1 Zaklady nerovnovazné termodynamiky

1.1 Idea

1.1.1 Zakladni pf‘edstava Provizorni - Td-nerov-1.tex

Zatim jsme se zabyvali studiem rovnovaznych stavi: ,systém je v rovnovaze®, ,rov-
novazny systém*“. Odpovida to v analogii oné statické rovnovéaze, kterou zname z elek-
trostatiky — tj. z oblasti elektromagnetismu to, co popisuji staticka pole: makroskopicky
vzato, veliiny se s casem neméni. Zobecnime nyni nas popis na to, co zname z elektro-
magnetismu jako pole stacionarni: situaci, kdy existuji toky velic¢in.

Priikopnické prace v této oblasti provedl napf. norsky chemik Lars Onsager (1903-1976, relace
reciprocity 1929 a zejména 1931; 1945 naturalizovany v USA; 1968 Nobelova cena v chemii).

Nerovnovdznd termodynamika (téz nevratna termodynamika, angl. irreversible ther-
modynamics), jejiz zéklady zde naznacime, se zabyva systémy, které sice nejsou ve
stavu rovnovahy, ale ve stavu, ktery bychom mohli oznacit za dynamickou rovnovahu.
Rozlozme takovy systém na dostatecné malé c¢asti; fikejme jim zde zrnka. Kazdé zrnko
muzeme dostatecné presné popsat jako rovnovazny podsystém. Zrnka ale nejsou obecné
v rovnovaze navzajem, a celkovy systém tedy také neni v rovnovaze.

Priklad: Uvazujme zeleznou metrovou ty¢ mezi laznémi 30 °C a 20 °C. Dohodnéme se na presnosti
meéfeni teploty dejme tomu 0,1 K. Modelujme ty¢ posloupnosti centimetrovych valecki s teplotami

klesajicimi po 0,1 K mezi uvedenymi hodnotami. Kazdy vélecek (,zrnko“) je sém v rovnovéze, ale neni
v rovnovaze se svym sousedem.

Divocejsi systém, napt. ndloz béhem vybuchu, bychom mozna ani rozumné malymi zrnky popsat
nemohli.

1.1.2 Nové prvky v pristupu

7 tyzikalniho hlediska je zfejmé, Ze pro popis kazdého zrnka mame uz aparat hotovy.
Nové vsak musime doplnit popis interakce dvou (rovnovéznych) soused, které nejsou
v rovnovaze navzajem. Predpokladejme, ze nejsou v rovnovaze proto, Ze maji rtizné
hodnoty nékterych z parametri «, které by mély byt pro cely systém hodnotu stejnou:
teplotu 7', tlak p, elektricky potencial ¢ apod.

Déj vyvolany touto rtiznosti popiseme experimentalnim vztahem, podobné jako jsme
experimentalné zavedli stavové rovnice. (Dalsi moznost by byla vyjit z néjakého modelu,
popsat dé&j mikroskopicky a dostat vysledek stfedovanim.)

Miize to byt napr.:

Fickuv zakon difuze urcuje tok ri slozky z jeji koncentrace c:
—
1 =—D graa c;
Ohmuv zakon vodivosti urcuje hustotou elektrického proudu 7) z potencialu ¢:

—

j =—0 graa ¢ (neboli 7 = o uzitim elektrické intenzity E=— graa ©);



Fourieruv zakon vedeni tepla urcuje tok ¢ tepla z teploty T
ﬁ

q =—K graa T.

1.1.3 Podrobnosti

Uvazujme systém v nerovnovaze rozlozitelny uvedenym zpisobem na zrnka, které maji
rizné hodnoty vhodného intenzivniho parametru a. Je dobte uvazit tii okolnosti:

e Miuzeme pripustit, ze rozdily a, —a; = A« hodnot téchto parametrii v sousedicich
zrnkach obvykle nejsou pfilis velké, tedy Aa < «, a vhodné toho vyuzit ke
zjednoduseni popisu a feSeni vzniklych rovnic. To prichazi v ivahu zejména pro
sestaveni vztahti mezi diferencialy pro sestaveni diferencialnich rovnic.

e Vzijemnd geometrickd poloha sousedii popsand polohovymi vektory 7 zrnek
vnese do popisu novy prvek, totiz orientaci v prostoru. Obecné bude o = (7).
Setkdme se proto (v termodynamice poprvé) i s vektorovymi veli¢inami, napf.
typu ¢ = grﬁ a.

e Parametri typu a mize byt soucasné vice: tlak p, teplota T, latkové koncentrace
apod. Vysledné sméry vektorovych veli¢in — tokii — budou proto obecné riizné.

e Pii vice parametrech lze ocekavat a vySetfovat i ,smisené“ jevy dané nehomo-
genitou vice ruznych veli¢in navzdjem se ovliviiujicich (napf¥. termodifiize nebo
termoelektrické jevy).

1.2 Nové pojmy
1.2.1 Zobecnéna sila

Zobecnénd sila F (také afinita podle angl. affinity) je oznaceni abstraktni pfi¢iny zmény
(podobné jako je v mechanice sila pfi¢inou zmény pohybového stavu ¢astice). Muze to
byt rozdil teplot v riiznych ¢astech systému vedouci nakonec na jisty nenulovy gradient
teplot, podobné rozdily tlaku, elektrického potencialu, koncentrace atd..

Zobecnéna sila je obecné vektor ?, resp. vektorové pole ?(?) Jeho smér v uva-
zovaném bodé je spoluurceny vzajemnou polohou uvazovanych zrnek.

1.2.2 Tok

Mezi zrnky se mize pfesouvat hmota. S ni se presouvaji ovSem i jeji atributy, napf.
hmotnost m, naboj ¢, jeji mira — latkové mnozstvi i-té slozky N;. Také se srazkami
¢astic na hranici zrn, i bez pfesunu hmoty, miize presouvat energie U; takto pfesunutou
energii pak casto nazyvame teplem.

Pfesuv velic¢iny X}, popiSeme obecné jejim tokem Ji (angl. fluz). (Je to napf. hustota
elektrického proudu j coby tok elektrického naboje.)



Tok je obecné vektor 7; jeho smér je urceny vyslednym smérem presunu hmoty
¢i energie. Pokud se hmota ¢i energie béhem tohoto presunu chovaji jako substance,
tedy nezanikaji ani nevznikaji, zachovava se béhem presunu i pfislusna veli¢ina Q.
Oznacime-li velikost jejiho toku Jg, miZeme popsat ¢asovou zménou () v dané oblasti:

Jg = 46 resp. Jp = ——. (1)

1.2.3 Vztah mezi zobecnénymi silami a toky

V linearni teorii predpokladdame piimou timeéru mezi zobecnénou silou a prislusnym
tokem se soucinitelem tmérnosti', nap¥. vodivost o v diferencidlnim tvaru Ohmova
zakona:

j=o0k . (2)

Jesté dvé zobecnéni:
1) V anizotropnim prostfedi je tento soudinitel tenzorem:

Ji=oikr . (3)
2) Pokud linedrn{ pfibliZzeni nestadi, lze zavést pfislusnou diferencidlni veli¢inu o (E) spliiujici analogicky

vztah
dj =o(E)dE . (4)

Zadné z téchto zobecnéni vSak neméni hlavni ideu a zde je proto nebudeme déle uvazovat.

VSechny tfi v tivodu uvedené experimentalni zdkony zfejmé maji takovyto tvar:
na levé strané stoji veli¢ina typu toku, na pravé soucinitel imérnosti a velicina typu
zobecnéné sily. Je vSak dobfe si uvédomit, Ze z nich neplyne jednozna¢né vymezeni toku
a zobecnéné sily. Uvidime napi., Zze vhodnéjsi nez T byva 1/T apod.

1.3 Zakladni vztahy
1.3.1 Popis
Uvazujme jednoduchy systém popsany extenzivnimi parametry:

e U — vnitini energii,

e IV — objemem,

e S — entropii,

o N, — latkovym mnozstvim k—té slozky.

!Tato veli¢ina mé fyzikalni rozmér [zobecnén4 sila]/[tok]; jde tedy o soucinitel (angl. coefficient,
podle ISO 80000-1, A.2.2), podobné jako soucinitel teplotni roztaznosti atp.. Cinitel (angl. factor,
podle ISO 80000-1, A.2.3) je oznaleni pro analogickou veli¢inu, je-li bezrozmérova (rozmér 1), napt.
zesilovaci ¢initel nebo ¢initel odrazu jako pomér dvou hodnot téze fyzikalni veli¢iny.



V elektrochemii budeme uvazovat i to, ze nékteré ¢astice mohou mit naboj. Oznacime-li
jejich molarni naboj ¢, bude mit soustava celkovy naboj

Q:ZQk:ZQka . (5)

1.3.2 Zmény vnitini a vnéjsi

Uvazujme nyni interakci dvou sousednich zrnek 1 a 2. V jejim ramci dochéazi k vnitinimu
(internimu) pfenosu veli¢in; interakce s okolim vede k vnéjsimu (externimu) pfenosu.
Veli¢iny oindexujeme vlevo podle ¢isla zrnek: 1.X ap.. Pro extenzivni velicinu X, ktera
se zachovava (konkrétné U, V| N), plati zfejmé

1X 4+ 22X = X (6)
di X+ dyX = 0 (7)
doX = —d;X (8)

Sledujme entropii S (ta se ovSem zachovavat nemusi), pro jednoduchost v jednoslozko-
vém systému. Ze ,spojenych zakont termodynamickych*

dU =TdS —pdV + pdN (9)
plyne
1 p I
dsS ==d =dV — =dN 1
S T U + T V T (10)
Zavedme pro uvedené veli¢iny U, V, N v ¢astich 1 a 2
d.S dsS
= = oF. 11
dX Y dyx 2 (11)

Pak pririistek entropie soustavy zrnek 12 dany prenosem X mezi zrnky bude

d,S d,S

dpS = diS+ d25:ﬁdlx+d2xd2x (12)
[ dS dsS

- (le d2X> d X (13)

Rozdil (1 F — oF) = F je tedy zfejmé ona zobecnéna sila, o niz jsme mluvili.

Uvazme nyni konkrétné X = U, g—g = % Pak

1 1 AT AT
ST T2-(laT)e T T2 v

Fu (15)

znacime-li stfedni hodnotu 7' = %( 1T+ oT) arozdil AT = T — oT.



Stejnym zpusobem odvodime, Ze zobecnéné sily odpovidajici objemu V' a latkovému
mnozstvi N jsou

P p  TAp—pAT TAp—pAT

- ¥ _ ~ 16
Fv T T T?—(1AT)? T2 ’ (16)
uNT — T A p
Pfipomerime, Ze velikost toku J je dana rov. (1), tedy Ji = dgi’“. Pak vnitini prirtstek
entropie (dany prechodem veli¢iny X ze zrnka 1 do zrnka 2) je roven
ds . ds diXg dS d.Xg
dt %:dle dt +% do X,  dt %: Qe (18)

1.3.3 Rovnice kontinuity

Ptipomenme, ze lokalni zakon zachovani veli¢iny () je popsan rovnici kontinuity

dQ _ - 0Q e
E:Q— 81& +d1VJQ

0Q .
EJFV-JQ . (19)

Pokud se veli¢ina () zachovava, je () = 0 a zakon zachovani ma tvar

0Q -,
of§+ﬁ-JQ . (20)

1.3.4 Hustoty veliCin
S

Zavedme objemové hustoty veli¢in; budeme je znacit malym pismenem s = A4 apod. .
Produkce s entropie v jednotce objemu mé tvar

ds Os N
¢ — — — = . q 21
ST afrﬁ I (21)

Zakony zachovani (pro u a n) znéji analogicky, ovSem @ i n jsou rovny nule:

0 = g;f +V T (22)
0 = 887; +v . . (23)
1.3.5 Produkce entropie
Upravme $ z rov. (21).
Os O0s dXg

9s _ 4%e 24
ot %:aXQ dt (24)



= Y Fp° (25)

Q
Vs = V- Fo-Jo) (26)

Q
= %:vFQ JQ+2Q:FQ - 7q) (27)
a celkem

, dXQ

s = ZFQ +Z (VFy)- JQ+ZFQ (28)

g g
- T h (d;? +(T 7)) + (TFa) T 29
Q Q
Prvni soucet je vSak rovny nule, takze nakonec

= %WF@ Jo (30)

1.4 Linearni systémy bez paméti

Systém bez paméti (angl. purely resistive system) je takovy, kde hodnota kterékoli
veliiny Q(t') v Case t’ zavisi jediné na hodnotach ostatnich veli¢in v tomtéz ¢ase. Pro-
tikladem jsou systémy s paméti, kde Q(¢') mize také zéviset na hodnotéch velic¢in
v minulych ¢asech ¢ < ¢'. Anglicky nézev pochéazi z teorie elektrickych obvodu, kde
tuto vlastnost maji obvody sestavené jen ze samotnych rezistorti. Naproti tomu obvody
obsahujici napt. indukénosti nebo kapacity jsou jiz obvody s paméti.

Uvazujme toky J, zavislé na obecné vSech afinitach F; i intenzivnich parametrech
F;. (Obecné tedy Jj, zavisi nejen na Fj, a Fj.) Systém budiz bez paméti.

Zavislost J, = Ji(F;, F;) rozvinime v mocninnou fadu podle F. Protoze pfi F = 0
toky ustanou, chybi prosty ¢len a fada zacina az linedrnimi cleny:

1 1
T =2 L+ 5 2.0 LamFiFit o7 (31)
j YT '

Vyrazy Ljj se nazyvaji kinetické koeficienty, vyrazy L;i; se nazyvaji kinetické koefi-
cienty 2. fadu atd.. Zirejmeé plati

0Jx
L, = () atd. (32)
af] F1=0, F2=0,...
Onsager dokazal z mikroskopické invariance vici inverzi ¢asu t — —t, ze plati
Li(B,Q) = Lyj(—B,—Q) (33)

Slabé afinity: zanedbavame kinetické koeficienty 2. a vysSich fada. To je obvykle
velmi dobfe splnéna aproximace. Nevyhovuje vSak ¢asto pfi chemickych reakcich. (Pfi-
pomenme, ze podobné na roztoky muzeme nahlizet jako na plyn rozpousténé latky
v rozpustidle, Ze vSak tento ,plyn“ zdaleka nemusi jit aproximovat plynem idedlnim.)
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1.5 Odvozeni Onsagerovych relaci

1.6 Priklad: termoelektrické jevy

1.6.1

1.6.2

1.6.3

1.6.4

Seebeckuv jev
Peltieruv jev
Thomsonuv jev

Hallav jev



