TRANSZPORTFOLYAMATOK FENOMENOLOGIKUS LEIRASA
Transzportfolyamatok 0sszefoglalasa

A transzportfolyamatok tdblazatos 0sszefoglalasa: RM. 8.1. tdblazat
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8.1 tablazat: Példak a linearitasi torvényre

Vegyiik észre:

[E—

. egydimenziods targyalds

a feliilet az egyenlet jobb oldalan szerepel

. az elsO négy esetben térbeli aramlasrdl van sz, a kémiai reakciok
esetében nincs térbeli dramlas

4. az elsO harom esetben skalar tipust mennyiség dramlik (elektromos

toltés, energia, anyag), a viszkOzus aramlasnal egy vektor mennyiség, az

impulzus, aramlasardl van szo.

W
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TRANSZPORTFOLYAMATOK RESZLETES TARGYALASA: A
DIFFUZIO

A diffuzio jelensége

Adott hdmérsékleten a kémiai potencial inhomogenitasa kovetkezt€ben fellépo
komponensaram.

A kémiai potencial inhomogenitasa (elso
kozelitésben) a koncentracié inhomogenitasat
is jelenti (Id. a kémiai potencial
| Osszetételfiiggését). Ezért szemléltessiik a
; _ komponensek daramlédsat az alabbi
- egydimenzids dbran:

ABRA: Berecz 2.3.13. dbra

Mit latunk? Koncentracio-idd profilokat.
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Példa: két egymassal elegyedo folyadék
diffuzigja (keveredése), oldat + oldoszer
keveredése

i |
|
1

|

|

|

|

- S
i S|

V12



Fick I. torvénye €s az Onsager torvény

A diffuziot Fick 1. torvényével irjuk le. Egy dimenzidban:

(@) =G
dt ). ox )’

Altaldnos alakja:
J,=-DVc,,

azaz a k-ik komponens anyagmennyiség fluxusa (fluxus stirlis€ge) egyenesen
aranyos a k-ik komponens a koncentracijanak gradiensével.

Vessiik 0ssze ezt az egyenletet az anyagtranszportra vonatkozo Onsager-
egyenlettel (egydimenzids kezelés):

Ldn _ Lﬂ(—ﬁ
A dt T)

Természetesen az anyagmennyiség valtozasat egy adott lokalis régidban, egy
adott idopillanatban vizsgéljuk (lasd also6 indexek a Fick I. torvényben).

Differencialasi szabalyok alkalmazasaval:

1)
T T -

Alland6 hémérsékleten

V(_ﬁ):_ﬂ
T T -

Az anyagtranszport hajtoereje allandé hOmérsékleten a kémiai potencial
gradiensének €s a homérséklet hanyadosanak minusz egyszerese.

Egydimenzios esetben, hasznédlva a kémiai potencial Osszetételfliggését leird
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= +RT1n(c/c°)

egyenletet (az aktivitast koncentracioval kozelitettiik), a

0 .
a (_ﬁj:_RTaxln(C/C )_ RaC
T c ox

ol T e ox

osszefiiggést kapjuk. Igy az

1an) _, K20
A\ drt ), "e\ox),

Osszefiiggés alapjan megkapjuk a linedris koefficiens €s a difftizids egyiitthat6
(D), kapcsolatat:

D:Lnnﬁ
c

Diffuzio esetén az entropiatermelés sebességét is felirhatjuk (a
kereszteffektusok elhanyagolasaval):

w= oL@

Diszkrét rendszerekre (két alrendszer, 1 és 2, -dn;= dn,):

ds _ dn, (ﬂ1 _ﬂzJ
dr dt T '
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A diffuzio értelmezése egy egyszert modellen
- A keresztmetszetu csO, diffuzid. RM. 8.1. abra

- A diffundél6 anyag koncentracidja a csO mentén egy tetszolegesen
kivélasztott keresztmetszetnél legyen c.

- Csak azok a részecskék jutnak at ezen a feliileten dt 1d0 alatt, melyek ds =
vdt tavolsagnal kozelebb vannak a feliilethez (s az ut, v a csO tengelyével
parhuzamos sebességkomponens).

- Ennek az utnak Ads=Avdt térfogatelem felel meg.

- A térfogatelem részecskeszama: dn=cAvdt

dn

- Iddegység alatt ezen a térfogaton athaladd részecskék szama: ?

=CcAv
” .

- Mi a sebesség (v)?
Kozelités: a Stokes-torvény, mely megadja egy makroszkopikus, v
sebességgel halado, r sugari gomb, # viszkozitasu folyadékban torténd
mozgasara a surlddasi erdt (tengelyiranyu komponens):

F =—-6xnrv

Egyenletes sebesség esetén a részecskére hato hajtéerd (ami a
transzportért felel0s!) és a surlodasi erd (ellentétes eldjellel) megegyezik:

F, =6xnr,yv

ahol F}, a termodinamikai hajtoerd, ry, pedig a részecske effektiv sugara,
az un. hidrodinamikai sugar.

Megjegyzés: csak akkor alkalmazhato, ha a diffundélo részecskék
hidrodinamikai sugara sokkal nagyobb az olddszer részecskék atlagos

sugaranal.

- Lattuk mar, hogy a termodinamikai hajtéerd dllandé homérsékleten:

i[_ﬁ]:_ﬁ@_



Dimenzi6analizis alapjan, az egy részecskére hat6 mechanikai erd:

kT o
Fo=—"2
c ox-
[gy a részecske sebessége:
b 1 kT dc
6anr, ¢ ox -

Ebbdl az A feliileten iddegység alatt dthalado részecskeszam:

dn__, KT e
dt 67y, ox

A modell alapjan a diffuziéallando kifejezése:

kT
67xnr,

D

Vigyazat! Ez nem a Fick . torvény levezetése!
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Fick II. torvénye

A tér egy adott pontjan a koncentracio valtozik az 1d6 fiiggvényében:

() of
ot ). ox* ) -

A torvény a Fick L. torvény felhasznalasaval konnyen levezetheto a
tomegmegmaradas folytonossagi egyenletébdl:

9 pr(r,t)==V]J* (r,1)
ot '

Ugyanis a molaris tomeggel torténd osztis a koncentraciora vonatkozo
folytonossagi egyenletet eredményezi

9 ck(r,t)=-VJi(r,1)
ot '

Fick I. torvényének altalanos alakjat
Ji=-DVc!

a folytonossagi egyenletbe helyettesitve kapjuk Fick II. torvényét, a diffuzio
egyenletet:

ic: (r,t)= DV*c"
ot ’

vagy explicit modon kiirva

dck (r,1) _D ck(r,1) N ci(r,1) N ch(r,1)
a ) o) o> ) ot )

Az egyenlet egy dimenzidban (x irdnyban) a fenti modon leegyszertisodik.
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A Fick II. torvénye egyszerl értelmezése: RM. Jegyzet.

A diffuzids egyiitthatd mérése relative konnyen kivitelezheto Fick II. torvénye
segitségével. Egy diffiizids csO mentén a tavolsag €s az 1d0 fliggvényében egy
olyan fizikai mennyiség mérésére van sziikség, mely egyértelml kapcsolatba
hozhato a koncentricidval. Ilyen az elektromos vezetés.

ABRA: Kisérlet

R T
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A diffuzio jelenségének leirasa folyadékokban a lyukmodell alapjan

- Diffazio: diffundalod részecske atugrasa egy szomszédos folyadékiiregbe
(vakancia).

- A fOlyamat: Avakancia,l_) Avakancia,2

- A részecske potencialis energidja a tavolsag, mint fiiggetlen valtozo
fliggvényében egy maximumon halad keresztiil, a folyadékiiregekben
energidja ennél kisebb.

- A részecske egy energiagdton halad keresztiil, melynek magassdga AE :
Ez a diffuzio aktivalasi energidja.

ABRA: Berecz 2.3.17

2317, dlra. A diffdzid mechanizmusdnak

drtelmerscathes

- A diffuzios egyiitthaté a modell segitségével:

kT

D=""
An’

ahol A a vakancidk kozotti atugrds sordn megtett tdvolsag, n7 a kozeg
viszkozitasa.

- Ha érvényes a Boltzmann-eloszlas, akkor a diffuzids egyiitthato

homérsékletfiiggése:
AE®
D =D,exp| —
of 82

D novekszik a homérséklettel!

- A két egyenlet konzisztens, a viszkozitds a hOmérséklet novekedésével
csokken!

VI/9



Gazok diffazidja
A diffuzios egyiitthat6 1dedlis gazokra

8

p=141%
3

ahol v az idedlis gaz részecskéinek atlagsebessége,
1/2

o« - NG KT
V= Ivf(v)dv = I47[ —— | Ve Mdy=| —
0 7 27T m ’

4y pedig az ugynevezett kozepes szabad uthossz (1d. késdbb):

1= kT
¢ pfrdx/z'

Az egyenlet diszkusszioja:
- D fiiggése a tomegtdl,

- anyomastol dllandé homérsékleten, €s
- a hdmérséklettdl allando térfogaton.
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TRANSZPORTFOLYAMATOK RESZLETES TARGYALASA: A
HOVEZETES

Az Fourier-egyenletet lattuk méar az Onsager egyenletekkel valo
0sszehasonlitasban.

LdO _ _svr

A dt

A hovezetési egyiitthato €s a linearis Onsager koefficiens kapcsolata:
1
72 low = A

Szintén megmutattuk az entropiatermelés sebess€gét az energia transzport
soran. Folytonos rendszerekre:

s~

Diszkrét rendszerekre (két alrendszer, 1 és 2, -dQ;= d0,):

ﬁﬁ,_(szJ_l___L
e \dt \1, T )

Gazok hovezetési egyiitthatoja (kinetikus gazelmélet segitségével):

ﬂ(:

Lag&n
37y

Diszkusszio:
- Afiiggése a tomegtdl,
- anyomastol dllandé homérsékleten, €s
- a hdmérséklettdl allando térfogaton.
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TRANSZPORTFOLYAMATOK RESZLETES TARGYALASA: AZ
ELEKTROMOS ARAM

Ha két térbeli ponton az elektromos potencial nem egyezik meg, akkor a két
pont kozott elektromos toltések transzportja, elektromos aram keletkezik. A
jelenséget az Ohm-torvény irja le:

J,=—KVg.

q
Az Ohm-torvény egy dimenzioban:

ldg __ do
A dt dx

A toltésaram hajtoereje az elektromos potencial gradiense, mely elinditja a
megfeleld extenziv mennyiség, az elektromos tolt€s dramat.

A mennyiségek:

@: az elektromos potencial, mértékegysége: V.

dep/dx: elektromos térerdsség (x irdnyu komponense), mért€ékegysége: V/m
q: elektromos toltés, mértékegysége: C.

dg/dt: elektromos dram (/), mért€kegysége: A.
k: fajlagos vezetés, mért€kegysége: Sm’.

......

alakra! Ld. RM. Jegyzet.

Az Onsager-egyenlettel valo kapcsolathoz 1dézziik fel az 6sszefiiggést:

T aq U,V,n.

Ezért az Onsager-féle egyszeru (kereszteffektusoktol mentes) linedris
Osszefiiggésbol

Jq - quVFq ;
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ldg_, V(_ﬂ
A dt 1 T)

Alland6 hémérsékleten:

ldg__, V¢
A dt “uor o
Ezért a linearis koefficiens:
o b
T

Az entrOopiatermelés sebessége hasonldan kezelhetd a korabbiakhoz. Folytonos

rendszerekre:
ds_of_2)|1(da
dr T Aldt )|

Diszkrét rendszerekre (két alrendszer, 1 €s 2, -dg;= dg»):

ds _(d% j(¢1_¢2j
dt \ ar T )

Részletes targyalas: egyensulyi €s nem-egyensulyi az elektrokémia részben!

VI/13



TRANSZPORTFOLYAMATOK RESZLETES TARGYALASA: AZ
IMPULZUS TRANSZPORTJA

A jelenség értelmezése

ABRA: Berecz 2.3.1.

- Két parhuzamos y tavolsagra elhelyezkedo lemez, kozte folyadék. A felsd
lemezt mozgatjuk egyenletes sebességgel.

- A folyadék mozog, felso rétegtdl lefelé egyre csokkend sebességgel.

- Miért kezdenek mozogni az alsobb folyadékrétegek? A felsObb
folyadékrétegek feldl impulzus adddik 4t az alsobb rétegeknek.

ABRA: Berry-Rice-Ross: Physical Chemistry

moving | .,
plata | ° Wogos

r s o # ] —

stationary__
plate

- Az impulzus ataddsanak irdnya a folyadék mozgasara merdleges.

- A lemez mozgatasahoz sziikséges er0 staciondrius allapotban megegyezik
az ellenkez0 irdnyu surlodasi erovel.

- A surlodasi erd aranyos a lemez feliiletével (A), a mozgasi sebességnek

(vx) a mozgas iranyara merdleges gradiensével (dv,/dy), az ardnyossagi
tényezo a viszkozitas:
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F, =—-nA—=
S, X 77 dy
Newton II. torvénye szerint:
d
F=2
dt

Igy a fenti egyszeriisitett esetben:

ldpx _adv

X

A dt ndy

A vezetési egylitthat6 a viszkozitas (dinamikai viszkozitas).
Mértekegysége: Pa-s

Kinematikai viszkozitds: ¥ = . Mértékegysége: m’s .

n
Px
Figyelem!

o az impulzus nem skalédr, hanem vektor (az energia, a tomeg, a toltés
skalarok).

o Altaldnos esetben az impulzusvektor egy komponense
transzportjanak leirdsahoz a haromdimenzids térben harom
egyenlet, egy vektoregyenlet sziikséges.

o A teljes haromdimenzios impulzus vektor transzportjanak
leirdsahoz kilenc (!) egyenlet sziikséges! A kezelés mar nem
vektorokkal, hanem tenzorokkal torténik. Az impulzus fluxusat egy
tenzor irja le!
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Folyadékok viszkozitasa
A lyukelméletbdl (0sszehasonlithatdo molekulaméret, 1d. diffuzid!):

_ kT
=D

ABRA: Berecz 2.3 .4.

1 { — ———

"'r/_\\' %, i, S

¥ X —

i 1
/! i 20300 dlra. A wviszkdrus folyds Srtelmesdséd.

\I/

L34, dbra, A viszkizus folyis drtelmezéséher

A potencialgorbék eltorzulnak, a jobbra hato er6 kovetkeztében megno a
jobbrol-balra valo ugréds valdszinlisége az ellenkez6 irdnyud ugras rovasara.

Az elméletbdl levezetett hOmérsékletfiiggés:

_ o exp| AE
77770ka,

azaz a viszkozitds a hOmérséklet novekedésével exponencidlisan csokken.
A viszkozitas mérése folyadékokban:

- Ostwald-féle viszkoziméterek
- Hoppler-féle viszkoziméterek

Gazok viszkozitasa (kinetikus gazelmélet):

1
n= 3 A vCm

C: részecskeszam koncentracid

Fiiggése: m-tol, p-t6l, T-t0l, A-tol.
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TRANSZPORTFOLYAMATOK RESZLETES TARGYALASA: KEMIAI
REAKCIOK

A transzportfolyamatok egy specidlis (egyszeril) esete a kémiai reakciok
lezajlasa.

Az entropia fundamentalis egyenletébol

1 p M, ¢
dS=—dU +—=dV - ) —dn, ——=d
T T Z‘ T ' T 1
az anyagmennyiség valtozasahoz tartozo

—Z%dnl.

0=>vyB
B

tag egy altalanos

kémiai reakci6 esetén a reakcidextenzitds figyelembe vételével a

_ZMdf

= T
taggd egyszerusodik.
Ez a tag akkor is entropia termelés€hez vezet, ha nincs a tér két pontja kozott
transzportalodo mennyiség. Azonban az anyagmennyisé€g valtozhat skalarisan

is, azaz a tér egyetlen pontjdban (mindenhol azonosan) kémiai reakciok 4ltal!

Az entropia termelés sebessége ekkor egyszeriibben kifejezheto mint a
korabbiakban. Allando6 U, V és g mellett:

ds = —Z—VB;‘B d&,

B
vagy dr-vel osztva

d_S:_ZVBﬂsﬁ
dt —~ T dt’
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A ar differencidlhdnyadost definicioszertien a kémiai reakciok sebességének

nevezziik. Ha behelyettesitjiik a reakci6 szabadentalpia véltozasat a fenti
egyenletbe, megkapjuk a kémiai reakci6 entropia termelésének sebességét.

a5 __AG
dt T dt’
Az extenziv mennyiség ,,aramat”’, a kémiai reakciot tehat, a - AG 4ltalanositott

erd inditja el, és tartja fenn.
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TRANSZPORTFOLYAMATOK RESZLETES TARGYALASA:
KERESZTEFFEKTUSOK

A transzport folyamatokra vonatkozé Onsager-féle lineéris 6sszefiiggés:
J, =2 L, VF;
J
vagy részletesebben

J,=L,VF,+L, VF,+..+ L, VF_+....

A k-ik extenziv mennyiség transzportjahoz a rendszer 0sszes intenziv
mennyiségének gradiense hozzijarul. A k-ik tulajdonsag transzportjdban azt a
hozz4jarulast, mely a nem k-ik mennyisé€ghez tartozo altalanos erdk
hozz4ijarulasaként jon 1étre, kereszteffektusnak nevezziik.

Néhany nevezetes kereszteffektus dsszefoglaldsa: RM. Jegyzet 8.2. tablazat

Az extenziv Az intenziv mennyiseg gradiense (termodinamikai hajtoerd)
mennyiseg dr ' dp | du
arma | dx | dx | dx
- do  hévezetés |  Peltier-effektus i Dufour-effektus
L I |
dg Seebeck-effektus ‘ elektromos aram | elektrokémiai jt:[_éﬁ ségek,
dr (termoelektromossag) pl. koncentracios elem
dn termodiffizio "_" “elektroforézis, diffizio

dr elektrolizis

. 8.2 tablazat: A kereszteffektusok

A legegyszerubb esetben két hajtéerd mukodik kozre:

J, = l‘11VFl + L21VF2
J,= L12VFl + L22VF2

A reciprocitdsi relacio szerint:
L, =1L,

Példak attekintése: RM. jegyzet
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