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1. Wprowadzenie

Teoria gradientowa pozwala uwzglednia¢ w opisach wplyw zjawisk powierzchniowych,
a W tym istnienie podwdjnej warstwy elektrycznej na granicy fazowej materiatow [1, 6].
Z tej tez przyczyny analizujemy przeplywy jonéw w materiale o rozwinigtej powierzchni
wewnetrznej z zakresie teorii gradientowej [3, 4]. W szczegdlno$ci analizowaé bedziemy
energetyke przeplywu n-skladnikowej mieszaniny jonéw w sieci kapilar osrodka. W celu
uproszczenia rozwazan przyjmowac bedziemy pelne nasycenie i ciggltos¢ kazdego ze
sktadnikéw roztworu elektrolitow. Zatozenie to pozwala stosowac do opisu procesu metody
termomechaniki o$rodkéw wielosktadnikowych. W pracy przedstawiono réwnania
parcjalnych i globalnych bilansow energii oraz nieréwnos$ci wzrostu entropii (por. [2, 4, 5]).
Na podstawie przytoczonych bilansow sformutowane zostana ogélne postacie réwnan
fizycznych oraz ograniczenia przebiegu analizowanego procesu. W nastepstwie istnieje
mozliwo$¢ sformutowania termodyfuzyjnych zadan poczatkowo-brzegowych przeptywow
jonowych w ciatach kapilarno-porowatych.

2. Bilanse energii
Podstawa rozwazan jest sumaryczny bilans energii w osrodku wielosktadnikowym
z uwzglednieniem efektow elektrostatycznych. Bilans ma form¢ podobna do bilansu energii

w teorii gradientowej (por. [3, 4]), natomiast dodatkowo uwzgledniono wpltyw parcjalnych
sit Coulomba jako dodatkowej sity masowej
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Po przeksztatceniach ogdlnego bilansu energii (1) otrzymamy
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Wykorzystujac rownania ruchu (por. [3, 4]), bilans (2) oraz parcjalne bilanse masy [3],
w ktorych wprowadzono potencjal chemiczny M*=U%+ K*-1/(3 p*) tr (c*+ V-1%)
oraz predkosci tensora odksztatcen (zdefiniowanego relacja 2 d = V w + w V') otrzymamy
ostateczng posta¢ rownania okreslajacego zmiany energii wewnetrznej w osrodku
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Wprowadzajac potencjat chemiczny M* zatozyliSmy upraszczajaco, ze w sktadnikach
podlegajacych transportowi tensory naprezen parcjalnych maja forme kulista — czyli, ze
prawdziwe sa zaleznosci: 6*=1/3tre* 1 i Vt*=1/3tr (V1) I.

3. Nierownos$¢ rezydualna

Przytoczony w poprzednim punkcie bilans energii uzupelnimy nieréwno$cia wzrostu
entropii (por. [4])
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przy czym zatozyliSmy upraszczajaco, ze
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Eliminujagc z rownania (4) i nieréwnosci (6) czlony pr—V-q otrzymamy nieréwnosc
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Nieré6wnos$¢ ta powinna by¢ spetniona w kazdym realnym przeptywie termodyfuzyjnym
jonéw w ciele Kapilarno-porowatym. Speilnione powinny by¢ przy tym warunki
elektroobojetnosci uktadu ( o p*e*= 0) oraz pomijania dyfuzyjnych sktadowych naprezen
parcjalnych. W rozwazaniach termodynamicznych czgsto korzysta si¢ z nierownosci (7) po
wprowadzeniu do niej innych potencjatéw termodynamicznych — np. energii swobodnej pA
lub entalpii swobodnej oK. Nierownos¢ rezydualna (7) — po linearyzacji, przyjmie wowczas
odpowiednio formy
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Nierownosci (7)-(9) mozna wykorzysta¢ przy wyprowadzaniu rownan fizycznych procesu.
4. Rownania fizyczne

Analizowa¢ bedziemy proces termomechaniczny zwigzany 2z przeptywami
termodyfuzyjnymi jonéw w materiale kapilarno-porowatym przy pR* =0

Jako zmienne niezalezne omawianego procesu wystapia stezenia c% temperatura T
i tensor odksztalcenia €. Wyznaczajg one przestrzen historii AT= (¢? T, g, Ve ), Natomiast
energia swobodna pA, entropia oS i tensor naprezen o sg funkcjami historii A.

Przyjmujgc w szczegdlnosci, ze nierdwnos¢ (8) bedzie spelniona w przypadku kazdego
rzeczywistego wyboru historii A, uzyskamy po przeksztatceniach nastgpujaca jej forme
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Stad otrzymamy ogolne postacie rownan fizycznych
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oraz dodatkowo, na podstawie ograniczen narzucanych przez nierowno$¢ (10), ze:

q=-AVT, j*=p“u®=-D“(VM*-e*G”) i J=) e“["=cE. (12
a

Z réwnania okres$lajacego strumien masy wynika, ze przeplyw ten jest sumg strumienia
dyfuzyjnego oraz elektrycznego, wywolanego migracja jondw w sieci kapilar.

5. Analiza réwnan fizycznych procesu

W niniejszym punkcie rozpatrywa¢ bedziemy szczegdlny stan réwnowagi
termodynamicznej analizowanego procesu przeptywow jonowych, ktory zachodzi, kiedy:
T=const., c*= const., € = const., VM*=0, VT =0 i Ve = 0.

W konsekwencji przy pA =0, zniknie strumien ciepta opisany wektorem g, ale
w dalszym ciggu wystapi przeptyw jonow

j“=-D"e"G". (13)

Wynik ten wskazuje, ze przeptyw jonow jest niezalezny od zachodzacego procesu
termomechanicznego, a energia swobodna pA jest niezalezna od wptywow elektrycznych.
Wykazalismy tez, ze znikanie kulombowskiej sktadowej sity masowej w rownaniach
roOwnowagi wewnetrznej nie oznacza znikania przeptywow jonowych.

Przeanalizujemy jeszcze czlony zwigzane z przeptywami masy w nierownosci (10)

> J VM@ 4> e%j* -G* 0. (14)

Jezeli wptywy te analizowa¢ z osobna, to rownania fizyczne powinny mieé¢ postac
j*=-D*VM?%*, D%*>0, e%}]*=0°G*, o“>0. (15)

Z poréwnania otrzymanych rownan wnosimy, ze —D% VM“ = (% /%) G%, a dalej

VM* =G, skad —D“ =", (16)
e

Wynika stad, ze pole wektorowe G“ nie moze by¢ nowym, dowolnym polem
W rownaniach na strumienie jonéw. Nie ma wigc sensu analizowaé czastkowych
przeptywdw jondw, poniewaz sg one liniowo zalezne od przeptywu masy. W konkluzji
mozna jedynie stwierdzi¢, ze nalezy oba te przeptywy analizowa¢ tacznie jako przeptyw
masy, a wiec ograniczenie (14) stusznie jest przepisaé w postaci
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Jezeli za$ pole G posiadatoby potencjal, tj. G*= -V ¢? t0 niero6wno$¢ ta przyjmie forme

—Zj“-V(M“+e“¢“)20, (18)

astad
j*=-D*VZ*¥, Z%=M?%+e%p”. (19)

Potencjat Z% stanowi uogolnienie potencjatu elektrochemicznego analizowanego
w elektrochemii. W szczegélnosci za$, kiedy @l=@?=...=¢"= ¢, to otrzymamy, ze
E=-Vo.

Oznaczenia symboli

c“ —stezenie masowe sktadnika o, mass concentration of constituent «, [kg/kg];

d  —tensor predkosci odksztalcen, strain rate tensor, [s™];

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)];

g —wektor gesto$ci strumienia ciepla, heat flux density vector, [W/m?];

g* —wektor gestosci strumienia ciepta przypadajacy na sktadnik ¢, heat flux density
vector related to constituent o, [W/m?;

r  —zrodlo ciepta na jednostke masy osrodka, heat source per mass unit
of medium, [J/(kg-s)];

r“ —zrodlo ciepta na jednostke masy sktadnika ¢, heat source per mass unit
of constituent ¢, [J/(kg-9)];

t —czas, time, [s];

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

w  —wektor predkosci barycentrycznej, barycentric velocity vector, [m/s];

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

A —energia swobodna na jednostke masy, free energy per mass unit, [J/kg];

D% — parametr materiatlowy charakteryzujacy elektrodyfuzyjnos¢ sktadnika o, material
parameter characterizing electrodiffusivity of constituent «, [(kg-s)/m?];

E  —wektor natgzenia pola elektrycznego, vector of electric field, [N/C];

E* —wektor natgzenia pola elektrycznego przypadajacy na sktadnik ¢, vector of electric
field related to constituent «, [N/C];

E“ —przekaz energii na jednostk¢ masy sktadnika & od pozostatych sktadnikow, transfer
of energy per mass unit of constituent « from the rest of constituents, [J/(kg-s)];

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

J  —skladowa dyfuzyjna wektora gestosci pradu elektrycznego, diffusive component of
current density vector, [C/(m?-s)];
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—entalpia swobodna na jednostk¢ masy, free enthalpy per mass unit, [J/kg];

—entropia na jednostk¢ masy, entropy per mass unit, [J/(kg-K)];

—entropia na jednostke masy sktadnika ¢, entropy per mass unit
of constituent ¢, [J/(kg-K)];

—energia wewnetrzna na jednostke masy, internal energy per mass unit, [J/kg];

—energia wewng¢trzna na jednostke masy sktadnika ¢, internal energy per mass unit of
constituent ¢, [J/kg];

—potencjat chemiczny sktadnika & na jednostke masy, chemical potential
of constituent « per mass unit, [J/kg];

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

—temperatura, temperature, [K];

—indeks sktadnika o$rodka, index of constituent of a medium;

—tensor odksztalcen, strain tensor, [-];

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

— gesto$¢ masy sktadnika ¢, mass density of constituent ¢, [kg/mq];

—przewodno$¢ elektryczna wiasciwa osrodka, electrical conductivity
of medium, [(Q-m)Y];

— tensor naprezen, stress tensor, [Pa];

—przewodnos¢ elektryczna whasciwa sktadnika ¢, electrical conductivity
of constituent ¢, [(Q2-m)];

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

— $lad tensora, trace of tensor;

—tensor zerowy, zero tensor;

d/dt —pochodna materialna po czasie, material time derivative, [s];
olot — czastkowa pochodna po czasie, partial time derivative, [s™];

[1]
[2

(3]
[4]

(5]
(6]

— operator nabla, nabla operator, [m™].
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IONIC FLOW ENERGY IN THE GRADIENT THEORY
Summary

The energy of ionic flow in the gradient thermomechanics is analysed in the paper

taking into consideration changes in electrostatic forces. In particular, taking into account

the

balances of energy and entropy, the residual inequality for the considered case is

formulated. Finally, a set of physical equations of the process is obtained.
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