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1. Wprowadzenie

W pracy opisano przeptyw n-sktadnikowej mieszaniny jonow w sieci kapilar. W celu
uproszczenia rozwazan przyjeto pelne nasycenie i ciaglo$¢ kazdego ze skladnikéw
roztworu elektrolitow. Przyjeto ponadto, ze w kontakcie powierzchni kapilary z ciecza
wystapia znaczne ,,SKoki” p6l predkosci oraz naprezen, ktére wymagaja gradientowego
opisu procesu. Stwierdzenie to sugeruje, by do opisu procesu stosowa¢ metody
gradientowej termomechaniki (por. [3, 4]). W czgséci mechanicznej postulowaé bedziemy
robwnania parcjalnych i globalnych bilansow masy, fadunku, pedu, co pozwoli
w konsekwencji poddac¢ analizie energetyke procesu.

Jednym z istotnych zatozen jest przyjecie, ze pole elektryczne kazdego ze sktadnikow
jest sumg pewnego pola $redniego oraz odchytek z niego wynikajacych, tj.
z indywidualnych cech sktadnika. Nastepnie zaklada si¢, ze pole $rednie znika. Znika
wtedy réwniez kulombowska sktadowa sity masowej w rownaniach ruchu — réwnania te
przyjmuja wowczas klasyczna posta¢. W osrodku wystepuje jednak nadal transport masy
i tadunku (por. [1, 5]).

2. Bilanse masy i ladunku

W niniejszym punkcie opisane zostang w formie bilansow masy i tadunku
elektrycznego przeptywy jonowe w ciatach kapilarno-porowatych. Wyodrgbnione zostana
w rozwazaniach szkielet o wlasciwosciach dielektrycznych oraz roztwory jonow
wypetniajacych przestrzen kapilar. W poblizu powierzchni kapilary wytworzy si¢ typowa
warstwa podwdjna, a przeptywy beda wystgpowaly w czg$ci objgtoSciowej mieszaniny
poczawszy od dyfuzji w rozmytej warstwie Gouy'a (por. [1, 5]).

Proces opisuje uktad bilansow parcjalnych oraz globalnych masy i tadunku
w analizowanym uktadzie wieloskltadnikowym. Czastkowe bilanse masy maja postaé

(por. [2])

i'[padV=.[pRadV — aL+V-(p”’v0’):pR°’, 1)
dtv v ot
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a po wprowadzeniu koncentracji c*= p*/ p, przyjma forme

a
pddct +V-j“=pR?, )
przy czym:
Va=W+Ua, Jazpaua,
ZJ“=0, pwzzpava
a a

Na tej podstawie globalny bilans masy mozna zapisa¢ w postaci

d o 0
Zajp V=0 — a—'f+v.(pw)=o, 3)
a Jty
gdzie:

p=2.p".

a

Kolejne bilanse dotycza tadunkoéw elektrycznych p%% poszczegdlnych skladnikoéw
mieszaniny

d a0 apa
aJpe<1V=Jpe R*dV —

(4)
- %(pae“)ﬂ-V(pae“V“) = pe*R7,
Z zaleznosci (4) po zsumowaniu uzyskamy rownania zachowania tadunku
Zijp“e“dv =0
o dty
5 ®)
- a(pe)+V-(peW+J) =0,
gdzie:
pe= zpaea’
a
D phetvE =" pPe*(W+u¥) = pew+J, (6)
a a

J=) p“e“u” =) "%

W dalej przedstawianych rozwazaniach bedg analizowane szczegdlne przeptywy
jonowe w przypadku elektroobojetnosci uktadu, tj., gdy pe=2Za4 p%?=0. Przeptywy
jonowe spelniajace warunek elektroobojetnosci sa interesujace poznawczo — szczeg6lnie
w opisach probleméw elektrochemicznych i ich wykorzystaniu w technologiach
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wytwarzania materialow. Procesy tego typu decyduja rowniez o starzeniu si¢ materialow
heterogenicznych i korozji.

3. Bilans pedu

Kolejny rozwazany w pracy bilans — to bilans pedu. Z uwagi na poruszang tematyke
nalezy uwzgledni¢ w nim wptyw sit elektrostatycznych. Parcjalne bilanse pgdu przyjma
forme

ijp“v“dv =j(p“F“+p“eaE“+Aa)dv +j13“ dA, @)
dtV \ A

P* =P _P%', P*=¢%-n, P"=V-1t“n.

W réwnaniu powyzszym p*F% i p%“E“ oznaczaja odpowiednio parcjalng site masowa
i elektryczna.

Okreslimy teraz parcjalng sktadowa potencjatu elektrycznego ¢ w przypadku osrodka
wielosktadnikowego. Pole to okre§lamy na podstawie sity wzajemnego oddzialywania,
jakie zachodzi migdzy tadunkiem probnym a tadunkiem sktadnika mieszaniny. Zatézmy, ze
potencjat skladnika «, ¢@% jest suma potencjalu W jego cze$ci objetosciowej w*
i powierzchniowej y¢ ktora zlokalizowana jest przy $ciance kapilar. Wynikajace z nich
pole elektryczne ma postaé

" =y + 2%,

Y B ®)
G* =-Vo”.

Podobnie, jak w rozwazaniach kinematyki mieszanin w ujeciu fenomenologicznym,
wprowadzimy pojecie $redniego pola elektrycznego E.

W ogélnym przypadku parcjalne pole elektryczne E* skladnika o przedstawimy
W postaci sumy pola usrednionego E oraz pola dyfuzyjnego G¢ wynikajacego
z wewnetrznego potencjatu elektrycznego sktadnika (fazy) o

E* =E+G“, 9)
przy czym suma pol G*uwzgledniajacych transport sktadnika o znika. Istotnie

paeaEa :paeaE+paeaGa_>
N ZpaeaEa :ZpaeaE+zpaeaGa =peE , (10)
a a a

gdzie:
> pPe“G* =0.
(o4

W efekcie makroskopowo postrzegamy tylko pole usrednione E. W szczegdlnym
przypadku, kiedy E = 0, mogag w osrodku wystgpi¢ parcjalne, niezerowe pola elektryczne,
ktére bedg wptywaly na przeptyw masy i fadunku w osrodku wielosktadnikowym.
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W wyniku uczynionych zalozen globalny bilans pedu przyjmie forme
i o, ,a _ oo ao-a o o o
Y[ p vV = [ (pF” + p“e"E* + A )dV+zj(o V.1 )-ndA, (11)
a dtv a a A

z ktorego otrzymamy rownania ruchu

pcij—\f[v=pF+V-(6—V-1‘—Zp“u“u“)+peE+Zp“e“Ga. (12)
o (24

W celu wyprowadzenia zaleznosci (12) wykorzystano nastgpujace relacje
pF =2 p"F",
oa
Zp“e“(E“): Zp“e“(E+G”‘): peE+ Zp“e“G“,
o o [24
ZpaeaGa — 0,
o
DAY =0,

o
Zc“ =0, Zp“u“ u’ <<o,
o

a

(13)

ZV~T“:V~T.

a

Rownanie ruchu (12) ma form¢ podobng jak w jednosktadnikowym osrodku ciggtym.
Dodatkowo, uwzgledniony jest w nim jednak wptyw przeptywow masy i tadunku
elektrycznego.

Zauwazmy, 7€ znikanie oddziatywan elektrostatycznych w réwnaniach pgdu zachodzi
zardwno w przypadku elektroobojetnosci uktadu ( o p%e*=0), jak i wowczas, kiedy znika
pole elektryczne E = 0.

Oznaczenia symboli

c* —stezenie masowe sktadnika @, mass concentration of constituent ¢, [kg/kg];

e  —ltadunek elektryczny na jednostke masy o$rodka, electric charge per mass unit
of medium, [C/kg];

e* —tadunek elektryczny na jednostke masy sktadnika ¢, electric charge per mass unit
of constituent ¢, [C/kg];

j¢ —wektor gestosci strumienia masy sktadnika ¢, mass flux density vector
of constituent «, [kg/(m?-s)];

t  —czas, time, [3];

u® —wektor predkosci dyfuzyjnej sktadnika ¢, diffusive velocity vector
of constituent «, [m/s];

w  —wektor predkos$ci barycentrycznej, barycentric velocity vector, [m/s];
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E
EOK

—wektor predkosci sktadnika «, velocity vector of constituent ¢, [m/s];

—wektor nat¢zenia pola elektrycznego, vector of electric field, [N/C];

—wektor nat¢zenia pola elektrycznego przypadajacy na sktadnik e, vector of electric
field related to constituent ¢, [N/C];

F, F* —wektor przyspieszenia grawitacyjnego, gravitational acceleration vector, [m/s?];

GO{
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pe
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] R
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d/dt
olot
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(2]

(3]
[4]
(5]

—wektor nat¢zenia pola elektrycznego zwigzany z transportem sktadnika «, vector of
electric field related to transport of constituent ¢, [N/C];

—sktadowa dyfuzyjna wektora gestosci pradu elektrycznego, diffusive component of
current density vector, [C/(m?-s)];

— obcigzenie powierzchni zewnetrznej osrodka wywolujace naprezenia
opisane tensorem o4, load of external surface of medium causing stress
described by tensor o, [Pa];

—obcigzenie powierzchni zewnetrznej osrodka wywolujace naprezenia
gradientowe opisane tensorem ¢ load of external surface of medium causing
gradient stress described by tensor ¢4, [Pa];

— zrodto masy sktadnika « na jednostke masy, mass source of constituent «
per mass unit, [kg/(kg-s)];

—indeks sktadnika osrodka, index of constituent of a medium;

—potencjat pola elektrycznego przypadajacego na sktadnik ¢, potential of electrical
field related to constituent «, [(N-m)/C];

— gesto$é masy osrodka, mass density of medium, [kg/m?];

— gestoéé masy sktadnika ¢, mass density of constituent ¢, [kg/m®];

— tensor naprezen, stress tensor, [Pa];

—tensor naprezen przypadajacych na sktadnik ¢, stress tensor related
to constituent «, [Pa];

—tensor naprezen gradientowych, gradient stress tensor, [Pa-m];

—tensor naprezen gradientowych przypadajacych na sktadnik ¢, gradient stress
tensor related to constituent «, [Pa-m];

— przekaz pegdu na jednostke objetosci sktadnika « od pozostatych sktadnikow,
transfer of momentum per volume unit of constituent « from the rest of constituents,
[(kg/(m?s?)];

—wektor Zerowy, zero vector,

— pochodna materialna po czasie, material time derivative, [s™];

— czgstkowa pochodna po czasie, partial time derivative, [s™];

— operator nabla, nabla operator, [m™].
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IONIC FLOW IN THE GRADIENT THERMOMECHANICS
Summary
Mass, momentum and electrical charge flows in multi-component medium are analysed
in the work. In particular, a general gradient description of the processes is considered in

case of electroneutrality of medium based on the formulations of balances for these
guantities.
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