в локальной форме, куда входят такие

величины, как потоки вещества, тепла, импульса. В работе исследовано производство эн-

тропии в ограниченных системах при протекании процессов диффузии для разных типов

растворов в рамках линейной термодинамики необратимых процессов. В частности, рас-

смотрено общее уравнение для скорости производства энтропии при протекании процессов

диффузии, а также построена модель, описывающая производство энтропии в плоскопа-

раллельном слое с осмотическими краевыми условиями.
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Academician of the NAS of Ukraine L.А. Bulavin, D.А. Gavryushenko,

V.М. Sysoev, К. V. Cherevko

Evaluation of the entropy production function for the diffusion process

in the presence of chemical reactions

Evaluation of the dependence of the entropy production intensity on the concentration in different

processes running in a system is one of the main tasks of the nonequilibrium thermodynamics as a

field theory. To do this, it is necessary to know the macroscopic conservation laws in their local form

that includes such quantities as the substance, heat, and momentum flows. We study the entropy

production in bounded systems with regard for the diffusion processes for various solutions within

the thermodynamics of irreversible processes. The general equation for the entropy production rate

with regard for the diffusion is derived. A model describing the entropy production in a plane-

parallel layer under the osmotic boundary conditions is introduced.
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