Pohyb molekul

Jednim z nejjednodugsich druhl pohyb(i molekul je chaoticky pohyb molekul ideal-
niho plynu. V této kapitole ukédzeme, Ze pomoci jednoduché molekularni teorie Ize
vysvétlit tlak plynu a popsat rychlosti, kterymi se molekuly pohybuji a pienasi se
energie. Pohyby molekul a iontli jsou vyznamné pro d&je probihajici v kapalinach.
Dalsim dllezitym typem pohybu &astic je pfevazné jednosmérny transport iontt
v elektrickém poli. Pohyby iontli a molekul maji spoleéné rysy a Ize odvodit obecné
vztahy, kterymi se fidi pohyb hmoty a které popisuji dynamiku odpovidajicich velicin.
Jednim z nejdlleZit&j8ich dusledkd tohoto obecného postupu je odvozeni rovnice di-
fuze, tedy rovnice popisujici rozlozeni hmoty a energie v daném prostiedi. Nakonec
vytvofime jednoduchy model pro vechny druhy molekulového pohybu, podle kte-
reho se molekuly pohybuji po malych diskrétnich krocich; uvidime, e pomoci to-
hoto modelu Ize vysvétlit Fadu kinetickych vlastnosti molekul plynu i kondenzované
faze.

V této kapitole se seznamime s postupy, které vedou k popisu pohybu viech druht
castic ve v8ech druzich tekutin. Zaéneme tim nejjednodussim moznym piipadem,
tedy pohybem molekul idedlniho plynu, a ukaZeme si, Ze pohyb molekul v kapali-
nach vykazuje fadu podobnosti. Soustfedime se predevsim na transportni vlast-
nosti latky, jeji schopnost pfenaset hmotu, energii nebo jiné jeji charakteristické
vlastnosti z jedné ¢asti do druhé. Existuji &tyii piipady transportnich vlastnosti:
— difuze, tedy pohyb hmoty vyrovnavajici koncentra¢ni gradient;
— tepelna vodivoest, coZ je pienos energie vyrovnavajici tepelny gradient;
— elektricka vodivest, coZ je pienos elektrického proudu v dfisledku gradien-
tu elektrického pole;
— viskozita, ¢imz rozumime pienos momentu hybnosti vyrovnavajici rych-
lostni gradient.

vvvvvv

zminime o efuzi, ¢imZ se rozumi priichod molekul plynu malou §t&rbinou.

20.1 Pohyb molekul v plynech

V tomto odstavci zavedeme kineticky model idedlniho plynu pro popis jeho
transportnich vlastnosti. V rdmci tohoto modelu budeme predpokladat, Ze jediny
piispévek k energii plynu pochazi z kinetické energie molekul. Kineticky model
je jeden z nejvyznamngjsich modeli ve fyzikalni chemii — a rozhodng ten nej-
krdsngjsi, protoZe poskytuje diileZité kvantitativni predpovédi na zékladé velmi
malého mnozstvi ptedpokladi.
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Obr. 20.1:  Tlak plynu je dén narazy
molekul na stény nadoby. P¥i pruzné sraZce
molekuly se sténou kolmou na soufadnici
x zméni x-ova slozka rychlosti molekuly
znaménko, zatimco slozky y a z se nezméni

Obr. 20.2:  Molekula dopadne na sténu
béhem &asového intervalu A, pokud je od
ni na vzdalenost v,Af a pohybuje se smérem
doprava

20.1.1 Kineticka teorie plynu

DuleZité pojmy: ’ ' N .
(a) Kineticky model plynu pfedpoklada, Ze celkova energie plypu p(’>cha21 z ki-
netické energie molekul. Z tohoto modelu vyplyvaji dilezité vysledky pro
tlak a stiedni kvadratickou rychlost. o ‘
(b) Maxwellovo rozdélen rychlosti dava zastoupeni molekul v daném intervaly
rychlosti. ) . ,
(c) Srazkové frekvence je pocet srazek, které molekula vykona za jednotkovy
Casovy interval. , .
(d) Stfedni volna draha je primérma vzdalenost, kterou molekula urazi mezj

dvéma srazkami.

Kineticky model je zaloZen na tfech pfedpokladech:

1. Plyn sestava z molekul o hmotnosti m, které jsou v neustalém neuspotada-
ném pohybu.

2. Rozmér molekul je zanedbatelny v tom smyslu, Ze jejich primér je mnohem -
mensi nez jejich stiedni volné drdha. |

3. Molekuly na sebe piisobi pouze obéasnymi, rychlymi a pruznymi srazkami.
PruZné sraZka je takova, pii které se zachovava celkova translaéni kinetick@
energie molekul.

20.1.1.1 Tlak a rychlosti molekul

V Odtivodnéni 20.1 ukdzeme, Ze z velmi uspornych pfedpqldadﬁ kinetického
modelu vyplyva pro vztah mezi tlakem a objemem plynu rovnice

tlak idealniho plynu \
podle kinetického modelu (20.00

pV="YinMc*  [*]

kde M= mN, je molarni hmotnost a c je stfedni kvadraticka rychlost molekul:
definovana jako druha odmocnina stfedni hodnoty kvadratu rychlosti molekul,

definice stfedni
T kvadratiks rychlost| L2

Odiivodnéni 20.1: Tlak plynu podle kinetického modelu -
Uvazujme usporadani podle Obr. 20.1. Jestlize se éést,icevo h.m.(?tnostl e
pohybuje rychlosti v, ve sméru osy x a odrazi se od prave §teny, jeji hybnost
(soudin hmotnosti a rychlosti) se zméni z mv, pred sraquu na ~311vx po
srazce (kdy se pohybuje opaénym smérem). Slozka hybnosti ve sméru xse
tudiz zméni o 2mv, pti kazdé srazce (slozky y a z se nezméni). Zg cas Atfe.'
od pravé stény odrazi mnoho molekul a celkova zména }Vlybnosn je sczucm
zmény hybnosti jedné molekuly a po¢tu molekul, které¢ béhem tohoto caso- )
vého intervalu dopadnou na sténu. .

Vzhledem k tomu, e molekula s rychlosti v, urazi za gasovy interval At
dréhu v, At, véechny molekuly s rychlosti v,, které se pohybuji smérem k§
sténé a nejsou od ni dale nez v, Az, do t€to stény narazi' (Obr. 20.2). Z tohq-
vyplyva, ze pokud povrch stény je 4, pak vSechny Castice v obJevn’lu _Alfx’
Af na tuto sténu narazi (pokud se pohybuji smérem k ni). Hgstota gastic J€
nN,/V, kde n je latkové mnoZstvi molekul v objemu V'a Ny je Avogadrova\,“
konstanta, takZe v objemu Av, At je pocet molekul dan vyrazem (nNAIV)
Av, At. ‘ |

V kazdém asovém okamziku se polovina &astic pohybuje smeremm dO“
prava a polovina doleva. Primérny pocet srazek (V':éstic se sténou za as 1131:
je tedy Yan Naydv, At/V. Celkova zména hybnosti béhem tohoto intervall

20.1 POHYB MOLEKUL V PLYNECH

Je sou€in tohoto poctu a zmény hybnosti jedné &éstice pti odrazu od stény,
2muv,

nN , Av, At

nmAN v2 At nMAV* At
2mv, = — = :
: v 14

kde M= mN,. Chceme-li pak urcit silu, kterou ¢astice plisobi na sténu, vy-
pocitame rychlost zmény hybnosti ¢astic v disledku srazky se sténou, tedy
zménu hybnosti délenou ¢asovym intervalem A¢ béhem této udalosti:

2

MAV?
rychlost zmény hybnosti = " %z X

zmeéna hybnosti =

V disledku druhého Newtonova zékona je tato rychlost zmény hybnosti
rovna sile. Odpovidajici tlak, ktery ¢astice vyvijeji na sténu nddoby, je pak
sila délend plochou této stény,

2
tlak = MY,

Jelikoz vSechny molekuly se nepohybuji stejnou rychlosti, je spravna hod-
nota tlaku, p, ddna primérem (oznaceno $picatymi zdvorkami) pravé vypo-
¢itané hodnoty: \ '

nM<v§>
—

Tato rovnice pfipomina stavovou rovnici idealniho plynu. .
Pokud bychom chtéli vyjadiit tlak pomoci stfedni kvadratické rychlosti,

¢, pak vime, Ze rychlost jedné molekuly, v, je déna jako v? = v? + v} + V2,

kterd definuje stfedni kvadratickou rychlost jako ¢ = (v?)"2 (rovn. 20.2), a tedy

p:

c=(v2>:vx2+vy2-i—vz2

Molekuly se ovSem pohybuji chaoticky, a tedy izotropné, a viechny t¥i prii-
méry jsou si rovny, z ¢ehoZ vyplyvé ¢ = 3(v?2). Rovnici (20.1) dostaneme
dosazenim (v2) = % ¢? do vztahu p = nM@2)/V.

Rovnice (20.1) je jednim z kli¢ovych vysledki kinetického modelu. Vidime, Ze
pokud stfedni kvadraticka rychlost molekul zavisi pouze na teploté, pak za kon-
stantni teploty je soucin pV konstantni, coz je Boyleiv zakon (odd. 1.2). Pokud
ma rovn. (20.1) vyjadiovat stavovou rovnici idealniho plynu, pak je jasné, Ze jeji
prava strana se musi rovnat nR7. Odtud vyplyvd, Ze stiedni kvadraticka rychlost
molekul plynu za teploty 7 musi byt

c=QGRT/IM)"?  [*] stfedni kvadraticka rychlost (20.3)

molekul idedlniho plynu

Z toho tedy vidime, ze stiedni kvadraticka rychlost molekul plynu je tmé&rné od-
mocnin€ teploty a nepfimo umérna odmocning molérni hmotnosti. To znamena,
Ze ¢im je vys§i teplota plynu, tim vy$§i je stfedni kvadraticka rychlost molekul
a za dané teploty se tézké molekuly pohybuji pomaleji nez lehké molekuly.

Nazorny priklad:  Sttednikvadratické rychlost molekul N, (AM=28,02 gmol ')
za teploty 298 K je podle rovn. (20.3)

1 1 1/2
3-(8,314JK‘ mol™ )-298 K

=515ms!
28,02-1073 kg mol ™!

G =

Zvukové viny jsou tlakové viny, které jsou generovany tlakovym gradientem
plynu. Mizeme tedy odhadnout, 7e rychlost zvuku ve vzduchu bude asi
500 m s™!. Experimentalni hodnota je 340 m s,

707
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nizka teplota
nebo
velkd molarni hmotnost

stfedni teplota
nebo
molarni hmotnost

vysoka teplota
nebo
mald molarni hmotnost

distribuni funkee, £(v)

rychlost, v

Obr. 20.3:  Rozdéleni rychlosti molekul

v z4vislosti na teploté a moldrni hmotnosti.
Vsimnéte si, Ze nejpravdépodobnéjsi rychlost
(odpovidajici maximu rozdélovaci funkce)
roste s teplotou a klesa s molarni hmotnosti

a zaroveil se rozdélovaci funkce stava Sirsi

InterActivity: (a) Vyneste do grafu

nékolik rozdé&leni pro molarni hmotnost
100 g mol™! a pro rfizné teploty v intervalu
200 az 2 000 K. (b) Pouzijte matematicky
program pro numericky vypocet Cetnosti
molekul v rychlostnim intervalu 100 m s~
az 200 m s™! za teploty 300 K a 1 000 K.
(¢) Na zékladé svého pozorovani se pokuste
o molekulovou interpretaci teploty.

1

Rovnice (20.3) udava stiedni kvadratickou rychlost molekul. Rychlosti jedng
livych molekul realného plynu se nicméné pohybuji v Sirokém intervalu a.
rozdéleni se postupné méni v disledku vzajemnych srazek. Pied srazkou se
molekula pohybuje uréitou rychlosti, po ni se miiZe velmi urychlit a po n
srazce opét zpomalit. Cetnost molekul, které maji rychlosti v intervalu v a

dv, je umérna ifce tohoto intervalu a Ize ji vyjadrit jako f(v) dv, kde
rozdéleni rychlosti. Poznamenejme, Ze podobné jako jiné rozdé€lovaci

intervalem rychlosti.

Ptesné vyjadieni / pro molekuly plynu za teploty 7 odvodil J. C. Max well:
\

. \3/2
B M 2 Afay2 Maxwellovo
f(v)= 4n(2nRTj v exp( My /ZRT) rozdélent rychlcy;fg

Tato rovnice se nazyva Maxwellovo rozdéleni rychlosti a jeji odvozeni
v Odiivednéni 20.2. Uved’'me nékteré jeji vlastnosti, které jsou graficky:
nény na Obr. 20.3:

1. Rovnice (20.4) zahrnuje exponencialné klesajici funkei, exp(—Mv
Z ni plyne, Ze Cetnost astic s velmi vysokou rychlosti je velmi ma

7e hodnota exp(—x?) je velmi mala pro velka x.

2. Faktor M/2RT nésobici v*> v exponentu je velky, jestlize molarni
M je velka. Tézké molekuly tedy jen ziidka dosahuji velkych rychl

3. Pfi vysokych teplotach je faktor M/2RT v exponentu maly, takze

dajici exponenciala klesa k nule pomérné pomalu s rostoucim

slovy: vétsi podil molekul s velkymi rychlostmi lze ofekavat pii vy

teplotach.

4. Faktor v? (pted exponencialou) klesa k nule pro v jdouci k nule, takZ

nost molekul s velmi malymi rychlostmi je také velmi mala.

5. Ostatni faktory — ¢len v zévorce v rovn. (20.4) a faktor 4w — jednod
ruéuji normovanost (v) na jedni¢ku, pokud se integruje pies cely i

rychlosti od nuly do nekonec¢na.

Chceme-li uréit Eetnost molekul v daném Uzkém intervalu rychlosti, A
tame f(v) pro danou rychlost a tuto hodnotu nasobime délkou interval
tj. uréime f(v) Av. Je-li interval rychlosti piili§ velky, takZe jej nelze
za infiniteziméln& maly, musime vypo&itat podil molekul s rychlosti o

Uy
z integralu I f(v)dv.
Lt
Tento integral je plocha pod kfivkou danou funkci f(v) a kromé s
piipadi je jeho hodnotu tfeba uréit numericky pomoci n€jakého mate
software.

Odiivodnéni 20.2: Maxwellovo rozdéleni rychlosti
Boltzmannovo rozdéleni je kli¢ovy vztah pro fyzikélni chemii;
jsme se s nim v odd. F.5 a podrobné ho diskutovali v odst. 15.1.1.
z n&j, ze podil molekul se slozkami rychlosti vy, v, v, je umérny €
ale jejich kinetické energie, £y, tedy

E = Emvx + Emvy + Emvz
MiiZeme tedy s pouZitim identity & 7" = a* @ a* psat

f=Kexp (E/kT) = K exp (=(hmv} + hmv + mu2)/kT) b
=K exp (-mv2/2kT) exp (—mvy/2kT) exp (—mv2/2kT)

NK(
i rozdéleni rychlosti fyzikalni vyznam jen tehdy, pokud je vynasobeno d

kde K je normovaci konstanta (za dané teploty) a f dv, dv, dv, je Cetnost
molekul v intervalu rychlosti (v,, vy + dvy), (v, v, + dv)), a (v, v, + dv,).
Vidime, Ze se vyraz pro rozdéleni $tépi na t¥i ndsobky, z nichz kazdy od-
povida jedné kartézské soufadnici a mizeme tedy psat /= f(v,) f(v,) f(v,),
kde

f,) =K' exp(-mv2/2kT)
a podobné pro dal3f dva sméry.

Pro urceni konstanty K si sta¢i uvédomit, Ze rychlost molekuly musi lezet
v intervalu —oo < v, <co, takze

[ rwodv, =1
Dosadime-li za vyraz pro f(v,), dostaneme

2nkT jvz
m

K'"? [Zexp(—mvi /2kT)dv_\_ :Km[

kde jsme vyuzili zndmého vztahu pro Gausstv integral

[ o (-a)as=(7]” .,

Tedy, K = (m/2nkT)*? = (M/2nRT)*? , kde M je molarni hmotnost molekul.
Dostavame tedy

flve) = [%

- Pravdépodobnost, Ze molekula ma rychlost v intervalu (v,, v, + dv,), (v, v,
+dv,) a (v, v, +dv,) je soucin odpovidajicich tif pravdépodobnosti

(20.5)

1/2
j exp(—Mvﬁ/zleT) (20.6)

v V2
[ f(,)f(v,) dv, dv, dv, = (M} exp (—Muf_ /2RT) dv, dv, dv,
~kde v* =v,? + v,2 + v, Pravdépodobnost f(v) dv, Ze molekula mé rychlost
- vintervalu v a v + dv bez ohledu na smér, je rovna sou¢tu pravdépodobnosti,
- Ze jeji rychlost lezi nékde v objemovém elementu dv, dv, dv, leZicim v ku-
lové vrstvé vymezené poloméry v a dv (Obr. 20.5). Soudet objemovych ele-
mentl na pravé strané posledni rovnice je objem této vrstvy, 4nv? dv. Prav-

dépodobnost, Ze rychlost molekuly leZi v objemovém elementu dv, dv,, dv,
ve vzdalenosti v od pocatku tedy je

3/2
_ 2 2
f(v)= 4n(2nRTj v exp(—Mv_\. /2RT)

coz odpovida rovn (20.4).

i

_____________________

Priklad 20.1: \/ypoget stfedni rychlosti molekul v plynu

Jaka je stfedni rychlost molekul N, ve vzduchu za teploty 25 °C?

“ N4 rovnici
o0

= [vf) dv
0

kde /(v) je dano rovn. (20.4).

"Ostup: Stredni rychlost se vypogitd nisobenim kazdé rychlosti pravdépodob-
10sti, Ze molekula bude mit danou rychlost, a seétenim viech piisp&vki. Pokud
€ rozdeleni rychlosti spojité, pak se suma nahradi integralem pfes odpovidajici
terval. Pravdépodobnost, Ze molekula bude mit rychlost v intervalu v a v + dv
€/(v) dv, takze funkce, pies kterou integrujeme, je vA(v) dv. Stfedni rychlost je

20.1 POHYB MOLEKUL V PLYNECH 709

2
=
u—g
ki
=]
=]
>
Bz

v, v, |

rychlost, v

Obr. 20.4:  Pravdépodobnost, ze dana

molekula bude mit rychlost v intervalu v,
aZ vy, je dana integraci rozdélovaci funkce
pies tuto oblast; integral je roven plo$e pod
kiivkou v ramci odpovidajich mezich, jak
znazortiuje vybarvena plocha.

plocha tloustka,
povrchu, 4nv? dv

Obr. 20.5: K vypodtu pravdépodobnosti,
ze dana molekula ma velikost rychlosti

v intervalu mezi v az v + dv, vypoclitime
celkovou pravdépodobnost, ze vektor
rychlosti molekuly bude mit velikost

v =} +v? +v2)"?2 jako soudet
pravdépodobnosti, ze vektor ukazuje do
elementarniho okoli dv, dv, dv, vzdalenosti
v od pocatku
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c* = (2RT/M)"
&= (8RT/mM)"
c=(RT/M)"

F()/An(M/2nRT )"

' VIQRTIM)"
Ve

Obr. 20.6:  Shrnuti zavéra vyplyvajicich
z Maxwellova rozdéleni molekul o molarni
hmotnosti M a za teploty T ¢ je
nejpravdépodobnéjsi rychlost, ¢ je primérna
rychlost a ¢ je stiedni kvadraticka rychlost

212y 2v

Obr. 20.7:  Zjednodusena ukazka

vztahu mezi relativni stfedni rychlosti

a primérnou rychlosti molekul plynu. Pokud
se molekuly pohybuji stejnym smérem, je
jejich relativni stfedni rychlost nulova; pokud
se molekuly naopak pohybuji proti sobg,

je rovna 2v; pokud jsou vektory rychlosti
molekul na sebe kolmé, je relativni stfedni
rychlost rovna 2'?v. Tento posledni piipad
je nejcharakteristi¢t&jsi a hodnotu 22v 1ze
povazovat za piibliznou hodnotu relativni
stfedni rychlosti. Tento vysledek Ize ovéfit
presnéjsim vypoctem

Reseni: Pozadovany integrél je

- IR \ ,
c :4n(2nRT] J‘v exp(—Mv /2RT)dv=

sl M 32 2RTT (SRT]m
=47 = = = ———
2iRT ) 2\ M M

kde jsme vyuzili vzorec pievzaty z tabulek feSenych integralii
1
3 2
x’exp|—ax” |dx =—
J: P ( ) 24%

Dosazenim numerickych hodnot dostdvame

. Srazkou nazveme takovou uddlost, pii které se stiedy dvou molekul p¥iblizi na
yzdalenost d, kterou nazyvame srazkovy parametr a ktera je fadové srovnatelnd
g primérem molekul (pro tuhé koule je d pravé primérem koule). V Odiivodnéni
3 ukazeme, ze pomoci kinetického modelu maZeme odvodit pro srazkovou
frekvenci z, tedy poCet srazek jedné molekuly za jednotku &asu, rovnici

= e N srazkova
z rel FrakvErio (20.11a)

e V= N/V je pocet molekul v systému o objemu V a ¢, je déno rovn. (20.10).
Plocha 0 = nd? se nazyvéa aéinny prifez molekul. Ptiklady typickych hodnot
ficinného priifezu jsou uvedeny v Tab. 20.1. S vyuZitim stavové rovnice idealniho
plynu mizeme posledni rovnici vyjadiit také pomoci tlaku v niddobé

é-(8,314 JK™ mol™)(298K) n
g= =475ms™'

P fﬂ [*] srazkova frekvence (20.11b)
7(28,02:107 ke mol )

kT vyjadfena pomoci tlaku

Odivodnéni 20.3: Pouziti kinetického modelu pro vypocet sraz-
kové frekvence

Molekula pohybujici se relativni rychlosti ¢, generuje ,,srazkovy vélec*
o priffezu o = nd? a vysce A = &, At, kde At je Gasovy interval mezi dvéma
srazkami (Obr. 20.8). V tomto valci je pravé jedna molekula, takZe hustota
- Castic v tomto objemu je 1/04 = 1/0¢, At. Tato hustota se musi rovnat cel-
- kové hustoté ¢astic plynu v nddobé&, N/V = p/kT, takze z p/ kT = 1/ 0¢,, At
dostavame At = kT/ oC,. p. Srazkova frekvence z je pfevracena hodnota asu
mezi dvéma srazkami, tedy z = 1/ At = o, p/ kT, viz rovn. (20.11b).

kde jsme pouzili 1 J =1 kg m?s™.

Vyzkousejte se sami 20.1: Vypocitejte stfedni kvadratickou rychle
lekul z piedchoziho ptikladu. Budete potiebovat integrél

1/2 i
-EQX4CXP (_axz)dx = é(ij ’ [érel = (3RT/M)1/2; 51 o

8\

Jak bylo ilustrovano v P¥ikladu 20.1, pomoci Maxwellova rozdéleni Iz
sti‘edni rychlost molekul plynu

E_(SRT)W St
M ry

Zaroven miizeme definovat nejpravdépodobné&jsi rychlost, c*, nalezenim ex
funkce f(v) v intervalu v =0 a v = oo:

‘Rovnice (20.11a) ukazuje, ze za konstantniho objemu (a tedy konstantn{ ¢4s-
licové hustoty) srazkova frekvence roste s rostouci teplotou, protoZe s teplotou
foste relativni stiedni rychlost — viz rovn. (20.9) a (20.10).

Rovnice (20.11b) zase ukazuje, Ze za konstantni teploty je srazkové frekvence
imérna tlaku. Diivodem je to, Ze ¢im v&tsi je tlak, tim vétsi musi byt (za konstantni

(RT 1/2 p— lotvy) lrnustota castic, a :[ec’1y molekuly do sebe Castéji narazeji, prestoZe jejich
e > ;, yhlon rimema rychlost se neméni. Pro vzorek molekul dusiku za tlaku 100 kPa a teplo-
y25°Cjez~5-10s7!, takze jedna molekula se srazi zhruba 5 - 10%krat za sekun-

Na Obr. 20.6 jsou tyto vysledky zobrazeny. V8imnéte si, ze stiedni r
takové rychlost v, ktera rozd€luje plochu pod kiivkou na dvé stejné ¢

Relativni stfedni rychlost, &, je primé&rmna rychlost, kterou se ¢astice
viéi sobé a lze ji také ur¢it z Maxwellova rozdélent:

du. Odsud vidime, jak kratké jsou ¢asové intervaly mezi udélostmi v plynech.

0.1.1.3 Stfedni volna draha

name-1i srizkovou frekvenci, miizeme snadno vypogitat stiedni volnou drshu,
b, tedy primérnou vzdélenost, kterou molekula urazi mezi dvéma srazkami. Jak

Odvozeni tohoto vztahu je mnohem obtizn&jsi, ale intuitivng nam jej mtu yplyva z Odiivodnéni 20.3, plati

diagram na Obr. 20.7. Tento vysledek lze také zobecnit pro pifpad d

Erel = 21/25

;s

e _ el fedni
nych molekul o hmotnostech m, a mp: h=c, A= = :gﬁlin:iréh .| (20.12)
1/2 -
Ty = 8RT __mamg relativni sife sstlize za z dosadime z rovn. (20.11b), dostaneme
e U my +mg rychlost T

A=kT/o stfedni volna draha
p / P vyjadfena pomoci tlaku (20.13)

Poznamenejme, e v této rovnici se vyskytuji hmotnosti molekul (nik

hmotnosti) a Boltzmannova konstanta, k = R/N,; veli¢ina y se nazyva e
n4a hmotnost molekul. Rovnice (20.10) se redukuje na rovn. (20.9), p€
hmotnosti molekul stejné.

Ojl}ésobenim tlaku se tedy zkrati stfedni volna draha na polovinu. Typicka
N dni volna dréha plynného dusiku za tlaku 100 kPa je 70 nm, coz je asi tisicina-
' vekvprﬁméru molekul. A¢koli v rovn. (20.13) vystupuje teplota, vyraz 7'/ pjena
p! o’te nezavisly, protoZe za konstantniho objemu je tlak tm&rny teplot. Sttedni
1 draha pro plyn v nddobé o konstantnim objemu tedy na teplot& nezavisi. Pro
“ddlenost mezi srazkami molekul je urcujici pocet molekul v daném objemu, ne

20.1.1.2 Srazkova frekvence

V odd. 1.2 jsme se zminili o obecnych zékonitostech souvisejicif:h

molekul v plynu. Kineticky model dovoluje piejit k jejich kvantitati i fChlost, s jakou se pohybuj.

Dovoluje napt. vypotitat frekvenci, s jakou dochazi ke sraZkam moiet hriime vysledky, ke kterym jsme dospé&li: b&zny plyn (napt. N, nebo O,) za

mérnou vzdalenost, kterou molekula urazi mezi dvéma srazkami. aku 100 KPa 4 teploty 25 °C ize popsat jako systém molekul pozh e c2h Se
IL
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Tabulka 20.1: Srazkové priifezy (vice
hodnot je uvedeno v Tab. 20.1 v &asti
Data)

Castice o/nm?
C¢Hg 0,88
CO, 0,52
He 0,21
N, 0,43

mine o
o v
—— narazi
N
N

plocha,s

Obr. 20.8: K vypodtu srazkové frekvence
a stfedn{ volné dréhy v kinetické teorii plyni

Strucny komentar:

Redukovand hmotnost ma vyznam pri
popisu relativniho pohybu dvou ¢4s-
tic, je napt. vhodné ji zavést pii popi-
su relativniho pohybu elektronu a ja-
dra vodikového atomu (odst. 9.1.1)
a pii popisu vibraci dvouatomové
molekuly atomu (odst. 12.3.1).
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priimérnou rychlosti 500 m s~ !. Kazda molekula se srazi s jinou molekulou jednoy
za jednu nanosekundu a mezi dvéma srdzkami urazi drahu tisickrat delsi, neZ je
jeji rozmér. Kineticky model plyni Ize pouzit, pokud je rozmér molekul mnohem
mensi nez stfedni volna draha, d << 1 (a v tom piipadé se plyn chova témér ideal-
né), nebot’ v tom piipadé na sebe molekuly vétSinu ¢asu nepisobi.

Vyuziti v astrofyzice
1-20.1  Slunce jako koule idealniho plynu

Kineticky model plynt plati pouze tehdy, jsou-li rozméry ¢astic zanedbatelné viigi

jejich stiedni volné draze. Na prvni pohled se proto miize zdat nemyslitelné, Ze by
kineticky model, a v disledku toho i rovnice idealniho plynu, poskytl pouzitelné

udaje pro popis husté hmoty uvniti hvézd. Naptiklad hustota hmoty uvniti Slunce

je 1,50krat vétsi nez hustota vody a je srovnatelna s hustotou vody jesté v polovi-

né vzdalenosti mezi stfedem Slunce a jeho povrchem. Je vSak tfeba si uvédomit,
ze v nitru hvézd je hmota ve stavu plazmatu tvofeného volnymi elektrony oddg-

lenymi od jader vodiku a helia. Céstice plazmatu proto maji rozméry srovnatelné

s rozméry jader atom, fadové 10 fm. Kineticky model bude tudiz pouZitelny

v ptipadg, Ze volna dréha Castic plazmatu bude pouhych 0,1 pm. V tomto piipadé
mizeme pouzit také vztah pV = nRT jako stavovou rovnici hmoty uvniti hvézd.

Ackoli coulombovska interakce mezi nabitymi ¢asticemi je silnd, za tak extrémné

vysokych teplot, jaké uvniti hvé€zd panuji, je jejich kineticka slozka energie na-
prosto dominujici, a Ize tedy vii¢i nf ptispévek interakéni energie v ramci pozado-

vané ptesnosti vypoctu zanedbat.

Vzhledem k aproximaci idedlnim plynem souvisi tlak uvniti Slunce s husto-
tou hmoty, p = m/V, vztahem p = pRT/ M. Ptedpokladame-li, Ze nitro hvézd je
tvofeno ionizovanymi atomy vodiku a oddélenymi elektrony, je stfedni molar-
ni hmotnost &4stic rovna poloving molarni hmotnosti vodiku, tedy 0,5 g mol™
(primér mezi molarni hmotnosti H " a ™, pficemZ hmotnost elektronu lze zane-
dbat). V poloviné mezi sttedem a povrchem Sluncem je teplota 3,6 MK a hustota
1,2 g cm™ (o n&co vice nez hustota vody); to odpovida tlaku 7,2 - 103 Pa. .

Tento vysledek mtizeme zkombinovat s vyrazem pro tlak podle kinetického
modelu, rovn. (20.1). Celkova kineticka energie ¢astic je Ey = ANmc?, plati tedy
p =%E/V. To znamena, 7e tlak plazmatu souvisi s hustotou kinetické energie,
p = E/V, kinetickou energii ¢astic v jednotce objemu, vztahem p = %p,. Z toho
vyplyva, Ze hustota kinetické energie v polovin€ mezi sttedem a povrchem Slun-
cem je zhruba 0,11 GJ cm™. Naproti tomu za teplého dne (25 °C) je na Zemi
hustota (transla¢ni) kinetické energie nasi atmosféry pouze 0,15 J cm™. ]

20.1.2 Srazky se sténami a povrchy

DuleZité pojmy:
Srazkovy tok, Z,,, udava pocet srazek molekul s povrchem za jednotku casu na
jednotku povrchu.

chovou chemii, viz kap. 23) je rychlost, s jakou molekuly narazeji na dany
vrch, coz miize byt sténa nadoby nebo né&jakd pomysina plocha uvniti nad

du, je déna souc¢inem srazkové frekvence a obsahem dané plochy. Jak ukazuj!
Odiivodnéni 20.4, je srazkovy proud dan rovnici

P srazkovy 0.14)

Zyg=——— "] (20.1
" (2nmir) " o .

Za tlaku p =100 kPa a 7=300 K je pro O, hodnota Zy =3 - 103 cm™2s™".
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Odivodnéni 20.4: Srazkovy tok

Uvazujme sténu o ploge 4 kolmou na osu x (viz Obr. 20.2). Pokud se mo-
lekula pohybuje s rychlosti v, > 0 (to znamen4, Ze se pohybuje v kladném
sméru osy x), zasédhne béhem asového intervalu Az sténu, pokud od ni nenf
vzdalena vice nez Af v,. VSechny molekuly v objemu Av, Az pohybujici se
priimérnou rychlosti v, v kladném sméru osy x tedy narazi b&hem intervalu
At do stény a pocet srazek béhem tohoto Sasového tiseku je roven soudi-
nu Av, At s ¢asticovou hustotou molekul, . Abychom zahrnuli rozloZeni
rychlosti molekul, musime vysledek se¢ist pres vSechny rychlosti v, véZe-
né pravd€podobnosti odpovidajici Maxwellové rozdéleni rychlosti, rovn.
(20.6):

potet srézek =N AA v, f(v,)dx
0
Srazkovy tok je dan jako podet srazek déleny 4 a At, takze
Zy = [v,.f(v,)dx
0

Nyni dosadime za rozdéleni rychlosti z rovn. (20.6)

% m )2 W )2
v f(v,)dv. = v, exp(—mv? /2kT \dv. =
[ rwod, (mTj Juoae{-ni 120 (W]

kde jsme pouzili

!xexp(—axz )dx =i

Dostavame tedy
kT
21tm

1

1/2
szw( j =L [*] (20.15)

Pouzili jsme pfitom rovn. (20.7) ve tvaru ¢ = (8kT/nm)'?, ze kterého vy-
plyvé Vic = (kT/2mum)"2. Dosazenim &= nN,/V = p/kT dospivame k rovn.
(20.14).

20.1.3 Rychlost efuze

DdlezZité pojmy:
Efuze je unik plynu z nadoby skrz maly otvor. Grahamiv zakon efuze iika, Ze
rychlost efuze je neptimo imérnad odmocning molarni hmotnosti.

Pozorovéni efuze vedlo k vyznamnému empirickému vysledku, Grahamové z4-
konu efuze, ktery fika, Ze rychlost efuze je nep¥imo tmérna odmocning molarni
hmotnosti. Podstatou tohoto vysledku je skute¢nost, Ze primérna rychlost mo-
lekul je neptimo umé&rna M2, viz rovn. (20.7), takze rychlost, kterou molekuly
naréZeji na plochu otvoru, je také nepfimo tmérna M2, Detailn&jsi popis efuze
mizeme ovSem ziskat ze vztahu pro rychlost srazek, coz umozni efektivnéji zpra-
covavat efuzni tdaje.

Pokud plyn unikd malym otvorem v nadobg, ve které je tlak p a teplota 7, je
rychlost uniku molekul do okoli (vakua) rovna rychlosti, s kterou molekuly nara-
zeji na plochu otvoru, viz rovn. (20.14). Pro otvor o plose 4, tedy plati

P4y PAYN 5 rychlost
rychlost efuze = Zy 4, = = [*] (20.16)
(27rka)1/2 (271MRT)1/2 Gl

kde jsme v posledni rovnosti pouzili R = Nk a M= mN., - Tato rychlost je nepfi-
mo umérné M'2, v souladu s Grahamovym zékonem.
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Rovnice (20.16) je zakladem Knudsenovy metody urcovani tenze par kapa-
lin a pevnych latek, piedevsim latek s velmi nizkou tenzi par. Jestlize tenze par
daného vzorku uzavieného v dutiné s malym otvorem je p, pak rychlost poklesy
hmotnosti latky v nadobé je umérna p.

Priklad 20.2: Vypocet tenze par z poklesu hmotnosti

Nadoba byla naplnéna cesiem (teplota tani 29 °C, teplota varu 686 °C) a vzo-
rek byl zahiat na teplotu 500 °C. Poté byl v nadobé otevien otvor o priiméry
0,50 mm a za 100 s doslo k poklesu hmotnosti vzorku o 385 mg. Vypocitejte
tenzi par kapalného cesia pfi teploté¢ 500 °C.

Postup: Tlak plynu uvnitf nadoby je konstantni bez ohledu na efuzi, protoze
uniklé atomy plynu jsou okamzZité nahrazeny odpafenymi atomy z horkého kapal-
ného kovu. Rychlost efuze je tedy konstantni a je dana rovn. (20.1§). Abychom
tuto rychlost ur¢ili pomoci hmotnosti, musime vynasobit pocet uniklych atomi
hmotnosti jednoho atomu. ,

Reseni: Pokles hmotnosti Am za ¢as At souvisi se srazkovym tokem podle vztahu
kde A4, je plocha otvoru a m je hmotnost jednoho atomu. Z toho plyne, ze
Zw =Am / Agm At
Protoze Z,, souvisi s tlakem podle rovn. (20.14), plati
_(2nRTY"? Am
M Ayt
Protoze M=132,9 gmol™!, dosazenim numerickych hodnot dostaneme p = 8,7 kPa
(s pouzitim 1 Pa=1Nm2=1Jm™).

Vyzkousejte se sami 20.2: Jak dlouho bude trvat, nez za stejnych pod
nek unikne z pece | gram cesia? [260 5]

20.1.4 Transportni vlastnosti idealniho plynu

Diilezité pojmy: .
(a) Tok je veli¢ina popisujici priitok né&jaké vlastnosti latky danou ploch01’1
hem daného ¢asového intervalu déleny obsahem této plochy a odpovid
cim Casovym intervalem. . 5 1
(b) Difuze je prenos hmoty v disledku koncentra¢niho gradientu. Flf:kuv prvnt
zakon difuze fikd, ze tok hmoty je tmérny koncentranimu gradl@ntu.v .
(c) Vedeni tepla je pienos energie v dusledku gradientu teploty, pficemz ok
energie je umérny gradientu teploty. .=
(d) Viskozita je ptenos hybnosti v disledku gradientu rychlosti, piicemz O
momentu hybnosti je tmérny gradientu rychlosti. . -
(e) Koeficienty difuze, tepelné vodivosti a viskozity idedlniho plynu jsou vsech:
ny umérmé soudinu stfedni volné dréhy a primérné rychlosti molekul.

Transportni vlastnosti jsou standardné popisovany pomoci I}ékolillca ,I,fenovm@n )
logickych” nebo empirickych rovnic shrnujicich nasi expenmen’talnl Zkus?fﬁ |
Tyto fenomenologické rovnice jsou platné pro veskeré transportni vlastnostt 4 :
a pro libovolné prostiedi. V nasledujicich odstavcich se seznérm’}ne se gcela o
nymi rovnicemi popisujicimi transportni vlastnosti hmoty a ukézeme, jak Vyp
tat parametry, které v téchto rovnicich vystupuji. :
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20.1.4.1 Fenomenologické rovnice

Rychlost prénosu uréité vlastnosti hmoty lze popsat pomoci toku, ./, veli¢iny cha-
rakterizujici priitok této vlastnosti danou plochou b&hem daného &asového inter-
valu, d€leny obsahem této plochy a odpovidajicim ¢asovym intervalem. Pokud
dochazi k prenosu samotné hmoty (jako v p¥ipadé difuze), mluvime o toku hmo-
ty, J,,» molekul slozky na étvere¢ni metr za sekundu. Pokud se zajimame o trans-
port energie (jako pii vedeni tepla), potom mluvime o toku energie a vyjadiuje-
me jej v joulech na &tvereéni metr za sekundu — a podobné i pro dalgi veli¢iny.
Cheeme-li pak vypocitat celkovy priitok dané veli¢iny, vynasobime odpovidajici
tok danou plochou a ¢asovym intervalem, tedy JA Az,

Experimentalni pozorovéni transportnich vlastnosti ukazuje, e tok dané vlast-
nosti latky je obvykle umérny prvni derivaci n&jaké pribuzné veli¢iny. Napiiklad
tok hmoty difundujici ve sméru osy z je timérny prvni derivaci koncentrace

J, o A/ dz prvni Ficklv (20.17)

zakon

kde 9Vje ¢asticova hustota vyjadiujici podet Eastic v jednom metru krychlovém.
V soustave SI je jednotkou toku hmoty m™2 s™!. P¥{ma uméra mezi tokem hmoty
akoncentratnim gradientem se nékdy nazyva prvni Fickiv zdkon: z tohoto zakona
vyplyvd, ze difuze bude rychlejsi, pokud se koncentrace bude v jednotlivych mis-
tech vyrazné meénit, nez kdyZ bude téméf homogenni. Pokud je koncentrace zcela
homogenni (dVdz = 0), bude makroskopicky tok nulovy. Podobné rychlost vedeni
tepla (tedy tok energie souvisejici s transportem tepla) je imérny gradientu teploty

Jg o< dT/dz tok (20.18)

energie

V soustavé SI je jednotkou tohoto toku joule na metr &tveredni a sekundu,
Jm?2sl

Kladna hodnota J znamen4, Ze tok probihd v kladném sméru osy z, Zaporna
hodnota pak znaci tok v zaporném sméru. Vzhledem k tomu, Ze hmota plyne ve
sméru zaporného koncentraéniho gradientu, od vyssi koncentrace k nizsi koncent-
raci, hodnota J,, je kladna, pokud je hodnota dV/dz z4porna (Obr. 20.9). Konstan-

ta umérnosti v rovn. (20.17) musi byt tedy zaporna a zna&ime ji —D:

J,,=—D (dVdz) prvni Fickdv zakon pomoci (20.19)

difuzniho koeficientu

Konstanta D se nazyvd difuzni koeficient; v soustavé SI je jeji jednotka metr
¢tvereéni za sekundu, m?s~!,
K prenosu tepla dochazi ve sméru klesajici teploty, dostavame obdobné

Ji =1 (dT/dz) tok energie pomoci (20.20)

koeficientu tepelné vodivosti

kde x je koeficient tepelné vodivosti. V soustavé SI mé x rozmér J K~' m™! s~
Nékteré experimentalni hodnoty jsou uvedeny v Tab. 20.2.

Abychom ukézali souvislost mezi tokem hybnosti a viskozitou, uvazujme nyni
newtonovskou tekutinu, kterou si miizeme predstavit jako posloupnost po sobé
klouzajicich vrstev (Obr. 20.10). Vrstva bezprostiedné ptiléhajici ke sténé nddo-
by je staciondrni a rychlost nasledujicich vrstev roste linearné se vzdalenosti od
stény, z. Molekuly tekutiny se neptetrzité pohybuji mezi jednotlivymi vrstvami,
a prenéseji tak mezi nimi x-ovou slozku své hybnosti. Molekuly putujici z poma-
leji tekoucich vrstev maji niz§i hodnotu této slozky hybnosti a zpomaluji rychleji
tekouct vrstvy, do kterych vstupuif, a naopak. Tento pienos hybnosti vede k mak-
roskopickému zpomalovani tekoucich vrstev a lze ho interpretovat jako projev
viskozity tekutiny.

Protoze takovy zpomalujici efekt (tfeni; pozn. prekl.) zavisi na prenosu x-ové
slozky hybnosti mezi vrstvami, zavisi viskozita na toku x-ové slozky hybnosti ve
sméru z, J,, a ten je umérny dv,/dz, protoze kdyby se viechny vrstvy pohybovaly
stejné rychle, byl by makroskopicky tok nulovy. Miizeme proto psat

Obr. 20.9:  Tok &astic ve sméru klesajiciho
koncentraéniho gradientu. Prvni Fickiiv
zékon Fika, Ze tok hmoty (podet &stic
prochézejich imaginarni plochou za dany
Casovy interval déleny obsahem této plochy

a délkou tohoto intervalu) je tmérny
gradientu hustoty ¢astic v daném bodé

Tabulka 20.2: Transportni
charakteristiky plynd za tlaku 100 kPa
(vice hodnot je uvedeno v Tab. 20.2
v casti Data)

Plyn /(0K 'm's") 5/107kgm' s

273 K 273K 293K
Ar 0,0163 210 223
CO, 0,0145 136 147
He 0,1442 187 196
N, 0,0240 166 176
A
prenasi
Vetsi

hybnost ‘

pienasi
mensi
hybnost

,
sténa

Obr. 20.10:  Viskozita tekutiny vzniké
pienosem hybnosti. Na tomto obrazku

je znazornéno newtonovské (laminarni)
proudéni, kdy ¢astice prenaseji svou hybnost
z jedné vrstvy do druhé. Pokud piichézeji

z vrstvy o vy$si hodnoté soufadnice x
hybnosti, potom novou vrstvu urychluji,

a naopak
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Obr. 1.10:  Atmosféricky tlak v riizné

nadmoiské vysce, jak je predpovidan
barometrickou formuli zahrnujici i zmé&nu
teploty s nadmoftskou vyskou

(dle US Standard Atmosphere)

Obr. 1.11:  Typicka predpovédni mapa
pocasi. V tomto piipadé se jednd o oblast
severniho Atlantiku a okoli ze dne
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diky difuzi a proudéni (vétry a lokaln{ turbulence). Teplota a tlak se v§ak méni
v zavislosti na nadmoiské vySce a lokalnich podminkach. Déje se tak zejména
v troposfére (,,sféra zmény*), ktera sahd do vysky asi 11 km nad povrch Zemé.

Teplota v troposféte se méni s nadmoiskou vyskou. Zatimco v nulové nad-
moiské vysce je primérnd teplota 15 °C (288 K), ve vysce 11 km (tj. u spodni
hranice tropopauzy) klesd aZ na hodnotu —57 °C (216 K). Prlimérné teplota
troposféry je pak —5 °C (268 K).

Budeme-li ptedpokladat, ze teplota od povrchu Zemé& ke spodni hranici tro-
popauzy je konstantni a ma hodnotu uvedené primérné teploty, pak mizeme
vyjadrit zménu tlaku s nadmoiskou vyskou baremetrickou formuli ve tvaru

Tabulka 1.3:  Slozeni suchého vzduchu v nulové nadmotské vysce

Slozka Procentovy podil
objemové hmotnostné

dusik, N, 78,08 75,53
kyslik, O, 20,95 23,14
argon, Ar 0,93 1,28
oxid uhli¢ity, CO, 0,031 0,047
vodik, H, 5,0 107 2,0 - 107
neon, Ne 1,8-103 1,3-1073
helium, He 52-10% 7.2 wl0=>
methan, CHy 2,010 1,110
krypton, Kr 11 =10 320
oxid dusnaty, NO 5,0 107 17 s 1078
xenon, Xe 8,7 = 105 1.2 2107
ozon, Os; v 1ét& 7,0 - 1076 1,2-10°°

v zimé 2,0 - 1076 33,~10¢
p = pee (1.16)

kde py je tlak v nulové nadmoiské vySce a H je konstanta, jejiz hodnota je pii-
blizn€ 8 km. Presnéji feceno plati H = RT/ Mg, kde M je stiedni molarni hmot-
nost vzduchu a 7 je teplota. Vztah (1.16) je vysledkem vlivu dvou protichtid-
nych jevii, a to potencialni energie molekul v gravitaénim poli Zemé& a miSenf
molekul zplsobené jejich tepelnym pohybem. Vztah byl odvozen na zakladé
Boltzmannova rozdéleni (odst. F.5.1). Barometrickd formule dobfe vystihuje
skute¢né rozlozeni tlaku v troposféie (Obr. 1.10) a dokonce i nad ni. Vyplyvé
z ni, Ze tlak dosdhne polovi¢ni hodnoty tlaku, ktery je v nulové nadmoiské vys-
ce, ve vySce = H In 2 = 6 km.

Lokalni zmény tlaku, teploty a slozeni troposféry udavaji ,,po¢asi. Ur¢ité men-
$i mnozstvi vzduchu se v meteorologii nazyvd masa vzduchu (anglicky parcel).
Nejprve je nutno poznamenat, ze masa teplého vzduchu ma mensi hustotu nez
masa vzduchu studeného. Béhem toho, jak masa vzduchu stoupd vzhiiru, tak
adiabaticky (tzn. bez vymény tepla s okolim) expanduje, ¢imZ dochdzi k jejimu
ochlazovani. Studeny vzduch absorbuje mensi mnozZstvi vodni pary nez vzduch
teply, takze srazejici se vlhkost vytvaii mraky. Obloha s mraky mize byt tedy
spojovana se stoupajicim vzduchem a obloha bez mrakti se vzduchem klesajicim.

Pohyb vzduchu ve vys8ich vrstvach mize v uréitych oblastech zptisobit na-
hromadéni jeho molekul, v jinych oblastech pak sniZeni jejich mnoZstvi. Prvni
situaci vznikaji oblasti s vy$§im tlakem (tlakové vySe, anticyklony), ve druhé
pak oblasti s niz§im tlakem (tlakové nize, cyklony). Na predpovédni mapé (viz
piiklad na Obr. 1.11) jsou vyznaceny kiivky spojujici mista s konstantnim tla-

kem (izobary). Protdhlé oblasti s vysokym a nizkym tlakem se oznacuji pojmy
hiteben vysokého tlaku a brazda nizkého tlaku.

Horizontalni rozdily tlaku zplisobuji proudéni vzduchu, které nazyvame vitr
(viz Obr. 1.12). Vé&try proudici ze severu na severni polokouli a z jihu na jiz-
ni polokouli jsou odchyleny smérem k zdpadu, protoZe vychdzeji z mist, kde
se Zemé ota¢i malou obvodovou rychlosti (z oblasti pold) a sméfuji k mistim
s rychlosti vyssi (tj. k rovniku). VéEtry postupuji témér paraleln€ s izobarami. Na
severni polokouli se tlakova nize nachazi na jejich levé strané, na jizni polokou-
li na strané pravé. V blizkosti povrchu Zemé, kde je rychlost vétru mensi, vétry
vanou kolmo na izobary smérem z tlakové vys$e do tlakové nize. Tento rozdilny
pohyb ma na severni polokouli za nasledek spirdlové proudéni vzduchu kolem
tlakové vySe smérem ven (ve sméru hodinovych rudicek), na jizni polokouli pak
kolem tlakové niZze smérem dovniti (proti sméru hodinovych rucicek).

Ubytek vzduchu v oblastech s tlakovou vysi se obnovuje tim, Ze vzduch do
nich proudi z vy$8ich vrstev. Jak uz bylo feCeno, klesajici proudéni vzduchu je
spojeno s vyjasitovanim oblohy. Jelikoz se klesajici vzduch diky kompresi ohii-
va, jsou oblasti s vysokym tlakem spojovany s vy$simi teplotami. V zimé vSak
muze dojit k situaci, kdy studeny vzduch u povrchu Zemé zabranuje klesani
vzduchu z vyss$ich mist a vysledkem toho je jev zvany inverze, pti které vrstva
teplého vzduchu setrvava na vrstvé vzduchu studeného. Studeny vzduch miZze
byt zadrzovan u zemé také vlivem geografickych podminek, jako se to stiva
napt. v Los Angeles. Béhem inverze pak Casto dochazi diky fotochemickym
reakcim ke vzniku smogu, ktery se hromadi v nizsi studené vrstvé prekryté
vrstvou teplého vzduchu.

1.2 Realné plyny

Kromé limitniho ptipadu, kdy p — 0, se realné plyny nechovaji podle zédkona
idealniho plynu. Odchylky od tohoto zékona jsou vyznamné zejména za vyso-
kych tlakii a pii nizkych teplotach, kdy se plyn nachazi ve stavu blizicimu se
kondenzaci plynu na kapalinu.

1.2.1 Interakce mezi molekulami

Ddlezité pojmy:

(a) Mira odchylek od idealniho chovani je shrnuta v kompresibilitnim faktoru.

(b) Virialova rovnice, kterd v uréitém rozsahu popisuje chovani realnych plynt,
je empirické rozsifeni rovnice idealniho plynu.

(c) Pomoci izoterem realnych plynt lze charakterizovat pojmy tlak par a kritic-
ké chovani.

(d) Plyn mtze byt zkapalnén zvySovanim tlaku pouze tehdy, je-li jeho teplota
rovna kritické nebo mensi.

Realné plyny vykazuji odchylky od zékona idealniho plynu, protoZe jejich mo-
lekuly se vzdjemné silové ovliviuji. Diilezité je védét, Ze odpudivé sily mezi
molekulami vyvolavaji expanzi a pritazlivé sily kompresi.

Odpudivé sily se stavaji vyznamnymi, kdyZz molekuly jsou blizko sebe (téméf
ve vzijemném kontaktu). Jsou to totiz sily kratkého dosahu srovnatelného s roz-
méry molekul (viz Obr. 1.13) a Ize odekévat, Ze budou vyznamné pouze tehdy,
bude-1i primé&rnd vzdalenost mezi molekulami mald. Takové situace nastava za
vysokych tlakl, pfi kterych soubor mnoha molekul zaujima maly objem. Na
druhé stran& piitazlivé mezimolekulové sily maji relativné dlouhy dosah a jsou
G¢inné i na vzdalenost nékolika priméri molekul. Jsou vyznamné, kdyZ jsou
molekuly pomérné blizko sebe, ale nemusi byt nutné v dotyku (viz Obr. 1.13).
Mezimolekulové sily jsou také dilezité za nizkych teplot, pii kterych se moleku-
ly pohybuji v priméru tak pomalu, Ze se mohou vz4jemné& zachycovat.
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Obr. 1.12:  Proudéni vzduchu (vétru)
kolem oblasti s nizkym tlakem (L) na
severni a jizni polokouli
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Obr. 1.13: Potencialni energie dvou
molekul v zavislosti na jejich vzdalenosti.
Vysoka kladna hodnota potencialu (pfi
malych vzdalenostech) znadi, ze vzajemné
interakce molekul jsou silné odpudivé.
Vyraznéji zaporna hodnota potencidlni
energie odpovida stfedné velkym
vzdalenostem dvou molekul a znaéi, ze
pievladaji pritazlivé sily. Potencialni energie
blizici se nule (v pravé ¢asti grafu) znaci
téméf nulové interakce mezi molekulami
a odpovida situaci, kdy molekuly jsou od
sebe vzdaleny vyraznéji




