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9. Transportni jevy

o K transportu hmoty dochazi nejCastéji béznymi konvekEnimi pohyby na velkou

vzdalenost nebo difuzi & migraci na vzdalenosti malé. Hnaci silou difuze molekul,
atomul a iontU je gradient chemického potencialu, ktery je ¢asto pro nenabité Castice
aproximovan gradientem koncentrace migrujici slozky. Pouziti Fickovych zakonu
a okrajovych podminek difuze vede k numerickému nebo analytickému feSeni difuzniho
problému. V pfipadé, ze migrujici slozkou jsou nabité Castice, napfiklad ionty. Je hnaci
sila a pohyb iontl vyvolan pfedevsim vnéjSim elektrickym polem.

V otevienych soustavach (napf. metabolickych) dochazi k ustaveni stacionarniho stavu,
pro ktery je typické ustaveni konstantniho gradientu koncentrace difundujici slozky
(napf. napfi¢ membranou).

9.a. Stanoveni prevodového €isla iontti z rychlosti pohybu rozhrani

o Dva roztoky elektrolytd, které maji spoleCny anion a rozdilné kationty liSici se
pohyblivosti, vytvofi v elektrickém poli rozhrani, které se pohybuje ke katodé.

Roztok s rychlejim kationtem (H") se nazyva vedouci elektrolyt, roztok s pomalejsim
kationtem (Cd*®) se nazyva indikatorovy elektrolyt. Metoda pohyblivého rozhrani je
zakladem dnesnich elektromigracnich analytickych metod, jako je isotachoforéza nebo
kapilarni elektroforéza.

Metodou pohyblivého rozhrani stanovime prevodové Cislo vodikovych iontd v roztoku
kyseliny chlorovodikové (obarveného krystalovou violeti) v uspofadani viz OBRAZEK 1.
Mezi vychozim roztokem HCI (tvofenym ionty CI" s pohyblivéj§imi ionty H*) a roztokem
CdCl,, ktery se tvofi v anodovém prostoru elektrochemickou oxidaci kadmiové
elektrody, vznika barevné rozhrani, protoze barva krystalové violeti se méni v zavislosti

na pH roztoku (v neutralnim prostfedi je fialova, v kyselém prostiedi je modra).

Po pfilozeni napéti na koncové elektrody dochazi k migraci iontll. Pfesun barevného
rozhrani je ekvivalentni pfesunu vodikovych iontl ke katodé. Krystalova violet se na
prenosu nepodili, nebot jeji koncentrace a disociace je vzhledem ke koncentraci HCI
zanedbatelna.

Posun rozhrani v trubici o prafezu S o vzdélenost Al za &as (¢, —t,) znamena, Ze
vodikové ionty prevedly svoji migraci ke katodé naboj:

q"=S-Al-c=AV-c_. (9.1.)

kde c,. je koncentrace vodikovych iontd. Chloridove ionty béhem piesunu barevného
rozhrani prenesly opacnym smérem k anodé naboj ¢ . Celkem byl za sledovany
q+
prenesenych ionty nejsou stejné velké, nebot’ ve stejném elektrickém poli putuji ionty
nejen riznym smeérem, ale i riznou absolutni rychlosti. Podil jakym pfispiva dany iont
na absolutni hodnoté celkového pfeneseného naboje je tzv. pfevodové Cislo iontu.

Prevodové Cislo vodikovych iontd v HCI za teploty 25°C je t.=0,8209. Soucet
prevodovych Cisel vSech iontu je vzdy roven hodnoté 1.

okamzik pfenesen naboj g, pro ktery plati: |¢| =

+‘q". Absolutni hodnoty nabojt
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Pro pfevodové cislo vodikovych iontl, které sledujeme v nasem pokusu dle pohybu
barevného rozhrani, plati:

c . AV-F

t, = S 4 (9.2)

9 9

kde F je Faradayiv naboj (96 484 C.mol™). Prosly celkovy naboj |¢| se zjisti integraci

zavislosti proudu protékajiciho obvodem v Case:

lq| :J%I-dt (9.3)

4

Horni a dolni mez integralu volime v souladu s podminkami experimentu (obvykle ¢asy
pruachodu rozhrani dvéma vyznamnymi polohami na objemové kalibrované trubici.).

n UkoL: Stanovte pfevodové &islo vodikovych iont metodou pohyblivého rozhrani
: v 0.01M HCI. Ke automatickému zaznamu proudu v €ase pouzijte digitalni

ampérmetr umoznujici pfenos dat do PC.

< POTREBY A CHEMIKALIE: Sklenéna kalibrovana trubiCka s vodnim plastém
a kadmiovou elektrodou, argentchloridova elektroda, 0,1M KCI k uchovani

elektrody, injekéni stikacka (5 cm®) s polyethylenovou hadi¢kou, termostat (jen pro
vySSi pfesnost méreni), zdroj stejnosmérného napéti 300 V, spinac a spojovaci vodice,
digitalni ampérmetr napojeny na PC, kadinka (50 cm®), smé&sny roztok 0,01M HCI
obarveny krystalovou violeti (CAS No 548-62-9) o koncentraci 1.10™M.

d Pouzité napéti na elektrodach bude az =300 V , je proto nutna zvySena opatrnost
pfi praci s aparaturou pod elektrickym napétim.

PosTup: Roztok 0,01M HCI obarveny krystalovou violeti nasajeme do injekéni
stfikacky s tenkou hadickou a vytlacime jej do kalibrované trubice (viz OBRAZEK 1)

tak, aby u spodni Cd elektrody nevznikla bublina. Argentchloridovou elektrodu (katodu)
vloZime do horni Casti kalibrované trubiCky, pfebyteCny pretékajici roztok zachytime
do vaty.

Pokud chceme dosahnout vysSi @
presnosti méfeni, spustime termostat

a vyCkame na ustaleni teploty. i
Zkontrolujeme obvod (viz OBRAZEK N
1), zapneme pocita€, seznamime se 3 Ag|AgCl
s obsluhou ampérmetru a nastavime
PC pro automaticky sbér dat H_d_ﬂd_leI'
s frekvenci jednou za (3-5) sec.

Pod dohledem lektora zapneme zdroj M“‘-RTH*

napéti, po stabilizaci zdroje

nastavime napéti =300 V. Zapneme J +Cd

spinaC S aspustime sbér dat. cca
Sledujeme barevné rozhrani S =300V
a pfijeho pradchodu pfes prvou NG
znacku (0 cm®) na kalibrované trubici ®0
hodnotu C€asu a proudu zapiSeme
nebo si kratkym pFeruSenim obvodu

OBRAZEK 1: Schéma zapojeni.
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spinatem S vytvofime znaCku na proudovém zaznamu dat. DalSi znacky vytvofime pfi
prichodu rozhrani naptiklad pres 0,3 ; 0,6; 0,9 a 1,2 cm®.

Po ukon&eni méfeni vymeénime roztok HCI v kalibrované trubici za novy a celé méfeni
1-2 krat zopakujeme. Po ukon&eni prace ponechame v trubici destilovanou vodu.

Hodnotu integralu dle rovnice (9.3.) spocCitame numericky (napfiklad s pomoci MS
— EXCEL) lichobéznikovou metodou. Casové meze integralu a, b volime shodné

s Casy pruchodu pfes zvolené objemy na trubici. Z jednoho dil€iho experimentu tak
ziskame tfi hodnoty naboje q*. VSechny ziskané hodnoty pfevodového Cisla statisticky
vyhodnotime.

e ProTokoL: Graf 1: Vybrany zaznam zavislosti proudu na Case. Tabulka 1: Pro
kazdé mérfeni: objemy vymezené prlichodem rozhrani, integraly proudu,

pfevodové Cislo vodikovych iontu t. Dale: Primérna hodnota a chyba pfevodového
Cisla vodikovych iontd t. , pFevodové Ccislo chloridovych iontd t , srovnani
s tabelovanymi hodnotami.
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