DIFFÚZIÓ 


      A diffúzió a fizikai kémiai folyamatok egyik legismertebb lineáris törvénye. 


De valóban lineáris törvény? Mi lineáris minek a függvényében? Mi a nyugalom, mi a mozgás és mi a hajtóerő? Megválaszolt, lezárt kérdések ezek? Vagy a diffúzió értelmezése szőnyeg alá sepert problémákkal terhes? 


    A jelenséget leíró törvényt Fick fogalmazta meg 1853-ban, alapos és részletes mérések eredményeként. Fick szeme előtt Ohm nevezetes lineáris törvénye lebegett. Az alapegyenlet, amit Fick I. törvénye néven emlegetünk, így hangzik(


J  (  ( D . grad C


ahol  J a diffundáló komponens (nettó( anyag-áramsűrűsége (mol/m2s(, C a koncentrá-ciója (mol/m3(, D pedig a koncentrációtól illetve annak gradiensétől messzemenőleg független diffúziós együttható (m2/s(. Az anyagmérleggel kombinálva a Fick II. törvé-nyeként ismert összefüggést kapjuk


dC/dt  (   ( div J   (   D . divgrad C


Fick I. törvénye egyik fontos példája azoknak a lineáris transzport-egyenleteknek, amelyek termodinamikai elméletét Lars Onsager fogalmazta meg 1931-ben. Onsager elméletének az alapgondolatai röviden a következők(


1. A nyugalmi állapot az egyensúly, a kémiai potenciál  (((/T( kiegyenlítődése. 


2. Ha erő (kémiai potenciálgradiens, X( jelenik meg, diffúziós áram (J((indul meg(.    


3. A kémiai potenciál (((/T( az entrópiának az áramló mennyiség szerinti deriváltja.


Ji  (  (k Lik . Xk


     A legfontosabb fizikai kémiai transzportok, a folyamatok és a csatolt erők(


a./  Az áramvezetés (Ohm(            (Töltés árama    (  elektromos potenciál-gradiens (


b./  A viszkózus folyás (Newton(    (Impulzus áram  (  sebesség különbség(


c./  A hővezetés (Fourier(                (Energia-áram    (  hőmérséklet-gradiens( 


d./  A diffúzió (Fick(                        (Anyag-áram     (   kémiai potenciálgradiens(


e./  Átadás fázishatáron                    (Anyag-áram     (   kémiai potenciálkülönbség( 


f./  Elektródfolyamat (Erdey-Grúz(    (Anyag + töltésáram ( elektrokémiai pot. kül.(         


g./  Kémiai reakció                            (Anyagátalakulás  (  affinitás(


  Az utolsó három u.n. (diszkontinuus( rendszerbeli folyamat. Ez utóbbiak tapasztalati törvényei keményen nem-lineárisak, általában exponenciálisak. Az onsageri elméletbe csak vitatható erőszaktétellel illeszthetők be (az exponenciálist sorbafejtve és a lineáris tag után megállva(. Matematikailag a helyzet a következő(
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J  (   L .(exp (A( ( exp (B((    és   X ( A(B


Ilyen esetben csak azt mondhatjuk, hogy  nincs egyértelmű  J(X( függvény. Itt tehát az onsageri elméletet el kell felejtenünk. Az első négy folytonos közegben végbemenő jelenségként tárgyalható (kontinuum-elmélet fogalmaival(. Itt megint meg kell különböztetnünk az első kettőt és a második kettőt. 


a./ és b./  esetben a lineáris törvény arányossági szorzója független a potenciáltól. Egy ohmikus anyag ellenállása nem függ az elektromos potenciáltól. Az elektromos töltés-sűrűség arányos a potenciállal (adott kapacitás, lineáris (állapotegyenlet((. A viszkózus folyásnál az impulzus is szigorúan arányos a sebességgel, a (newtoni folyadék( viszkozítási együtthatója nem függ a sebességtől. Ezért van az, hogy ezeket  a folyamato-kat az onsageri lineáris törvények igen jól írják le.


c./ és d./ esetben már más a helyzet. Itt  az arányossági szorzó függvénye a potenciálnak.


 A hővezetésnél az együttható általában hőmérsékletfüggő, annak például valamilyen  n  hatványával arányos (ez attól is függ, hogy az erőt grad T-vel vagy grad(1/T( vel számítjuk-e(. Ebben az esetben akkor kapnánk hőfok-független hővezetési együtthatót, ha nem grad T, hanem grad(Tn+1( (erővel( számolnánk Ez azonban már nem az energia-entrópia derivált, azonkívül n sem konstans, ez is függhet a hőmérséklettől. Azon, hogy Fourier törvényét ezekután lineáris törvénynek nevezhetjük-e, lehet vitatkozni. 


I. Paradoxon.   A diffúzió esete a hajtóerővel.


Ha a kémiai potenciál koncentrációfüggésével számolunk, és vesszük az egyszerű esetet, 


(  (  (o + RT.ln C        ,       grad (o ( 0      ,     grad (  (  RT/C .grad C     


a két fajta diffúzióegyen
