Maxwellovo(-Boltzmannovo) rozdeleni rychlosti }1/383

Pravdépodobnost, ze 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 + dVvx), [Vy, vy +dvy), [Vz, Vz+ dVy),

je umerna Boltmannovu faktoru

( Epot + Ekin)
exp | —

kgl
1
—Epot)_[—3mV2 —2mvy —5mV?
= exp exp exp exp
kgl kgl kgl kgl

Pravdepodobnost, ze molekulu nalezneme s rychlostmi v intervalech [ vx, vx+dvx), [ vy, vy +dvy),
[Vz, vz + dvz) (bez ohledu na Epet) je Umerna

1
_%m\/)z( —ij)Z/ —%mvg
exp exp exp
kgl kgl kgl
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Maxwellovo rozdéleni rychlosti jinak + 08

@ Predpoklady:
— T je izotropni
— 7 |ze slozit z nezavislych prispévku souradnic, tj.
m(Vx, Vy, Vz) = T(vx)m(vy)m(vz)
— limy—o M(Vx, Vy, vz) =0
Jedina funkce, ktera tomu vyhovuje, je t(vx) = constexp(—const - v)2<)

Ukazky funkci:

2

1. x% + y? - je izotropni, ale neni sou¢inem, méa $patnou limitu

2. x%2y? - je soucinem, nenf izotropni, méa $patnou limitu
3

3.
(1+x2)(1+y?)
4. 3 exp(—x2/2 — y2/2) — vyhovuje

@ Predpoklad:
— rychlost je sou¢tem mnoha malych ndhodnych ,$t'ouchanca*”
Centralni limitni véta = Gaussovo rozlozeni (rozdéleni)

— je souCinem, neni izotropni



Experimentalni overeni

108
VvV 7V Ve Vé Ve \'4 Ve L] Vv Vv Ve [ ] A - A O VX
@ rozsireni spektrélnich ¢ar Dopplerovym jevem (méreni teploty v astronomii): =
C
e o~ i
@ molekulovy paprsek: / J.A. Eldridge (1927) |
TARGET coal£D
| Stern, Zartman (1920) U YT 8y oo am
C g EAP DISCS WITH 100 SLOTS EACH
Fig. 2. Photograph of film obtained in a typical run.
é LIQUID AIRt JACKET Fig. 2 shows the film obtained in a typical run? and the points in Fig. 3
~ give the measured densities as read with a microphotometer by measuring
/ ST films of known density ratios. The absclissas of the curve and the distances
from ase lin a point in the veloci rum are proportional
N AL UMINIUM 7'055] Lo intslzzaz 0(; o :.to point in t city spectrum are proportional to
1 = Pt drat pokryty Ag (Sn ?) e
vy L -
credit: http://encyclopedia2.thefreedictionary.com/

mo PHASE STATOR

Stern-Zartman+Experiment ROTOR

mm L

A [ (20— 7605 0004
% . L 560 460 5‘00

1000

Fig. 3. Densities of the film as measured with a microphotometer.
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Pseudoexperimentalni overeni a dusledky

108
Normalizované rozdeéleni v jedné souradnici:
1 —v2 keT RT
X 2 2
ﬂ'('\/x) = — exp , O- = ('\/ = =
ovv2m 202 v X m M

Rozdéleni rychlosti, tj. hustota pravdepodobnosti, ze naleznu castici s rychlosti v = |V| v intervalu
[V, v+ dv):

; 2 v2 —v?2
n(v) = dnven(vx)n(vy)n(vz) = \|— —expl —
mo 20
% \%
I I I N2
0.001 |- . 0.0005
tchem/MBexp.sh: e E
- prepni na NVE: o = =
- z&znam trajektorie: F < "
- konec zaznamu: F
- konec: ESC ESC
0 | | | O |
-1000  -500 0 500 100 0 500 1000

v, /ms™ v/ms™



Dusledky

Stredni rychlost

B oo 8 SRT 8kgl
V=J vr(v)dv=\—0y=\|—=
0 T ™ mm

Stredni kvadraticka rychlost

_ ° 5 3RT 3kgTl
Vg = J vem(v)dv =\|—=\|——
0 M m

Nejpravdépodobnéjsi rychlost

dm _ 0 2RT 2/<BT
— =0 = Vmax =
Y max = M

Souvislost: rychlost zvuku (k = Cp/Cy)

KRT KkgT
Vzvuk = 7 = m

[cd ../maple; xmaple maxwell.mw]5/33
u08

> restart;

| > assume(sigma>0);
> p i= vx -> 1/sigma/sqrt(2*Pi)*exp(-vx~2/sigma”2/2);

o V.‘(z
o 20
pPi=VXmP
_ o/ 2mn
> int(p(vx),vx=-infinity..infinity);
L 1
> ppp i= v -> sqrt(2/Pi)*v"2/sigma”3*exp(-v~2/sigma”2/2);
2
v
|2 2., 20
T
ppp = v 3
L G
> simplify(int(ppp(v),v=0..infinity));
1

stredni rychlost
> int(v*ppp(v),v=0..infinity);

2J2 o~

Jr
 stedni kvadratickd rychlost
> sqrt(simplify (int(v"2*ppp(v),v=0..infinity)));

J3 o~

=nejpravdép0dobnéj si rychlost
> eq:=diff(ppp(v),v)=0;
‘I.-J'2 Vz

B 2 2
_2J2ve 20~ va3e 20~ —0

eq:= -
Jr o~ EX

=501ue({eq.vbﬂ};vli
fv=y/2 o~}
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Rychlost zvuku v tekutiné + 08
- QX - Yi yx+8x) = y(x)+y 0)DX +y" (X)DX?/2 + -
Mechanicky model: ---  mm2yyimiryayimirayaim]--- yx) = y(x)
) . o - y(x—AX) = y(x)—y (xX)Ax + y" (X)AX2/2 + - --
Sila pusobici na hmotnost m v bode i: 52
Yi
Fi= (ir1 =YK+ (Vim1 = YK = (Vir1 = 2yi+ Ve 1K = AxE—5K
82 82 . 32 .
Newtonova pohybova rovnice: m—— Y =F;, = Ax? le =m A
ot2 BN ot2
, 3%yiKAX? 32y, K Ax?
VIinova rovnice: = = y=y(xxct),c=
X2 m at2 m
Kolik je K? Odecteme silu v klidu (m}re2yrim| = Ax) a pri vychylce (Ax + dy) na plochu A

je funkce vychylky, pozor na znaménko):

opdV !

= —A[p(Ax + dy) — p(AX)] = —A—ydy =— A~ dy =Kdy

oV dy

Ted’ pouzijeme V = AAx, dAx/dy =1 = dV/dy = A:

op dV 0
P Az_Pz
oV dy oV

V2 ap  KAx?

p) V2 (3_5)5 1 Bs

Ax2aV
ks = adiabatickd kompresibilita (koef. stlacitelnosti), Bs = 1/kg =

=CT = — = =

m Vp Ksp P

(p(x)

adiabaticky modul pruznosti



Adiabaticka kompresibilita
Hledame ap/aV pro adiabaticky vratny dej, tedy za konstantni entropie.

Pro entropii jako funkci (T, V) mame:

0S 0S Cy op ! oV Cvy
65=(2) ore(2) av=Lare(2) avto o (%) -
oT Jy oV )1 T oT Jy oT Js T(a_?)v

pouzili jsme MaxwellGv vztah. Pro entropii jako funkci (T, p) mame:
0S 0S Cp oV | op Cp
dS=|—| dT+|— | dp=—dT—|{— | dp=0 = (—) = ——
orl p opJr T or p ol Jg T(ﬂ)
p

Podélenim a z derivace implicitni funkce f(p, V, T):

(B_P) _(g_?)s_ (g_?)vcp_(ap) Cp (3_5)5 kr _Bs _Cp _
s

= jinak: =
oV oV /1 Cy (3_6)7_ Ks Bt Cy

(1)s  (3F),cv

Pro idealni plyn (op/oV)T =—p/V resp. Bt = p, a proto

Bs KkRT KRT
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Priklad
Vypoctéte nejpravdepodobnéjsi rychlost molekuly N, za teploty 300 K.

[-SwzzPy

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.

Jakd byla teplota ve vysce, kde bylo rekordu dosazeno? ; 1 W
Predpokladejte pro jednoduchost, ze vzduch se skladad z 20 % kysliku a 80 % dusiku. Adiabaticky

pomer vypoctete z ekviparticniho teorému. 3. 0E—
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Kineticka teorie plynu 108

Predpoklady:

@ Mezi jednotlivymi srézkami (vzdjemnymi i se sténou naddoby) se molekuly pohybuji pfimocare a
nepuUsobi na sebe Zadnymi odpudivymi ani pritazlivymi silami.

@ Plyn je natolik ridky, Zze se molekuly srazi jen obc¢as. Proto jsou srazky vice nez dvou ¢astic
vzacneé.

@ Dalsi zjednoduseni: modelové ¢astice budou tuhé a dokonale pruzné (tuhé koule) — hrubé apro-

ximace zvlasteé za nizsich teplot (vliv pritazlivych interakci) a pro nekulaté molekuly.

Jiz umite: stavovou rovnici idealniho plynu

v 7

Lze pocitat: transportni vlastnosti (difuzivita, viskozita, tepelna vodivost), (alespon castecnée) rych-
lostni konstantu



5 ) - 10/33
Stredni relativni rychlost molekul 1108

Stredni rychlost:

8kgl
mm

V= J V| t(vx)m(vy)n(vz)dvxdvydv, =

kde

m —mv?
m(vx) = exp
21kgl 2kgl

Vrel = J V1 — Va2 m(vix)m(viy)m(viz)(vax)m(vay)n(voz)dvixdviydvizdvoxdvoy,dvo,
Vysledek
Viel= V2V

Nebo Uvahou: 2 x Gauss = Gauss s dvojndsobnym rozptylem, tedy smérodatnou odchylkou +2 x
tak velkou ... stejné jako BrownQv pohyb za dvojndsobny ¢as je ¥2x delsi
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Srazkovy prumer a stredni volna draha molekuly 1108

@ d = srédzkovy (kolizni) prdmér (téz o)
@ U¢inny prifez = 0 = nd?

@ ciselnd hustota = N = N/V = Nac (téZ o, 01, n)
ideaIni plyn: p = JRT = cRT = {JkaT = N'kgT

@ Stredni pocet srdzek jedné molekuly
(z N v objemu V) za jednotku Casu

@ Stredni doba mezi srézkami

1
T1 = —
ri

@ Stiedni volna draha L (té7 )\) = stfedni vzdalenost, kterou molekula urazi mezi dvéma sraz-
kami(V1 = 1/N = objem na molekulu)

% v 1 kgl V1
rn J2Nov J2No 2o0p 20

L=



Stredni volna draha

12/33
108

Priklad. Jakd je stredni volna drdha molekul ve vzduchu za béznych podminek (25°C, 1 bar)?

dp = kolizni primér z viskozity

dg = kolizni primér z druhého viridlového koeficientu

(odchylky tlaku od idealniho plynu)

dp = (M/oNa)Y/3 (odhad z hustoty kapaliny, pfi bodu varu nebo 20 °C)

plyn dp/pm dg/pm dp/pm | plyn dpn/pm dg/pm dp/pm
He 258 256 376 CHg 380 382 398
Ne 279 275 303 N->O 388 459 390
H> 297 293 361 CO> 390 407 360*
Ar 342 340 362 CoHg 423 452 435
0> 354 358 360 SO> 429 418
vzduch 370 380 Cl> 440 422
CO 371 376 389 CeHe 527 529
N> 375 370 386 CHCl3 543 511

*ze suchého ledu; z kapaliny pfi 20 °C: dp, =456 pm

wu g9 =7
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Knudsenovo cislo 108

Kn =

Q| =i

L = stfedni volna dréha
d = typickd velikost (linearni rozmeér) otvoru/poéru/predmetu

@ Knudsenlv (téz balisticky) rezim: Kn> 1
molekuly se (témer) navzajem nesrazeji

f]d—QR

@ Normalni (difuzni) rezim: Kn < 1
molekuly vykonavaji BrownUv pohyb

[ *PF

]d_m
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Knudsenova efuze do vakua 108

Proudéni plynu malym otvorem, Kn > 1
To buffer chamber Pi’-ibliiné: V I~ v’j ~ Nv ~ p/'\/ kaT
Presneéji (stacv:l’ uvazovat slozku vy):

Mechanical feedthrough for

CAR assembl; . v 7 . s
- . J = /\/ Vart(vs)dv tok J je v &asticich
ionization gauge X X X
\%/ /plochu/¢as
| o1
— Beam Flux Monitor
— N exp d Vx
Cryo panels — T[k BT 2 k BT
L Substrate (green)
I Heating element (red)
\ kgl Nv p

RHEED gun 2Tm 4 \/ 21Tmkgl

O\ fentin cotls Graham: tezsi molekuly unikaji pomaleji
N S

Pouziti:
@ tlak sytych par mélo tékavych latek

‘ Mass spectrometer ‘

Effusion cells credit: Wikipedia ‘ molekulové paprs ky
RHEED = Reflection High Energy Electron Diffraction MBE (Molecular Beam Epitaxy)
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Knudsenova efuze do vakua 108

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

ulw g

Priklad. Knudsenova cela s arsenem je zahrata na 220°C, prumér vystupniho otvoru je D = 4
mm. V parach je Asj.

a) Jsou splnény predpoklady Knudsenovy efuze?
b) Kolik atomu emituje cela za sekundu?
c) Za jak dlouho se deponuje monomolekularni vrstva As4 na tercCiku ve vzdalenosti 10 cm?

Kolizni primér As4 odhadnéte z hustoty:
0=5.73gcm™3, M(As) = 74.92 gmol~1.

Konstanty Antoineovy rovnice, log;g(p>/Pa) = A—B/(T + C), pro arsen jsou:
A=12.84, B=6460K, C=-50.1K.

([/N=1"‘In3j0W ¢;0TXT'S = ,P/¥ =N dnyesqo e3 ‘,wd 00T =V nydo|d eu
Ifepedop Ainxsjow Apa3l ‘peu T |ayn judnisAn swepepjodpald 9uziqiid) s o€ (2
('[—S 7—W 0T XGC'T = /) 1—>c10T X9'T (9
(WEYP'0=T ;Wgr—0TXZ'9=0 ‘W o;_0TXEY'y =P ‘ed 8T0'0 = sd) oue (e
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Tok tepla v uzke sterbine

108
V Knudsenove (balistickém) rezimu plati
L
Kn=—>1
Az
molekuly se nesrazeji = tok tepla nezavisi na tloust'ce sterbiny (vzdalenosti mezi deskami) Az
Predpoklad: deska = idedIni Knudsenova sténa Knudsenova stena: castice po od-
razu ma nahodnou rychlost dle Max-
wellova-Boltzmannova rozdéleni
Nv Nv
T_/=T, lj:T' ,/O=2/C\/,1AT

kde Cy 1 = Cym/Na = izochoricka tepelna kapacita jedné molekuly.
Po dosazeni (a s formalnim znameénkem):

1 1 i 2RT
Jo =—2JCy 1AT = —ENVCV,lAT = _EVCV,objAT =—NCy1 _VAT
Tt

Pozn.: NCy,1 = cCy,m = Cy,0bj =0bjemova tepelna kapacita



Tepelna vodivost plynu - objemova faze

17/33
108

Kvalitativné: pro Kn < 1 rozdélime $térbinu na vrstvy tloust’ky L a aplikujeme Knudsen(v vysledek:

Az

1| 0 e
AN
“‘ |

, . AT
Gradient teploty: VI = —
Az

Mnozstvi tepla, které projde jednotkovou plochou L Jo za jednotku ¢asu:

V
’ ~2C A

T = —AVT ae 29 _live, T2 tve, T oy KBV
= — = = = — VvV = -V o=
Jo AT/Az 2 V1= =5 Y= V.ob) m o

A = tepelna vodivost. [Jo]=)m2s 1=wm™2, [A]=wm~1Kk1

Presny vysledek (Chapman-Enskog) pro tuhé koule v limite A/ — 0:

251 _ 25 |mkpl'Cy 1
A=—NVCyilL =
04 ’ 32 m O

L
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Tepelna vodivost plynu - objemova faze 1108
Presny vysledek (Chapman-Enskog) pro tuhé koule v limité N/ — O: vdichni znaji Angstrém:
2%n _ _ 25 [nkeTCua 1A=10"19m =0.1 nm
A=—NVCyiL =
64 ’ 32 m O

Priklad. (a) Vypoctéte tepelnou vodivost vzduchu (kolizni primér d = 3.7 A) pfi 25 °C a srov-
nejte s experimentalni hodnotou 0.026 Wm~1 K—1. Tepelnou kapacitu vypottéte z ekviparti¢niho
principu. (b) Opakujte vypocet pouze s translacni Casti tepelné kapacity.

: _ o 1 ~0.029kgmol~! .
Cv1 =7I<|3, Cv1 =7I<|3 (Jen translacni), M=29gmol = m= Na , o=rm1d
verze A [Wm—1k—1]
(a) 0.0325
experiment 0.026
(b) 0.0195

Pri srazce molekul se prenasi je cast rotaCni energie
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Tepelna vodivost plynu - srovnani s
Tlusta $térbina: J ALT NVC [AT I
ustd stérbina: Jo=— — x—-N'V -
Q e V.1k o
Loy vy _ AAT =
Tenka sterbina: Jo x —N vCy 1AT = — = S |
) L
o ay: AAT Re
ohromady: Jo ~ — —
? Az+ L
L
0 0 1
objemova faze (tlusta stérbina) Knudsenv rezim (uzka stérbina) Az

A nezavisi na hustote resp. tlaku (pro mekké | tok tepla Umérny hustoté plynu
molekuly ponékud zavisi)

A x 1/4/m (tézsi molekuly leti pomaleji) tok < 1/4/m

A x 1/0 (protoZe L < 1/0) tok nezavisi na o, L

A x Cym (ale vibracni a rotacni cast méne) | tok oc Cy m (zavisi na vlastnostech steny)
A o« 4T (exponent byvd vy3si nez 1/2 z di- | tok < /T

vodu mekkosti potencialu a zavislosti Cy(T))
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Tepelna vodivost plynu - zajimavosti 108

@ lepsi okna se plIni Ar, Kr, SFg apod.:

A(Ar)/A(vzduch) = 0.67
(0 néco vetsi m a o i nizsi Cy m snizuji vodivost)

A(SFg)/A(vzduch) = 0.5
vetsi m a o snizuji vodivost, vetsi Cy m (CasteCne) zvysuje vodivost
ale je to sklenikovy plyn — dnes zakazan

@ zola¢ni schopnosti skelné vaty, pénového polystyrenu ap. jsou dany predevsim plynem (vzdu-
chem).

@ Vzhledem k zavislosti na T je koeficient prostupu tepla za vyssich teplot vyssi.

@ Mikroporezni latky (SiO» aerogel) s dostate¢né malymi poéry (ve srovnani se stiedni volnou
drahou) mohou mit tepelnou vodivost mensi nez vzduch (az 1/2).

@ Radia¢ni ¢ast tepelné vodivosti se snizi pridanim grafitu, protoze tepelné zareni se pohlti a
znovu vyzari (sedy pénovy polystyren).
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Smykova viskozita 108
dVX
smykova sila f=—nA——
dy V, +dV,
= ploch
@ A = plocha ; Tdy v,

Q- dvx = gradient te¢né rychlosti

@ n = dynamickd viskozita, [n] = Pas X

Pouzijeme vzdalenost vrstev dy =

Jedna molekula prenese mezi vrstvami jednim smerem (1) hybnost

dvx_
mdvy = m——1L
dy
Pocet molekul, které protecou jednotkovou plochou jednim smérem je podle Knudsenova vysledku

—Nv
(Nebo (15/\/7 pokud uvazujeme pohyb molekul jen v 1 ze 6 smérd £x, £y, £2.)
Obéma smery (1)) se za jednotku Casu prenese hybnost

de_ l de
2 - —NVA m—-»_L =nA——
dy dy
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Smykova viskozita Ii 108

1N_ L ! L
= — VML = —QpV
n=s 50

kde o je hustota (hmotnost/objem)

Presnéjsim postupem (Enskog) pro tuhé koule:

51 _ 5T _ 57 ‘SRTM 1 5/T+MRT

=~ oVL = —NVmL=—N
=3¢ 32 327 \ TM Nav/2No 16 Nao

‘ OCT1/2
Sutherland: o T3/2/(T + C), C = 120 K (vzduch), C =240 K (CO>)

@ nezavisi na tlaku
Boylelv experiment: tlumeni kyvadla nezavisi na tlaku plynu

Priklad. Viskozita vzduchu za normalnich podminek je 1.74x 107> Pas. Vypoltéte

a) (stredni) primér molekuly,
b) stredni volnou drahu,
c) maximalni moznou frekvenci ultrazvuku.

(A13dwiuad yesop ‘ZHW Z-T IXedd A) ZHH G > (D p 99T = WUT9=T(qyL E=p (e
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Difuze 108

Céstice v prostiedi stejnych ¢astic (autodifuze, samodifuze, self-diffusion).

Za tas 11 = L/V urazi ¢astice vzdalenost L, pak zméni smér (predpokladdejme, Ze na zcela né-
hodny).

(r’) = 6Dt
- _ 1 1 |(kgT)3 1 _ 1
L = 6Dty =6DL/v = D=—-Lv=— L=
6 3\ mm po V2No
Presnéjsi teorie (Chapman-Enskog) pro tuhé koule: ey
_ B

3m_ V=A\——"
D=—VLVv mm

16

@ klesd s rostouci hustotou ¢&i tlakem

@ klesa s rostouci hmotnosti ¢astic (separace izotopl v tézsim plynu)

vvvvvv

Pozn.: Difuze ve smési (riznych molekul) je trochu slozitéjsi
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Jednotny popis 1108
@ difuzivita (koeficient autodifuze) konstanty presné
37 B pro plyn z tuhych

D=1—6LV=O.589LV kouli prop — 0

kyslik ve vzduchu: 1.76x 10> m2s—1

@ kinematicka viskozita plynu

n Sn__ _
Vv=—=—ILVv=0.491Lv
o 32

vzduch 25°C: v=1.55x10"m?s 1

@ tepelna difuzivita (téZ soucinitel teplotni vodivosti), pak plati Fickovy zdkony

A 25T — Y iy A A
= Lv=1.227Lv, casteji:i ap=

ay = =
Cv, obj Cp,obj Cp,hmO

vzduch 25°C: ap =2.23x107>m?s7 !, ay=3.13x10>m? s~ !
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Zajimavost + o8

Tlumena tepe|né vina pro Okrajovou podmfnku AT(t’ O) —  Table 1. Values of diffusivity (mm?/s) assigned to minerals

N and groups of minerals. Data sources are: Goranson
A cos(wt) v hornine v hloubce x: (1942), Clark (1962), Kanamori et al. (1968). Kieffer

(198(1), Johnson and Otlhoett (1984) and Sumino and
Anderson (1984)

w w
AT(t,x)=Acos| wt+ \|—x |exp| =\ —X Mineral Diffusivity
2(X 2(X or group (mm-*/s)
5 1 5 1 Quartz* 3.80
. — i i . —1 — Plagioclase 0.95
@ rok: w=2m/1a, horniny typicky: a~1mm<s~*~30m<“a Plagioclase 0.5
1a=1annus =1rok BPoue 087
Muscovite 1.03
) e, . i Mica 1.07
@ po x = 1v/2a/w ~ 10m je teplota v protifazi a amplituda camer 110
Hornblende 1.15
Ae~ T~ A/23 Chlorite 2.5
. o Clinopyroxene 1.88
Table 2. Thermophysical data from the sample sets used. Values for each property are mean, and standard deviation Pyroxene 1.76
in parentheses. N is the number of samples. Conductivity, diffusivity and density were measured individually on each A payite 0.55
sample, and specific heat was calculated from those parameters. Actinolite 1.37
) Epidote (.98
Conductivity Diffusivity Density Specific heat Sillimanite 3. 46
Rock type (W/mK) (mm?/s) (Mg/m’) (J/kgK) N Zircon 1.08
Granite 3.62 (0.30) 1.34 (0.21) 2.63 (0.03) 1060 (192) 171 Sulphidet 6.00
Granodiorite 3.35 (0.35) 1.21 (0.25) 2.65 (0.03) 1070 (187) 59 Opaquest 2.03
Gneiss 2.29 (0.21) 0.87 (0.14) 2.79 (0.09) 796 (467) 22 Maficst 1.80
Basalt¥ 1.93 (0.19) 0.69 (0.08) 2.83 (0.17) 1010 (129) 47
*Measured.

*Insufficient data for modelling from mineral content.

tNo mineralogical data.

M.). Drury: Geothermics 16, 105-115 (1987)

tValue for general group of minerals in this category.
tValue assumed.
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Knudsenova difuze 108

Difuze plynu péréznim materidlem za podminky, Ze velikost p6rt D (napf. primér valcového péru)
je mensi nez stredni volna drdha L, tj. Kn > 1:

@ cCastice se pohybuje primocafe mezi odrazy

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

Pouziti: vlastnosti porézniho materialu
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Knudsenova difuze ve valcovem poru 1108

D =2R

Priblizné: primérny Uhel ~ 45°, drdha r ~ 2R+/2, ¢as mezi odrazy T~ r/v, D =r?/6T = %RV

Presneé: (vypocet viz dale)

V2n

mT _ T
D = Roy = —Rv =—-R\|——
3 6 6

@ D x 1/4/m (separace izotopu)
@DxV/T
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Knudsenova difuze ve valcovém poru Il + o8

Presny vypocet: Misto jednoho odrazu na Knudsenoveé sténe si predstavme dutinu, kde se Castice
mnohokrat odrazi a pak vyleti. Pravdépodobnost vyletu ve sméru Q = (6, ¢) je Umérna primétu
plosky do sméru kolmého k plosce

m(Q) xcosOdQ, dQ=d¢sinedo

Valcovy pér o poloméru R ve smeéru y. Odraz ve smeru i = (sin@cos ¢, sin@sing, cosf) z bodu
(0, 0, —R) je dan parametrickou rovnici primky

[(a)=(0,0,—R) + ai
a redime rovnici |[l(a) — y| = R. Ta mé& dvé Fedeni,
2R cos 6

a =0 (= vychozi bod (0,0,—R)), a= >
cos? 6 + sin“ 6 cos? ¢
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Knudsenova difuze ve valcovém poru Il + o8

Draha ve smeéru osy péru (y) je y = asin@sin¢ za Cas a/v, kde v ma Maxwellovo-Boltzmannovo
rozdéleni,

) 1 V2 kgT
T\Vv) = ex — |, Oy = S
(n/2)1/203 P 202 v m

Difuzivita je
1 (}/2) 0o /2 2T
D=——— kde () =J n(v)va cos@sin GdGJ d¢
0 0 0

(pozn.: (y2) nezavisi na v, takze vypocet je jednoduchy).
Integraly Ize spocitat snadno v Maple - viz dalsi slajd
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Vypocet integralti T o8

> restart;

> assume(R>0,sigma>0);

> a:=2*R*cos(theta)/(cos(theta)”2+sin(theta)”~2*cos(phi)”"2);
2 R~ cos(9)

cos(6)% + sin(6)% cos(9)°

a.i=

> y:=a*sin(theta)*sin(phi);

- 2 R~ cos(0) sin(0) sin(¢)
cos(e)2 +—sh1(8)2 cos(q))2
> t:=a/v;
2 R~ cos(9)
(cos(e)z—ksin(e)2 cos(¢)2) v

t:.=

> PIv:=v"2/sqrt(Pi/2)/sigma”3*exp(-v"2/2/sigma”2);

v

2

1
2
v2\/2 e i

- 3
n o~

Plv :=

> avyy:=int(PIv*int(cos(theta)*sin(theta)*int(y~2,phi=0..2*Pi),theta=0..Pi/2),v=0..infinity);

8 n R~2
avyy := —

3 30 1
=[]

2
o~

> avt:=int(PIv*int(cos(theta)*sin(theta)*int(t,phi=0..2*Pi),theta=0..Pi/2),v=0..1infinity);
_2J2 Ja R~
O'~

avt:

> simplify(avyy/avt/2);
%;\/n o~R~\2
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Rychlostni konstanta ze srazkove teorie + 08
Uvazujme reakci v plynné fazi: 2A — A

PocCet vzajemnych srazek vsech molekul v jednotce objemu za jednotku casu

N NN oN?2V , ( p )2 kgT
rcelk = —=r1=—=N0OVie| = =20 —— —
celk 5 1 5 rel ﬁ I<|3T ™

@ pocet vzdjemnych srédzek o< p?, Lo 1/p

Predpoklad: molekuly zreaguiji vzdy, jestlize k tomu maiji pri srazce dost kinetické energie — alespon
aktivacni energii E*.

Pravdépodobnostni rozlozeni relativnich rychlosti (jako T — 2T):

Mo (V |)=4n( m )B/Zexp —mvrzel V2
rel\ Vre AmkgT AkgT rel

Molekula s v = v,g| Se bude srazet s ostatnimi s frekvenci (pocet srazek za jednotku Casu)

ri= VrelON

vV ViV

2
1 Vrel

2 mv
E = 2§m (T) = 4re| = minimalini rychlost potfebna k reakci: v%, = v 4E*/m
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Rychlostni konstanta ze srazkove teorie Ii + o8

Frekvence srazek vedoucich k reakci za jednotku Casu v jednotce objemu

j\/’ o0
lNreakce = ?J , r1Mrel(Vre)d Vel ri = NoVg

Vrel

Po substituci za E

16TTON 2 m \32 o —F Pro E* = 0, tj. kazda
l'reakce = ( ) J eXp(_)EdE srazka se pocita, do-

m?2 4dmkgl * kgl
staneme rreagkce = lcelk

m?2

16110/\/2( m )3/2 (—E*
— Xp

* 2
srer) & (g [laTE" + ]

Reakéni rychlost v [mol m™3s~1] vyjadfend pomoci koncentrace [A] = N/Na a EX = NaE* je:

d[Az] 1 d[A]

_ 2
dt -2 dt K(T)LA]

lNeakceNA =

kde

Y =

k(t) = A(T) exp (R—Tm) A(T) =

20(E;,+RT)  (vSechny sréazky se berou jako centralin,
v/ TmkgT zreaguje vzdy)
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Rychlostni konstanta ze srazkove teorie lii + o8

Realistictejsi je uvazovat jen radialni slozku rychlosti,
(tangencialni slozka zpUsobi rozto¢eni produktu).
Pro molekuly tvaru koule po jisté namaze vyjde <

kBl (necentrdIni srazky,

A(T) = 2Npo\| — ) 0
(1) AS\ Ttm  zreaguje vdy) g K_§<

@ reakce je druhého fadu
@ hlavni teplotni zavislost je v exponencidlnim faktoru

mensi, protoze molekuly se musi trefit ve vhodné orientaci



