Transportni viastnosti

@ Transportni (kinetické) vlastnosti: difuze, elek-
trickd vodivost (konduktivita), viskozita, vedeni

tepla ... = nerovnovazné jevy spojené s produkci
entropie.

@ Tok (flux) (téz zobecnény tok) hmoty, naboje,
tepla . ..
J = mnoZstvi dané veliCiny prenesené plochou
za jednotku Casu = vektor v normalovém sméru
k plose.

@ Piicina = (zobecnéna, termodynamicka) sila F =
gradient potencialu
@ V pripadé& malych sil, kvasistacionarni déj
J = —konst - F

@ Plyny: kineticka teorie (predpoklady: molekuly jsou
tuhé kuliCky letici prostorem, které se obCas srazi)
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Difuze niog

Difuze: difuzni tok (latky ¢) [J] = molm—2s1:

—

J; = v;c; v; = stredni rychlost molekul

Reverzibilni prace (kterou Castice i vykona pfi pohybu z mista 7 do
mista 74 d7) = AG/Np = F; - dr, tedy

L = [ = :
Fi=-V (ﬁ) V = gradient = (8833,(%,51)

Idedini roztok: Vu; = (RT/¢;)Ve;
J, = —D,Ve¢; 1. Fick@v zakon

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

- kgT

D, = Einsteinova rovnice

i
kde f;, je koeficient treni, ]?Z- = f;v;. Pro velké kulovité molekuly f’z- =
6mnr;U; (Stokes@iv vzores; n = viskozita, r;, = polomé&r molekuly):
kgT

D, = Einsteinova-Stokesova rovnice
omnr;




[blend -g che/sucrose] :
)

Priklad — stacionarni difuze 09
J, = —D;V¢; 1. Fick@v zakon
kgT
D, = B Einsteinova-Stokesova rovnice
omnr;

Priklad. Trubice tvaru U délky I = 20 cm a pr@ifezu A = 0.3cm?
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) = 5.2:107%cm?s~ 1. bw /.0

Priklad. Odhadnéte velikost molekuly sacharozy. Viskozita vody je

10—-3 -1 —1
0.891-100°m~+kgs™ -. WU S0 = 4




[plot/cukr.sh]
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Druhy Fickllv zakon m09
Nestacionarni jev (koncentrace se méni s ¢asem) J (x+dx)-dydz
rovnice vedeni tepla*:

8 .

% — DA A

o |
! L/Jx(x)-dydz

kde A = V.-V = ‘9; 4 02 4 02

Ukazka. Coca-Colu ve valci (vysSka sloupce 10 cm) opatrné prevrstvime
Cistou vodou (10 cm). Za jak dlouho bude koncentrace u hladiny rovna
poloviné koncentrace u dna?

32I1SoW P
Oc 0%c co x<l/2
— =D;,—— ,0) =
ot "Ox2 e(z,0) {O x>1/2
C 2co T 72
c(e, 7) = —+ — |cos (—) exp | ——=Dt
s [ 12




[cd traj; showhs.sh brown.xyz 1 1 0] .
Difuze a Browntiv pohyb s

@ Misto ¢(7, 7) fedim 2. Fickovu rovnici pro pravdépodobnost nalezeni
jedné Castice, je-li v 7 = 0 v pocCatku. Dostanu Gaussovo rozlozent:

332
1D: c(x,7) = (47TD’7')_1/2 exp <_4D >
~

2
3D: r,7) = (4D —3/2exp [ — L
c(7,7) = (47 D7) p( AD-

X
@ Nihodna prochazka jako model Brownova pohybu: za jednotku ¢asu
se posunu nahodné o Az = +(2D)1/2 (s pravdépodobnosti 1/2) a
o Az = —(2D)Y/2 (s pravdépodobnosti 1/2). Po mnoha krocich
dostanu to samé Gaussovo rozlozeni (centralni limitni véta).

\V obou pfipadech plati (z2) = 2D7 neboli (r?)1/2 = 6D7 .



Elektrochemie

Predmét elektrochemie:

@ disociace (roztoky elektrolytfl, taveniny soli)

@ vodivost

@ icvy na rozhrani s/l (elektrolyza, ¢lanky)

Vodice:

T ahd

@ 1. tfidy — vodivost zplsobena pohybem elektrond uvnitf mrizky
(kovy, grafit, polovodice)

@ II. tfidy — vodivost zpasobena pohybem iontd
(iontové roztoky, taveniny soli)

@ III. tfidy — vodivost zp@sobena pohybem iontl a volnych elektron(
(plazma)
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Vodivost 09

Ohma@av zakon:
U 1 . .
R = Vi I = }—%U 1/R = vodivost, [1/R] = 1/Q2 = S = Siemens
Mérna vodivost (konduktivita) « je vodivost jednotkové krychle
1 A "
7 = /«:7 A = plocha, | = tlouStka vrstvy

Silné elektrolyty: mérna vodivost je (pfiblizn&) iumérna koncentraci.
Molarni vodivost A:

[k] =Sm~1, [\] =Sm2mol~ 1L

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

A= Ac) = A\®° —constvI. nebo A — consty/c

A = limitni molarni vodivost



Vodivost — molekularni pohled =

Pohyblivost iontu = pr@dmérna rychlost v jednotkovém el. poli

Uj U . .
U = — = E = intenzita el. pole
" E U/ g
Naboje z;e o rychlosti v; a koncentraci ¢; zplsobi proudovou hustotu
Ji — ZZ — A—’:' :UiCinz'
Celkem pro zfedény elektrolyt KiKAAL:
FcU
J = ——(vazaua + vezkuk)

Z toho plyne (Kohlrausch@lv zakon o nezavislé migraci iontd)
KR — )\C )\ — Z Vz'>‘z' >‘z' — uiziF
i

A; = molarni vodivost iontu .

Nebo zastarale (A\f = ekvivalentova vodivost)

e e )‘i
i

Zi
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VVodivost a difuzni koeficient 09
Einsteinova rovnice:
D, — kBT L kBT . kBT . kBTuZ- . RTui
Y fi Fifvi zeB/(wE)  ze  zF

Priklad. Jaka by byla mérna vodivost roztoku uni-univalentniho elekt-
rolytu MA o koncentraci 0.01 moldm—3, pokud jak M tak A jsou zhruba

stejné velké jako molekula sacharozy?
: . d WS H00

Poznamky:

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

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

Priklad. Jakou rychlosti se pohybuji ionty M+, A~ mezi elektrodami
vzdalenymi 1 cm, je-li mezi nimi napéti 2 V7

I_bl LWl QI:I—S L 9—0-[ v
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Vodivost slabého elektrolytu 109
Malé koncentrace:
ATt >
def. —~ \‘\ 0.04
—_— o . —_— ©.@) — - \ >
K= A" Cionty = A ac = Ac % \\\
5 ACuso ¥dCl g
< 0,02 e M ~
\ < \ o003 o
. 4 NaOHN T
- AOO ﬂ“(/)\ogNO;" 3 T
001 f— ¢ — AN Y
Ostwaldtav zfedovaci zakon: L o, 4
5 )\2 CH;COOH -
0
—_— C o —_— ¢ —&?/E (mol dm'l;)(l)/2 " g C%

St1l—a St ARA® — ))
Neidealita: K je priblizn& linearni funkci v/Ic o< | /Cionty = 1/

Priklad. Vodny roztok kyseliny benzoové o koncentraci 0.01 moldm—3
mé&l konduktivitu 3.302-1072 Sm~!. Konduktivita pouzité vody byla
1.6-10~4 Sm~1. Vypoc&itejte rovnovaznou konstantu disociace kyseliny
benzoové. Limitni molarni vodivosti iontf jsou: A®(HT) = 0.03497
Sm2mol~1, A*(CgH5COO~) = 0.00323 Sm2mol—1.

¢ 0T-T'8= 3 ‘9800 ="
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Meéreni vodivosti rSnO9

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

vodivostni

nadobka R

srovnavaci
odpor

r
riizné typy R _ Ry
vodivostnich RS 5
nadobek :
Wheatstoneuv
O ~0O mustek
stfidavy zdroj
(1 -4 kHz)
Odporova konstanta nadobky C'
1 A [
=k = Rk=—=C
R [ A

C urCim pomoci roztoku o znamé vodivosti (napr. KCl), C = Roke.



Prevodova Cisla
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Ionty se pohybuji rGzné rychle, a proto se celkovy proud rozdéli na

anionty a kationty nerovnomérné. Podil je prevodové Cislo:

Ip Ip

tA — e R . S—
I In + Ik
Pro KXAA:

VACAZA VA UA

tA p— —
UACAZA T UKCKZK VA T UK up + ug

(elektroneutralita: zaca = zkck)

Vl]astnosti:

t (!
th+tx =1 tizui

@ Pohyblivost a tedy i pfevodové Cislo klesd s rostoucim |[nabojem|, ve-
likosti iontu, hydrataci (maly ale pevné& hydratovany Lit je pomaly).

@ HTt, OH~ maji velké pohyblivosti.



Méereni prevodovych Cisel — Hittorfoiv pristroj fnég

Priklad. Roztok HCI o koncentraci 0.05 moldm—3 byl elektrolyzovan
v Hittorfové pristroji mezi inertnimi elektrodami. V okamziku, kdy roz-
tokem prosSel 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 24.8cm3 ® NaOH. Vypocditejte

revodova Cisla iontd. ,
P \% obou iontd cg'0=tH 10 = 12

> |EB
katOdOVy DFOStOI’ An &atodovy stfedni | anodovy

prostor prostor prostor
vybije se (— Hy) —n HT - q i G [g
prijde prevodem =

coulometr

odejde prevodem

celkem

kde n = Q/F




Metoda pohybliveho rozhrani m09

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

@ Roztok DA je t&z3i (jinak nutno
otocit eweyou nigyza)

@ ¢, by mélo byt v obou &astech
stejné

ng
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