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Kaasun molekyylien vauhtijakauma
|deaalikaasun paine ja tilanyhtalo
Kaasuhiukkasten valisista tormayksista
Kaasujen kuljetuskertoimia

Ekvipartitioteoreema



Osaamistavoitteet

1. Osaat johtaa Maxwellin ja Boltzmannin vauhtijakauman
ideaalikaasulle ja laskea sen avulla erilaisia jakaumaa
karakterisoivia arvoja (esim. <v>, <v2>, v,.J).

2. Osaat selittaa miten kaasujen kineettinen teoria tuottaa
paineen tarkastelun kautta ideaalikaasun tilanyhtalon.

3. Osaat muotoilla yleisen lahestymistavan kuljetusilmiéille
ideaalikaasussa.

4. Osaat johtaa klassisten systeemien ekvipartitioteoreeman
seka selittad sen yleisen patevyysalueen. (Tasta jatketaan
viikolla 4.)

' Aalto University
School of Science
|



Maxwellin ja Boltzmannin
vauhtijakauma




Kaasumalll

A!

Molekyyleja on paljon (~ N,)
Liike satunnaisiin suuntiin eri vauhdeilla
Molekyylit keskimaarin kaukana toisistaan

Molekyyleilla vain elastisia tormayksia
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Molekyylien valinen etaisyys?

Mika on tyypillinen ilmamolekyylien valinen
etaisyys standardiolosuhteissa (p,T)?

Muistisaanto: kaasut ovat noin 0
~ 3 nm 1000 kertaa harvempaa ainetta \
kuin nestemaiset tai kiinteat aineet

C

Suhteuta tama etaisyys kahden jalkapallon
valiseen etaisyyteen
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1D-nopeusjakauma

Aiemmin: todennakoisyys tilalle i

Jatkumossa haluamme todennakoisyyden
nopeudelle valilla (v,, v,+dv,)

i

Nyt siis £ = ETRU
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1D-nopeusjakauma

Nopeusjakauma verrannollinen
Boltzmannin tekijaan

(v,) ox exp | — il
g\ Uy P 2T

Normitus:

/OO oxr [ muv? gy — |2k T
0 P 2]€BT v m
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1D-nopeusjakauma

Y



3D-vauhtijakauma

1) Tilojen todennakoisyys

QkBT)
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tilojen lukumaara” valilla (v, v+dv)

2) Toisaalta “
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3D-vauhtijakauma

1) Tilojen lukumaara (painotus) kasvaa
verrannollisesti vauhdin nelio6n

2) Tilojen todennakoisyys pienenee
voimakkaasti verrannollisena
Boltzmannin tekijaan

v
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Maxwellin ja Boltzmannin jakauma

Umax <U> Urms
| o




Maxwellin ja Boltzmannin jakauma
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Maxwellin ja Boltzmannin jakauma

www.cosbkup.gatech.edu/group/chem780/CHAPT1.pdf
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Halhtuminen

Miten haihtuminen (endoterminen prosessi) seka Maxwellin ja

Boltzmannin jakauma liittyvat toisiinsa?
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ldeaalikaasun paine




Avaruuskulma-alkio

o

{:J:EH ¢

rdBrsin8d ¢
re

dil =

=sin8ddd¢

Kuva: http://www.thermopedia.com/fr/content/66/



Avaruuskulma-alkio

Avaruuskulma-alkio yleisesti sin @

d{) = sin OdOdo

= particular
direction

Renkaan suhteellinen osuus koko avaruuskulmasta

df)  2mwsinfdd 1 .
E = A = § S111 Qdé’
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Nopeus-suuntajakauma

Kuinka monta molekyylia yksikkoétilavuudessa
liikkuu suuntaan (6, 6+d6) vauhdilla (v, v+dv)?

sin 1
’ nf(v) 5 sin fdfdv

= particular
direction
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Ormays seinaan

Molekyylin liikemaaran muutos
elastisessa tormayksessa

—2mu cos 6
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pr = m(—vcosb)

Pz = MU COS b

v



ormaykset sailion seiniin (1)

Paineen (makroskooppinen)
maaritelméa

<F> /fu dt

/
7 < >

p:

v cos Odt

Molekyylit kulkevat enintddn matkan

dx = v cos 0dt

Aalto University
School of Science
|




ormaykset sailion seiniin (2)

Molekyylien térmaysten maara on
harmaan alueen tilavuus...

v df

dV (v,0) = Av cos Odt P

&
N

... kerrottuna molekyylien osuudella v cos Odt
kokonaistiheydesta :

P

1
n(v,0) =nf(v) 5 sin Odfdv

I
kokonaistiheys
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ormaykset sailion seiniin (3)

v df
Keskimaarainen impulssi seinddn on siis P

P

v cos Bdt

1
2mu cos 0] Av cos Odt] [n f(v) 5 sin Qdﬁdv]

Keskimaarainen kulmassa (6, 6+d6) vauhdilla (v,v+dv) liikkkuvien molekyylien
seindan kohdistama paine (= voima/pinta-ala) on siis

dp(v,0) = mnv®f(v) cos” 8 sin dfdv
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Paine ja tilanyhtalo

00 /2 '
p = mn/ 'U2f(v)dv/ cos® § sin 6df \
0 0

Vs

\ I ) 7

<UY2> 1/Y3 //\0

Pz = mu cosf

1 NSkBT - NkgT
3 Viom V

Ideaalikaasun tilanyhtalo!
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Osapaine

Daltonin laki

p= Zm kBT:sz'

- Kyllaisen hoyryn paine

«  Suhteellinen ilmankosteus
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Kiehuminen

Saturated Vapor Pressure

Temp
erature torr Pa
(°C) (=mm-Hg) (=N/m?
-50 0.030 4.0
-10 1.95 2.60 x 10?
0 4.58 6.11 x 102
5 6.54 872 < 107
10 9.21 123 x 10°
15 12.8 1.71 x 103
20 17.5 233 x 10°
25 23.8 3.17 x 103
30 31.8 424 x 103
40 55.3 737 x 10°
50 92.5 1.23 x 10*
60 149 1.99 x 10*
70" 234 3.12 x 10*
80 355 473 x 10*
90 526 7.01 x 10*
100 760 1.01 x 10°
120 1489 1.99 x 10°
150 3570 476 x 10°
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Mita kiehuminen fysikaalisesti on?

Miksi kiehuvassa vedesséa syntyy kuplia?




Molekyylien valisista
tormayksista




Molekyyli liikkeesséa

o ©

O O O

V.. ~ 100 — 1000 m/s



ormayksen todennakoisyys

Molekyylin "pyyhkaisema” 2r w
tilavuus ajassa dt v
@ p— 1

dV = ovdt

Muiden molekyylien maara tassa tilavuudessa
(— tormayksen todennakoisyys)

N
Vcwdt — nowvdt
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Ei tormaysta ajassat, P(t)

P(t +dt) = P(t) + et dP _ P(t+dt) - P(t)

di dt dt

Toisaalta

P(t+dt) = P(t)(1 — novdt)

dP
i?z—na’u , P(0)=1



ormayksen todennakoisyys

Molekyylin "pyyhkaisema” 2r w - o
tilavuus ajassa dt @‘V _________ '—§7/
i : ) \
\;

dV = ovdt 7
vdt "
Muiden molekyylien maara tassa tilavuudessa
(— tormayksen todennakoisyys)
N Ei tormaysta ajassa t:

Vcwdt = novdt
P(t) = exp (—nowt)
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ormayksen vaikutusala o

Esim. ilman molekyyleille N, ja O,

vaikutusala o ~ 5 x 10'1® m2
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Ei tormaysta ajassa t:

Keskimaarainen tormaysaika P(t) = exp (—novt)

> 1
T = / t exp(—novt)novdt = —
0 nov

. : t
Vertaa: todennakdisyys sille, P(t) — exp (__)
etta el tormaysta ajassa t T

Arvioi mika on ilmamolekyylien keskiméaaraisen térmaystaajuudeen
suuruusluokka standardiolosuhteissa (p = 1 atm, T = 20°C)
~10°% 1/s
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(Keskimaarainen) vapaa matka

Molekyylien keskimaarin kulkema A= (v)T
matka térmaysten valilla

Ottamalla huomioon molekyylien \ A _
suhteellinen liike saadaan V2no

Arvioi ilmamolekyylien (N,, O,) vapaan matkan suuruusluokka
standardiolosuhteissa
~ 100 nm
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Kuljetuskertoimia




Leikkausjannitys ja liukuma

liukuma (strain)

u = leikkausnopeus (strain rate)

\

X

Leikkausjannitys:
pintaan, jonka
ulkonormaali on
F = suuntaan z,
kohdistuva voima
suuntaan X
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Viskositeetti n

Newtonilainen virtaava aine (fluidi)

S nd<uw>
Esim. Ei-newtonilaisia fluideja
Useimmat kaasut, vesi, 0ljy, Veri, polymeeriliuokset,
maito, etanoli, ... hunaja, maalit, siirappi, ...
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Muita kuljetuskertoimia

vn* ~o

Lampoévuon tiheys Hiukkasvuon tiheys

J = —xVT d = —DVnx
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Yleinen tapaus

Z

z-suunnassa jonkin kaasun molekyylien
keskimaaraisen ominaisuuden A gradientti.

Tarkastellaan molekyyleja, jotka kulkevat
vauhdilla (v,v+dv) ja kulmassa (6, 6+d6) z-
akseliin ndhden.

0 0z = Acost
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Yleinen tapaus

Z

Molekyylien "kuljettama” lisa tai vaje A:n arvossa on

(22 (42 s

Molekyylien kuljettama A:n nettovirtaus

/ / ( ))\cosé’ —vn.f(v) cos 6 sin Odfdv
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Yleinen tapaus

b " eos20sin 00 - |— S (2AV ] = Lyt
/0 'Uf(’u)/o cos”  sin 6d6 { 2)\ (82’)} = 3)\()(

\ J | }
|

(v) 2}3

Yhteys kuljetuskertoimiin, jotka liittyvat johonkin kuljetusilmié6n saadaan siten valitsemalla
sopiva A:

Liikkemaaravuo A= m(ux(ZD
T, 1 3
Lammanjohtuminen A = §m(’02(2)> — §kBT(Z)
Diffuusio A= ’]’L*(Z)/?’L
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ldeaalikaasun viskositeettl
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Kokeellisia arvoja (T = 25°C)

n (10° Pas) e

Vety 9 Vesi

liIma 18 Bensiini 0.6

Happi 20 Elohopea 1.5

CO, 15 Veri* 4

Vesihoyry* 13 Oliivioljy 81
9 T =100°C 9T =37°C
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Lammonjohtavuus

1 1.
Kk = =nCholecA (V) = =Cy A(V)
3 3
300 .
He N Cnolec Lampokapasiteetti
yksikkdétilavuutta kohden
%
o
o
< a00 b o
e &
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Kokeellisia arvoja (T = 25°C)

lima 0.024 Vesi 0.58

CO, 0.015 Bensiini 0.15

Happi 0.024 Hunaja 0.5

Vety 0.168 Moottoribljy 0.15

Vesi* 0.016 Elohopea 8.3
) T = 125°C
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Diffuusiotekija

1 T
D x \/
5 1)\( > no\ m
= AV
3
2.8—07 [ | T 2.6—07 [T T T T T |
T | T
T2 Le07 | 78 le07
Q {1 K
0.0 ! — o 0.0 B S L
0 l.e407 2.e+07 0.0 2.e-07 4.e-07
p (Pa) 1/p (Pa
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Ekvipartitioteoreema: johdanto




Energiatermi muotoa E = az’

Todennakoisyys (X, x+dx) P(x)dx =

Odotusarvo
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Esimerkki: molekyylien translaatio

1 1 1 1
E = Zmu? = —mo? + —mo? + —ma?
. :(Um Uy’ vz) 2mU 2 T _|_ 2 y _|_ 2 e

1 3
E:S- —kT :—kT
(E) (ZB) e

Yksiatomisen (klassisen) ideaalikaasun siséenergia

3
U= N(E)'= SNksT
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