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ВИРОБНИЦТВО ЕНТРОПIЇ В ДИФУЗIЙНОМУ
РЕЖИМI ВИПАРОВУВАННЯ КРАПЛИНИУДК 536

Побудовано несуперечливу модель для випаровування сферичної краплини. Отримано
вираз для сумарного потоку i виробництва ентропiї у випадку iдеального розчину, з
урахуванням концентрацiйної залежностi коефiцiєнта дифузiї. Отриманi результати
дозволяють виявити стабiлiзуючий ефект за потоком навiть при врахуваннi виключно
ентропiйних внескiв у змiну термодинамiчних потенцiалiв пiд час змiшування.
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1. Вступ

Важливою задачею як з експериментальної, так i
теоретичної точки зору є побудова несуперечли-
вої термодинамiчної теорiї, що описує процес ди-
фузiйного випаровування сферичної краплини, ви-
ходячи з основних положень термодинамiки не-
рiвноважних процесiв, зокрема, з урахуванням
концентрацiйної залежностi коефiцiєнта дифузiї
речовини, що випаровується, у фоновому газi.
Крiм того, у зв’язку з бурхливим розвитком на-
нотехнологiй протягом останнiх рокiв, цiкавим
є дослiдження випаровування рiдин, що знахо-
диться всерединi вуглецевих нанотрубок. Завдя-
ки наявностi поверхневого натягу вiльна поверх-
ня таких рiдин у нанотрубках набуває викрив-
леної форми, i цю поверхню в першому на-
ближеннi можна розглядати як напiвсферу, з
якої i вiдбувається випаровування рiдини. Радi-
ус цiєї напiвсфери визначається не лише дiаме-
тром нанотрубки, а i коефiцiєнтом поверхнево-
го натягу рiдини, що знаходиться в нанотруб-
цi, який, в свою чергу, при характерних для
нанотрубок розмiрах, сам суттєвим чином зале-
жить вiд дiаметра нанотрубки. Тому при роз-
глядi процесiв випаровування за таких умов слу-
шним є врахування змiни радiусу краплини, з
поверхнi якої йде випаровування, за рахунок
наявностi сил поверхневого натягу. Також для
розрахунку термодинамiчних параметрiв системи
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важливо враховувати неоднорiдностi температу-
ри i тиску.

2. Виробництво ентропiї в дифузiйному
режимi випаровування краплини

Розглянемо таку модель. Сферична краплина ра-
дiуса r1 оточена газовим середовищем – фо-
новим газом, при цьому фоновий газ є нероз-
чинним у речовинi краплини (тобто потiк фо-
нового газу дорiвнює нулю). Вважатимемо, що
в процесi випаровування краплина залишається
кулею фiксованого радiуса, в системi вiдсутнi зов-
нiшнi поля та хiмiчнi реакцiї. Внаслiдок про-
цесу випаровування газ навколо краплини че-
рез певний час буде являти собою сумiш фо-
нового газу (концентрацiю якого позначимо че-
рез x2) та газу, утвореного речовиною крапли-
ни (концентрацiю якого позначимо x1). Процес
випаровування розглядатимемо як стацiонарний.
Припустимо, що краплина за рахунок джере-
ла тепла (розташованого всерединi краплини)
пiдтримується за сталої температури Tr1 – та-
ким чином, в системi не виникає жодних гра-
дiєнтiв температури за рахунок зовнiшнiх чин-
никiв. Розглянемо випадок, коли процес випа-
ровування не впливає на тиск у системi, тоб-
то припустимо, що в системi вiдсутнiй градi-
єнт загальної густини речовини. Очевидно, що
така задача має сферичну симетрiю, тому бу-
демо розглядати її в сферичнiй системi коор-
динат, пов’язанiй з центром краплини. Тодi си-
стему рiвнянь, що описує процес дифузiйно-
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го випаровування краплини, можна подати у
виглядi закону Фiка з урахуванням градiєнта
концентрацiї:
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де J1 – потiк речовини, що випаровується, L1, L2 –
кiнетичнi коефiцiєнти [5], µ1 та µ2 – хiмiчнi потен-
цiали речовини, що випаровується, та фонового га-
зу вiдповiдно.

Вважатимемо, що концентрацiя речовини, що
випаровується, пiдтримується сталою i рiвною xr1
бiля поверхнi краплини та xr2 на певнiй (достатньо
великiй порiвняно з r1) вiдстанi r2 вiд її центра. То-
дi для концентрацiї речовини, що випаровується,
можна записати граничнi умови у виглядi

x1(r1) = xr1 , x1(r2) = xr2 , (2)

а для температури граничнi умови подати у фор-
мальному виглядi

T (r1) = T1, T (r2) = T2, (3)

де T2 – температура, яка не задається постановкою
задачi, а є параметром, що визначається її розв’яз-
ком системи рiвнянь.

Систему рiвнянь (1) можна представити у ви-
глядi двох диференцiальних рiвнянь, перше iз
яких пов’язує градiєнт температури в системi з
градiєнтом концентрацiї речовини, що випарову-
ється [1]:

dT

dr
= −2

∂µ2
∂T

∂µ2
∂T − µ2

T

dx1

dr
, (4)

а друге – пов’язує градiєнт концентрацiї речовини,
що випаровується, з її потоком:
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Використовуючи вираз для хiмiчного потен-
цiалу розчину µi = µi0 + kBT ln(γixi), де

γ(T, P, x1, x2, ..., xn) – так званий коефiцiєнт актив-
ностi, рiвнянням (4) та (5) можна надати остато-
чного вигляду:
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а для виробництва ентропiї, пiднiсши вираз для
потоку до квадрата, запишемо
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де si0 – парцiальна (розрахована на частинку) ен-
тропiя чистого i-го компонента.

Отриманi рiвняння (6), (7) та (8), доповненi умо-
вами (2) та (3), дозволяють побудувати просторо-
ву залежнiсть концентрацiї речовини, що випаро-
вується, та температури, а також визначити потiк
J1 i виробництво ентропiї σ. Для цього, очевидно,
необхiдно конкретизувати рiвняння стану газової
сумiшi, що оточує краплину. Зазначимо, що, не-
зважаючи на те, що в системi ззовнi не пiдтримує-
ться градiєнт температури, внаслiдок випаровува-
ння краплини, а отже, iснування градiєнта концен-
трацiй dx1

dr , в системi з’являється градiєнт темпера-
тури, величину якого можна визначити за допомо-
гою виразу (4). Iснування такого градiєнта знахо-
диться вiдповiдно до сучасних експериментальних
даних з випаровування краплини [2].

3. Виробництво ентропiї в дифузiйному
режимi випаровування краплини
у випадку iдеального газу

Розглянемо випадок, коли сумiш газiв, яка склада-
ється з фонового газу та газу, що випаровується, є
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iдеальною. Внесок ентропiйних факторiв у термо-
динамiчнi потенцiали при змiшуваннi домiнує над
енергетичними, якими можна знехтувати.

Враховуючи вираз для хiмiчного потенцiалу iде-
ального газу µi = µi0 + kBT ln(1− xi), тобто коефi-
цiєнт активностi γ = 1, рiвняння (7) можна подати
у виглядi [3]:

J1 = −2L1kB

[
1
x1

+
1

1− x1

]
x1

dr
. (9)

Зазначимо, що в даному випадку для знаходже-
ння величини потоку у випадку сумiшi iдеальних
газiв немає потреби проводити обчислення просто-
рового розподiлу температури в середовищi, що
оточує краплину. Розв’язок рiвняння (9) з ураху-
ванням формальних граничних умов (2) та (3) має
вигляд

J1 = −2L1kB
r1r2
r2 − r1

1
r2

[
ln
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xr1

− ln
1− xr2
1− xr1

]
. (10)

Важливо пiдкреслити, що, згiдно з отриманим
виразом, потiк речовини, що випаровується, в на-
ближеннi сумiшi iдеальних газiв не залежить вiд
спiввiдношення таких параметрiв газiв, як їхнi мо-
лярнi маси та парцiальнi об’єми [4].

На рис. 1 наведено залежнiсть нормованого по-
току− J1

2kBL1

r2−r1
r1r2

r2 вiд рiзницi заданих концентра-
цiй xr1 та xr2 . Наведенi результати вказують на
значну нелiнiйнiсть в залежностi потоку вiд вели-
чини xr1−xr2 . Аналiз наведених результатiв вказує
на те, що за малих значень величини xr1 −xr2 спо-
стерiгається практично лiнiйна залежнiсть потоку,
але за подальшого зростання xr1 − xr2 залежнiсть
J1(xr1−xr2) суттєво вiдхиляється вiд лiнiйної, i має
мiсце стабiлiзуючий ефект – потiк починає менше
залежати вiд рiзницi концентрацiї на границях си-
стеми.

Для виробництва ентропiї в даному випадку
отримаємо вираз

σ = (2kB)2L1

(
r1r2
r2−r1

)2 1
r4

[
ln
xr2
xr1

−ln
1−xr2
1−xr1

]2
. (11)

На рис. 2 наведено залежнiсть нормованого ви-

робництва ентропiї σn = σ
(2kB)2L1

(
r2−r1
r1r2

)2

r4 вiд рi-
зницi заданих концентрацiй xr1 та xr2 . Наведенi
результати вказують на значне вiдхилення зале-
жностi вiд квадратичної. Пiдкреслимо, що виро-
бництво ентропiї в наближеннi сумiшi iдеальних

Рис. 1. Залежнiсть нормованого потоку Jn = − J1
2kBL1

×
× r2−r1

r1r2
r2 вiд рiзницi xr1 − xr2 за рiзних значень xr2 : 1 –

10−1, 2 – 5 · 10−2, 3 – 10−2; xr1 = 7 · 10−1

Рис. 2. Залежнiсть нормованого виробництва ентропiї

σn = σ
(2kB)2L1

(
r2−r1
r1r2

)2
r4 вiд рiзницi xr1 − xr2 за рiзних

значень xr2 : 1 – 10−1, 2 – 5 · 10−2, 3 – 10−2; xr1 = 7 · 10−1

газiв також не залежить вiд спiввiдношення таких
параметрiв газiв, як їхнi молярнi маси та парцiаль-
нi об’єми.

Таким чином, врахування лише ентропiйних
внескiв у термодинамiчнi потенцiали при змiшу-
ванi вже призводить до значних вiдхилень отри-
маних результатiв вiд класичних, отриманих у на-
ближеннi сталого коефiцiєнта дифузiї. Проте, при
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випаровуваннi краплини розгляд газу, що оточує
краплину, як сумiшi iдеальних газiв, не дозволяє
коректно врахувати термодинамiчнi та молеку-
лярно-кiнетичнi особливостi компонентiв сумiшi.

Крiм того, як величина дифузiйного потоку
(див. вираз (10)), так i величина виробництва ен-
тропiї (див. вираз (10)) залежать вiд радiуса кра-
плини, значення якого може визначатися величи-
ною коефiцiєнта поверхневого натягу, яка, в свою
чергу, в наноскопiчних системах залежить вiд роз-
мiрiв системи.

4. Висновки

Наявнiсть потоку речовини, що випаровується, у
вiдсутностi потоку фонового газу компенсується
виникненням вiдповiдного градiєнта температури
в системi. В процесi випаровування краплини в си-
стемi проявляється значний стабiлiзуючий ефект
потоку навiть при врахуваннi виключно ентропiй-
них внескiв у змiну термодинамiчних потенцiалiв
при змiшуваннi – залежнiсть потоку речовини, що
випаровується, вiд концентрацiї набуває суттєво
нелiнiйного вигляду. Виробництво ентропiї при ви-
паровуваннi краплини при врахуваннi виключно
ентропiйних внескiв у змiну термодинамiчних по-
тенцiалiв при змiшуваннi стає значно менше чу-
тливим до змiни градiєнта концентрацiї речовини,
що дифундує.
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ПРОИЗВОДСТВО ЭНТРОПИИ В ДИФФУЗНОМ
РЕЖИМЕ ИСПАРЕНИЯ КАПЕЛЬ

Р е з ю м е

Построена непротиворечивая модель для испарения сфери-
ческой капли. Получено выражение для суммарного потока
и производства энтропии в случае идеального раствора, с
учетом концентрационной зависимости коэффициента диф-
фузии. Полученные результаты позволяют выявить стаби-
лизирующий эффект по потоку даже при учете исключи-
тельно энтропийных вкладов в изменение термодинамиче-
ских потенциалов при смешивании.

L.A. Bulavin, G.M. Verbins’ka, D.A. Gavryushenko,
V.M. Sysoev, O.S. Solov’yov, K.V. Cherevko

ENTROPY PRODUCTION IN THE DIFFUSION-DRIVEN
REGIME OF DROPLET EVAPORATION

S u m m a r y

A consistent model describing the evaporation of a spherical

droplet has been developed. Expressions for the total flux and

production of entropy have been obtained in the case of ideal

solution with regard for the concentration dependence of the

diffusion coefficient. The results obtained allow the stabilizing

effect for the entropy production and flux to be revealed even

in the case where only the entropy contributions to thermody-

namic potentials at the mixing are taken into account.
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