Termodynamika procesow nieodwracalnych.

Termodynamika klasyczna - termostatyka - opis proceséw odwracalnych.
Nie mozna na jej podstawie otrzyma¢ wnioskéw dotyczacych przebiegu w czasie procesow
nieodwracalnych.

Przyktady proceséw nieodwracalnych: wyréwnywanie si¢ temperatur, gestosci i roznicy
potencjatow.

1) Dyfuzja w gazie polegajaca na przenoszeniu materii w kierunku obszaru o mniejszej
koncentracji n:

j,=—D-gradn - prawo Ficka,

7, - gestosé pradu czastek,

In -dA - liczba czastek dyfundujacych w ciagu 1 sekundy przez element powierzchni dA,
D - wspotczynnik dyfuzji, n - koncentracja czastek.

2) ] o ="K" grad T - prawo Fouriera
jQ - gestos¢ strumienia energii

K - przewodno$¢ cieplna wiasciwa

3) jg =—0-grad V - prawo Ohma
J. - gestos¢ pradu elektrycznego

o - przewodnos$¢ elektryczna wlasciwa

Mozna pokazac, ze te wszystkie zjawiska sa opisywane za pomoca rownania rézniczkowego:
op _ .09
—=k"—, k

5 P - stata charakterystyczna dla danej sytuacji fizyczne;.
t X

W przyrodzie najczeséciej mamy procesy ztozone, w ktorych wystepuje jednoczesnie transport
réznych wielkosci fizycznych. Opis takich procesow zostal zapoczatkowany przez Larsa
Onsagera.

Opis lokalny ukladu.

Mata cze$¢ uktadu, zawiera jednak dostatecznie
duzo czastek aby mozna byto okresli¢ dla niej
parametry termodynamiczne.




Definiujemy:

U S
u=—, §=—
V V
energia wewngtrzna na jedn.objgtosci entropia na jedn. objgtosci

Wartosci tych parametrow zaleza od potozenia i czasu  u =u(x, y,z,t), s=s(x,y,z,t).

Zachodza zwiazki:

gdzie S =—, p- gestos¢ materii.
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Wprowadzmy j, - gestos¢ strumienia energii.
Ty -dA -ilo&é energii przepltywajacej w jednostce czasu przez element powierzchni dA.

U=[u-dv
vV
Zasadg zachowania energii mozna zapisac jako:

oU (ou = =
—=|—dV =—| j,dA=~|divj,dV
or [_[ or .A[ Ju _[[ Ju
U
8” .= . ..
— =—divj,, - lokalna zasada zachowania energii.

ot

Entropia nie spetnia zasad zachowania. Jesli w izolowanym ukladzie zachodza procesy
nieodwracalne, to entropia rosnie:
dS=ds.,, +dS

zew wew

0 T
doptyw entropii z zewnatrz, generacja entropii w uktadzie.

Wprowadzajac j, - ggsto$¢ strumienia entropii, mozna napisac:
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Zaktadamy, ze w uktadzie istniejq zrodta entropii o natgzeniu 6
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Jest to lokalne sformutowanie Il zasady termodynamiki dla ukladéw otwartych.

Dla wielu proceséw mozna 6 policzy¢. Rozwazmy przeptyw ciepla w precie o izolowanych
$ciankach bocznych:

T(x) T(x+dx)

energia

X

T =T(x,t) - temperatura w punkcie x i chwili t

Przyjmijmy, Ze energia ptynie w kierunku osi x tzn. 7T'(x,t) > T (x+dx,t).
Do wybranego elementu objetosci Adx wpltywa ciepto (prawo Fouriera)z lewej strony:

8T (x)

dO(x) =~ = di *)
a wyplywa z prawej strony:
d0(x + dx) = —xA M dt (**)
d0 =dQ(x) —dQ(x +dx) - cieplo zuzyte na nagrzanie rozwazanego elementu preta.
Z 1 zasady termodynamiki mamy:
d0=dU =c,-p-A-dx-dT (F*%)

Pomijamy zmiang objgtosci: dW =0. Mozemy takze zapisac:

T(x+dx):T(x)+a—de
Ox



Z (*) 1 (**) otrzymujemy:

2
a’Q:K-A-a’x-a {dt
ox
Poréwnujac to wyrazenie z (***) otrzymujemy:
ar _ = o°’T
ot ox®
gdzie K* = S wspotczynnik przewodnictwa cieplnego.

¢y p
Przy zadanych warunkach brzegowych i poczatkowych mozemy znalez¢ funkcj¢ 7 =T(x,t)
spelniajaca to rownanie. ROwnanie to mozna uogdlni¢ na trzy wymiary:
T
aa_ = K*V°T = K*div(gradT) .
t
Nie bedziemy si¢ zajmowac jego rozwiazywaniem w tym wyktadzie.

Mozemy napisa¢ (pomijajac pracg objgtosciowa):

40 =dU
zatem:
2
T
a—U:K-A-dx-a —=x-A-dx-div(grad T).
ot ox
Poniewaz:
Uu U
u=—=——
V. Adx

wigc dostajemy:

ou =x-div(grad T).
ot

Uogolniajac to na trzy wymiary 1 korzystajac ze wzoru Fouriera mamy:

ou ~
— =—divj, .
ot Jo
Napiszmy dla kazdego elementu uktadu:
du =Tds
Os 1, -
—=——divyj
o 1

Z analizy wektorowej mamy tozsamosc:

div(¢ - V) = ¢ - div(V) + v - grad ()

Zatem:
os . ] 0 - 1 . j 0
—=—div| = |+ j,grad| — |=—divj; —— gradT
o ( T J Jo& ( Tj s 72 g
Poréwnujac to z II zasada termodynamiki dla uktadow otwartych mamy:

- dT
92—;—QgradT:—jS gra
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a poniewaz z prawa Fouriera:
Jo=—K-gradT,

2
0 K( gradT j .
T
Widzimy wigce, ze produkcja entropii ma miejsce, gdy |grad T[>0 (gdy jest r6znica

temperatur).
WprowadZmy za Onsagerem:

wigc ostatecznie:

X 0= —% gradT - sifa termodynamiczna.
Wtedy mozna napisaé:
jszrd?g, ]Q:K-T-)?Q
To=j, X,

Rozwazmy przeptyw pradu w przewodniku:

¢ [ = const
P+A9 1=7.-4
A 5 U = const
] Je Te S = const
dx —
X

dQ =dW =[¢(x + dx)— ¢(x)]-de = d¢ - de,
gdzie @ jest potencjatem elektrycznym.

Poprzednio pokazali$my, ze:

s —ds-H_ A
T T
oS
wew — J.HdV ,
ot ’
stad otrzymujemy:
g1 S _ 1 (26 08\ _ 1. 04
v oar tA\a )\ o) T
Uogolniajac ten wynik na trzy wymiary:
TO=-j, -gradg.



wprowadzajac ,,site termodynamiczng’:

X ., =—gradg,
mozna napisac:
T0=7j,-X

e

Jesli w przewodniku wystepuja jednoczesnie gradient temperatury 1 gradient potencjatu, to
przeptyw ciepta i transport tadunku sa ze soba zwiazane:

T+AT T
Je —= =,
j{T+HAT) ———> — i

d+Ad b

Mozemy taka sytuacj¢ opisa¢ za pomoca fenomenologicznego rownania:
Ji = Z Ly X,
k=1

gdzie L, sato wspoélczynniki kinetyczne, a X , - sily termodynamiczne.
Produkcjg entropii mozna wtedy zapisac:
0=, % %,
T =%
Onsager udowodnit, Ze:
L,=L

Jest to zasada symetrii dla wspotczynnikow kinetycznych dla uktadéw, ktorych opis nie
wymaga pseudowektoréw (nie ma pola magnetycznego itp.).

ik ki

W obecnosci pola magnetycznego:
L, (B)=-L, (- B).

Rozwazmy przyktad z rysunku powyze;j:

. 1 dT d¢ ()
Jo T dx 2 dx
. 1 dT d¢

=L, —+L,6 — *k
Je 2T 2 (**)

Zatézmy, ze w precie nie ptynie prad: j=0.
Mozna to osiagnac¢ przyktadajac zewngtrzne napigcie, wtedy:



() da, -
dT ),_, 1L,,

Cieplo Peltiera IT - ilo$¢ ciepta wydzielajacego si¢ na ztaczu przy przeptywie jednostkowego
pradu przy T=const.
(J_Q] _ Ly _ I
.]e dT=0 L22

Korzystajac z zasady Onsagera
(L12=L3)) otrzymujemy:

I1
o= T wz6r Thompsona.

Rozwazmy przewodnictwo ciepta w precie w stanie stacjonarnym przy [=0.
Mnozac (*) przez dx/dT otrzymujemy:

ﬂ:_K:Lnl""leﬁ
dT T dT

Korzystajac z zasady Onsagera i rownania (***) dostajemy:

Natomiast przy dT/dx=0 z prawa Ohma otrzymujemy, ze L»=-c.

Mozna wigc wyrazi¢ trzy niezalezne wspotczynniki kinetyczne Lj1,L,1,L0s przez trzy
mierzalne wielkosci fizyczne:

L,=-c0, L,=-Tlo, L,=Mc-«T.
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