KINETIK GAZ KURAMI

« Maxwell - Boltzmann Enerji ve Hiz Dagilimlari

icinde N molekiil bulunan ve toplam enerjisi E olan bir gaz dustinelim. Gaz icindeki
her molekul basina dusen E/N ortalama enerjisi cogu molekulun sahip oldugu
enerjiden farkhdir.

Esnek carpismalar sirasindaki enerji degis tokusundan dolayr molekullerin enerjisi ve
dolayisiyla hizi surekli degismektedir. Gaz iginde her g, enerjisine sahip molekullerin
sayisi N; ise toplam enerji E = X N, ¢; olacaktir.

Sicakhgi T olan bir gaz iginde enerjisi € ve € + de arasinda bulunan molekullerin kesrini
veren bagintiya enerji dagilimi, hizi v ve v + dv arasinda bulunan molekdullerin kesrini
veren bagintiya ise hiz dagihmi adi verilmigtir.

Gauss dagilimindan yola ¢ikilarak Maxwell tarafindan 1860 yilinda sonuclandirilan
calismalar Boltzmann tarafindan 1871 yilinda daha da geligtirilerek enerji dagilimi ve
hiz dagilimini veren bagintilar kuramsal olarak bulunmustur.

Maxwell - Boltzmann dagilimi olarak bilinen sonuglar 1920 yilinda Stern ve daha
sonra 1927 yilinda Eldridge tarafindan yurutulen deneysel calismalarla dogrulanmistir.
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Sicakligi T olan bir gaz icindeki molekullerin ¢ boyutlu hareketi goz onune alinarak
turetilen Maxwell - Boltzmann enerji ve hiz dagilimlari sirayla asagidaki gibidir.

dN _ 2 1/2a=¢/kgT ge

N mw2(kgT)3/2

3/2
dN m 1y 2
b/ 2= (2)mv?/ksT 4
N ’“<2nkBT> - 2

Kinetik eneriji ile hiz arasindaki € = (1/2) mv? bagintisindan dolayi enerji dagilimi
bilinirken hiz dagilimina, ya da hiz dagilimi bilinirken enerji dagilimina gecilebilir.

Enerjisi € ve ¢ + de arasinda ve dolayisiyla hizi v ve v + dv arasinda olan molekdllerin
kesri dN/N olmaktadir.

Genisligi birim enerjiye ve birim hiza esit olan araliklarda bulunan molekdullerin kesri
sirayla (1/N)(dN/de) ve (1/N)(dN/dv) sekillerinde tanimlanir.

Farkli sicakliklarda bu tanimlara gore hesaplanarak cizilen Maxwell - Boltzmann enerji
ve hiz dagilimlari Sekil'de gorulmektedir.
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daha yuksek enerji ve
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bolgelerine kaymaktadir.
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Yukselen smaEkIlkIa molekullerin enerjisi ve dolayisiyla hizlari arasindaki farkliliklar
gitgide azalmaktadir. Farkli sicakliklar i¢in ¢izilen egrilerin altinda kalan alanlar toplam
molekul sayisina esit olduklarindan birbirlerine de esittirler.

Herhangi iki enerji veya herhangi iki hiz arasinda kalan molekiillerin kesri bu hizlar
arasina karsilik gelen alanlara esittir.

Enerjisi herhangi bir ¢ degerinden ve bu enerjiye karsilik gelen hizin v degerinden

bayUk olan molekullerin kesri T, sicakliginda a alanina esit iken, T, sicakliginda a + b
alanina esittir.

Buna gore, sicaklik yukselirken yuksek enerjili molekullerin sayisi da yukselmektedir.
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v" Molekiil hizlar

(v2)12 : Hiz kareleri ortalamasinin karekokd,
(v) : Ortalama hiz ve

V. : En olasi hiz.

1. Kinetik gaz kuramindan turetilen bagintisindan hiz kareleri ortalamasinin karekoku
icin,
(v2)¥2 = (3RT/M)Y2 = (3kgT/m)Y2 = (3pVIM)V2 = (3p/p)?  esitligi yazilabilir. Hiz kareleri
ortalamasi icin ortalama deger formulinden,
(v3) = (1/N) = v = (1/N) fooo v2 dN  esitligi yazilabilir. Maxwell - Boltzmann hiz
dagilimi olarak verilen bagintidan dN c¢ekilip son bagintida yerine yazilirsa
1

3/2 o 1 - .
(V3 = 4m (anl T) I, e @)mv?/ksT g, esitligi elde edilir. a = m/2kgT olmak lzere
B

® 4 —qv? - 3 T 1/2 Mg oo . N, . N .
fo v¥e dv = @(E) esitligi yazilabileceginden hiz kareleri ortalamasi igin
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3/2 5/2 1/2
() =4 (=) (£2) 3w ” _ 3%T  pylunur. Bu bagintinin karekéki alinarak
2nkpgT m 8 m

da hiz kareleri ortalamasinin karekokune gecilir.

2. Ortalama deger icin gecerli olan matematiksel tanim ve hiz dagilimi ifadesi
birlestirilerek ortalama hiz icin,

V) =1NZv,=(N) [~ vdN

(V) = 4m (an T) [ i o~ G)Jmv?/ksT g, esitligi yazilabilir. a = m/2k;T olmak tizere

fooo V3~ dy = # esitligi yazilabileceginden ortalama hiz igin

(V) = 4n( i )3/2 (ZR‘%TZ) = (SkBT)l/Z bagintisi bulunur. Buradan,

2tkgT m2 m
(v) = (8RBT)1/2 = (%)1/2 = (%)1/2 = (2—2)1/2 seklinde gegis yapilabilir.

Ortalama hiz, hiz kareleri ortalamasinin karekoku olarak tanimlanan hizdan daha
kicuk kalmaktadir.
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3. Maxwell - Boltzmann hiz dagilimi egrisinin maksimumuna karsilik gelen deger en
olasi hiz olarak tanimlanmistir. Buna gore egrinin tepe noktasinin hiz konu en olasi
hizi verecektir. Egriyi veren denklem yazilip hiza gore alinan turevi sifira esitlenerek
asagidaki sekilde en olasi hiz bulunur.

3/2

1 dN m —mup?2

f(V) = — 4 ( ) ple—mv /2kpT
N dv 2tkpgT

df (v)
dv

3/2

m

i () Do 2 = o ] =
B

_(2kgT\Y2 _ (2RT\Y2  (apn\Y2 r2p\ /2

vSIEE e ERS - ()

En olasi hiz, diger iki hizdan daha kuc¢uk kalmaktadir.

Ayni sicaklikta bulunan cesitli molekullerin hizlari molektl kutlelerinin karekoku ile ters
orantili olarak degismektedir. Molekuller kuiguldukge hizlar yikselmektedir. Bu durum,

denel yoldan bulunan Graham yasasina da uymaktadir. Buyukten kicuge dogru
siralanan farkli molekul hizlar1 arasindaki oranlar,

(vA)Y2: (V) : v, = (3)Y2 : (8/m)Y2 : (2)12 seklinde yazilabilir. Hiz dagilim egrisi Uzerinde
de isaretlenen bu hizlardan biri bilindiginde bu oranlar yardimiyla digerleri kolayca
hesaplanabilir.
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Ornek: Sicaklik, molekiil hizlari ve yogunluk

Ortalama kinetik enerijileri 6,17 x 10! J olan N, molekullerinden olusan azot gazi igin
a) sicakhgi b) molekdllerin (v), (v?)*? ve v, hizlarini ve c) sicaklik ayni kalmak kosulu
ile 2 atm basingtaki gazin yogunlugunu hesaplayiniz.

Coziim: a) T = 2(g)/3ks = 2 x (6,17 x 102) / 3 x (8,314/6,02 X 1023) = 298 K

b) (v) = (BRT/xM)Y2 = [8 x 8,314 x 298 / 3,14 x (28 x 103)]¥2 = 4,75 x 102 ms?
(v2)¥2 = (3RT/M)¥2 = [3 x 8,314 x 298 / (28 x 103)]2 = 5,15 x 102 m s
V. = (2RT/M)Y2 = [2 x 8,314 x 298/(28 X 103)]12 = 4,21 x 102 m s

C) p = 8p/n(v)2 = 8 x (2 x 101325) /3,14 x (4,75 x 10?)2 = 2,888 kg m-3

Odev: Ayni nicelikleri ayni kosullardaki He gazi icin hesaplayarak buldugunuz
sonuglari azot gazi i¢in bulunanlarla kiyaslayiniz.
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Ornek: Maxwell ve Boltzmann hiz dagilimi

a) Helyum Icin 100K, 500K ve 2000K 'deki hiz dagilim egrilerini ¢iziniz b) Civa,
kripton, azot ve helyum icin 5000K 'deki hiz dagilim egrilerini giziniz.

Cozim: a) Maxwell ve Boltzmann hiz dagilimi igin verilen esitlikten asagidaki sekilde
hesaplama yapilir. Ornegin v = 20 ms! iken He icin,

3/2

1dN M i 2

fv)==—=4n (—) Viieuiall g’
N dv 2TRT

3/2

4x1073 ) (20)26—4><10‘3><(20)2/2><8,314><100: 6,479x107

2X3,14X8,314%x100

f(v) = 4 x 3,14 (

olarak bulunur. Diger hizlar ve diger sicakliklar icin de ayni hesaplamalar yapilarak
bulunan f(v) degerleri v ortalama hizina karsi grafige gecirildiginde hiz dagilim egrileri
elde edilmisgtir.
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b) Farkli molekuller igin yukaridaki gibi f(v) degerleri bulunup v ortalama hizina kargi
grafige gecirildiginde hiz dagilim egrileri elde edilmistir

12! 12 - Hg (200)
AR (a) (b)
mé 10 L
87 8 Kr (84)
6| 6
10°1tv) | 10" f{v)

000 4000 35000

U . | ] 1 0 ] ;
Q 1000 2000 3G00 4000 5000 O 1000 2000 3
1 vims™

v/ms~
Sekil 1.11.2 Hiz dadiimuinin  a} sicakiikla ve b) molar kitle ile degigimi

Odev: a) Helyum icin 300K, 1000K ve 4000K'deki hiz dagihm egrilerini giziniz,
b) Xe , Ar ve Ne igin 5000 K'deki hiz dagihm egrilerini giziniz.
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* Kinetik Gaz Kuramindan Cikarilan Sonuglar

Havadaki tozlarin gelisiglizel olarak surekli hareket ettikleri bulundugumuz odaya
giren gunes Isiginda kolaylikla gorulebilmektedir.

Birer makromolekudl gibi distnebilecegimiz tozlarin hareket yonleri bizim
goremedigimiz kadar kucuk olan gaz molekulleri ile esnek carpismalar sonucu
degismektedir.

Tozlar gibi gaz molekullerinin de gelisiguzel sekilde yaptiklari Brown hareketleri
yalnizca toplam enerijiyi esit olarak paylasamamaktan ve sirekli enerji
degisdokusundan kaynaklanmaktadir.

Molekullerin hareketinden kaynaklanan bazi olaylarin sonuglart:
v' Carpisma sayisi

Molekuller arasindaki enerji dedisdokusu ancak esnek carpismalar sirasinda
olmaktadir.

Herhangi bir gazi olusturan molekullerden yalnizca biri disindakilerin hareketsiz
oldugunu dusunelim.
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v' Carpisma sayisi

Hareket halindeki molekul bir saniyede ¢api kendi ¢apinin iki kati, uzunlugu ise bagtl
hiza esit olan silindir icindeki tum molekullere carpar. Molekultin ¢capi a ile
simgelendiginde ¢ap!i 2a olan silindirin hacmi nc?v,,,; olur.

_ -~ N Gazin birim hacmindeki
< U : m molekil sayisi N’
26 G —— olduguna gore silindir
¥ < Voag (a) (b) « icinde nGZVbag N’ molekdl
X AN bulunur.
U [ Va5 =0  vpag=2(V) Vpag= Y2 (v}
Yoad —

Sekilde gorulen farkh carpismalardan dolayi yapilan istatistik hesaplamalardan bagil
hizin v2(v) degerine esit oldugu bulunmustur.

Buna gore, hareket halindeki molekulun durduklari varsayilan diger molekullere
garpma sayisl,

Z, =2ms2(v)N’ olur.

*  Dog. Dr. Faruk GOKMESE | Kimya Bdliimii | Hitit Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi I



KINETIK GAZ KURAMI

v' Carpisma sayisi

Silindir Icindeki molekdllerin hepsi hareket halinde iken ise birebirlerine carpma sayisi
Z, N' =/2nc?(v)N'N’ olmaktadir. iki carpma bir carpisma oldugundan dolay: birim
hacim i¢inde bir saniyede olan ¢arpigma sayisi,

Z., = (V2/2)mc?(v)N'N' olur.

Ayni cins molekdiller icin tiiretilen bu esitlik 1 ve 2 ile simgelenen farkli molekdller Igin
kinetik gaz kuramindan,

. +o,\2 (8kgT\1/2 ., .. :
Z,, =m6,°(VIN',N', =1 (01202) ( n’; ) N';N’, seklinde bulunur.
Buradaki ¢,,°> molekll gaplarinin aritmetik ortalamasi, u ise indirgenmis kitleyi
gostermektedir. Farkli molekullerin kutleleri m; ve m, olmak uzere indirgenmis kutle
mekanikte,

1 iG 1 mim,
== + —veyall =
U mp; mp (m1+m;)

seklinde verilir.
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v' Carpisma sayisi

Molekullerin ardarda olan iki carpma arasinda aldiklari yola serbest yol, her iki
carpma arasinda farkli uzunluklarda olan serbest yollarin aritmetik ortalamasina ise
ortalama serbest yol adi verilir.

Molekullerin bir saniyede aldiklari ortalama yol olan ortalama hizin bir saniyedeki
carpma sayisina oranlanmasiyla,

(1) = (v)/Z, = (V)21c2(v)N' = 1/2ne2N’ seklinde ortalama serbest yol bulunur.

Birim hacimdeki tanecik sayisi sicaklik ve basinca, ortalama hiz ise sicakliga bagl
oldugundan carpma sayisi, ¢carpisma sayisi ve ortalama serbest yol sicaklik ve
basincla degismektedir.

v" Molekiillerin bulunduklari kabin ylizeyine carpma sayisi

Ortalama hizlari (v) , birim hacimdeki sayilari ise N' olan molekullerin icinde
bulunduklari kabin A yuzeyine t suresindeki carpma sayisi kinetik gaz kuramindan,

Z = (1/4)N'(v)At seklinde bulunmustur.

Gazin bulundugu kabin ¢eperinde bulunan ve kesiti A olan bir kilcal delikten eflizyonla
kacan molekullerin sayisi bu bagintidan hesaplanir.
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v' Gazlarin difiizyonu

Bir gazin molekullerinin bir baska gaz molekulleri arasina, bir sivi veya bir kati i¢ine
homojenlik saglanana dek yayillmasina difliizyon adi verilir.

Birim zamanda hareket yonune dik olan birim ylizeyden gegen molekullerin sayisi
olarak tanimlanan D diflizyon katsayisi ve molekullerin t surede difuzlendikleri
uzakliklarin kareleri ortalamasi i¢in kinetik gaz kuramindan sirayla,

D= (1/3) (v) ()
(x?) = 2Dt
esitlikleri bulunmustur.

DifGzyon olayi Fick tarafindan ileri surulen iki yasaya iligkin kismi diferansiyel
denklemlerin ¢ozumu ile ayrintili olarak incelenmektedir.

*  Dog. Dr. Faruk GOKMESE | Kimya Bdliimii | Hitit Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi 14



KINETIK GAZ KURAMI

v' Gazlarin viskozlugu
Akiskanlarin akmaya karsi gosterdikleri dirence viskozluk adi verilir.

Aralarinda dz uzaklik bulunan ve birbirlerine gore du hiz farki ile hareket eden akiskan
katmanlarinin birim yazeyindeki strtinme kuvveti, n viskozluk katsayisi olmak tzere
f = n(du/dz) ile verilir.

Gazlarin viskozluk katsayisi icin kinetik gaz kuramindan p yogunluk olmak tzere.
n = (1/3) p(v)(I)
bagintisi bulunmustur.

Buna gore, gazlarin viskozlugu sicaklik ve basingla degismektedir.
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v"  Gazlarin termal iletkenlikleri

Kalinlig1 dz olan yatay bir gaz tabakasinin yuzeyleri arasindaki sicaklk farki dT ise A
yluzeyinden t suresince akan isi, k gazin termal iletkenligi olmak uzere Fourier
bagintisiyla,

g = KA(dT/dz)t
seklinde verilmistir. Termal iletkenlik icin kinetik gaz kuramindan,
k'=nc,

esitligi bulunmustur. Buradaki c, birim kutle bagina 1sinma isisini, n ise viskozluk
katsayisini gostermektedir.
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Ornek : Kinetik gaz kuramindan yapilan degisik hesaplamalar

Caplari 0,34 nm olan oksijen molekullerinin olusturdugu 1 mol oksijen gazi 300°C 'da
6 dm3 hacim kapladigina gore a) gazin basincini b) bir molektlin ortalama kinetik
enerjisini c) molekullerin ortalama hizini ¢) bir molekulun bir saniyedeki carpma
sayisini d) bir saniyede bir santimetrektp icinde bulunan molekuller arasinda ikili
carpigmalarin sayisini €) molekullerin ortalama serbest yolunu f) molekullerin diflizyon
katsayisini ve 10 s icinde aldiklari yollarin kareleri ortalamasinin karekokuni g) gazin
yogunlugunu h) gazin viskozite katsayisini 1) molar isinma isisini i) termal iletkenlik
katsayisini ve j) kabin birim ylzeyine birim zamanda ¢arpan molekul sayisini
hesaplayiniz.

Cozim: a) p = RT/V =8,314 x 573/6 x 103 =794 000 Nm? = 7,94 bar

b) (g) = (3/2) kgT = (3/2) x (R/L)T = (3/2) x (8,314/6,02 x 1023) x 573 = 1,187 x 1020 J
c) (v) = (BRT/mM)¥2 = (8 x 8,314 x 573/3,14 x 32 x 10-%)2 = 616 ms'?

¢) Z, = V2mo2(V)N' =v/2 X 3,14 X (0,34 X 10~7)2x 61600x(6,02x1023/6x103)=3,17x10° s!
d) Z,, =2Z,N'/2 = (3,17 x 10%°) x (6,02 x 1023/6 x103)/2 = 1,59 x 10%° cm3s!
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e) (I) = (v)/Z, = 61600/(3,17 x 10%9) = 1,94 x10° cm

f) D = (1/3)(v)() = (1/3) x 61600 X (1,94 x 10%) = 3,98 x 102 cm? s
(x2)12 = (2Dt)2 = [2 x (3,98 x 102) x 10]“2 = 0,892 cm

g) p = pPM/RT =794 000 x (32 x 103)/8,314 x 573 = 5,33 kgm==5,33 x 103 g cm™3

h) n = (1/3)p(v) (I) = (1/3) x (5,33 x 10-3) x 61600 x (1,94x10°)= 212 x 10°% g cm s’
=0,0212 cP

1) C, = (3/12)R + (2/2)R = (5/2)R = (5/2) x 8,314 = 20,785 J mol*K!

) k=nc, =(2,12 x 104) x (20,785 x 107/32) = 1,38 x 10° erg cm* st K

) Z = (L/4)N'(v) = (1/4) x (6,02 x 10%3/6 x 103) x 61600 = 1,55 x 10?4 cm™2 st
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Odev: Ayni hesaplamalari ayni kosullarda bulunan ve caplari 0,273 nm olan
molekullerden olusan hidrojen gazi icin de yaparak bulunan sonuglari oksijen icgin

bulunan sonuclarla kiyaslayiniz.
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