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Maxwellovo(-Boltzmannovo) rozdéleni rychlosti 108

Pravdépodobnost, Zze molekulu nalezneme

@ v krychli¢ce o velikosti dxdydz se soufadnicemi v intervalech [x, x+dx), [y, y+dy) a [z z+dz)
a zaroven

@ s rychlostmi v intervalu [ vx, vx + dvx), [vy, vy +dvy), [Vz, vz +dv;),
je imérna Boltmannovu faktoru

Epot + Ekin
P ke
-1
1 1 2 1
_ . (~Epot —3mvg —2mvy —zmv2
=exp exp exp exp
kgl kgl kgl kgl

Pravdépodobnost, Zze molekulu nalezneme s rychlostmi v intervalech [ vx, vx+dvx), [ vy, vy+dvy),
[Vz, vz + dVz) (bez ohledu na Epot) je Gmérna
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Rychlost zvuku v tekutiné + 08

Ax Z‘ YOHDX) = Y0+ Y (0BX+ Y (X)BXP/2 4 -+
Mechanicky model: --- e (mproe (LK) Yo =y
YX=8%) = y0) =y ()Ax+y" ()AX2/2 + -

Sila plsobici na hmotnost m v bodé i:

a2y,
Fi=(ir1— YK+ (yi-1—ydK = :

(YI+1_2,V1+}’(—1)K"‘AX ——K

32y 32y 32y,
Newtonova pohybova rovnice: ml =F = szlK = m—y(
at2 ax? at?
L dtyikdx? 9%y KAx?
VInova rovnice: = y=yxxct),c=
ax2 m at2 m

Kolik je K? Odecteme silu v klidu (m7z2re{m] =
je funkce vychylky, pozor na znaménko):

Ax) a pfi vychylce (Ax + dy) na plochu A (p(x)

ap opdv
Fi=—A[p(Ax + dy)— p(AX)] = —A—dy = —A——dy =Kdy
ay avdy

Ted' pouZijeme V = AAx, dAx/dy =1 = dV/dy = A:

E)
—imv2 —3mv2 v2 —_,op9v av 2% _ VZap Kox? 2o v2 (ﬁ)s _ 1 Bs
exp iBTX exp kBTY exp iT TTWay T T T @ m S T Ve ksp
ks = adiabatickd kompresibilita (koef. stlacitelnosti), Bs = 1/ks = adiabaticky modul pruznosti
- " P [tchem/MBfunkce.sh] 2/33 . . L R 7/33
Maxwellovo rozdéleni rychlosti jinak + Los Adiabaticka kompresibilita + o8
@ Piedpokiady: Hledédme ap/aV pro adiabaticky vratny déj, tedy za konstantni entropie.
- 7 je izotropnf Pro entropii jako funkci (T, V) mame:
- 7 Ize slozit z nezavislych pfispévkl soufadnic, tj. 35 35 ap . Y cv
dS=|—| dT+ dV——dT+ dv=0 = —| ===
n(vx, Vy, Vz) = m(vx)m(vy)m(vz) aT )y W)y aT)y aT Js T(a_,T))v
= limMy—eo (v, vy, v2) = 0 pouzili jsme Maxwellliv vztah. Pro entropii jako funkci (T, p) méme:
Jediné funkce, kterd tomu vyhovuje, je m(vx) = constexp(—const - v)z() 3S 3S Cp F\% , ap Cp
. . d5=(—) dT+(—) dp=—dT— (—) dp=0 = (—) = v
Ukazky funkci: aT Jp aplr T aT Jp T Js T(
1. x% + y? - je izotropni, ale neni sou¢inem, ma $patnou limitu ; . o
2.2 v o P L Podélenim a z derivace implicitni funkce f(p, V, T):
2. x°y* - je sou€inem, neni izotropni, mé Spatnou limitu
3 9p p op.
3. T aaad - je soutinem, nenf izotropn{ (a_p) - (BT) ( ) Cp (a_p) Sp i (‘;V)S e _ Bs Cp_
+ X + v T (2P
s ) Zy 2y ) . Vs (W) ( ) Cy aV)rCv (W)T Ks BT Cv
- 3exp(=x?/2=y%/2) - vyhovuje Pro idealni plyn (ap/aV)T = —p/V resp. BT = p, a proto
@ Predpoklad:
- rychlost je sou¢tem mnoha malych nahodnych ,touchancd” Bs _kRT e
Centralni limitni véta = Gaussovo rozloZeni (rozdéleni) o M
q P vy . 3/33 v 8/33
Experimentalni ovéreni 1108 Priklady 108
A=A V; Fil
@ rozdifeni spektrélnich &ar Dopplerovym jevem (méFeni teploty v astronomii): o™ Pr|kl?(f . . -
A c Vypoctéte nejpravdépodobnéjsi rychlost molekuly N> za teploty 300 K. swzzy
-

@ molekulovy paprsek: / J.A. Eldridge (1927) |

| Stern, Zartman (1920)

TARGET coaL£D
Br L/1Quio MR

1 DISCS WITH 100 SLOTS EACH

Fig 2. Photograph of i obtsied i typcl e,
Fig. 2 shows the flm obtained in & typical run? and the points in Fig. 3
sive the measured densities as read with a microphotometer by measuring
sur films of known density ratios. The abcissas of the curve and the distances
from the base line to & point in the velocity spectrum are proportional to
ALUMINIM TUBE: 1/o instead of to 5.

L/QUID AIR JACKET

1 = Pt drat pokryty Ag (Sn ?7)
2 = Stérbina
3 = stinitko

Priklad

lidovky.cz (14.10.2012; foto CTK):

ROSWELL - Rakusan Felix Baumgartner vystoupal do stra-
tosféry a vyskocil ze svého heliového balonu ve vysce 39
kilometrd.

Baumgartner jako prvni Clovék na svété ve volném padu
prekonal rychlost zvuku 1127,6 kilometru v hodiné.

Jaka byla teplota ve vysce, kde bylo rekordu dosazeno?
Predpokladejte pro jednoduchost, Ze vzduch se sklada z 20 % kysllku a80% du5|ku Adiabaticky

HEATER 7 cAOHIn pomér vypottéte z ekviparti¢niho teorému. 5 06—
o
credit: htp:/lencyclopedia2.thefreedictionary.com/ a‘m" PHASE STATOR
Stern-Zartman+Experiment ROTOR
i v e e s et
. L, - L, o [tchem/MBexp.shlg /33 . . L . o 9/33
Pseudoexperimentalni ovéreni a dusledky 1108 Kineticka teorie plynu 108

Normalizované rozdéleni v jedné soufadnici:
1 —v2 ksT RT
2 2
—~__ex 02=(v3)=—=—
ovV21 p(202) V=0 m M

Rozdéleni rychlosti, tj. hustota pravdépodobnosti, Ze naleznu ¢astici s rychlosti v = |V| v intervalu

[v,v+dv):
) 2v2 —v2
n(v) = dnven(vx)n(vy)m(vz) = ;0—3 exp TU‘Z/

(vx) =

Predpoklady:

@ Mezi jednotlivymi srézkami (vzajemnymi i se st&nou nddoby) se molekuly pohybuji pfimocaie a
nepUsobi na sebe z&dnymi odpudivymi ani pfitazlivymi silami.

@ Plyn je natolik Fidky, Ze se molekuly srazi jen ob&as. Proto jsou srazky vice nez dvou &astic
vzéacné.

@ Daléi zjednodueni: modelové Eastice budou tuhé a dokonale pruzné (tuhé koule) — hrubé apro-
Ximace zvlasté za nizsich teplot (vliv pfitazlivych interakci) a pro nekulaté molekuly.

' : TN ' ' iz umite: stavovou rovnici ideéInfho plynu
2 ply!
— 300K —— 300K
00011 o 1 ooos| S Lze pocitat: transportni vlastnosti (difuzivita, viskozita, tepelna vodivost), (alespon ¢astecné) rych-
tchen/MBexp. sh: T T lostni konstantu
- prepni na NVE: e 7”; §
- zéznam trajektorie: F & "
- konec zaznamu: F
- konec: ESC ESC
0 d , ) o ,
1000  -500 0 500 100 0 500 1000
Ve/ms™! vims?
[cd ../maple; xmaple maxwell.mwls /33 . , . , 10/33
Dusledky 108 Stredni relativni rychlost molekul 108

|> restart;
[> assune(signa>0
> poi=vx -> l/sjgma/sqrtlZ*Pli*exp( vx"2/signa”2/2);

Stiedni rychlost

e 8 8RT |8kgT
v= va(v)dv=\—oy=\—=\—
0 T ™ m

Stfedni kvadraticka rychlost

L -y
[> int(p(vx),vx=-infinity..infinity);

[> ppp := v -> sqrt(2/Pi)*v~2/signa*3*exp(-v~2/signa~2/2);
2

® g 3RT 3kgT AR
= vérn(v)dv =\ —= —_— RO A E—
o ) M m | ppp=v =z

> simplify(int(ppp(v),v=0..infinity));
1

['stéedni rychlost

Nejpravdépodobné;jsi rychlost
> int(v¥ppp(v),v=0. .infinitL):

22 o~
dm 2RT 2kgT G
d =0 = Vmax= M = [stéedni kvadraticka rychlost
v m > sart(sinplify (int(v-2*ppp(v),v=0. .infinity)));

V3o~
[nejpravdépodobnéjsi rychlost
> eq:=diff (ppp(v),v)=0;

KRT kkgT eqim 2d2ve
Vavuk =\ =\ —— L Jr o~
M m solve ({eq,v>0},v);

Souvislost: rychlost zvuku (k = Cp/Cy)

Stfednf rychlost:

. 8kgT
= | [VIn(vx)r(vy)n(vz)dvxdvydv, = T

kde
v m —mvi
M(Vx) =\|——=eX
X =\ 2rker P\ 2keT
Vrel = f V1= V2l n(vix)m(viy)n(viz)m(vax)m(vay)m(vez) dvixdviydvizdvaoxdvzydva,
Vysledek

Vel = V2V

Nebo Gvahou: 2 x Gauss = Gauss s dvojndsobnym rozptylem, tedy smérodatnou odchylkou +2x
tak velkou ... stejné jako Brown(v pohyb za dvojndsobny ¢as je v2x deli
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Srazkovy prumeér a stredni volna draha molekuly “68
@ d = srazkovy (kolizni) pramér (téz o)
@ cinny priifez = 0 = nd?
@ C&iselnd hustota = N = N/V = Nac (téZ o, 01, n)
idedlni plyn: p = JRT = cRT = {jkgT = NkgT
@ Stiedni poket srazek jedné molekuly ~/
(z N v objemu V) za jednotku ¢asu
r1=N0Vre| = V2N OV _ | 8ksT
V=\-—
L sy ) mm
@ Stiedni doba mezi srazkami
1
T1=—
r

@ Stredni volna draha L (t¢7 )\) = stfedni vzdélenost, kterou molekula urazi mezi dvéma sréz-
kami(V1 = 1/N = objem na molekulu)

v v 1 kel Vi

P

= V/2No _ﬁap:ﬁo

[=—=—— =
1 V/2Nov

Tok tepla v uzké Stérbiné 1;%?33

V Knudsenoveé (balistickém) rezimu plati

molekuly se nesrazeji = tok tepla nezavisi na tloust'ce stérbiny (vzdélenosti mezi deskami) Az
Knudsenova sténa: ¢astice po od-
razu méa nédhodnou rychlost dle Max-
wellova-Boltzmannova rozdéleni

L="=, Jo=2/Cy1AT

Predpoklad: deska = idedlni Knudsenova sténa

2

kde Cy,1 = Cy,m/Na = izochorickd tepelna kapacita jedné molekuly.
Po dosazeni (a s formalnim znaménkem):

1 1_ 2RT
]o=—2]CV,1AT=—ENVCV,1AT=—EVC\/yobjAT=—NCV,1 —WAT
s

Pozn.: N'Cy,1 = cCy,m = Cy,obj =0bjemova tepelna kapacita

v - z z 12/33
Stredni volna draha u(/)s

Priklad. Jaka je stfedni volna draha molekul ve vzduchu za béznych podminek (25°C, 1 bar)?

Tepelna vodivost plynu - objemova faze 1;3383

Kvalitativné: pro Kn < 1 rozdé&lime $térbinu na vrstvy tloust'ky L a aplikujeme Knudsendv vysledek:

dp = kolizni primér z viskozity wugg=7 % N N I
dp = kolizni préimér z druhého viridlového koeficientu Az ; o LR Targ 1)=—: =— Jo=2Cv1AT—
(odchylky tlaku od idedIniho plynu) T ) 4 4 Az

do = (M/oNp)*/3 (odhad z hustoty kapaliny, p¥i bodu varu nebo 20 °C)

plyn  dp/pm da/pm dg/pm [plyn  dy/pm dp/pm dg/pm Gradient teploty: 97T = >~

He 258 256 376 CHa 380 382 398 Az

Ne 279 275 303 N20 388 459 390 Mnozstvi tepla, které projde jednotkovou plochou L Jo za jednotku Easu:

H> 297 293 361 CO2 390 407 360* ) 1 1 KeTCy1

Ar 342 340 362 |CpHa 423 452 435 Jo=—AUT = A=-20 = _NVCyIL = SVCyopl = || oot

274 Q AT/Dz 2 ST Vbl mm o

0, 354 358 360 |SO; 429 418 L o 72 11

vzduch 370 380 cl 240 422 A = tepelna vodivost. [Jo]l =Jm™“s - =Wm™%, [A]=Wm™- K

co 371 376 389 CeHg 527 529 Presny vysledek (Chapman-Enskog) pro tuhé koule v limité A" — 0:

N2 375 370 386 |CHCl3 543 511 L2 N oo 25 [mkeTCva
*ze suchého ledu; z kapaliny pfi 20 °C: d, = 456 pm veva 3_2 m o

Yy 13/33 ~ . - 3 18/33
Knudsenovo cislo “38 Tepelna vodivost plynu - objemova faze u(/)s
_ Presny vysledek (Chapman-Enskog) pro tuhé koule v limité A" — 0 véichni znaji Angstrém:
L _ 10=10m —
K”=g 25 [mkaTCus 1A=10"1"m = 0.1 nm

L = stfedni volna dréha
d = typicka velikost (linedrni rozmér) otvoru/péru/predmétu
@ Knudsenlv (téZ balisticky) rezim: Kn>> 1

molekuly se (téméf) navzajem nesra’iejl’

A —25nN_C L

= v ===
64 YT\ Tm o

Piiklad. (a) Vypoctéte tepelnou vodivost vzduchu (kolizni primér d = 3.7 A) pfi 25 °C a srov-

nejte s experimentalni hodnotou 0.026 Wm~1K~1. Tepelnou kapacitu vypoctéte z ekviparti¢niho

principu. (b) Opakujte vypocet pouze s translaéni ¢asti tepelné kapacity.

id=2R 5 3, L 1 0.029 kg mol~1 )
~__— \/\/ N CV,1=7I<B, C\41=7k5 (jen translacni), M =29gmol = m=T, o =mnd
@ Normalini (difuzni) rezim: Kn < 1 verze Alwm—ik=1)
molekuly vykonavaji Brown(v pohyb (a) 0.0325
O \% 7/\% T experiment 0.026
V>4 \// =2R
s j~ (b) 0.0195
Pri srdZzce molekul se prendsi je ¢ast rotacni energie
[cd ../maple; xmaple knudsenefuze.mwlq 4,33 L . L, 19/33
Knudsenova efuze do vakua 108 Tepelna vodivost plynu - srovnani 108
Proudéni plynu malym otvorem, Kn > 1 AAT AT 2
Piblizné: v~ V, |~ N'V ~ p/+/mkgT Tlusta Stérbina: Jo =— Az o‘—/V‘VC\/,ILE !
Piesnéji (stali uvaZzovat slozku vx): AAT
Gy oo Tenké $térbina: Jo < —N VCy 1AT = — —— g
tok J je v ¢asticich JQ viat === S 4l
J=N| vxm(vx)dvx . 3
0 /plochu/¢as AAT o
B Dohromady: Jo ~ _Az I
=N dv _
- f \Jan 7 p( 2k T) VX ol
\ ‘Substrate (green) 0 1
Heating element (red)
kgl NV P objemova faze (tlusta stérbina) Knudseniv rezim (tuzka stérbina) Az
RUTEED s = 21'(m 4 = m A nezévisi na hustoté resp. tlaku (pro mékké | tok tepla Gmérny hustoté plynu
vus molekuly ponékud zavisi)
m,,,m,_ Graham: tézsi molekuly unikaji pomaleji X o 1/ ¥/ (t&231 molekuly leti pomaleji) tok « 1/ 4/
Pouziti: A« 1/0 (protoZe L & 1/0) tok nezavisi na o, L
@ tlak sytych par méalo tékavych latek A« Cy,m (ale vibra¢ni a rota¢ni ¢ast méné) | tok o Cy,m (zavisi na vlastnostech stény)
aed widoess @ molekulové paprsky A o /T (exponent byva vy3s{ nez 1/2 z di- | tok o« 4T
. vodu mékkosti potencidlu a zavislosti Cy(T))
RHEED = Reflection High Energy Electron Diffraction MBE (Molecular Beam Epitaxy)
[xcat ev/efuzearsen.evu]15/33 , R . . 20/33
Knudsenova efuze do vakua 1108 Tepelna vodivost plynu - zajimavosti 108

Priklad. Pii efuzi do vakua klesne tlak kysliku v nddobé na polovinu za 10 minut. Za jak dlouho
klesne tlak za jinak stejnych podminek, naplnime-li nddobu vodikem? Jev probiha izotermicky.

ulw gz

Priklad. Knudsenova cela s arsenem je zahtata na 220°C, prdmér vystupniho otvoru je D = 4
mm. V parach je Asg.

a) Jsou splinény predpoklady Knudsenovy efuze?
b) Kolik atom@ emituje cela za sekundu?
c) Za jak dlouho se deponuje monomolekuldrni vrstva As4 na terCiku ve vzdalenosti 10 cm?

Kolizni priimér Ass odhadnéte z hustoty:
0=5.73gcm™3, M(As) = 74.92 gmol~ L.
Konstanty Antoineovy rovnice, logyg(pS/Pa) = A— B/(T + C), pro arsen jsou:
A=12.84, B=6460K, C=-50.1K.
(I/N =1 IMi3J0W ¢;0T X T'S = zP/V = N 3[Nyesqo ey ‘,wd 00T = V" nyd0|d eu
Ilfepedop Ajmjajow Apaj ‘ped T [ayn judnisAa swepepjodpald 2uzliqld) s o€ (2
(1S 7—W (z0TXSZT'T=/) {—S¢{0TX9°T (4
(WEP'0=T"7Wgr_0TXT'9=0 "W 5;_0TXEY'y =P 'Bd 8100 = 5d) Oue (B

@ lepdi okna se plni Ar, Kr, SFg apod.:
A(Ar)/A(vzduch) =0.67
(o néco vétsi m a o i nizsi Cy,m snizuji vodivost)
A(SFg)/A(vzduch) = 0.5
vétsi m a o snizuji vodivost, vétsi Cy,m (Castecné) zvysuje vodivost
ale je to sklenikovy plyn - dnes zakazéan

@ Izolagni schopnosti skelné vaty, p&nového polystyrenu ap. jsou dany predevsim plynem (vzdu-
chem).

@ Vzhledem k zavislosti na T je koeficient prostupu tepla za vy$sich teplot vy3si.

@ Mikropérezni latky (SiO, aerogel) s dostate¢né malymi péry (ve srovnéni se stfedni volnou
drahou) mohou mit tepelnou vodivost mensi nez vzduch (az 1/2).

@ Radia¢ni &ast tepelné vodivosti se snizi pridanim grafitu, protoze tepelné zéfeni se pohlti a
znovu vyzafi (Sedy pénovy polystyren).
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Smykova viskozita Ho8

P dvx

smykové sila f=—nA—
dy Vytdvy

@ A = plocha Tdy

] dd—‘;x = gradient te¢né rychlosti

<i

x4

@ n = dynamicka viskozita, [n] = Pas
Pouzijeme vzdalenost vrstev dy = L.
Jedna molekula prenese mezi vrstvami jednim smérem (1) hybnost

dvx_—

mdvx =m——L

dy
Pocet molekul, které protecou jednotkovou plochou jednim smérem je podle Knudsenova vysledku
FNV.
(Nebo é.\'v pokud uvazujeme pohyb molekul jen v 1 ze 6 smérl +X, £y, £2.)
Obéma sméry (1|) se za jednotku ¢asu pfenese hybnost

26/33

Knudsenova difuze 108

Difuze plynu péréznim materidlem za podminky, Ze velikost p6rd D (napf. primér vélcového péru)
je mensi nez stfedni volna draha L, tj. Kn > 1:

@ Castice se pohybuje pfHimotare mezi odrazy

@ pii odrazu se:
- termalizuje (Maxwellovo-Boltzmannovo rozdéleni)
= Knudsenova sténa
- odrazi jako pruzna koule (vyssi difuzivita)
- néco mezi

Pouziti: vlastnosti pérézniho materiélu

1 dvx_ dvx
2~ZNVA-mWL=n W
Smykova viskozita Il 253383 Knudsenova difuze ve valcovém péru 2;8383
1 -1
n_ENme=EQV D=2R

kde o je hustota (hmotnost/objem)
Pfresnéjsim postupem (Enskog) pro tuhé koule:

PFiblizné: primémy Ghel ~ 45°, dréha r ~ 2R¥/2, &as mezi odrazy T~ r/V, D =r?/6T = 2_va

n= 5_"ng - E/\Nm[: EN 8RTM 1 - 54/ /MRT Presné: (vypocet viz déle)
32 32 32 M Np /2N o 16 Nao
J2n T T
@ xT12 D = Roy 3 _ng _gR
Sutherland: o T3/2/(T + C), C = 120 K (vzduch), C = 240 K (CO3)
@ nezévisi na tlaku @ D x 1//m (separace izotop{)
Boylellv experiment: tlumeni kyvadla nezavisi na tlaku plynu @D« /T
P¥iklad. Viskozita vzduchu za normalnich podminek je 1.74x 10~5 Pas. Vypoltéte
a) (stfedni) primér molekuly,
b) stfedni volnou drahu,
c) maximalni moznou frekvenci ultrazvuku.
(Adwinuad yesop ‘zHW z-T 1xedd A) ZHO § > (2 :p 99T = WUT9=T(qyL'E=P (e
. [simul/mixg 5&7]23/33 . L, L, L, 28/33
Difuze 108 Knudsenova difuze ve valcovém péru Il + “Los

Céastice v prostiedi stejnych Castic (autodifuze, samodifuze, self-diffusion).

Za ¢as 11 = L/V urazi ¢astice vzdalenost L, pak zméni smér (pfedpokladejme, ?e na zcela na-
hodny).

Pfesny vypocet: Misto jednoho odrazu na Knudsenové sténé si piedstavme dutinu, kde se ¢astice
mnohokrat odrazi a pak vyleti. Pravdépodobnost vyletu ve sméru Q = (8, ¢) je Umérna primétu
plosky do sméru kolmého k ploSce

m(Q) x cos0dQ, dQ=d¢sin6do
(r3) = 6Dt @ ¢
— _ 1__ 1 |(ke)31 _ 1 Valcovy p6r o poloméru R ve sméru y. Odraz ve sméru /i = (sin@cos@, sin@sing, cos) z bodu
L = 6DT11=6DL/V = D= gLV =3\"wm oo L= JINo (0,0, —R) je dan parametrickou rovnici pfimky
Presnéjsi teorie (Chapman-Enskog) pro tuhé koule: {(a)=(0,0,—R) + ai
3m_ a feéime rovnici |[(a) — y| = R. Ta mé& dvé fesen,
i = o [l(a)—yI
le . . 2R cos 6
a=0 (=vychozibod (0,0,—R)), a= —
@ Kklesa s rostouci hustotou &i tlakem €0s“ 6 +sin“ 6 cos* ¢
@ Kklesd s rostouci hmotnosti ¢astic (separace izotopl v t&25im plynu)
Pozn.: Difuze ve smési (rliznych molekul) je trochu slozité&jsi
e - 24/33 . = z “ 29/33
Jednotny popis 108 Knudsenova difuze ve valcovém poéru Il + Lo

@ difuzivita (koeficient autodifuze) konstanty presné
pro plyn z tuhych

3m__ .
D=ELV=O.589LV kouli pro ¢ — 0
kyslik ve vzduchu: 1.76 x 107> m2s~1

@ kinematicka viskozita plynu
n_5m__ —
v=—=—LVv=0.491LVv
o 32
vzduch 25°C: v=1.55x10"m2s1
@ tepelna difuzivita (téZ soudinitel teplotni vodivosti), pak plati Fickovy zkony
A 25m__ . A A
= =——Lv=1.227Lv, Castéji:ap= =
Cvobj 64 p,obj
vzduch 25°C: ap =2.23x107°m?2s™ %, ay =3.13x 107> m?s7!

ay

p,hm@

Dréha ve sméru osy péru (y) je y = asin@sin¢ za ¢as a/v, kde v ma Maxwellovo-Boltzmannovo
rozdéleni,

) v
n(v) = [
Zov

— 75 3 &X
(m/2)1/203

Difuzivita je
1 (yZ) © /2 2m
=———, kde () =f n(v)dvj cos@sin 9d9f do
2 (t) 0 0 0

(pozn.: (yz) nezavisi na v, takZe vypocet je jednoduchy).
Integraly Ize spocitat snadno v Maple - viz dalsi slajd

Iy 25/33
Zajimavost + 08
Tlumend tepelnd vina pro okrajovou podminku AT(t,0) = Table ! Valuesotdiffusivity (mm's) assigned o minerals

A cos(wt) v horniné v hloubce x: (1942). Clark (1962). Kanamori er al. (1968). Kieffer

(1980). Johnson and Olhoeft (1984) and Sumino and

Anderson (1984)
W W
AT(t,x)=Acos| wt+ \|—x |exp|—\ =—x Mineral
2a 2a or group (mm?/s)

Diffusivity

Quartz* 1.80

@ rok: w =2m/1a, horniny typicky: a ~ 1mm?2s™1x30m2a=1  Plasiodas 0%
- — Bi ¢ 0.87

la=1annus =1rok \:::lwlx!:\\u\- 1.03

Mica 1.07

@ pro x = my/20/w ~ 10m je teplota v protifazi a amplituda Gam

110

Hornblende 115

Ae T~ A/23 Chlorite 225

. o Clinopyroxene 1.88

Table 2. Thermophysical data from the sample sets uscd. Values for cach property are mean, and standard deviation  pyrovene 1%

in parentheses. N is the number of samples. Conductivity, diffusivity and density were measured individually on cach A patie 053

sample, and specific heat was calculated from those parameters. Actinolite 137

Epidote 0.98

Conductivity Diffusivity Density Specific heat Sillimanite 3.46

Rock type (mm?/s) (Mg/m’) (J/kgK) N Zircon 108

Granite 362 (0.30) 1.34 021) 263 (0.03) 1060 (192) 171 Sulphide 6.00

Granodiorite 3.35 (0.35) 1.21 (0.25) 2.65 (0.03) 1070 (187) 59 Opaquest 2.03

Gneiss 2.29 021) 0.87 0.14) 2179 (0.09) 796 (467) 2 Maicst 180

Gabbro® 234 (0.39) 0.83 0.22) 3.05 (0.08) 947 (100) 6 Unclassifieds 0.90
Basaltt 1193 0:19) 069 (0.08) 283 (0.17) 1010 (129) @

*Measured.
#Value for general group of minerals in this category
#Value assumed,

*Insufficient data for modelling from mineral content.

1No mineralogical data. M.). Drury: Geothermics 16, 105-115 (1987)

[cd ../maple; xmaple knudsen.mws] 30,33

PRI (1o
Vypocet integralu 108
> restart;
> assume(R>0,signa>0);
> a:=2*R*cos(theta)/(cos(theta)*2+sin(theta)“2*cos(phi)*2);

2 R~ cos(0)
cos(6)” +sin(6)° cos(0)?

"> yiza*sin(theta)*sin(phi);
_ 2R~ cos(0) sin(0) sin(o,
= 2 > 2
cos(e) 1 sin(e)? cos(¢)

> tizary;

_ 2 R~ cos(8)
(cos(0)% + sin(0)® cos(4)%) v

"> PIv:=v"2/sqrt(Pi/2)/signa"3*exp(-v~2/2/signa’2);

"> simplify(avyy/avt/2);




Rychlostni konstanta ze srazkové teorie + 3}}6383

Uvazujme reakci v plynné fazi: 2A — A
Pocet vzajemnych srazek vsech molekul v jednotce objemu za jednotku ¢asu

N N v oN?V 5 ( p )2 kgT
re =—r=—/ =——=20| — —_
celk > ri > OVrel ol ke m

@ pocet vzajemnych srazek < p2, Lo 1/p
Predpoklad: molekuly zreaguji vzdy, jestlize k tomu maji pfi srdzce dost kinetické energie — alespon
aktiva¢ni energii E*.
Pravdépodobnostni rozlozeni relativnich rychlosti (jako T — 2T):
3/2 — 2
m mv
Mrel(Vrel) = 41 —— |  ex rel )2
rel(Vrel) (41TI<BT) p( akaT rel

Molekula s v = v se bude srézet s ostatnimi s frekvenci (pocet srazek za jednotku ¢asu)

r=veloN

Rychlost vzhledem k tézisti paru je vrel/2 a energie je

1 Vie\2 mMV2
E= sz (%I) = Trel = minimalni rychlost potfebn4 k reakci: v, = vV4E*/m

Rychlostni konstanta ze srazkové teorie Ill

Realisti¢téjsi je uvazovat jen radialni slozku rychlosti,
(tangencialni slozka zplsobi roztoeni produktu).
Pro molekuly tvaru koule po jisté ndmaze vyjde

kgl
A(T) = 2Na0y| ——
mm

@ reakce je druhého Fadu

(necentrdIni srazky,
zreaguje vzdy)

@ hlavni teplotni zavislost je v exponencialnim faktoru

@ pro jen trochu sloZit&j$i molekuly je skuteéna reakéni rychlost mnohokrat (i o nékolik Fadd)
mensi, protoZze molekuly se musi trefit ve vhodné orientaci

Rychlostni konstanta ze srazkové teorie Il + 3,%383

Frekvence srdzek vedoucich k reakci za jednotku ¢asu v jednotce objemu

N [
I'veakce = EJ N r1Mrel(Vrel)dVrel r1=NoVrel
V,
rel

lGnoNz( m )3/2 ®© (_E)EdE
ZoMON exp| —
mZ \ankgr) g+ SPlkar

16moN2 ( m
4mkgT

Po substituci za £

Pro E* = 0, tj. kazda
srézka se pocitd, do-
staneme rreakce = rcelk

3/2 —_E* )
—— || keTE™ + (kgT'
) EXP(kBT)[B + (kaT)?]

I'eakce =

m2
Reakéni rychlost v [molm—3s~1] vyjadienad pomoci koncentrace [A] = A/Na a Er’% =NaE* je:

d[A2] _ 1 d[A]

o 2
dt -2 dt kDIA]

IreakceNA =
kde

_E*

E
k(t) =A(T)exp (R—T’“) , A(M) =

(vSechny srazky se berou jako centraini,
zreaguje vzdy)

20(EX +RT)

v/ mmkgT




