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s.4
m09Nestaionární jev (konentrae se mìní s èasem)þrovnie vedení teplaÿ:
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∂z2Ukázka. Coa-Colu ve váli (vý¹ka sloupe 10 m) opatrnì pøevrstvímeèistou vodou (10 m). Za jak dlouho bude konentrae u hladiny rovnapolovinì konentrae u dna? 4mìsíe
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Vodivost { molekulární pohled s.8
m09Pohyblivost iontu = prùmìrná ryhlost v jednotkovém el. poli
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U/l
E = intenzita el. poleNáboje zie o ryhlosti vi a konentrai ci zpùsobí proudovou hustotu
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= viciFziCelkem pro zøedìný elektrolyt KzK

νKAzA
νA:
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l
(νAzAuA+ νKzKuK)Z toho plyne (Kohlraushùv zákon o nezávislé migrai iontù)
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Pøíklad { staionární difuze [blend -g he/surose℄
s.3
m09

~Ji = −Di
~∇ci 1. Fikùv zákon

Di =
kBT

6πηri

Einsteinova-Stokesova rovniePøíklad. Trubie tvaru U délky l = 20 m a prùøezu A = 0.3 m2má na obou koníh fritu. Jeden kone je ponoøen v Coa-Cole (11hm.% ukru) a druhý v èisté vodì. Kolik ukru prodifunduje za den?

Dsacharoza(25
◦C) = 5.2·10−6 m2 s−1. 0.74mgPøíklad. Odhadnìte velikost molekuly saharozy. Viskozita vody je

0.891·10−3m−1 kg s−1. r=0.47nm

Vodivost s.7
m09Ohmùv zákon:

R =
U

I
I =

1

R
U 1/R = vodivost, [1/R] = 1/Ω = S = SiemensMìrná vodivost (konduktivita) κ je vodivost jednotkové kryhle

1

R
= κ

A

l
A = ploha, l = tlou¹»ka vrstvySilné elektrolyty: mìrná vodivost je (pøibli¾nì) úmìrná konentrai.Molární vodivost λ:

κ = c · λ
[κ] = Sm−1, [λ] = Sm2mol−1.Pozor na jednotky { nejlépe pøevést c na molm−3!Ni není ideální

λ = λ(c) = λ∞ − const
√

Ic nebo λ∞ − const
√

c

λ∞ = limitní molární vodivost

Difuze s.2
m09Difuze: difuzní tok (látky i) [J] =molm−2 s−1:

~Ji = ~vici ~vi = støední ryhlost molekulReverzibilní práe (kterou èástie i vykoná pøi pohybu z místa ~r domísta ~r+ d~r) = ∆G/NA =
~Fi · d~r, tedy

~Fi = −~∇
(

µi

NA

)

~∇ = gradient = ( ∂
∂x, ∂

∂y , ∂
∂z)Ideální roztok: ~∇µi = (RT/ci)~∇ci

~Ji = −Di
~∇ci 1. Fikùv zákonkde Di = difuzní koe�ient (difuzivita), [D] = m2 s−1:

Di =
kBT

fi

Einsteinova rovniekde fi je koe�ient tøení, ~Fi = fi~vi. Pro velké kulovité molekuly ~Fi =

6πηri~vi (Stokesùv vzores; η = viskozita, ri = polomìr molekuly):
Di =

kBT

6πηri

Einsteinova-Stokesova rovnie

Elektrohemie s.6
m09Pøedmìt elektrohemie:disoiae (roztoky elektrolytù, taveniny solí)vodivostjevy na rozhraní s/l (elektrolýza, èlánky)Vodièe:I. tøídy { vodivost zpùsobena pohybem elektronù uvnitø møí¾ky(kovy, gra�t, polovodièe)II. tøídy { vodivost zpùsobena pohybem iontù(iontové roztoky, taveniny solí)III. tøídy { vodivost zpùsobena pohybem iontù a volnýh elektronù(plazma)

Transportní vlastnosti s.1
m09Transportní (kinetiké) vlastnosti: difuze, elek-triká vodivost (konduktivita), viskozita, vedenítepla . . . = nerovnová¾né jevy spojené s produkíentropie.Tok (ux) (té¾ zobenìný tok) hmoty, náboje,tepla . . .

~J = mno¾ství dané velièiny pøenesené plohouza jednotku èasu = vektor v normálovém smìruk plo¹e.Pøíèina = (zobenìná, termodynamiká) síla ~F =gradient poteniáluV pøípadì malýh sil, kvasistaionární dìj

~J = −konst · ~FPlyny: kinetiká teorie (pøedpoklady: molekuly jsoutuhé kulièky letíí prostorem, které se obèas srazí)

Difuze a Brownùv pohyb[d traj; showhs.sh brown.xyz 1 1 0℄

s.5
m09Místo c(~r, τ) øe¹ím 2. Fikovu rovnii pro pravdìpodobnost nalezeníjedné èástie, je-li v τ = 0 v poèátku. Dostanu Gaussovo rozlo¾ení:
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Náhodná proházka jako model Brownova pohybu: za jednotku èasuse posunu náhodnì o ∆x = +(2D)1/2 (s pravdìpodobností 1/2) ao ∆x = −(2D)1/2 (s pravdìpodobností 1/2). Po mnoha kroíhdostanu to samé Gaussovo rozlo¾ení (entrální limitní vìta).V obou pøípadeh platí 〈x2〉 = 2Dτ neboli 〈r2〉1/2 =
√
6Dτ .



Pøevodová èísla s.12
m09Ionty se pohybují rùznì ryhle, a proto se elkový proud rozdìlí naanionty a kationty nerovnomìrnì. Podíl je pøevodové èíslo:

tA =
IA
I
=

IA
IA+ IKPro KzK

νKAzA
νA:

tA =
vAcAzA

vAcAzA+ vKcKzK
=

vA
vA+ vK

=
uA

uA+ uK(elektroneutralita: zAcA = zKcK)Vlastnosti:

tA+ tK = 1
tA
tK
=

uA
uKPohyblivost a tedy i pøevodové èíslo klesá s rostouím |nábojem|, ve-likostí iontu, hydrataí (malý ale pevnì hydratovaný Li+ je pomalý).H+, OH− mají velké pohyblivosti.

Mìøení vodivosti s.11
m09Zpravidla se pou¾ívá ke stanovení konentrae (obv. nízké): rozpust-nost, titrae, disoiae. . .

Odporová konstanta nádobky C:

1

R
= κ · A

l
⇒ Rκ =

l

A
= C

C urèím pomoí roztoku o známé vodivosti (napø. KCl), C = R⊙κ⊙.

Vodivost slabého elektrolytu s.10
m09Malé konentrae:

κ = λ∞cionty = λ∞αc
def.
= λc

α =
λ

λ∞Ostwaldùv zøeïovaí zákon:

K =
c

cst
α2

1− α
=

c

cst
λ2

λ∞(λ∞ − λ)Neidealita: K je pøibli¾nì lineární funkí √Ic ∝ √
cionty =

√
cαPøíklad. Vodný roztok kyseliny benzoové o konentrai 0.01 mol dm−3mìl konduktivitu 3.302·10−2 Sm−1. Konduktivita pou¾ité vody byla

1.6·10−4 Sm−1. Vypoèítejte rovnová¾nou konstantu disoiae kyselinybenzoové. Limitní molární vodivosti iontù jsou: λ∞(H+) = 0.03497Sm2mol−1, λ∞(C6H5COO−) = 0.00323 Sm2mol−1.
α=0.086,K=8.1·10−5

Metoda pohyblivého rozhraní s.14
m09Ionty B jsou ryhlej¹í ne¾ D, tak¾ese udr¾uje rozhraníRoztok DA je tì¾¹í (jinak nutnootoèit vzhùrunohama )

cA by mìlo být v obou èástehstejné

tB =

nB
︷ ︸︸ ︷

xAcB ·zBF
Q

Vodivost a difuzní koe�ient s.9
m09Einsteinova rovnie:

Di =
kBT

fi
=

kBT

Fi/vi
=

kBT

zieE/(uiE)
=

kBTui

zie
=

RTui

ziF

ziFDi = RTuiPøíklad. Jaká by byla mìrná vodivost roztoku uni-univalentního elekt-rolytu MA o konentrai 0.01mol dm−3, pokud jak M tak A jsou zhrubastejnì velké jako molekula saharozy? 0.04Sm−1Poznámky:Nabitá molekula stejné velikosti se víe solvatuje ⇒ men¹í pohybli-vost ⇒ men¹í difuzivita ⇒ men¹í vodivostRoztok KCl o této konentrai má vodivost 0.14 Sm−1Pøíklad. Jakou ryhlostí se pohybují ionty M+, A− mezi elektrodamivzdálenými 1 m, je-li mezi nimi napìtí 2 V?
4·10−6ms−1=15mmh−1

Mìøení pøevodovýh èísel { Hittorfùv pøístroj s.13
m09Pøíklad. Roztok HCl o konentrai 0.05mol dm−3 byl elektrolyzovánv Hittorfovì pøístroji mezi inertními elektrodami. V okam¾iku, kdy roz-tokem pro¹el náboj 413.9 C, byla elektrolýza zastavena. Katodový roz-tok o objemu 56.7 m3 byl titrován ⊙ NaOH (c = 0.085mol dm−3).Na jeho neutralizai bylo spotøebováno 24.8 m3 ⊙ NaOH. Vypoèítejtepøevodová èísla obou iontù. tCl−=0.17,tH+=0.83

⊖ ⊕katodový prostor ∆nvybije se (→ H2) −n H+pøijde pøevodem +tKn H+odejde pøevodem −tAn Cl−elkem −tAn HClkde n = Q/F


