2.3 A kinetikus gázelmélet alapjai

Ha egy a környezetétől elszigetelt gáz-rendszert vizsgálunk, akkor megállapíthatjuk, hogy a molekulák rendszertelen ütközéseinek következtében a makroszkopikusan adott energia időátlagban egyenletesen oszlik el a részecskék között. Ebből következik, hogy egy N molekulából álló, U makroszkopikus energiájú, környezetétől elszigetelt rendszerben minden egyes molekula időátlagban






(2.12)

nagyságú energiával rendelkezik. Egyatomos tökéletes gázoknál

 teljes egészében a molekulák kinetikus energiájának időbeli átlaga:
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(2.13)

ahol m jelöli egyetlen molekula tömegét, vx, vy és vz pedig a három irányhoz (szabadsági fokhoz) tartozó sebesség komponenst adja meg. A képlet feletti vonal az átlagolást jelöli. Mivel minden egyes irányra átlagosan ugyanannyi energia jut, ezért írhatjuk, hogy
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(2.14)


A továbbiakban próbáljuk meg a mikroszkopikus viszonyokra jellemző 

 energiát makroszkopikus mennyiségekkel kapcsolatba hozni. A molekulák kinetikus energiájának egyik legszembetűnőbb megnyilvánulása a nyomás, melyet a gázmolekuláknak az edény falával történő ütközése eredményez.


A gáz nyomását az edény falának egységnyi felületére merőlegesen ható erők átlagértéke adja meg. Az erőt pedig a molekulák ütközésékor bekövetkező impulzusváltozásból kaphatjuk meg, mivel az erő az időegység alatt bekövetkezett impulzus változás. Az erő kiszámítása érdekében először csak egyetlen molekula és a felület közötti ütközést vizsgáljuk meg. Tekintsük egy olyan tartályt, amely L élhosszúságú kocka. Tételezzük fel, hogy ennek fala tökéletesen sima és így a falnak ütköző molekulák arról teljesen rugalmasan verődnek vissza. Derékszögű koordinátarendszerünk x, y és z tengelyei legyenek párhuzamosak a kocka éleivel. Szemeljünk ki egy m tömegű molekulát, és vizsgáljuk ennek x irányú mozgását. Ehhez a mozgáshoz
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nagyságú impulzus tartozik. Ha a molekula a fallal rugalmasan ütközik, akkor -px nagyságú impulzusa +px -re változik. A többi impulzus komponens py és pz változatlan marad. Az ütközés során a falnak átadott impulzus tehát 2(px(, ahol (( az abszolút értéket jelöli.


Időegység alatt az L2 nagyságú felülettel csak azok a molekulák ütközhetnek, amelyek (vx(értéknél kisebb távolságra találhatók a kiszemelt faltól. Jelöljük ezt a számot n-nel.  Ennek értéke a molekulák homogén eloszlásának figyelembe vételével könnyen meghatározható. Mivel a molekulák egyenletesen töltik ki a rendelkezésükre álló teret, ezért az n számú molekulát magába foglaló(vx(L2 nagyságú térrészben a sűrűség megegyezik az átlagos sűrűséggel N/L3-el. Ebből következik, hogy
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Majd ezt átalakítva n-re kapjuk, hogy:





(2.16)


[image: image4.wmf]
11.ábra: Egy molekula sebességének felbontása összetevőire.


Az n számú molekuláknak csak a fele ütközik a kiszemelt fallal, mert a többi az ellenkező irányba, a szemközti fal felé mozdul. Az időegység alatt a falnak átadott impulzus, ami éppen az erő
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(2.17)

Ebből rögtön kifejezhető a nyomás, mivel

 és L3 = V.
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(2.18)


Ez lenne a gáz nyomása, ha az összes molekula vx sebességgel rendelkezne. A valóságban a molekulák különböző sebességgel mozognak, vx sebességkomponensük különböző. Ezért (vx(2 helyett az x irányú sebességek négyzeteinek átlagát írhatjuk be.
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(2.19)


A tér három irányában rendszertelenül röpködő molekulák mozgásának három szabadsági foka van. A kiválasztott falra merőleges sebesség éppen az egyik szabadsági foknak felel meg. Az 
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 tehát egyetlen molekula egy szabadsági fokára jutó átlagos kinetikus energia.
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(2.20)


A fenti két egyenlet összevetéséből azt kapjuk, hogy






(2.21)

vagyis a gáz nyomása arányos a molekula sűrűséggel (az egységnyi térfogatban levő gázmolekulák számával) és a molekulák átlagos kinetikus energiájával.


Ha a fenti összefüggést 1 mól gázra írjuk fel,
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ahol 
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 a Boltzmann állandót jelöli, és figyelembe vesszük a tökéletes gázokra vonatkozó gáztörvényt, akkor azt kapjuk, hogy
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Ebből rögtön következik az átlagos kinetikus energia értéke:






(2.23)

azaz egyetlen molekulára jutó átlagos kinetikus energia egyenesen arányos a hőmérséklettel. Az is kiolvasható a (2.23)-as összefüggésből, hogy a molekula egy szabadsági fokára átlagosan 

kBT nagyságú energia jut. Ezt az eredményt általánosítja az ekvipartició tétele, amely kimondja, hogy a molekula minden egyes szabadsági fokára 

kBT nagyságú kinetikus energia jut. A fentiekből következik, hogy egy mól tökéletes gáz kinetikus energiája 
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 a molekulatömeget jelenti.

Ezt átrendezve kapjuk, hogy
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(2.24)

A fenti egyenletből kiolvasható, hogy a molekulák átlagsebessége egyenesen arányos a hőmérséklettel és fordítottan a molekulatömeggel. 298 K hőmérsékleten a hélium  molekuláinak átlagsebessége 1,36 km/s, a széndioxidé pedig 411 m/s.

A nyomáskiegyenlítődési folyamatok során a részecskék átlagos energiája megváltozik. Ha egy elszigetelt rendszerben két eltérő nyomású gáz között mechanikai kapcsolatot létesítünk, azaz megteremtjük a nyomáskiegyenlítődés feltételét, akkor a kezdetben nagyobb nyomású gáz részecskéinek átlagos kinetikus energiája csökken, kisebb kezdeti nyomásúé pedig nő. Egyensúlyban – amikor a nyomások megegyeznek – mindkét térrészben azonos lesz a részecskék átlagos kinetikai energiája. A részecskék átlagos energiája helyett használhatjuk a moláris energia kifejezést is, mivel ez egy mól részecske energiáját adja meg: 
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Megfogalmazhatjuk, a mechanikai egyensúly feltételét tehát úgy is, hogy a környezetétől elszigetelt kölcsönható rendszerben, egyensúly esetén a két térrész moláris energiája megegyezik. A nyomáskiegyenlítődési folyamat során tehát energia áramlik a nagyobb nyomású helyről a kisebb nyomású felé.     
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