Kineticko-molekularna teorija plinova

Rudolf Clausius, 1857

Pretpostavke:

= Plinovi se sastoje od velikog broja molekula (ili
atoma-u slucaju plemenitih plinova) koje se
neprestano gibaju

= Volumen svih molekula plina je zanemariv u
usporedbi s ukupnim volumenom spremnika u
kojem se plin nalazi

= Privlacne i odbojne sile izmedu molekula plina su
zanemarive



= Prosjecna kineticka energija molekula se ne
mijenja s vremenom (pri konstantnoj temperaturi).
Energija se izmjenjuje (prenosi) izmedu molekula
tijekom sudara. Sudari su potpuno elasticni.

= Prosjecna kineticka energija molekula
proporcionalna je apsolutnoj temperaturi



Tlak plina-posljedica je sudara molekula sa stjenkom
spremnika (Iznos tlaka ovisi o tome kako jako i kako
cesto molekule udaraju u stjenku)

Pretpostavimo :

Plin se sastoji od N molekula

(N je veliki broj, reda velicine Avogadrovog broja
N,=6,023 1023 molekula/mol

Molekule imaju masu m

Molekule se nalaze u volumenu V i pri temperaturi T

“Brojcana gustoca” N/V



dx

Kako definirati brzinu gibanja u?

Velik broj Cestica-Cestice se gibaju u smjeru
0Si X, yiz



Srednja (prosjecna) brzina gibanja moze se
prostorno rastaviti na tri medusobno okomite
komponente:

U°=0;+0, +U;
Statisticki, u smjeru osi x (y, z) giba se N/3 Cestica
1/2 od N/3 (N/6) se giba u desno

N/6 se giba u lijevo

Koliko ¢e molekula udariti u klip u malom odsjecku
vremena dt?

Udarit ¢e one koje su blizu klipu (volumen na udaljenosti
dx)



_dx
u_

x — E dX —_ det
Udaljenost dx i povrsina A kreiraju volumen Adx koji
sadrzi dx
N
V Auxdt molekula

Broj Cestica koje u vremenu dt udaraju na
povrsinu klipa

N Agdt.2
Y, 6



Impuls koji klip dobiva od svih molekula
u vremenu dt:

dl =\I>|Auxdt-(15-

Elasticni sudar: pri sudaru i pri
odbijanju molekula predaje
klipu impuls mu,,

dl = EEAu m- dt

3V



d—|=F EEAu m
dt 3V

u, =u

(Komponente brzine uy I U,
za promatrane molekule
jednake su nuli)

Tlak
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Mu“® =3RT /. E
Ek_ = l Mio? = E RT Srednja kineticka |
"2 2 energija 1 mola plina

Dijeljenjem gornje jednadzbe s Avogadrovim brojem
dobiva se srednja kineticka energija jedne molekule plina

1, 3 R,
gkin_Em'u —EkT — NA




Bududi da je Ekin —— MU -=—RT
U°=0"+U"+0’ 2 2
— YX y Z
Vrijedi da je
E|\/|JX2+3|\/|Uy2 +3|\/|UZ2 _ 3Rt
2 2 2 2
Prema statistici
l M2 = l RT Princip ekviparticije
2 9 energije

1 M2 = 1 RT Translacijsko gibanje molekula
Uy, = E mozZe se rastaviti na tri
komponente s istim srednjim
1 sadrzajem energije-posjeduje
2

MO’ =

2
1
E RT 3 stupnja slobode



Brownovo gibanje

https://media.sciencephoto.com/ima
ge/k0043229/preview/K0043229-
Brownian motion, animation.mp4

https://www.sciencephoto.com/med
ia/611608/view/brownian-motion-
animation



https://media.sciencephoto.com/image/k0043229/preview/K0043229-Brownian_motion,_animation.mp4

> Vakuum

1920. 1473 K

O. Stern i




T=1473 K B /3RT
u(exp)=550 m/s 4= M
- _ |3:8314-1473

0,109

—=586m/S =2109,6 km/h

U idealnom plinu molekule (atomi) ne gibaju

se istim brzinama



https://www.youtube.com/watch?v
=d3g4W9cVHII



Boltzmann-ova raspodjela

-zakon statisticke mehanike koji
opisuje raspodjelu energije izmedu
molekula plina u termickoj ravnotezi

(1844, Be&-1906)

-Molekule se raspodjeljuju po raspolozivim
energijskim razinama




N 'e_Ei/kT

N. =

I — .
Ze E. /KT

Energy

N-broj Cestica u uzorku od N Cestica koje
imaju energiju E; u uvjetima toplinske

ravnoteze pri temperaturi T.

k=1,381 102 J/K

Omijer broja Cestica u razliCitim energijskim
stanjima

Ni . e_(Ei_Ej)/kT

N

— Fopulation

J

\a) (b)

f (E) — Ae_(Ei/kT) Niske T Visoke T

Vjerojatnost da ¢e Cestica imati energiju E eksponencijalno
pada s energijom



1859. J.C. Maxwell-izveo zakon
raspodjela brzina

Pretpostavka:

= Sve Cestice istovremeno krecu iz ishodista i gibaju
se U svim smjerovima

Ovisno o njihovoj brzini (odnosno energiji) stici ce
na odredene udaljenosti od ishodista



IjUSka ) y Debljina, du




Razmatrajmo gibanje (translacijsko)
cestica samo uzduz jedne osi (npr.x)

du

Za plin koji sadrzi N cestica, broj Cestica
koje imaju brzinu u smjeru osi x izmedu u,
u+du, je N f(u,) du,



z% Hﬂﬂnm W(X;) = &

0
o TaTaTaTeT N

X1 X3 X5 X7 X9 Xy

fx)

fx)f---
/.-;_ dW(x1)
Xy X
—>] |
dx

dW (x.) = dNN = f (x)dx



Vjerojatnost da komponenta brzine
lezi u intervalu izmedu u_ i u, +du,:

aw, =N - £ ydu,
o

Raspodjela komponente brzine
paralelne s osi x



z

Vjerojatnost da molekula ima brzinu

s komponentama brzine u intervalu

u, do u,+du,,
u, do u,+du,,

u, do u,+du,,

(trodimenzijski jedinicni element)

dW =dW, -dW, -dW, =
= f (u,)du, - f(u,)du, - f(u,)du, =
— F(ux,Uy,UZ)dUX duy duZ



f(E) = Ae /D

= Udio molekula s komponentama brzine u,,u,,u,
proporcionalan je eksponencijalnoj funkciji njihove
kineticke energije:

E.. :Em-uqulm-uj+1m-uz2
2 2 2

Prema tome, mozemo pisati

F(u,,u,,u,)=f(u)-fu,) fu,)= A T -

1muf +%mu2+£mu§)/kT

= Ae(2 2

B Ae—mu§/2kTe—mU§/2kTe—mu§/2kT



Buduci su svi smjerovi “ravnopravni”

f(u ): A1/3€—mu)%/2kT
X

f (uz) _ A1/3€—mu22/2kT



Kako odrediti konstantu A?

Cestica plina mora imati neku brzinu u
intervalu

—o<U, <+0
Ukupna vjerojatnost da su brzine u tom

podrucju =1

Tf (u,)du, =1
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2

aw, = INx f(ux)dux=\/ M e 2 gy
N 2kTrx
dN. |
W, _ N =f(ux)=\/ M e
du, du, 2K T

Raspodjela komponenata brzine koje su paralelne s
nekom osi po volji



Vjerojatnost da molekula ima brzinus
komponentama brzine u intervalu

u, do u +du,,
u, do u,+du,,

u, do u,+du,,

dW=dWN=dWX-dWy-dWZ=

3/2  m(ui+ui+u?)

m —

= e 7  du,-du,-du, =
2k T

mu?

m 3/2 _mu‘
= e *Tdu_ -du, -du,
2kTrx !




? Vjerojatnost da ce se cCestice jednakih brzina
naci u ljusci (jednako udaljeno od ishodista)

Oplosje kugle
polumjera u:

2
Ar-u - Debljina, du

Uy

2
Volumen ljuske: 4-u”-du



3/2
dW=d—N=47z m e &7 .y?.du
N 2k T

312 mu?
d_Wsz/NzF(u)=47Z m a 2K )2
du du 2K T

MAXWELL-BOLTZMANN-OVA RASPODJELA BRZINA



Relativni broj molekula

Uy

U>
brzina

Udio molekula koje imaju
brzine u intervalu

u, do u,
jednak je integralu



ejmpow [o4q IUAReIY

brzina



Relativni broj molekula

‘ Niske
temperature ili
velike
molekulske mase

Srednje
temperature ili

I * srednje molekulske
mase

Visoke
temperature ili
male molekulske
mase

Brzina

F(u) = 4%(2

m

Tx

j3/2

mu?

e 2KT -u

2



https://www.google.com/url?sa=i&u
riI=https%3A% 2F% 2Fwww.youtube.
com% 2Fwatch%3Fv%3DYgGik5q1J]S
A&psig=AOvVawlo3P1nolLYa8R8UpC
bykqv9&ust=1633765761088000&so0
urce=images&cd=vfe&ved=0CAsQjR
xX(FwoTCKjVsPCpuvMCFQAAAAAdAAA
AABAD



1.Najvjerojatnija brzina

/2kT /2RT
a = =
m M

2.Statisticki prosjek

/i = Jl fuan = [T 2 BT
N < m M

3.Aritmeticki prosjek brzina

v=ij‘udN= /8kT: 8RT
N M M

0
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Broj sudara jedne cCestice (s ostalim
molekulama) u jedinici vremena

__— Brojcana gustoca

z, =~27-d*—-v

d efektivni promjer
molekule

v
Aritmeticki prosjek

Srednji slobodni put-put koji prijede molekula
izmedu dva sudara 1

| =
E\/§7z-d2
V




Fraction of molecules

0

500

1000

2000
Molecular speed (m/s)

3000




number of molecules

>

activation
energy

energy



