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Transportni jevy K07

Transportni (kinetické) jevy: ne konvekce, turbulence, salani. ..
difuze, elektrickd vodivost, viskozita (vnitrni treni), vedeni tepla ...

@ Tok (flux) (téz zobecnény tok) hmoty, ndboje, hybnosti, tepla...:
J = mnozstvi dané veli¢iny pfenesené jednotkovou plochou

(kolmou k vektoru toku) za jednotku Casu.* 2
Jednotky: tok energie/tepla: Jm—2s~1 = wm—2, J
proudova hustota: Cs~1m=2 = Am—2 %

hmotnostni tok: kgm—2 s—1
molarni tok (tok latkového mnoZstvi): molm—2s—1

@ Pricina = (zobecnénd, termodynamickd) sila
F = — gradient jistého potencialu
(chemicky potencial, elektricky potencial vs. teplota, koncentrace)

@ V pripadé malych sil plati pfima idmérnost
J=konst-F
*Nazvoslovi se lisi obor od oboru. Nékdy tok je definovan jako integraini (extenzivni) veliCina = vse

co projde danou plochou (prifezem), vyse definovana diferencidlni veli¢ina (vektor) se pak nazyva
bud’ hustota toku (flux density) nebo intenzita toku.



Difuze - makroskopicky pohled 2/24

kO7
Prvni Fickdv zakon: Difuzni tok J; latky i Pro
. . hmotnostni
Ji=—DiV¢; koncentraci
jie Umeérny gradientu koncentrace (vkgm~3)
| V9 vyjde tok
. d 0 O dC; 0C; OCj —2—1
Vcizgradciz( iy )Ci=( l’ l’ 1) vkgm™<s
ax oy o9z ax’ dy oz

D; = koeficient difuze (difuzivita) latky i, jednotky: m2s—1

Priklad. Trubice tvaru U délky [ =20 cm a prdfezu A = 0.3 cm?
ma na obou koncich fritu. Jeden konec je ponoren v Coca-Cole
(11 hm.% cukru) a druhy v Cisté vodé. Kolik cukru prodifunduje

za den? Dsacharoza(25°C) =5.2x10"%cm?2s—1, BUW /0

B ,_0T Xt L =S;09%XHZX;W, QTXEQX1-_S,_WbY,_0T*x9GZ=[=W
=S ,—WbY,_0Tx95'z="opelbag=/

12 W0 XZ2'G=1{S;WD4_0TX2'G=d

,—W B 055 = )/"2 =Mopelb

ce—WDBYOTT =¢_WPHOTT ="2 N1 ANDBND O OTT



Difuze - mikroskopicky pohled Sz,

k07
Tok latky je dan stredni rychlosti molekul v;:
Ji=vic Rozdil chemickych potencidld =
Termodynamicka sila je minus gradient chemické- reverzibilni prace, kterou mu-
ho potencialu: sime vykonat, abychom castici
. N kgT _ (mol latky) prenesli z jednoho
Fi=—V (N_A) = —TiVCi stavu (mista) do jiného

kde jsme pouzili vztah pro oo zifedéni, u; = u; + RT In(ci/c5Y).

Pohybuje-li se molekula rychlosti v;, pusobi na ni sila odporu prostredi (priblizné)
umerna rychlosti:

=treni _ ¢,
Fi = —fiVi

kde #; je koeficient treni. Obé sily jsou v rovnovaze,

~tfeni 4 - 2tfeni _ g, _ /U1 2 v
F[ +F[—O tJ _Fl —flVl— . — l———VCl
Ci Ci
Y4 g = = - = = kBT
Porovnanim s J; = —DVc¢; dostaneme Einsteinovu rovnici: D; = T
{

(téz Einsteinova-Smoluchowského rovnice)



[blend -g che/sucrose]4/24

Einsteinova-Stokesova rovnice K07
Pro koloidni Castice Ci velké kulovité molekuly o polomeéru R; v kapaliné o viskozité
n plati StokesUv vzorec fi
2 _6 /R . Viskozita kapalin
(= DTNRVi s rostouci teplotou
= Einsteinova-Stokesova rovnice: klesa, difuzivita
kgT keT roste, ~ dle Arrhe-
Di=— = D= niova vztahu
fi 6mNR;
Opacné - definujeme StokesUv (hydrodynamicky, aerodynamicky) polomér:
kgl
Ri=
o6mnD;

ktery je roven jisté efektivni velikosti molekuly (vC. napr.
solvatacni slupky)

Priklad. Odhadnéte velikost molekuly sacharozy. Visko-
zita vody je 0.891x 103 m~—1kgs—1 pfi 25°C.

wu /v°'0=4d




Druhy Fickuv zakon

5/24
k07

Nestacionarni jev (koncentrace se méni s casem):

za dT do objemu dV = dxdydz pritece: I, (z)
> Ux(x) = Jx(x + dx)] dydz dz
X, Y,z

dx
= > Ux(x)— Ux(x) + de})] dydz

X,Y,Z

-

=— > —dxdydz——V-/dV=—V-(—D?c)dv

xyz

-5 32 92 32
=DV4cdV =D + +— |cdV
ax2 9y? 9z2

dC|
— = DiVZCi
oT

Jz (z + dx)

Tento typ je znam jako ,rovnice vedeni tepla“ a patri mezi parabolické parcialni

diferencialni rovnice



[plot/cukr.sh]6/24

Druhy Fickuv zakon - ukazka k07

Ukazka. Coca-Colu ve valci (vyska sloupce 10 cm) opatrné prevrstvime Cistou vo-

dou (10 cm). Za jak dlouho bude koncentrace u hladiny rovna poloviné koncentrace

na?’
U dna 9JIS9W 1

Pro matematicky zdatné jedince reseni Fourierovou metodou:

oc _d%c co x<l/2
—=D— c(x,0)=
oT 3x2 (x. 0) {O x> /2
Co 2Co X 2
c(x, 7)=—+ COS (—) exp| ——=DT
2 T [ (2




_ o [traj/brown.sh]7/24
Difuze a Brownuv pohyb k07

Misto c(F, T) reSim 2. Fickovu rovnici pro pravde- ' ' ' '
podobnost nalezeni jedné Castice, je-liv T =0
v pocatku. Dostanu Gaussovo rozlozeni (viz Ma-
ple):

—1/2 _XZ
1D: C(X, T) = (4'ITDT) expl —
4DT
r2
3D: C(F, T) — (41TDT)_3/2 expl —
4DT
‘ 1D (XZ) — ZDT 200 F
Predchozi priklad radove: [/
T~ x2/2D =4 mésice
(pro x =0.1m) " of

@ 3D: (r’)=6DT



[cd
Vypocty v Maple

../maple; xmaple brown.mwl]g 54

kQO7
;> restart;
> assume (DD>0,t>0) ;
> c:=exp(-xA2/(4%DD*t)) /sqrt (4%Pi*DD*t) ;
1 X
C.Zgl,e 4 DD~ t~
I 2 /n DD~ t~
normalizace
> int(c,x=-infinity..infinity);
i 1
dosazeni do rovnice pro vedeni tepla
> diff(c,t)-DD*diff(c,x,x);
1 X 1 1
1 2o 4 DDt~ 1 e 4 P>t~ o pp~ 1 o 4 DD~1~ 1 e 4 DDt~
8 2 4 32 PP~ -y Ty 2, 2
8 DD~t~"/nDD~t~ % (xDD~t~) 4 DD~ t~J/nDD~t~ 8 DD~ t~"/n DD~ t~
po zjednoduseni da nulu
> simplify (%) ;
_ 0
stFedni posunuti (x) je nula
> int(c¥*x,x=-infinity. .infinity);
i 0
stFedni kvadratické posunuti (x°)
> int(c*xA2,x=-1infinity..infinity);
_ 2 t~ DD~
>




Brownuv pohyb jako nahodna prochazka

(Smoluchowski, Einstein)

za Cas AT se posunu ndhodné

@ o Ax s pravdépodobnosti 1/2
@ o —Ax s pravdépodobnosti 1/2

[show/galton.shlg /4

k07
T=10
T = AT
T = 2AT
T = 3AT @—

201

V Case 2nAT je pravdepodobnost polohy v bodeé x = 2kAx, —n <

k < +n, rovna

2N
(n, k) = (n B k)4_”

Limita pro n — oo je Gaussovo rozdeleni

1 VAT
ex
v2mT AX P

—x2 AT

27 AX2

coz je pro 2D = Ax%/AT to samé co c(x, T)

Galtonovo prkno

galton.sh = video + porovnani bin. + Gauss (show/gb.sh)
video = https://www.youtube.com/watch?v=6YDHBFVIvls



5 - ; ; ; [show/convol.sh] 1g/24
Brownuv pohyb jako nahodna prochazka + o7

Odvozeni s pouzitim centralni limitni véty:

@ v jednom kroku: Var x x)=0 (x2) = Ax?

@ Vv n krocich (za ¢as T = nAT): Var x = nAx?
= Gaussovo normalni rozdéleni se 0 = VnAx? = v/ T/ATAX, tj

1 2542 1 /AT —x2 AT
———e = exp [—
J2no J2nt Ax P17 ax2

coZ je pro 2D = Ax2/AT to samé co c(x, T)

Pozn.: Var x € ((x — (x))2), pro (x) = 0, pak Var x = (x2)

Priklad. Spoctéte Var u, kde u je nahodné cislo z intervalu (—1, 1) o/1

show/convol.sh = konvoluce rovhomeérného rozdéleni metodou Monte Carlo
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Elektricka vodivost k07

Ohmuv zakon (zde: U = napéti, U = ¢ — ¢1):
U 1

R = ; I = EU 1/R = vodivost, [1/R] = 1/Q = S = Siemens
Meérna vodivost (konduktivita) k (téz o, y) je vodivost jednotkové krychle
1 A .
S =K A = plocha, [ = tloudt’ka vrstvy, [k] =Sm™1

Ekvivalentné: p = 1/k = rezistivita = mérny el. odpor, [p] = Om

-

Vektorové: k€ = —«kV¢ j = proudova hustota, j=1/A

£ = intenzita el. pole, £ = U/!
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Elektricka vodivost k07
latka k/(Sm™1)
grafen 1x108
stiibro 6.3x107
morskda voda 5
Ge 2.2
pitna voda 0.005 az 0.05
Si 1.6x1073
destilovand voda (obsahuje CO5) 7.5x107>
deionizovana (vodivostni) voda  5.5x107°
sklo 1x10~1°-1x10-11
teflon 1x10725-1x 1023

Pohyb iontlU zpUsobeny elektrickym polem se nazyvé migrace



Vsuvka: Produkce tepla a entropie 1[:’6274

Pfi prichodu proudu resistorem vznika Jouleovo teplo, Q = Uqg = UIT
Znaceni: teplo = Q, naboj = q, ¢as = T, intenzita pole = £

U=LE,I=jA, V=IA (Ll =tloustka vrstvy, A = plocha, V = objem)

Produkce tepla (v jednotce objemu za jednotku Casu); presnegji: systém lze prevést
z 1 stavu na druhy vratne prevedenim tohoto tepla

Q .

=~ _7.F
VT /

Obecné (J = tok néteho, F = sdruzen4 sila, J = konst - F):
QO _; 2

VT

Jev je nevratny, produkce entropie (v jednotce objemu za jednotku Casu):

AS [-F

Disipativni struktury spojené s produkci entropie vedou (u slozitych nelinearnich
systému) ke vzniku samoorganizovanych systému (Prigogine)



Vsuvka+: Princip minimalni produkce entropie + 07

Uvazujme dva rezistory o odporu R za sebou po napétim U:

IR R L

V stacionarnim stavu je na kazdém rezistoru napéti U = IR, celkem
Utot =U+ U = 2IR
Produkce tepla (< AS) je
u U _U?

0
J Uil = U—+ U— = 2—
T T ER T ER TR

Necht’ dojde k fluktuaci napéti,

Ui =U-46U, Uy =U+6U.
Q U UF _U? U2 _U?
=4 L= 42— >2— -
T R R R R R

Ve stacionarnim stavu je produkce entropie nejmensi

llya rigogine

credit: www.education.mcgill.ca

@ pro linearni rezim blizko stacionarniho stavu

@ ale: naruseni symetrie ‘.....
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Molarni vodivost k07

Silné elektrolyty: mérna vodivost je (priblizné) dmeérna koncentraci.

C C C1/2

Definujeme molarni vodivost A:

K
A=-—

¢ 1moldm~—3 = 1000 molm—3
Jed not ky: [ K] — S m— 1 , [A ] — S m 2 mo I— 1 . credit: http://science. howstuffworks.com/innovation/inventions/

who-invented-the-first-gun.htm

Pozor na jednotky — nejlépe pfevést ¢ na mol m—3!

Priklad. Konduktivita roztoku HCl o koncentraci 0.1 moldm—3 je 4Sm—1L. Jakd je

molarni vodivost HCI?
1—10W ;WS 00
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Pohyblivost a molarni vodivost K07

Pohyblivost (mobility) iontu, ,,pridmérna rychlost v jednotkovém elektrickém poli“.
Jednotky: m2vV—1ls—1l =sm2c—1, cm2v-1s-1

V.
U= El £ = U/l = intenzita el. pole, U = napéti
Naboje z;e o rychlosti v; a koncentraci ¢; zpusobi proudovou hustotu
"Kl'“
/

| [] [] ']
Jji=viciziF = uilciziF = ici = Aj=u;zi;F = molarni vodivost iontu

lonty (ve zfedénych roztocich) migruji nezavisle (Kohlrauschav zakon), pro elekt-

rolyt Kf,fAf,ee_: zde definujeme zg > 0

j=j9 +j€9 — ()\GCG + )\GBCGB)S — ()\eVe + )\@V@)Cg
Matematicky: v = rychlost

K v = stechiom. koef.
A= p = Zl: VA



) . o [cd pic;mz grotthuss.gif]17/24
Nic neni idealni
kO7
Limitni molarni vodivost = molarni vodivost v nekone¢cném zredeéni:
iontu i: A° = lim A, roztoku soli: A® = lim A
L c—0 c—0

Odchylky od limitniho chovani jsou v prvnim priblizeni obdobného tvaru jako v De-
byeove-Hlckelove teorii:

A=A(C) =A® —const¥/C nebo A =A®—constyI,
Typické hodnoty:

kation A®/(Sm2mol~1) | anion A®/(Sm?Z2mol~—1)
Ht 0.035 OH™ 0.020

Na™t 0.0050 ClI— 0.0076

Ca?t 0.012 S042~ 0.016

@ Pohyblivost a molarni vodivost klesa s velikosti iontu (CI~ je pomaly), ale i hyd-
rataci (maly ale pevné hydratovany Lit je pomaly).

. H+, OH™ majll velké pohyblivosti animace credit: Matt K. Petersen, Wikipedia
Hoeeoo _ — e H 0
H—5" to—H _ H—O ~o—H (Grotthussiiv
I I | l mechanismus)
H H H H



Vodivost slabého elektrolytu

18/24
k07

HCI

CuSO,

CH,COOH

Vse plati, pocitaji-li se jen ionty, ne nedisociovana latka
o v v, , 04
V limité oo zredéeni (malé koncentrace): 0.0
K K A
A% = A= ASPU = o g = 003}
Cionty C A% 2
£
Ostwalduv zired’ovaci zakon: $ 0.02
<
c a? C A2
_ CSt 1—a — Cst )\OO()\OO_)\) 0.01
Neidealita: K je priblizneé linearni funkci /I o .
1/Ciont — < cao 0

02 04 06 0.8

c'2 / (mol/L)12

1 1.2

Priklad. Vodni roztok kyseliny benzoové o koncentraci 0.01 moldm™3 mél konduk-
tivitu 3.302x 10~2 Sm~1L. Konduktivita pouzité vody byla 1.6 x10~% Sm™1. Vypo¢i-
tejte rovnovaznou konstantu disociace kyseliny benzoové. Limitni molarni vodivosti
iontl jsou: A®(HT) = 0.03497 Sm2 mol~1, A®(CgH5CO0™) = 0.00323 Sm2 mol—1.

c_0TXT'8=Y'980°0=0
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Vodivost a difuzni koeficient ey
Einsteinova (Nernstova-Einsteinova) rovnice: mikroskopicky:
. zie
D; = kgl _ kgl _ kgl _ kgl _ RTu; u; = ﬁDi
fi Fi/vi zie&/(uif) zie/u, ziF B

zde z; je se zna-

zl.ZF2 ménkem, ug < 0
ZiFDi=RTu; = Aj=uziF = RT D;

@ difuze: hnaci silou je gradient koncentrace/chemického potencialu

T D —D‘”
= —1J);VC; =—C
/i iVCi RT Vi
/i tft RT Hi= UiV

@ migrace: hnaci silou je elektrické pole
ji=—kiVp =—cAV¢ =—ciuizif Ve

Definujeme elektrochemicky potencial [i; = u;+ z;F¢, pak

of —V
CRT .Ut ZiF M

Ji=—CiuVilj = —
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Prevodova cisla k07

Prevodové cislo iontu (transport number, transference number) je podil z celko-
vého proudu preneseného danymi ionty (pfri elektrolyze/migraci):

Ie  Ie v = rychlost
I Ie+Ig v = stechiom. koef.

te =

lonty se pod vlivem stejného elektrostatického pole pohybuji rizné rychle. Pro

Zo+ rZo— .
Kv“; Avee (c; = vjc, elektroneutralita: zgce = zgCq; zde zg > 0):

(o Jo VeCoZofF . ue ZoDe 3 Vele
je +jq; VeCeZeF+ V@C@Z@F Ug + Ug ZeDe + Z@D@ Ve)\e + V@)\@
: te Ue zie
Vlastnosti: te +te =1, = vi=ui, ui=——=D;, A\j=uz;F
te Ug kgl

Meéreni: Hittorfova metoda (titrace v katodovém a anodovém prostoru)

pohyblivé rozhrani
porovnani napéti koncentracnich ¢lankld s transportem a bez

Aplikace: Molarni vodivosti iontu:
pomoci zmerenych prevodovych Cisel rozeberu A na Ag a Ag



Nernstova vrstva

Priklad. Elektrolyza CuSOg: tc 2+ =40 %, tsg,2- = 60 %.

katoda

©

Cu

Nernstova vrstva

celkem . 5. 100 %I
— LU 60 %I
(IEG Cu2+ —

; 0
d(IEe 5042_ 60_/2I

[pic/nernstovavrstva.shlyq /o4
kO7

objemova faze

i o)
migrace Cu2+ 40 %I

i o)
migrace 5042_ GM)I
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Priklady K07

Priklad. Jakd by byla mérna vodivost roztoku uni-univalentniho elektrolytu MA o
koncentraci 0.01 moldm—3, pokud jak M tak A jsou zhruba stejné velké jako mole-
kula sacharozy (D =5.2x10~°%cm?2s~1 pfi 25°C)?

({—IOW ,_WSZO0'0=TY) _WS¥00
Pozn.: Roztok KCl o této koncentraci mé vodivost 0.14Sm~! — tyto ionty jsou mensi,

a proto pohyblivejsi nez ,ion stejné velky jako sacharoza*

Priklad. Jakou rychlosti migruji ,ionty sacharozy“ M*, A~ z vySe uvedeného pfi-
kladu mezi elektrodami vzdalenymi 1 cm, je-li mezi nimi napéti 2 V? Teplota je 25 °C.

—YWWGT = _SWq4_ 0T XY = Va— = +Np
Zie

vVi=Uuif, Uj= k—BTDi, Ai=UziF
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Vodivost a difuzivita - priklad K07
O a-linolenic acid  (credit: Wikipedia)
9 6 3 1,
HO 13 9 12 15 18

Olivy obsahuji zdravé w-3-nenasycené mastné kyseliny. Ale protoze pojidani soli
v mnozstvi vetsim nez 5 g za den je nezdravé, maci si Pepa Nesolic nakladané
presolené olivy ve vode, nez je sni. Odhadnéte, jak dlouho je nutno olivy macet, aby
obsah soli podstatné klesl. Limitni molarni vodivosti jsou: Na*: 0.005S m<2 mol—1,
ClI=: 0.0076 Sm2 mol—1.

Radové spravny vysledek dostaneme z (r?) = 6DT, kde za r vezmeme tieba polo-
mer olivy. Difuzivitu odhadneme z molarnich vodivosti,

ART 0.0063 x 8.314 x 298

D=—= m2s—1=1.7x10"9m?2s!
F2 964852
kde jsme za A dosadili prdmér z obou iontd. Pro centimetrovou olivu:
r2 0.012
T s~ 3h

6D 6x1.7x10-2

Res$enim druhého Fickova zakona vyjde pro kouli o poloméru r za rovhomérné po-
catecni koncentrace a nulové koncentrace na povrchu (okolo olivy proudi Cerstva
voda), Ze obsah soli klesne na polovinu za 0.0305r2/D, na desetinu za 0.183r2/D.
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Mereni vodivosti k07

Zpravidla se pouziva ke stanoveni koncentrace (obv. nizké)
= rozpustnost, disociacni konstanty, konduktometrické titrace. ..

vodivostni

nadobka R

R srovnavaci
odpor

riizné typy - R _ R,
vodivostnich nmn RS R )
nadobek ) —
(¢
Nl Wheatstoneuv
2 electrodes, Epoxy Cell, graphite plates, 110 mm x 12 mm body, BNC plug Price YO WO ’\’/ O . mUStek
gs"scKlot? N stfidavy zdroj
ell Constan

Coind oo | 175 (1- 4 kHz)
0-80 °C

(Odporovd) konstanta vodivostni nddobky C (rozmér SI = m™1, v praxi cm™1)

1 A [
—=K-— = Rk =—=C
R [ A

C urc¢im pomoci roztoku o znadmé vodivosti (napr. KCl), C = ReKe.



