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Σκοπός

Τι ϑα µάθουµε µε αυτήν την άσκηση
Σκοπός της άσκησης είναι η κατανόηση ϑεµάτων όπως

1 Καταστάσεις µακριά από τη ϑερµοδυναµική ισορροπία και µη-αντιστρεπτές µεταβολές

2 Χηµική και Φυσική Κινητική έναντι Θερµοδυναµικής : Φαινοµενολογικές Θεωρίες

3 Μοριακή (Χηµική) ∆υναµική και Στατιστική Μηχανική : Ατοµιστικές (Σωµατιδιακές) Θεωρίες

[1] http://en.wikipedia.org/wiki/Viscocity

[2] http://en.wikipedia.org/wiki/Arrhenius_equation

[3] http://en.wikipedia.org/wiki/Transition_state_theory

[4] P. W. Atkins, ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΕΙΑ, Τόµος 3

[5] Dilip Kondepudi, ‘‘Introduction to Modern Thermodynamics’’, John Wiley & Sons, Chichester,

England, 2008

[6] http:
//tccc.iesl.forth.gr/education/local/Thermodynamics/book.pdf
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Το Πείραµα

Πειραµατική ∆ιάταξη

Σχήµα: Εξάρτηση του συντελεστού ιξώδους από τη ϑερµοκρασία.
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Ο νόµος του Newton και ο συντελεστής ιξώδους

(http://en.wikipedia.org/wiki/Viscocity )

Σχήµα: ∆ιδιάστατη αναπαράσταση κανονικής και µη (Νευτώνιας) ϱοής.
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gradient,

velocity, u
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Ο νόµος του Newton για τη ροή ρευστών.

F′ = ηA
∂u

∂y
≈ ηA

u

y
, (1)

όπου F′ η δύναµης που ασκείται σε στρώµα ϱευστού επιφάνειας A, κινούµενο µε ταχύτητα u (shear velocity),

και η οποία ταχύτητα είναι συνάρτηση της απόστασης y . η είναι ο συντελεστής ιξώδους. Για σταθερή ταχύτητα

ϱοής η δύναµης τριβής είναι

Fp = −F′.
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Παραγωγή Εντροπίας σε Μη - Αντιστρεπτές µακροσκοπικές διαδικασίες

Το ιξώδες ενός ϱευστού οφείλεται στην τριβή µεταξύ γειτονικών στρωµάτων του ϱευστού που

κινούνται µε διαφορετικές ταχύτητες. Η ϱοή µπορεί να είναι οµαλή (Νευτώνια) ή τυρβώδης.

Για να υπερνικηθεί η τριβή πρέπει να εφαρµοσθεί εξωτερική δύναµης (F′) και η όλη διαδικασία

εάν είναι µη-αντιστρεπτή παράγει εντροπία. Το ιξώδες οφείλεται στη µεταφορά της ορµής των
µορίων µεταξύ γειτονικών στρωµάτων ρευστού.

Πως περιγράφονται οι Μη - Αντιστρεπτές ∆ιαδικασίες και πως υπολογίζεται η παραγόµενη
εντροπία;
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Καταστάσεις µακριά από τη ϑερµοδυναµική ισορροπία

Μη-Αντιστρεπτές µεταβολές - 1

Ορισµός (Ο1)
Η Θερµοδυναµική των Μη-Αντιστρεπτών µεταβολών ή των καταστάσεων µακριά από τη

ϑερµοδυναµική ισορροπία µελετήθηκε κυρίως τον εικοστό αιώνα και έχει ως σκοπό τη

διερεύνηση της χρονικής εξέλιξης των ϑερµοδυναµικών ϕαινοµένων που απουσιάζει από την

Κλασική Θερµοδυναµική. Στην Κλασική Θερµοδυναµική ϑεωρούµε τις χρονικές µεταβολές ενός

συστήµατος ως (µαθηµατικά) πολύ αργές, έτσι ώστε όλες οι ενδιάµεσες καταστάσεις να είναι

καταστάσεις ισορροπίας, δηλαδή αντιστρεπτές.

Μη-αντιστρεπτές µεταβολές συστηµάτων που ϐρίσκονται πολύ κοντά στην κατάσταση ισορροπίας

περιγράφονται µε τη Γραµµική Θεωρία όπως αναπτύχθηκε από τον Onsager το 1931, ενώ η

µελέτη καταστάσεων µακριά από τη ϑερµοδυναµική ισορροπία απαιτεί Μη-Γραµµικές Θεωρίες
για την περιγραφή τους και αναπτύχθηκαν από τους De Donger, Prigogine και άλλους. Οι

Μη-Γραµµικές ϑεωρίες εξηγούν καταστάσεις αυθόρµητης αυτο-οργάνωσης της ύλης, οι οποίες

ϐρίσκονται σε συµφωνία µε το ∆εύτερο Νόµο της Θερµοδυναµικής και ονοµάσθηκαν από τον Ilya

Progogine ∆οµές Απόσβεσης.
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Καταστάσεις µακριά από τη ϑερµοδυναµική ισορροπία

Μη-Αντιστρεπτές µεταβολές - 2
΄Οπως συµβαίνει συνήθως στην επιστήµη, νέες ϑεωρίες και ιδέες ϐασίζονται στις ήδη υπάρχουσες, έτσι και στη

Θερµοδυναµική των Μη-αντιστρεπτών µεταβολών ϑεωρούµε ότι σε µικρού µεγέθους υποσυστήµατα του

συστήµατός µας η ισορροπία αποκαθίσταται ταχύτατα µετά από µια διαταραχή, και εποµένως, µπορούµε να

ορίσουµε ϑερµοδυναµικές ποσότητες όπως ϑερµοκρασία, πίεση, ελεύθερη ενέργεια κ.τ.λ. τοπικά. Με άλλα

λόγια, ϑεωρούµε µια διαµέριση του συστήµατος, το οποίο µπορεί να είναι µονωµένο, κλειστό η ανοικτό, σε

κυψελίδες τέτοιου µεγέθους ώστε σε κάθε κυψελίδα να ορίζουµε τις ποσότητες ϑερµοκρασία, πίεση και χηµικό

δυναµικό της χηµικής ένωσης k σαν συνάρτηση της ϑέσεως της κυψελίδας στον χώρο,~x, και στον χρόνο, t ·

T = T(~x, t), P = P(~x, t), µk = µk(~x, t), k = 1, · · · , r. (2)

Οι ποσότητες εντροπία, εσωτερική ενέργεια και µάζας ορίζονται ως πυκνότητες ανά µονάδα όγκου

s[T(~x, t), ρk(~x, t)] = s(~x, t), (3)

u[T(~x, t), ρk(~x, t)] = u(~x, t), (4)

όπου ρk(~x, t) είναι η πυκνότητα µάζας της χηµικής ένωσης k µετρούµενη σε γραµµοµόρια ανά µονάδα όγκου.

Θεωρώντας ότι υπάρχει ισορροπία στην κυψελίδα στη ϑέση~x ισχύει η Θεµελιώδης Εξίσωση της
Θερµοδυναµικής

T(~x)ds(~x) = du(~x) −
∑

k

µk(~x)dρk(~x). (5)

Επειδή χρησιµοποιούµε πυκνότητες ο όγκος δεν εµφανίζεται στην εξίσωση.
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Καταστάσεις µακριά από τη ϑερµοδυναµική ισορροπία

Μη-Αντιστρεπτές µεταβολές - 3
Σύµφωνα µε το ∆εύτερο Νόµο της Θερµοδυναµικής σε κάθε κυψελίδα αλλά και στο σύνολο του

συστήµατος στις Μη-αντιστρεπτές µεταβολές παράγεται εντροπία (di s) µε ϱυθµό και ανά µονάδα

όγκου ίση µε

σ(~x, t) =
di s(~x, t)

dt
≥ 0. (6)

Η συνολική παραγωγή εντροπίας στο σύστηµα ανά µονάδα χρόνου είναι

di S

dt
=

∫
V
σ(~x, t)dV ≥ 0, (7)

όπου V είναι ο συνολικός όγκος του συστήµατος.
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Καταστάσεις µακριά από τη ϑερµοδυναµική ισορροπία

Γραµµική Θεωρία Μη - Αντιστρεπτών Μεταβολών
Στην ϕαινοµενολογική ϑεωρία των Μη-αντιστρεπτών µεταβολών ο ϱυθµός παραγωγής εντροπίας

υπολογίζεται µε τις Θερµοδυναµικές δυνάµεις Fi και τις Θερµοδυναµικές ροές Ji διαφόρων

ειδών (i = 1, . . . ) µέσω τη εξίσωσης

σ =
∑

i

Fi Ji . (8)

Οι ροές, που εκφράζουν την ταχύτητα ροής της ποσότητας ανά µονάδα επιφάνειας,

ϑεωρούνται ότι είναι επίσης συναρτήσεις των ϑερµοδυναµικών δυνάµεων, δηλ.

Ji =
∑

j

Lij Fj . (9)

Οι συντελεστές Lij ονοµάζονται Φαινοµενολογικοί Συντελεστές ή Συντελεστές Onsager.
Εποµένως, η παραγωγή εντροπίας ανά µονάδα χρόνου και όγκου δίδεται από το πολυώνυµο

δευτέρου ϐαθµού

σ =
∑

ij

Fi Lij Fj ≥ 0. (10)

Συνέπεια του ∆εύτερου νόµου της ϑερµοδυναµικής είναι ο πίνακας Lij να είναι ένας ϑετικά

ορισµένος πίνακας και ο Onsager απέδειξε ότι είναι επίσης και ένας συµµετρικός πίνακας,

Lij = Lji . ΄Ενας συµµετρικός ϑετικά ορισµένος πίνακας έχει ϑετικές ιδιοτιµές.
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Καταστάσεις µακριά από τη ϑερµοδυναµική ισορροπία

Παραδείγµατα ϑερµοδυναµικών δυνάµεων και ϱοών - 1
1) Θερµική Αγωγιµότητα (µεταφορά ενέργειας)

Fq = ∇
(

1

T(~x)

)
, Jq = −κ∇(T(~x)) (J m−2s−1), (11)

όπου κ η σταθερά ϑερµικής αγωγιµότητας (νόµος Fourier).

2) ∆ιάχυση (µεταφορά µάζας)

FD = −∇
(
µk(~x)

T(~x)

)
, JD = −Dk∇(ρk(~x)) (mol m−2s−1), (12)

όπου Dk η σταθερά διάχυσης (νόµος Fick).

3) Ηλεκτρική Αγωγιµότητα (µεταφορά φορτίων)

Fe =
−∇(φ)

T
=

E

T
, Je =

V

R
=

E

ρ
(C m−2s−1), (13)

όπου φ το ηλεκτρικό δυναµικό, E το ηλεκτρικό πεδίο, I το ηλεκτρικό ϱεύµα, V ηλεκτρική τάση,

(R, ρ) ηλεκτρική αντίσταση (νόµος Ohm).

10 /20



ΠΕΙΡΑΜΑ Β13 : ΙΞΩ∆ΟΜΕΤΡΙΑ ΘΕΩΡΙΑ

Καταστάσεις µακριά από τη ϑερµοδυναµική ισορροπία

Παραδείγµατα ϑερµοδυναµικών δυνάµεων και ϱοών - 2
4) Χηµικές Αντιδράσεις

Fr =
Ar

T
, Jr = vr =

1

V

dξr

dt
(mol m−3s−1). (14)

Ar είναι η Συγγένεια για την χηµική αντίδραση r , ξr η µεταβλητή που µετρά την πορεία της

αντίδρασης σε mol, και vr η ταχύτητα αντίδρασης ανά µονάδα όγκου V (ο νόµος ταχύτητας της
αντίδρασης).

5) Ιξώδες (µεταφορά ορµής)

Jp =
Fp

S
= −η∇u (mol m−1s−2). (15)

S συµβολίζει τη µοναδιαία επιφάνεια, η ο συντελεστής ιξώδους του ϱευστού και u η ταχύτητα

ϱοής (νόµος Newton για το ιξώδες).
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Σχέση Θερµοδυναµικής - Κινητικής

Παραγωγή Εντροπίας σε Χηµικές Αντιδράσεις - 1
Ας συγκεντρωθούµε στην περίπτωση παραγωγής εντροπίας σε χηµικές αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα

Μη-αντιστρεπτά.

Περιγράφοντας την χηµική αντίδραση r µε τη στοιχειοµετρική εξίσωση

0 = −a1A1 − a2A2 − · · · − anAn + b1B1 + b2B2 + · · · + bmBm, (16)

η πορεία της αντίδρασης στον χρόνο µπορεί να περιγραφεί µε µια µεταβλητή ξr η οποία µετρά τη µεταβολή της

γραµµοµοριακής ποσότητας των αντιδρώντων και προϊόντων µορίων

dnA1

−a1
=

dnA2

−a2
= · · · =

dnAn

−an
=

dnB1

b1
=

dnB2

b2
= · · · =

dnBm

bm
= dξr . (17)

Η ΣΥΓΓΕΝΕΙΑ (AFFINITY) της χηµικής αντίδρασης 16 ορίζεται µε την εξίσωση

Ar =
n∑

i=1

aiµAi −
m∑

i=1

biµBi , (18)

όπου µAi είναι το χηµικό δυναµικό του αντιδρώντος µορίου Ai και µBi το χηµικό δυναµικό του προϊόντος µορίου

Bi . Είναι φανερό ότι η Χηµική Συγγένεια είναι η Γραµµοµοριακή Ελεύθερη Ενέργεια Gibbs της αντίδρασης µε
αρνητικό πρόσηµο

Ar = −∆r Gm. (19)

Εποµένως µπορούµε να συµπεράνουµε ότι:

1 Στην κατάσταση χηµικής ισορροπίας Ar = 0 όπως και dξr/dt = 0.

2 Εάν Ar > 0 η αντίδραση οδεύει δεξιά και

3 Εάν Ar < 0 η αντίδραση οδεύει αριστερά.
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Σχέση Θερµοδυναµικής - Κινητικής

Παραγωγή Εντροπίας σε Χηµικές Αντιδράσεις - 2
Επίσης, η Συγγένεια έχει την προσθετική ιδιότητα όπως η ενέργεια Gibbs αντιδράσεων. Το
άθροισµα των Συγγενειών µιας ακολουθίας χηµικών αντιδράσεων είναι ίσο µε τη Συγγένεια της
συνολικής αντίδρασης.

Για πολλές Μη-αντιστρεπτές χηµικές αντιδράσεις, r , η ταχύτητα παραγωγής εντροπίας δίδεται από

την εξίσωση

di S

dt
=
∑

r

Ar

T

dξr

dt
≥ 0. (20)

Μπορεί να ϕαίνεται περιττή η εισαγωγή της έννοιας της Συγγένειας µια και συνδέεται µε την Ελεύθερη

Ενέργεια Gibbs χηµικής αντίδρασης. ΄Εχουν όµως την εξής σηµαντική διαφορά:

η Συγγένεια αναφέρεται σε Μη-αντιστρεπτές χηµικές αντιδράσεις και την εντροπία, ενώ η Ελεύθερη
Ενέργεια Gibbs ως καταστατική συνάρτηση σε καταστάσεις ισορροπίας και αντιστρεπτές χηµικές
αντιδράσεις.

Η ταχύτητα µιας αντίδρασης r ανά µονάδα όγκου ορίζεται από τον τύπο

vr =
1

V

dξr

dt
= Rf (ξr )− Rr (ξr ), (21)

όπου Rf είναι η ταχύτητα της αντίδρασης προς τα δεξιά και Rr η αντίστροφη αντίδραση. Οι

µονάδες ταχύτητας αντίδρασης είναι mol L−1 s−1.
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Σχέση Θερµοδυναµικής - Κινητικής

Παραγωγή Εντροπίας σε Χηµικές Αντιδράσεις - 3
Για παράδειγµα για την αντίδραση

aA + bB = cC + dD

οι ταχύτητες της αντίδρασης προς τα δεξιά και η αντίστροφή της γράφονται

Rf = kf [A]a[B]b, Rr = kr [C]c[D]d . (22)

Εκφράζοντας το χηµικό δυναµικό της χηµικής ένωσης i ως συνάρτηση της δραστικότητας, αi ,

µi = µ
	
i + RT ln(αi ), (23)

µπορούµε να γράψουµε τη Συγγένεια ως

Ar = RT ln(Kr (T)) + RT ln

(∏n
i=1 α

ai
Ai∏m

i=1 α
bi
Bi

)
. (24)

Kr (T) είναι η σταθερά ισορροπίας της αντίδρασης και συνδέεται µε τις σταθερές των ταχυτήτων

Kr = kf/kr . (25)
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Σχέση Θερµοδυναµικής - Κινητικής

Παραγωγή Εντροπίας σε Χηµικές Αντιδράσεις - 4
Επίσης ισχύει

∆r G
	
m =

∑
j

νjµ
	
j = −A	r , (26)

και

∆r G
	
m = −RT ln Kr . (27)

Συµπεραίνουµε λοιπόν ότι

Ar = RT ln

(
Rf (ξr )

Rr (ξr )

)
. (28)

Εποµένως, καταλήγουµε στην εξίσωση παραγωγής εντροπίας ανά µονάδα όγκου και χρόνου και

για ένα σύνολο Μη-αντιστρεπτών χηµικών αντιδράσεων

1

V

di S

dt
=

1

V

∑
r

Ar

T

dξr

dt
= R

∑
r

[Rf (ξr )− Rr (ξr )] ln

(
Rf (ξr )

Rr (ξr )

)
. (29)

(Dilip Kondepudi, ‘‘Introduction to Modern Thermodynamics’’, John Wiley & Sons, Chichester,

England, 2008)

Η παραγωγή εντροπίας υπολογίζεται από τις ταχύτητες των χηµικών αντιδράσεων.
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Σχέση Κινητικής και Μοριακής ∆υναµικής

Εξίσωση Arrhenius
(http://en.wikipedia.org/wiki/Arrhenius_equation)

Στη ϕαινοµενολογική ϑεωρία της Χηµικής Κινητικής η εξάρτηση της σταθεράς ταχύτητας (k(T)) από

τη ϑερµοκρασία δίνεται από την εξίσωση Arrhenius

k(T) = A exp

(
−

Ea

RT

)
. (30)

Ea είναι η Ενέργεια Ενεργοποίησης για να λάβει χώρα η αντίδραση, R η παγκόσµια σταθερά των

αερίων και T η απόλυτη ϑερµοκρασία. Τα Ea και ο συντελεστής A ϑεωρούνται ανεξάρτητα της

ϑερµοκρασίας.

Τροποποιηµένη Εξίσωση Arrhenius

k(T) = A exp

[
−
(

Ea

RT

)β
]

(31)

Πως ερµηνεύονται τα Ea και A όταν η χηµική αντίδραση περιγράφεται σε µοριακό επίπεδο;
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Σχέση Κινητικής και Μοριακής ∆υναµικής

Θεωρία Μεταβατικής Κατάστασης των Wigner-Eyring-Polanyi-Evans
Παίρνουµε ως µοντέλο τις αντιδράσεις

A + B 
 Y∗ [Ενεργοποιηµένο Σύµπλοκο]→ X‡ [Μεταβατική Κατάσταση]→ C + D

Το κινητικό µοντέλο είναι

A + B 
 Y∗, (32)

Y∗ → X‡, (33)

X‡ → C + D (34)

Εάν k είναι η Ϲητούµενη σταθερά ταχύτητας της συνολικής αντίδρασης, K∗ η σταθερά ισορροπίας

για την αντίδραση του Ενεργοποιηµένου Συµπλόκου και k‡ η σταθερά ταχύτητας για τη δηµιουργία

της Μεταβατικής Κατάστασης, τότε έχουµε τη σχέση

k(T) = k‡K∗. (35)

17 /20



ΠΕΙΡΑΜΑ Β13 : ΙΞΩ∆ΟΜΕΤΡΙΑ ΘΕΩΡΙΑ

Σχέση Κινητικής και Μοριακής ∆υναµικής

Θεωρία Μεταβατικής Κατάστασης - 2

A + B 
 Y∗ [Ενεργοποιηµένο Σύµπλοκο]→ X‡ [Μεταβατική Κατάσταση]→ C + D

Σχήµα: Θεωρία Μεταβατικής Κατάστασης για Χηµικές Αντιδράσεις

(http://en.wikipedia.org/wiki/Transition_state_theory)
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Σχέση Κινητικής και Μοριακής ∆υναµικής

Θεωρία Μεταβατικής Κατάστασης - 3
Με Στατιστική Μηχανική υπολογίζουµε τις σταθερές ισορροπίας του Ενεργοποιηµένου Συµπλόκου

(Y∗) και της Μεταβατικής Κατάστασης (X‡) και καταλήγουµε στον τύπο

(P. W. Atkins, ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΕΙΑ, Τόµος 3, Σελίδα 126)

k(T) =
kBT

h
exp

(
−

∆r G
‡
m

RT

)
, (36)

όπου kB η σταθερά Boltzmann, h η σταθερά Planck, ∆r G
‡
m η διαφορά της γραµµοριακής

Ελεύθερης Ενέργειας µεταξύ Ενεργοποιηµένου Συµπλόκου και αντιδρώντων, R η παγκόσµια

σταθερά των αερίων και T η απόλυτη ϑερµοκρασία.
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Μοριακή ∆υναµική
(http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_dynamics)

Οι ταχύτητες αντιδράσεων και οι µεταβολές της ελεύθερης ενέργειας αντιδράσεων µπορούν να

υπολογισθούν σε µοριακό επίπεδο µε τις ϐασικές ϑεωρίες της Φυσικής

(Κλασική-Κβαντική-Στατιστική Μηχανική) εφαρµόζοντας τις υπολογιστικές µεθόδους της Μοριακής
∆υναµικής.

Η υπολογιστική άσκηση, που ϑα περιγράψουµε σε επόµενο µάθηµα, σκοπό έχει να καλύψει αυτή

την περιοχή γνώσεων.
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