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Transportni vlastnosti 09 Difuze a Browntv pohyb m0o
Mi: (7, FeSim 2. Fickovu rovnici pro prav n nalezeni
@ Transportni (kineticke) viastnosti: difuze, elek- ¢ jedsnte? éczgg‘tl‘rc)e ?i—li VT =C00v L;)ogétkcu.DD%sr;aanL?écg)aotfszto)vco)sfoz?o;eii:
trickd vodivost (konduktivita), viskozita, vedeni ‘ ‘ ‘ ‘
tepla ... = nerovnovazné jevy spojené s produkci 1D . ~1/2 22
entropie. o e(z,T) = (47DT1) exp <_Tm>
@ Tok (flux) (téZ zobecnény tok) hmoty, naboje, )
tfpla s N 3D: co(F,7T) = (471'D7')73/2 exp (—L> 2
J = mnozstvi dané veli€iny prenesené plochou J 4Dt ©
za jednotku ¢€asu = vektor v normalovém sméru .
k plose.
@ Piicina = (zobecnéna, termodynamicka) sila F =
gradient potencialu
@ V piipadé malych sil, kvasistaciondrni déj @ Nahodna prochazka jako model Brownova pohybu: za je)éinotku Casu
T = —konst- 7 se posunu ndhodné o Az = +(2D)/2 (s pravdépodobnosti 1/2) a
o Az = —(2D)Y/2 (s pravdépodobnosti 1/2). Po mnoha krocich
@ Plyny: kinetickd teorie (predpoklady: molekuly jsou dostanu to samé Gaussovo rozloZeni (centrdini limitni véta).
tuhé kulicky letici prostorem, které se ob&as srazi)
V obou pfipadech plati (z2) = 2Dr neboli (+2)}/2 = \/6Dr .
Difuze o9 09

Difuze: difuzni tok (latky i) [J] = molm~2s~1:

Ji = e #; = stfedni rychlost molekul

Reverzibilni prace (kterou ¢astice i vykona pfi pohybu z mista # do
mista 7+ dr) = AG/Np = F; - d7, tedy

= < pi . . ) 9
F=-v <4> V = gradient = (%%5))
IdedIni roztok: Vu; = (RT/c;)Ve;

J,=—D;V¢; 1. Fick@v zakon

kde D; = difuzni koeficient (difuzivita), [D] = m2s~1:

kgT ) ) .
D; = B Einsteinova rovnice

i
kde f; je koeficient tfeni, F; = f;U;. Pro velké kulovité molekuly fi =
6mnr;U; (Stokesd@v vzores; n = viskozita, r; = polomé&r molekuly):

Predmét elektrochemie:

@ disociace (roztoky elektrolytfl, taveniny solf)
@ vodivost
@ jevy na rozhrani s/l (elektrolyza, &lanky)

Vodice:

@ 1. tfidy — vodivost zp@isobena pohybem elektronfl uvnitf meizky
(kovy, grafit, polovodice)

@ 1. tfidy — vodivost zpfisobena pohybem iontfl
(iontové roztoky, taveniny soli)

@ III. tFidy — vodivost zp@isobena pohybem iontd a volnych elektrona
(plazma)

kgT
= B Einsteinova-Stokesova rovnice
6mnr;
[blend -g che/sucrose] 5 .
== = = = S. = S.
Priklad — stacionarni difuze mo9 Vodivost m09
- . Ohmav zakon:
Ji = =D;Vc; 1. Fick@lv zakon U 1
R= 7 I= EU 1/R = vodivost, [1/R] = 1/Q = S = Siemens
;= 6;37”‘ Einsteinova-Stokesova rovnice Mé&rnd vodivost (konduktivita) x je vodivost jednotkové krychle
(2

Priklad. Trubice tvaru U délky | = 20 cm a priifezu A = 0.3cm?
md na obou koncich fritu. Jeden konec je ponofen v Coca-Cole (11
hm.% cukru) a druhy v Cisté vodé. Kolik cukru prodifunduje za den?

Dgacharoza(25°C) = 5.2:10"cm?s~1. Bw ¥2°0

Priklad. Odhadnéte velikost molekuly sacharozy. Viskozita vody je

-3 m-1 -1
0.891:107°m~*kgs . WU 0 =«

1 A
— =k
R l

Silné elektrolyty: mérnd vodivost je (pfiblizn&) Gdmeérna koncentraci.

Molarni vodivost A:

A = plocha, I = tloustka vrstvy

[k]=Sm™1 [A\] =Sm2mol1.

Pozor na jednotky — nejlépe prevést ¢ na mol m=—3!
Nic neni idealni

A= A(c) = A\*®° —consty/I. nebo  A> — consty/c

A% = limitni moldrni vodivost
[plot/cukr.sh] . s
- = S. = c S.
Druhy Fickav zakon m09 Vodivost — molekularni pohled m09
Nestacionarni jev (koncentrace se méni s casem) 4 Jy(x+dx)-dydz Pohyblivost iontu = prémeérna rychlost v jednotkovém el. poli
,rovnice vedeni tepla“: I u; = Vi Vi E = intenzita el. pole
dc; E U/l
or = DiAc; 4,\ Naboje z;e o rychlosti v; a koncentraci ¢; zp@isobi proudovou hustotu
= o ; P P J, (x)-dydz
_o.o_ 92 4 & 92 X 1. Q;
kde A =V V—azz‘l'_ayz"l_azg Ji:i:A—;:vicini

Ukazka. Coca-Colu ve vélci (vyska sloupce 10 cm) opatrné prevrstvime
Cistou vodou (10 cm). Za jak dlouho bude koncentrace u hladiny rovna

iné ?
poloviné koncentrace u dna? 501S3W 1

oc 9% co x<l/2
=D ,0) =
o~ Pige @0 {o e>1/2
co , 2co ™ 2
c(x,7) = —+ — |cos (—) exp | ——5 D7
L l 2

1 3z 3272 1 Sz 5272
——cos|— |exp|——5—D —cos|——)exp|——5—D7| -
3 (z) p( 2 T>+5 (z) p( z 7

Celkem pro zfed&ny elektrolyt KiKAZ:

FecU
. (vazpup + vkzKuk)

Z toho plyne (Kohlrausch@iv zdkon o nezavislé migraci iont)
K= Ac A= ZWA@ >‘i = u,-z,-F
i

J=

A; = molarni vodivost iontu i.

Nebo zastarale (\¢ = ekvivalentova vodivost)

A= Z ViziN§
i

A
A= ==

Zq




Vodivost a difuzni koeficient =

Einsteinova rovnice:

o kgT _ kgT _ kgT _ kgTu; _ RTw;
TR T Fifvi o zeB/(wE) T zme | zF
z;FD; = RTu;

Priklad. Jakd by byla mérnd vodivost roztoku uni-univalentniho elekt-
rolytu MA o koncentraci 0.01 mol dm~3, pokud jak M tak A jsou zhruba
stejné velké jako molekula sacharozy?

j J y LWS00
Pozndamky:

@ Nabita molekula stejné velikosti se vice solvatuje = men3i pohybli-
vost = mensi difuzivita = mensi vodivost

@ Roztok KCl o této koncentraci ma vodivost 0.14S m~1

Mé&Feni prevodovych Cisel — Hittorfav pristroj e
Pfiklad. Roztok HCl o koncentraci 0.05 moldm—3 byl elektrolyzovan
v Hittorfové pristroji mezi inertnimi elektrodami. V okamZiku, kdy roz-
tokem pro3el naboj 413.9 C, byla elektrolyza zastavena. Katodovy roz-
tok o objemu 56.7 cm3 byl titrovan © NaOH (¢ = 0.085moldm~—3).
Na jeho neutralizaci bylo spotfebovano 24.8 cm3 ® NaOH. Vypocitejte

prevodova Cisla obou iontd. cg0=+H y10= "1

©
n
katodovy prostor An atodovy stedni |

prostor prostor

vybije se (— Ho) —n HT
pFijde prevodem  +tyn HT
odejde prevodem —tpn CI™

coulometr

celkem —tan HCI
Priklad. Jakou rychlosti se pohybuji ionty M+, A~ mezi elektrodami kd _ P
vzdalenymi 1 cm, je-li mezi nimi napéti 2 V7 en=Q/
—YWWGST=;_SW4 0T ¥
Vodivost slabého elektrolytu o Metoda pohyblivého rozhrani v

Malé koncentrace:

def.
K= )‘wcionty = \%ac E Ac

SpHC *

o= A Wl Ny
T ]

B B SN ) »

Ostwaldtiv zfedovaci zakon: A e
2 > cikcoon B

c o« c A o 05 10 s oy

=V (ol i)

StT—a ot AS(AS - A)

Neidealita: K je pfiblizn& linearni funkci v/Ic o«  /Cionty = /e

Priklad. Vodny roztok kyseliny benzoové o koncentraci 0.01 moldm~—3
mél konduktivitu 3.302:1072 Sm~!. Konduktivita pouZité vody byla
1.6-10~4 Sm~1. Vypocitejte rovnovaznou konstantu disociace kyseliny
benzoové. Limitni moldrni vodivosti iont@ jsou: A*(H1) = 0.03497
Sm2mol~1, \*°(CgH5COO™) = 0.00323 Sm2mol~1.

g-0T-T'8=3 '980°0 ="

@ lonty B jsou rychlejsi nez D, takze
se udrzuje rozhrani @ @

@ Roztok DA je t&zsi (jinak nutno € D €
otocit eweyou nigyza) méreny
@ ¢, by mé&lo byt v obou Zastech [foziok | B BA
stejné T])+ 2
8 plocha A~fee=x 1] -
= zAcg -2gF N
p = 2B BT
Q 1
indikacnf Y
roztok DA hA
- ~_ 7

- < - - s.11
Méreni vodivosti m09

Zpravidla se pouziva ke stanoveni koncentrace (obv. nizké): rozpust-
nost, titrace, disociace. ..

- " Q,
‘i
R srovnavact
\ S odpor
i /
l 7 v 0

razné typy \ ' ﬁ _ &

vodivostnich Re
nadobek | i R, \ ‘ R, s

Wheatstonetv

0O ~O mustek
stfidavy zdroj
(1-4kHz)
Odporova konstanta nadobky C-:
1 A l
== = Rk=—=C
R "TA

C ur&im pomoci roztoku o znamé vodivosti (napt. KCl), C = Roke.

= - 5.12
Prevodova Cisla 09
Ionty se pohybuji r@zné rychle, a proto se celkovy proud rozdéli na
anionty a kationty nerovnomérné. Podil je prevodové ¢islo:
I Ip
th=—"2=—"—
1 Ipn+ Ik
Pro KKAA:
_ VACAZA . vp _ up
A= =
VACAZA T oKekZK YAt Uk uatuk
(elektroneutralita: zpaca = zkck)

Vlastnosti:
t U,
ta+tk=1 CA A
tk uk
@ Pohyblivost a tedy i pfevodové &islo klesd s rostoucim |nabojem|, ve-
likosti iontu, hydrataci (maly ale pevné hydratovany Lit je pomaly).

] H‘*’, OH™ maji velké pohyblivosti.




