C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 9. Transportni vlastnosti

Transportni vlastnosti

If God has made the world a perfect mechanism, He has at least
conceded so much to our imperfect intellects that in order to predict
little parts of it, we need not solve innumerable differential
eguations, but can use dice with fair success.

Max Born
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Transportni vlastnosti,

tok molekularni veliCiny,

statistickeé zpracovani difuze (random walk),
transport iontu,

vodivost,

Debye-Hlckel-Onsagerova teorie,

lontové pohyblivosti.
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Transportni vlastnosti

transport proces gradient
hmoty difaze, eflze koncentrace
energie teplena vodivost teploty
naboje elektricka vodivost el. potencialu
hybnosti viskozita rychlosti

Makroskopickou (jevovou) pf

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015

V4
r

¢inou transportu je gradient — ,snazi“ se snizit.
Mikroskopickou pfi€inou transportu je chaoticky pohyb.
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TOK - kvantitativni mira transportu; rychlost migrace vlastnosti

- mnozstvi |
‘J ‘ - |:hm0ta kg S_1 m_z’ energie ... Js—l m_z:l

¢as x plocha

konc_ < konc, T < T

gradient koncentrace gradient teploty

A
7

N
7

tok latky tok energie

AN\

Vi
\

J oc— grad (rovnobézné vektrory)
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TOK LATKY —DIFUZE

1. Fickiv zakon: |J, (latka)= —Dd—l\|
dx
J, ... toklatky ve sméru osy X
N ... koncentrace (zde pocet ¢astic v jednotkovem objemu)
D ... difazni koeficient (charakteristika pohyblivosti v daném prostiedi)

J. Je okamzity tok, tok i koncentrace se pti difuzi méni v Case,
koncentrace je funkci polohy a ¢asu,

k aplnému popisu vyvoje koncentrace v ¢ase nestaci 1. Fickliv zakon

difuzi v case popisuje 2. Ficktv zakon,

2. Fickav zakon vyplyva z 1. Fickova zakona a latkove bilance

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 09/5/34
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TOK ENERGIE

: dT
J = —K —
. (energie) = —« ™

J. ... tokenergie ve sméru osy X
T .. teplota

k ... koeficient tepelné vodivosti

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 09/6/34
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VISKOZITA (laminarni tok)

dv
J,(mv )=-n—=
y( X) dy
Vy \
Jj, T s >
tok tekutiny rychlosti v, ve smérux
Vy N
J, .
Vy \
J, .. tokhybnosti kolmo na smér toku tekutiny
V, ... rychlostve sméru toku tekutiny
n .. koeficient viskozity

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 09/7/34
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1. FICKUV ZAKON - odvozeni
pocitame tok ¢astic plochou A (x =0)

pro x =0 je hustota &astic N (0)

k A doleti ¢astice nejvySe ze vzdalenosti A :

zlevaz mistas N (—4),zprava N (+4)

=0 . (d_'\') (<0)

dx

v

linearng:
dN
dx /,

N(—/i):N(O)—/I(
dN

N(/I):N(O)+/1(—

dx J,

molekuly "nevi" o gradientu

k, Brno, MU, 2015 09/8/34
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N(—Z):N(O)—i(deo, N(ﬂ,):N(O)+i(Z—NJO

dx X

k ploSe A dorazi za At (narazy na imaginarni plochu): Z AtA; Z, = %EN

tok (x1/A, x1/At): J(L—P)=2Z (zleva)= %EN (-1)
J(P > L)=2Z, (zprava) = %EN ()
vysledny tok: J(L—>P)-J(P— L):%E{N (-4)-N (/1)}: J =

J =l€{—2£(d—Nj =—%/7f(d—N ... 1. Fickuv zakon

zTm

1 1 3 (1 kT)(ekT):
DzE/lc ..D~—AT..D—AT |, D=— «T*p
2

09/9/34
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P

tenka deska

~— 2.FICKUV ZAKON

objem | '.'I_ N (X, Y, Z,t) — N (X,'[)
I__'J-.__ - W
P zleva do desky za jednotku casu ...
< ... prirtstek koncentrace Castic v desce:
TS J(X)A  J(x)
_ - Tyss AAX  AX
~._koncentrace

e

zprava z desky za jednotku casu ...
...Ubytek koncentrace ¢astic v desce:

xi | J(x+Ax)A__J(x+Ax)

AAX AX

J —J A
celkova zména koncentrace v desce: 8I:| = { (X) A)((X N X)}

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 09/10/34
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N {J (x)-J (x+Ax)}

celkovd zména koncentrace v desce: =
ot AX
ON ( X ON ( X+ AX
1. Ficktiv zakon: JX=—D@ — J(x)-J(x+Ax)=-D ( )+D ( ):
OX OX OX
ON ( X 2
=-—D ( )+D£{N+%Ax}:D 8I>I AX ...|2
OX OX OX OX
2
2| <« : 8—N:D 8'2' ... 2. Fickiv zékon
ot OX

KVALITATIVNI ZAVERY:

- Casova zména koncentrace oc 2. derivaci koncentrace podle vzdalenosti (“kiivost")

. linearni zména koncentrace ... 9°N /x> =0 = N = N (t) [co pritece, to odteée]

- ¢im nelinearnéjsi jsou prostorové zmény koncentrace, tim rychleji se koncentrace méni

« "priroda nema rada vrasky" (ale: duny na pousti, viny na mori, vrasky starci...)

09/11/34
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2
ot OX

] ... parcialni diferencialni rovnice: x — druhy rad, t — prvni rad
tii okrajové podminky ... fyzikalni vyznam

jednoduché varianta: linearni polonekonec¢na difuze (celkem N, ¢astic):

(1) prot=0 viechny &astice vx=0

(2) koncentrace N je vSude kone¢na

(3) N, se zachovavé

N N, X
RESENL: N (x,t)= —exp| ———
A(7Dt)2

... kiivka Gaussova ndhodného rozdéleni, v ¢ase se rozsiiuje

09/12/34
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cas
w

N
e

—

prostor - x

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 09/13/34
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STATISTICKE ZPRACOVANI DIFUZE

castice se pohybuje jednotlivymi, diskrétnimi kroky od pocatku
delka kroku je d, doba kroku 7
t

za Cas t castice urazi drahu —xd # vzdalenost od pocatku (kroky maji nahodny smér)
T

zjednodusSeni: pohyb pouze v jednom sméru (X - 0sa)
krok naparavo a nalevo ma stejnou pravdépodobnost a stejnou deklu d
JEDNOROZMERNA NAHODNA PROCHAZKA (RANDOM WALK)

zaver . pravdépodobnost, ze Castice je za Cas t ve vzdalenosti x od pocatku

1
27 )2 X°T
Poc| =— | exp| ——
m(ﬂtj p[ tdzj

difuze je vysledkem velkého poctu krokt nadhodnym smérem
(Castice "nevi" o gradientu)

09/14/34
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2
linedrni polonekone¢na difuze (2. FZ): N (x,t) o« exp(— 4th]

2

random walk: P o exp(—ﬁj; N (x,t)oc P

td*
2 2 2
- . X° 1 X d o _
porovnani exponentu: ———= ——iz — D =— (Einstein - Smoluchowski)
t 4D t d 4t

vztah MIKRO < MAKRO ... d,7 <> D ... porovnanis plyny:

A
C D

_ A
C = 7=—
C

difuze plynu je nahodnéa prochazka se stiednim krokrm A (stfedni volna draha)

NN n | a

09/15/34



RANDOM WALK

4 kroky v jednom sméru ( ~ hazeni ¢tyfmi mincemi; lev=lev4, panna=prava):

4L  3L+1P 2L+2P 1L+3P 4P

LLLL LLLP LLPP PPPL PPPP
LLPL LPLP PPLP
LPLL LPPL PLPP |
PLLL PPLL LPPP 1
PLPL 3
PLLP
pOéet 1 4 0 4 1 Z: 16 = 24
1 1 3 i1
16 4 8 4 16
4! 41 4] 41 4]
pocet —— — " T
014! 113! 2121 113! 014!
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PASCALUV TROJUHELNIK BINOMICKYCH KOEFICIENTU

o 56 + 28
3161 5 10 10 5 1.

1 9 36 84 126 126 B4 36 9 1

1 10 45 120 210 252 210 120 45 10 1

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 09/17/34



ZOBECNENI
n krokd (minci) ... 2" moznosti: N, ... kroky doleva (lev), n, ... kroky doprava (panna)

n! n! 1 n!
= pravdépodobnost: P =
n!n! n!(n-n)! 2"n!(n-n)!

« za Cast ud¢la castice n krokli, nahodné doleva nebo doprava
 hledame pravdépodobnost P, ze bude vzdalena x od pocatku

t . .
n=—, nN,+n_=n, Nn,—nN_=s; drahadoleva: nd, drahadoprava: n.d
T

draha celkem: x=n,d -n,d =(n, —n_)d =sd

soucet rozdil

1 nl
n +n =n 2N =n+s 2n =n-s P =

o]
n-n =s npzé(nqts) ané(n_S) [Z(n-i_s)} 2(n s)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 09/18/34



1
Stirling: Inx!'~ xInx—x ... pfesngjsi: lnx!z(x+%jlnx—x+ln(27z)5

— algebra ... algebra ... algebra ... algebra ... —
1

InP ~ In(ij2 —i(n+s+1)|n(1+§j—£(n—s+1)|n(1—ij
zn 2 n/ 2 n

27 \2 X° T
—> POC(_) exp(——z—j
it det
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TRANSPORT IONTU

pohyb nabitych ¢astic v elektrickém poli (uzavieny okruh)
pfenos naboje ... vedeni proudu
pohyb iontu je narusovan tepelnym pohybem (,cik—cak"):

TR A

okamzita rychlost i smér se méni

pramérna (postupna) rychlost se projevi jako vodivost

vodivost (konduktivita) ... schopnost iontu prenaset naboj

aplikace: méfeni koncentraci a pK, titrace, kinetika, iontove pary ...

mezi pohybem molekul v plynu a pohybem iontd (molekul) v roztoku jsou
podstatné souvislosti

vodivost se zpravidla méfi stridavym proudem (napr. 1 kHz; zamezeni
elektrolyze)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 09/20/34
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odpor roztoku (télesa): R oc deolvka = | R:pl, 0 ... merny odpor
prufez A A

1 =k ... Mérna (specifickd) vodivost
o,
R]-Q, {%}:gl:s S [pl=am, [<]-Sm"

vypocet k pomoci A al je nepfesny — vodivostni nadobka se kalibruje
C

R

C ... vodivostni konstanta nadobky (geometrie), R méfime

K = % pro standard {KCl(aq)}: x* =

K ZAvisi na povaze kationtu i aniontu, koncetraci a rozpostédle
neni "materialovou" konstantou

09/21/34



C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 9. Transportni vlastnosti

vodivost je monotoni, rostouci funkci koncentrace, ale nejde o pfimou imeéru
< MEZIONTOVE INTERAKCE

molarni vodivost:

A zavisi na koncentraci

m

Am

K
C

¢ ... koncentrace (mol dm“”)

A, :1000{(/c/8 cm™)/(c/mol dm‘3)} S cm? mol™

A° ... limitni molarni vodivost - zanedbatelné meziontové interakce

m

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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100

A,/

S c¢cm” mol”

C4020 Pokroéila fyzikéalni chemie — 9. Transportni vlastnosti

KCl

silny elektrolyt
interakce iontu

CH,COOH
slaby elektrolyt
disociace

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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SILNEELEKTROLYTY - Kohlrausch (1874)

disociace elektrolytu zavisi na rozpoustédle:

LiCl: silny v H, O, slaby v acetonu

1) = A —K+c| K zavisi na typu elektrolytu (MA, M_A, ...

2) A?n =v, A, +v. A | A ..iontova vodivost,

v, |v_ je pocet kationtl | aniont ve formalni molekule elektrolytu
zakon nezavislé migrace iontd

A1Scm? mol™, H,0, 298.15 K
H* OH" Na" K" Ba* CI© Br SO
349.6 199.1 50.1 735 127.2 76.4 78.1 160.0
BaCl,: A =127.2+2x76.4=280.0S cm’ mol™

09/24/34
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ION - IONTOVE INTERAKCE

A, = A?n - K\/E (K zavisi natypu elektrolytu) ~ logy, =—A
IONTOVA ATMOSFERA

(1) relaxa¢ni efekt

z.z NI

pohyb iontu narusi sférickou symetrii IA  — brzdné pole

relaxaéni doba: 107" +107°s

(2) elektroforeticky efekt

opacn¢ nabité ionty v IA se pohybuji obrdcenym smérem oproti pohybu CI
a predavaji molekulam rozpoustédla brzdnou hybnost

(3) viskozitni efekt

solvatovany ion se pohybuje s odporem

09/25/34
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RELAXACNI EFEKT

[ =0, steéricka symetrie [ #0, v elektrickem poli

—_ i - L= - o e —
- “"k - H"H_

S \ - — -
B Illlu'lr -."I B B Illll_.-' \H'Il N
| | Il'l \

— | @ — — I -{ ................ 6 @ ||||||||||||| I+.+
! | | j

.- \ /
— — . —
k ; Y,
= ""H. .-"'-r — = x“' "'f —
o E e, Py
. g . -

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 09/26/34
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DEBYE - HUCKEL - ONSAGERovateorieiontové vodivosti

kvantitativni popis efekta — A_ =A% —K+c

pro nizké koncetrace: K = A+ BA®,
1

1

z°eF%( 2 )2 2°eF*° 2 \2 1 o

A= , B=g¢ , g =— prosymerticky elektrolyt
3rn \ eRT 247eRT \ meRT 2

vyssi koncetrace: A, = A7 —(A+BAY )NC +XC (linearni elen)

ooooo

k, Brno, MU, 2015 09/27/34
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¢

F. Dlrrenmat: ,, Pribeh musi byt doveden k absurdite, abychom vedéli, o cem je.

Test DHO-teorie:

1) meéfeni vodivosti pfi vysokych frekvencich
(Debye — Falkenhagenuyv efekt)
zvyseni vodivosti — efekt |A se zpramérni
(relaxace je pomala vuci zméné pole)

i) méreni vodivosti v silném poli

SILNY ELEKTROLYT:
(1. Wienuv efekt)
zvySeni vodivosti — pfi rychlém pohybu iontl se IA nestadi tvorit

SLABY ELEKTROLYT:

(2. Wienuv efekt)
zvyseni vodivosti — zvySeni disociace v silném poli

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 09/28/34
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IONTOVE POHYBLIVOST]
/\ postupna rychlost s
M%\V Q/\» draha sAt

vodivost --- migrace

/" pro¢ se ionty pohybuji riiznou rychlosti?

/" pro¢ molarni vodivost z4visi linearné na Je?

. ., . . , . A
rozdil potencialit A¢ mezi elektrodami vzdalenymil ... pole E = T¢

S : , A
naboj iontu je ze ... sila F =zeE = zeT¢

stala sila — zrychleni ® brzdna sila F' = 6znas (Stokes; roste s rychlosti s)

f

k, Brno, MU, 2015 09/29/34
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podminka pro rovnomérnou postupnou rychlost: F = F' = zeE = fs
f charakterizuje brzdnou silu: a — ¢astice,  — prostredi

zeE
S =—— ... prumérna rychlost zprimérnéného postupneho, rovnomérného pohybu

f
Li" —> Na" —---— Cs" roste iontovy polomér, roste i A (?)

A je nejvyssi pro H® a OH™ (... rotace molekul vody)
s=UuE u jeiontova pohyblivost ... rychlost v poli E =1

u/10" cm*s” V', H,0,298.15 K: H":36.25; Na" :5.19; K" : 7.62

typicka rychlost: 6 x10™ cms™ (mine ca 10 000 molekul rozpoustédla za 1 s)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 09/30/34
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Mechanismus pfenosu naboje iontem H' ve vodném roztoku
lontovou vodivost H™ urcuje rychlost rotace molekuly H,O

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 09/3 1/34
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VZTAH VODIVOSTI A POHYBLIVOSTIIONTU

elektrolyt o koncentraci c — v, kationti + v_ aniontl

koncentrace:
nabo;j:

konc. ¢astic:

kation
Vv.C
Z.€

v.CN ,

anion
v C
Ze

v_CN ,

K ploSe A dorazi za At kationtt z objemu S At x A

v tomto objemu je ¢asticova koncentrace v, CN ,

tok kationtii: J (kation)=(s,Atx A)x(v,cN,)/(AtA)=s,v.cN,

tok ndboje:  J (ndboj) =J(kation)xz,e=s,v,z.ceN, =s,v,z,cF

—_—

s, =u,E = J(naboj)=z.u,v,cFE

k, Brno, MU, 2015
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s, =z.u,v.CcFE
proud pienaseny kationty: 1, =J (naboj)x A=z ,u,v,cFE x A

Intenzita pole E =grad ¢ = AT¢ = |, = z+u+v+cFAAT¢
Ohmtiv zékon: I=A—¢; R:ll = l=Ké; = I=A¢5></cé
R K A R I I
A A
|, =z uvCcF TA¢ o= KTA¢ — k,=z,u,v.cF (k. =z uvcF)

K K O ; .
A, =——=27UF [ﬁ, =—= zqu molarni iontova vodivost
v.C v.C

+ —

Ay =(zu,v, +|zJuv )F

m

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 09/33/34
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PREVODOVA CISLA
symetricky elektrolyt ... z, =|z.|, v, =v_=1 (CuSO,, LiCl, MgSO,)

A) =z(u,+u)F u, =u_ .. pohybliv&jsiion pfevede vic naboje

.. I
definice: t,=—=, t=— = I=I1_+1_, t +t =1
I I
u u
t+ — —+’ t_ - —
u, +u_ u, +u_
. Z.v. U
obecny elektrolyt: t, = e , L=
z,v,U, +|z_|v.u
o v v.A
mezni zfedéni: t° = 0= v =tA), v.A1 =t’A]
VA +V A

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 09/34/34



