9. GAASID

Meie meeltega tunnetatav maailm on makroskoopiline, palju kordi suurem
kui aatomid vdi molekulid, mida me siiani tundma Oppisime. Maapealsetes tingimustes
on enamik aineid, sealhulgas bioloogiline aine, Uhes kolmest agregaatolekust:
gaasilises, vedelas voi tahkes.

Mida me maapealsete tingimuste puhul silmas peame? EelkGige T ja P.
Tkesk~10 C Ja Pkesk~1 atm.

Teame ka, et T ja P muutes vbime aine makroskoopilist ehk agregaatolekut
muuta. T alanedes naiteks veeaur kondenseerub veeks ja seejarel jaatub e tahkub.
Sarnasele tulemusele viib ka rbhu suurendamine: gaasid rohu kasvades esialgu
veelduvad ja siis tahkuvad. Niisiis, T ja P on olulised olekuparameetrid.

Temperatuuri on seejuures peetud nii oluliseks, et tema moo6tmisthik K on
vBetud tiheks Sl siisteemi pshitihikuks. R8hu tihik Pa=N/m? on aga tuletatud uihik.

Olekuparameetrid, teise nimega termodinaamilised parameetrid, on
fuUsikalised suurused, mis iseloomustavad makroskoopilise (6eldakse ka
termodinaamilise voi statistilise) ststeemi olekut. Olekuparameetrid séltuvad vaid
suisteemi olekust ja mitte sellest, kuidas siisteem antud olekusse on joudnud.

Mis on termodinaamiline siisteem?

Uldiselt on see siisteem, milles on vaga palju osakesi (molekule, aatomeid,
ioone jne., vt joonist).




Vaga palju tdhendab meie kontekstis seda, et muutub vdimatuks jalgida iga
susteemi osakese ké&ekadiku eraldi. Kuigi me vdime olla kindlad, et need
kvantmehaanilised seaduspéarasused, mida me omandasime aatomite ja molekulide
ehitust tundma Oppides kehtivad ka makroskoopilistes silsteemides ei ole neid
praktiliselt voéimalik rakendada, ei praeguste ega vist mitte ka tuleviku tehniliste
vBimaluste juures. Naiteks 1 cm® metallis on ~10%* iooni ja vaba elektroni.

Onneks polegi sellises olukorras nende detailsete rehkenduste jargi enam suurt
vajadust. TermodiUnaamilistes sisteemides ilmnevad uued, nn statistilised
seaduspéarasused. Need seadusparasused avalduvad suhteliselt véaikese arvu
(hoomatava hulga) keskmistatud parameetrite kaudu. Me oleme nende parameetritega
gaaside naitel juba tuttavad: P ja T. Need ongi gaasi olekut maaravad parameetrid.

Niisiis, fuusikalisi seaduspéarasusi, mis ilmnevad suure arvu osakeste
puhul ja omavad m&tet vaid suure osakeste arvu puhul nimetatakse statistilisteks
seaduspéarasusteks. Termodunaamiliste susteemide (sOltumata sellest, kas nad on
fuusikalist, keemilist vdi bioloogilist paritolu) teooria saab olla vaid statistiline teooria.
Nende statistiliste seaduspérasuste tundmadppimisele me praegu asumegi.

Kui palju on susteemil olekuparameetreid?

Kahjuks ei ole teada duldist reeglit minimaalse arvu (kuid sitsteemi taielikult
iseloomustava komplekti) olekuparameetrite leidmiseks. Need tuleb katseliselt leida.

Naiteks gaaside puhul on peale P ja T olulised veel gaasi ruumala ja aine
hulk/kogus.

Esimest m&ddetakse muidugi m?, aine hulga m&dduks on aga mool. Viimane on
jalle SI stisteemi p&hidhik. Mooli juurde me kohe ka tuleme.

Muide, eelpoolnimetatud jaa on nn amorfne, mitte kristalliline, aine. Amorfne on
ka naiteks aknaklaas. Amorfsed ained on tegelikult allajahtunud vedelikud. Tegemist
on seega mitte pusiva vaid kineetiliselt metastabiilse tasakaalu seisundiga/olekuga.
Amorfsete ainete aatomid on suhteliselt juhuslikult paigutunud ja erinevalt kristallilistest
ainetest ei oma korraparast kristallvore struktuuri. Neil puudub nn kaugkorrasus.

9.1. Aine gaasiline olekufaas. Mooli mdiste

Gaasi eristab vedelikest ja tahkistest kBige enam see, et ta taidab Uhtlaselt
kogu tema kasutusse antud ruumala. Gaas on kdrgtemperatuurne olekufaas.
Selleparast on gaasi osakesed pidevas kaootilises (mittekorraparases) liikkumises.
Gaas ongi parim néaide Uhetaoliste objektide korraparatust kooslusest. Vedelikud
votavad kull anuma kuju, kuid ei taida vedeliku kohal olevat ruumi.

Teine suur gaaside erinevus vedelikest ja tahkistest on kokkusurutavus. R6hu
kasvamisel 1 atm 2-le vaheneb gaasi ruumala kahekordselt, kuid vee ruumala kdigest
suhtes 1/20000 ja tahkistel veelgi (kimneid) kordi vdhem. Siin on tegemist aine
osakeste vaheliste vastastikmdjude (tdukejdudude) erinevusega.

Toatemperatuuril on gaasilised ained naiteks Hy, He, N, O,, F, Ne, Cl, Ar. Nagu
naeme, vbivad gaasid koosneda Uheaatomilistest (nn vaarisgaasid), aga ka kahe- ja
kolmeaatomilistest molekulidest.

Kas maletate veel, miks nt He molekule ei moodusta?



Aine on gaasilises olekufaasis, kui molekulid ei ole (praktiliselt) omavahel seotud,
vaid liiguvad vabalt ruumis, elastselt porkudes nii omavahel kui ka Umbritseva néu
seintega. Elastsed porked on maéletatavasti niisugused porked, kus mélemad, nii impulsi
jdavuse kui ka energia jaavuse seadus, on rahuldatud. St molekulide liikumise energia
enne ja peale podrget on sama. Hea naide on piljardikuulide pérked. Kahe pdrke vahel
liguvad gaasi osakesed, samuti nagu piljardikuulid, tGhtlaselt ja sirgjooneliselt.

Kuidas seda mdista, et gaasi molekulid pole praktiliselt omavahel seotud ja
liiguvad ruumis vabalt nagu klassikalised osakesed omades trajektoori?

Me teame, et osakestega on seotud de Broglie lainepikkus. Kvantmehaanilised
efektid on ndrgad (st osakesed kaituvad kui klassikalised osakesed) juhul kui gaasi
molekulide vaheline keskmine kaugus on suurem kui nende de Broglie lainepikkus.

Teades, et gaasis on tegemist klassikaliste osakestega peame nuud lahti
motestama nende klassikaliste osakeste ndrga vastastikmdju. Klassikaliste osakeste
vastastikmdju on nork, Kkui seda vastastikmdju kirjeldav summaarne
potentsiaalne energia on vaga vaike vorreldes osakeste summaarse kineetilise
energiaga. Samas ei saa see potentsiaalne energia siiski paris null olla, sest siis ei
toimuks ka porkeid, mida me siiski arvestame.

NOu peab gaasi Umbritsema selleks, et molekulid ei lendaks ruumis laiali.
Niisugusel ndus oleval gaasil on rida omadusi, mida saab mddta ja mis on omavahel
flusikaseadustega seotud. Peame meeles, et need omadused iseloomustavad mitte
enam iga individuaalset molekuli eraldi, vaid molekulide kollektiivi kui tervikut.

Gaaside omadustele pihendame me selles kursuses uUsna palju aega. Moni
vOiks kurta, et ebaproportsionaalselt palju. Nii see siiski ei ole ja seda jargmistel
pdhjustel:

® gaasid on matemaatiliselt suhteliselt lihtsalt kasitletavad ja véimaldavad
seetdttu no 1abi mangida mitmesuguseid kasulikke mudelsituatsioone

(i) gaasid on Oigesti valitud tingimustes head mudelobjektid nii makro-
(naiteks taheparved) kui ka mikrokosmose (vaikese kontsentratsiooniga
lahused, elektrongaas pooljuhtides jne) objektide/nahtuste kasitlemisel

(i)  gaasid mangivad bioloogias ja ka tehnikas esmajargulist rolli: me elame
gaasi atmosfaaris ja hingame 6hus sisalduvat hapnikku, fotosiintees ja
respiratsioon/hingamine on po6oérdprotsessid. Gaaside flusikat on vaja
tunda autode sisepdlemismootorite arendamiseks, energeetikas
(gaasiturbiinid) ja lennunduses

Gaasi olekuparameetrid: V, P, T

Kuna gaasis molekulid ei ole Uksteisega seotud, vaid liiguvad (kvaasi)vabalt
pdrkudes aeg-ajalt omavahel ja ka ndu seintega, siis on gaasi ruumala alati maaratud
seda mahutava ndu ruumalaga.

RAhk on fudsikaline suurus, mida mdddetakse pinnadhikule mdjuva jouga.
R&hu tihikuks on N/m? = Pascal (Pa). Gaasi réhk tuleneb sellest, et molekulid pérkuvad
ndu seintelt tagasi, mdjutades sellega seinu, vastavalt Newtoni Ill seadusele.

Temperatuur iseloomustab gaasi molekulide liikkumise kineetilist energiat.
Temperatuur on null kui molekulid on paigal ja temperatuur kasvab vordeliselt
molekulide kineetilise energia suurenemisega, st vérdeliselt kiiruse ruuduga (Ex=mv?/2).



Fuusikaliselt motestatud temperatuuri Uhikuks on Kelvin  (absoluutse
temperatuuri kraadid). lgapéaevases elus aga moddetakse temperatuuri Celsiuse skaala
jargi, kus vee kilmumistemperatuur loetakse 0° (273 K) ja keemistemperatuur 100°.
USAs mdddetakse temperatuuri Fahrenheiti skaala jargi, mis on C° skaalaga seotud
jargmiselt ° C = (°F =32)(5/9). Naiteks 0°C = 32°F, 100°C = 212 F°. Pange tahele, et ka
temperatuuri puhul on uUhikute ststeem ebajarjekindel, temperatuur ei vordu Uhe
kraadiga siis, kui molekulide kineetiline energia on tks J.

Paigalseis ja maaramatuse printsiip. Kuidas siis nii?

Gaasi hulga (aine koguse) mddtmiseks vOib kasutada tema massi
kilogrammides.

Erinevate gaaside Uksikmolekulid on erineva massiga. Seeparast vastab
erinevate gaaside puhul Uhele kg-le erinev hulk molekule. Gaaside fuusikaliste ja
keemiliste omaduste méaaramisel on aga molekulide arv ruumalathikus olulisem kui
nende mass.

Naiteks keemilistes reaktsioonides on tahtis reaktsioonis osalevate partnerite
vordne arv, mitte see millises suhtes on omavahel partnerite massid. Tapselt nagu
tantsupeol on esmalt tahtis tantsupartneri olemasolu ja alles seejarel tema valimus voi
muud kvaliteedid.

Seetbttu on aine koguse modtuhikuks sobiv valida niisugune Uhik, mis jataks
molekulide/aatomite/osakeste arvu konstantseks (loomulikult ei ole siis enam nende
mass konstantne). Aine hulka mdddetaksegi seetbttu gramm-aatomites vdi gramm-
molekulides.

Gramm-molekul on aine hulk grammides, mis on arvuliselt vérdne selle
aine molekulmassiga Daltonites. Gramm-aatom on siis vastavalt aine hulk
grammides mis on arvuliselt vordne selle aine aatommassiga. Gramm-molekuli
kutsutakse luhidalt mooliks.

Kuna mooli mass suureneb proportsionaalselt ihe molekuli massiga, siis on
moolis alati tihepalju molekule, séltumata molekuli massist. See arv on 6.022810% ja
see on tuntud Avogadro arvuna (1811, Itaalia paritolu fitsiku Amadeo Avogadro jargi).

Me juba teame, et aatomi ja molekuli massi maarab peamiselt tuuma(de) mass.
Tuumas on nii prootonid kui ka neutronid, kusjuures element (ehk aine) on maaratud
just positiivselt laetud prootonite arvuga (samapalju on siis aatomil ka elektrone).
Neutronite arv voib elementidel varieeruda. Erineva neutronite arvuga kuid sama
prootonite arvuga elemente nimetatakse isotoopideks, ja neil on vastavalt ka erinev
aatom-mass. Seetdttu tuleb erinevate isotoopide segu puhul gramm-molekuli arvuliseks
vaartuseks lugeda keskmine aatom-mass.

Aatomi massi Uhikuks loetakse 1/12 siisiniku isotoobi *2C (6 prootonit+6
neutronit) aatomi massist. Selle Ghiku nimi on Dalton ja tema suurus on Usnha
lahedane vesiniku aatomi isotoobi *H massile (véike erinevus tuleb sellest, et prootoni ja
neutroni massid ei ole paris vordsed, vesiniku tuumas on aga vaid Uks prooton).

Keskmiste aatom-masside kujunemise naited (sulgudes téahtsamad isotoobid,
nurksulgudes radioaktiivsed):



1.008 12.011 14.007 15.999 30
(1,2,[3]) (12,13,[14]) (14,15) (16,17,18) (31,[32])

6800/1 98.89/1.108% 99.4/0.4% 99.76/0.037/0.204% ~100%

Nagu ndeme, on isotoopide segus domineeriv Uks ja aatomkaalude erinevused
taisarvudest on suhteliselt vaikesed. Kaheaatomiliste gaasidena esinevate Hj, N; ja O
gramm-molekul sisaldab vastavalt 2, 28 ja 32 g ainet.

Mooli vib defineerida ka kui aine hulka, milles on Avogadro arv molekule, aga
see definitsioon ei anna votit, kuidas praktiliselt votta ks mool ainet. Ulaltoodud
definitsioon molekulmassi kaudu aga Utleb kohe, et naiteks ks mool vett on 18 g.

Nagu 6eldud on mol Uks Sl ststeemi pdhithikuid. Niisiis tunneme juba 6 Sl
suisteemi pohithikut seitsmest: m, kg, s, C, K, mol. Viimane on valgustustugevuse uhik
kandela Cd ja seda me selles kursuses ei kasitle.

9.2. Atmosfaar. Ohurdhk

Elutahtsaim gaas on 6hk, mis on gaaside segu: N, (78%), O, (21%), Ar (1%),
CO; (0.037%). % on siin antud ruumala- e mahu protsentides kuivas (veeauruvabas)
Ohus.

Tavaliselt on 6hus ka kuni 2% veeauru. Teiste komponentide osa on siis
vastavalt vaiksem. Veeauru hulk 6hus on muutlik (6hu niiskus voib olla erinev).
lImateates antavat 6hu niiskuse mé6tu vaatleme allpool kasitledes vee auramist.

Veeaur asub ~10 km paksuses atmosfaarikihis maapinna l&ahedal. Kui kogu 8hus
olev veeaur kondenseeruks, siis kataks kogu maismaad ~2.5 cm paksune veekiht.

Umbes pool kogu atmosfaarist asub alumises 5.5 km kihis. 99% atmosfaarist
asub 40 km kihis. Eluslooduse seisukohalt véaga tahtis osooonikiht asub ~35 km
kdrgusel.

Universumis moodustavad H aatomid 90% kd&ikidest aatomitest, jargnevad He
9% ja O (~1/2000 H-st). Esialgne nukleostntees.

Paneme téhele, et Ulaltoodud Maa atmosfaari koostis on vaga kaugel
termodUnaamiliselt tasakaalulisest koostisest. Tasakaaluolekus poleks kdigepealt
vaba hapnikku. Hapnik on vaga reaktsioonivdimeline ja pdleks isoleeritud tingimustes
reageerides susiniku ja lammastikuga dsna kiiresti ara. Tulemusena moodustub
susihappegaas ja vesi. Ainuke pdhjus miks atmosfaér on selline nagu me teda tunneme
on elutegevus, mis keemilisi elemente ringluses hoiab ja ka atmosfaéari pidevalt nt
hapnikuga toidab . Elu Maal aga pusib tanu Paikeselt kirgusena saadavale energiale.
Sellel pdhineb ka idee otsida asustatud taevakehasid neid Umbritsevat atmosfaari
uurides (vt Smolin lk 147).

Kuna atmosfaaril puudub dlemine ndu sein/lagi, siis atmosfaari- e dhurdohk
kujuneb Maa pinnalhiku kohal asuva 6husamba kaaluna.

Fuusikaliselt péhjustab 6huréhku Maa gravitatsioonivali, mis samuti ei lase gaasil
maailmaruumi hajuda. Gaasi molekulid liikudes atmosfaaris tlespoole kaotavad oma
Kiirust sarnaselt Ulesvisatud kivile. Erinevus on selles, et gaasis on vaga erineva



kiirusega liikuvaid molekule. Kdige kiiremad neist jduavad kdige kérgemale, kuid ainult
vaga vahestel on piisavalt kiirust, et Maa kulgetdmbest vabaneda (>11 km/s). Vaib
naidata, et 6huréhk vaheb kdrgusega eksponentsiaalselt.

Ohu réhku esitatakse mitmel erineval moel, mis tekitab parajal kombel segadust:

e (Meteoroloogilistes) e Baarides (bar). 1 bar =
atmosfaarides (atm). 1 100 kPa. Normaalréhk on
atm e normaalrohk = 1.013 baari.

101300 Pa. e Tehnilistes

e Millimeetrit atmosfaarides (at). See
elavhobedasammast on manomeetrite (réhu
(mm Hg). Millimeeter Hg mddturite) sageli kasutatav
naitab, kui kdrgele suudab skaalauhik. 1 at = 1 kG
atmosfaariréhk ules (jud) cm? = 9.8 N cm? =
suruda elavhdbedasamba 98000 Pa.

(Torricelli katse

(Evangelista  Torricelli, * Paskalites (Pa).

1608-1647, itaalia fuusik ja
matemaatik). Normaalrohk
=760 mm Hg.

Nendest ainult Pa on n6 seaduslik (S| susteemi) réhulhik, teised on ajalooliselt
kujunenud stisteemivalised tGhikud.

Normaalréhul on iga Maa pinna m? kohal 101300/9.8 = 10336 kg dhku.

Kui aga tahame teada, kui palju on kogu Maa atmosfaaris naiteks hapnikku v8i stisihappegaasi,
siis tuleb kdigepealt mahu v8i moolide peale ile minna, sest Ulaltoodud atmosfaéri protsentuaalne koostis
oli antud mitte massist, vaid ruumalast/moolide arvust.

Arvutame koéigepealt 6hu keskmise molaarmassi: 0.78x28 + 0.21x32 + 0.01x40 = 29 g.

10336

Seejarel leiame, et 1 m? kohta tuleb ——————=356414 mooli shku.

9/1000
Sellest nt O, on siis 21% ehk 74857 mooli, mis teeb 74857x32/1000 = 2395 kg.
Kogu atmosfaaris oleva gaasi hulga (kas massi vi mahu) leiame korrutades 1 m? kohal oleva
hulga Maa pindalaga (S= 4-7Z'R2 ).

9.3. Gaasi olekuvdrrand

Kui gaasi ruumalat vahendada konstantsel T-I (nt kolbi liigutamisega silindris voi
kui pall jadb auto ratta alla), siis tduseb rohk podrdvordeliselt ruumala vahenemisega
vastavalt Boyle-Mariotti seadusele (avastatud XVII saj.)

pV = Const



Kui samas gaasi temperatuuri
7 langetada/tGsta konstantsel ruumalal, siis naitab
katse, et rdhk langeb/tduseb vordeliselt
(absoluutse) temperatuuriga:

pocT

P = Const
T

h Siit  selgub ka absoluutse  (vOi

A termodinaamilise) temperatuuri olemus (vt

T joonist): see on niisugune temperatuur, mille

o puhul gaasi rohk langeks nulli. Tegelikkuses

o on seda vaidet aga raske kontrollida, sest
g V' | gaasid enne veelduvad.

Ideaalgaasi pV graafik. Ulaltoodud kahte valemit kombineerides
leiti seos, mida nimetatakse ideaalse
gaasi olekuvdrrandiks (Clapeyroni
1.6 vorrandiks):

1.2 / PV _ nR,

. T
e tavaparasemalt
04 pV =nRT.

-’ Selles valemis n on gaasi

Rohk, p
Q
od

- 0 moolide arv vaadeldavas ndus ja
400 200 0 201 | R=k,N, =8.3147J/Kmol on nn
Temperatuur C S BA
: - gaaside universaalkonstant:
Ideaalgaasi pT graafik
V
R=PV
nT
3
R dimensioon on N-m N-m __J (loe dzauli kelvini ja mooli kohta) ning ta

m?-K-mol K-mol K-mol
iseloomustab gaasi Uhe mooli energia sisaldust arvestatuna Uthe kraadi kohta.
Teiste sOnadega, mitu J energiat lisandub igasse gaasi mooli kui tema temperatuuri
tdsta 1 kraadi vorra.

k, =1.37*10"J /K ehk Boltzmanni konstant on siis vastav energia
arvestatuna the molekuli kohta.

Olekuvdrrand néaitab, et gaaside ruumala ja r6hu seostes on téhtis molekulide
(moolide) arv, mitte konkreetse gaasi mass.



Rakendades olekuvdrrandit PV = NRT arvutame iihe mooli gaasi ruumala
0°C (=273.15 K) ja 1 atm (=101300 Pa) juures, mida fuusikas loetakse vastavalt
normaaltemperatuuriks ja normaalréhuks merepinnal:

~1.8.3147-273.15
~ 101300

Ro6hu tdustes see ruumala vaheneb pdordvordeliselt réhuga, temperatuuri
tdustes aga suureneb vordeliselt absoluutse temperatuuriga.

=0.022421m* = 22 4 liitrit

Naiteks toatemperatuuril ja normaalréhul on mooli ruumala

V= 22.4-E =24.0411
273

Mooli ruumalat saame kasutada gaaside kontsentratsioonide arvutamiseks.

Keemias kasutatakse ainete kontsentratsioonide véaljendamiseks Uhikut
mooli/liitris (molaarsus, M).

Ulesandeid:

Kui mitme molaarne on 6hk toatemperatuuril? Kui Uks mool on 24.04 | siis Ghes liitris on
1/24.04=0.042 M = 42 mM.

Kui suur on seejuures hapniku kontsentratsioon? [O,] = 0.2142 = 8.82 mM.
Kui suur on CO, kontsentratsioon? [CO,]=0.0003742= 0.0153 mM =15 L M.

Mitme molaarne on vesi? 1000/18=55.6 M

9.4. Gaaside molekulaar-kineetilise teooria alged. Molekulide suurus, molekulide
vaheline kaugus, vaba tee pikkus

Kui suured on molekulid ja millised on molekulidevahelised kaugused
gaasides?

Seni kuni gaasi kokku surudes molekulide elektronkatted ei asu pidevalt Uksteise
mojusfaaris (molekulid ei ‘puutu kokku’), on réhu ja ruumala vaheline soltuvus
vastavuses gaasi olekuvorrandiga.

ROhk tduseb ainult selleparast, et molekulide tihedus ruumalathikus
suureneb ja nad hakkavad sagedamini seintega porkuma. Hiljem ndeme, et réhk on
seotud gaasi tihedusega ning molekulide translatoorse (keskmise) Kkineetilise

, 0 2 mv: 2 <[E >
energiaga: P=—p——=—p :

37 2 3 ‘

Gaas kaitub ideaalse gaasina niikkaua kuni molekulide enda ruumala
kokkusurumist veel ei takista. Vaatame, kui suured on molekulid pdrkumisraadiuse
seisukohast.

Votame naiteks vee. Vedelas olekus on vee molekulid vaga tihedalt kokku
pakitud. Vaba ruumi nende vahel praktiliselt ei ole. Seda kinnitab vee vaike



kokkusurutavus. Seega v6ime mdelda, et vees on molekulid nd kilg-kilje kdrval, kahe
porkumisraadiuse kaugusel Uksteisest.

) Uhe mooli vee mass 18 g ja tema ruumala 18 cm®. Uhes moolis on N, molekuli.
Uhe molekuli ruumala on siis 18/6.023:10%%= 2.989:10% cm®. Sellise ruumalaga kuubi

killje pikkus oleks %/2.989-107% =3.110® cm = 3.10 A (p&rkeraadius siis pool sellest e
1.55A).

Tapsemaks rehkenduseks peab arvestama, et vee molekul on pigem kera- kui

N 4
kuubikujuline. Kera ruumala on Vkera = §7Z'I’ , seega:
3 3 -23 -8
r=3—>V,.,=3-—299*10" =1.93*10"cm.
dr dr

Ka teiste ©Ohus olevate gaaside molekulide pdrkeraadiused on samas
suurusjargus.

Nutd rehkendame milline on molekulidevaheline kaugus gaasis.

Toatemperatuuril on 8hu mooliruumala 24.15 | = 0.02415 m® e rohkem kui 1000
korda suurem kui vedelikus. Uhe molekuli ruumala on 0.02415/N, = 4.0096x102® m?,

vastav kuubi kiilg oleks 3/4.0096-107% =3.423-10°m = 34A.

Jareldus: Molekulide keskmine kaugus 6hus on umbes kimme korda
suurem kui nende diameeter. Ohku saab umbes 1000 korda mahuliselt kokku suruda
enne kui molekulid hakkavad kokku puutuma.

See on uhtlasi ka piir, mille juures “ideaalse” gaasi olekuvdrrand kindlasti oma
kehtivuse kaotab. Tapsuse kaotab ta aga juba kimme korda madalamal réhul (st ~100
atm), monede (vahem ideaalsete) gaaside puhul nagu naiteks CO,, propaan ja veeaur
isegi palju varem.

Gaasi hoitakse balloonides tavaliselt kuni 200 atm all. Edasine rbhu
suurendamine poleks otstarbekas, sest palju enam gaas end kokku suruda ei lase.

Mis on vaakum?

Kdik teavad, et see on dhust/gaasist tihjaks pumbatud ruum. Aga mil maaral?
Absoluutselt gaasivaba ruumi ei ole praktikas vdimalik saavutada.

Vaakumiks nimetatakse keskkonda siis, kui molekulide vaba tee pikkus
vOrdsustub anuma mddduga. Seega mida vaiksem ruum, seda lihtsam on seal vaakumi
tekitada.

Vaba tee pikkus on keskmine liikumisulatus pdrkest pdrkeni. See on oluline
gaasi iseloomustav parameeter, mis naiteks maarab &ra gaasi levimis- VOi
difusioonikiiruse.

Olgu meil gaas kus on n molekuli ruumalathiku (nt m®) kohta. n on seega
molekulide kontsentratsioon. Uhe molekuli raadius olgu r.

Lihtsustuseks kujutleme, et molekul A liigub sirgjooneliselt ja 166b pdrgetel teised
molekulid eemale ise trajektoori muutmata (eirates impulsi jddvuse seadust). Niimoodi
likudes puudutab meie molekul k&iki teisi, mis asuvad tema teel silindris raadiusega 2r



(e diameetriga 4r). Kordaja 2 tuleneb pdrkuvate molekulide raadiusest, mis liitub meie
molekuli raadiusele.

— —G — () — Kui molekul liigub 1 m pikkuse tee,
A o

-

|
‘|26 | Siis puudutab ta molekule, mille
|

— Y keskpunktid asuvad silindris ruumalaga
_:_ O T V =7z(2r)? 1= 4zr? m?°. Selliste
— molekulide arv on N=Vxn=4zr’n. Kuna 1

Va m teepikkusel oli 4zr’n porget, siis iga
Vaba tee pikkuse tuletuse juurde. porke vaheline keskmine vaba tee pikkus
oli

1 1 1
N 4zr’n zd*n’
kus d tahistab molekuli porkediameetrit.

A

Naeme, et vaba tee pikkus soltub molekulide kontsentratsioonist ja
geomeetriast (porkeraadiusest), kuid ei s6ltu T, tahendab ka mitte nende
lilkumiskiirusest.

Tapsem arvutus, mis arvestab ka poérgetel toimuvat trajektoorimuutust, annab
veidi [lihema keskmise vaba tee pikkuse:

1
J27d?n

Arvutame néiteks vaba tee pikkuse jargmiste andmetega:

A= 1 5o = 1.003:107m =100.3nm
27(3-10%0) 222
Vo ( ) 0041

Naeme, et normaaltingimustel on molekuli vaba tee keskmine pikkus 1000 A
=100 nm (ehk ~30 keskmist molekulidevahelist kaugust), kusjuures molekulide
keskmine kaugus on 3.3 nm ja diameeter 0.3 nm.

1=

Huvitav on siinkohal vorrelda vaba tee pikkust tdhtevahelises ruumis, kus on 1-
10° aatomit v&i molekuli 1 | kohta, st tunduvalt hdredam, kui parim fulsikute poolt
loodud vaakum: 2500 — 2.5 10 km. Muide ilaltoodud definitsiooni jargi ei ole see ruum
vaakum, ehkki aine tihedus on vaga vaike.

Keemiliste reaktsioonide toimumiseks peavad molekulid vdimalikult Uksteise
lahedusse sattuma.

Kui sageli siis molekul gaasis teistega kokku pérkub?

Molekuli likumise keskmine kiirus toatemperatuuril on ~500 m s™. Kui vaba tee
pikkus on 10" m siis pérgete sagedus tuleb

v 500

v=—=""=5.10°".
A 10
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Vedelikes véib pérkesagedus olla isegi kuni 1000 korda suurem (5 10*2 1/s), sest
vedelikus on molekulid ligistikku ja nende efektiivne vaba tee pikkus on vastavalt
vaiksem.

Naeme, et poOrgete tihedus on suur. Kui iga pdrge viiks reaktsioonini, siis
toimuksid kdik keemilised reaktsioonid dlikiirelt, plahvatusega. Tegelikkus seda ei
Kinnita, sest:

® Reageerivad ained moodustavad ainult vaikese osa kogu lahuses
olevate molekulide arvust. Enamik porkeid toimub valede molekulidega.

(i) Porkuvad molekulid peavad asuma teineteise suhtes kindlas
orientatsioonis, et vajalikud suunatud sidemed saaksid tekkida.

(i) Pdrkuvate molekulide kineetiline energia peab olema kuillaldane, et
Uletada molekuli moodustamist takistav energiabarjaar

(aktivatsioonienergia barjaar).

Metaboolsetes reaktsioonides nt on reagentide tuupiline kontsentratsioon
millimolaarne (mM) e 1 millimool reageerivat ainet 1 liitris lahuses. Vesilahuses
toimuvate reaktsioonide puhul 1 liiter vett on 1000/18=55.6 mooli. Seega, 1 mM lahuses
on aine ja vee molekulide suhe 0.001/55.6=1.810". Uhe substraadi molekuli pérke
tbendosus teise substraadi molekuliga on vordne teise aine molekulide suhtearvuga
lahuses: 1.8'10°. Reageerivad molekulid kohtuvad pérkesagedusel 5.10* keskmiselt
1.810°510*?=910" korda sekundis. Kui reageerimise tdendosus on 1073, siis reageerib
igas sekundis keskmiselt ~10° molekuli.

Suhted paika!

Objekt Iseloomulik mdot (m)
Elektron 1018
Aatomi tuumad 10"
Aatomid 1010
Molekulid 101°-10®
Molekulidevaheline kaugus 107
Vaba tee pikkus gaasides 10”7
Vaba tee pikkus vedelikes 1010
Rakk 10°-10"*

9.5. R6hu ja temperatuuri seos molekulide kineetilise energiaga

R&hu mikroskoopiline olemus

Kaasaegne statistiline flusika tekkis aine gaaside molekulaar-kineetilise teooria
baasil (Clausius, Maxwell, Boltzmann, Gibbs, Einstein, Shmoluhowski). See teooria
kasitleb ainet koosnevana liikuvatest molekulidest. Teooria seob gaasi
makroparameetrid (rohk, temperatuur) molekulide mikroparameetritega, eelkdige nende
energiaga.
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Teooria oma esialgsel kujul peab silmas nn ideaalgaasi. Fllsikas on ideaalne
mudel voimalikult lihtne mudel, mis siiski annab edasi néhtuse koiki olulisi kulgi.
Ideaalgaasi puhul postuleeritakse:

0] Gaasi osakeste (aatomid voi molekulid) mddtmed on kaduvvaikesed
vorreldes nendevaheliste kaugustega (vedelik/aur suhtub kui 1/1000);

(i) kaootiliste pdrgete vaheajal liguvad osakesed sirgjooneliselt;

(i) kdik molekulidevahelised joud (st molekulide suhtelisest asendist

tingitud joud/potentsiaalid) on kaduvvaikesed, va pdrgete ajal. See
tahendab samuti, et molekulid pdrgete vahel liiguvad Uhtlase
kiirusega;

(iv) molekulidevahelised pdrked ja pérked anuma seintega on elastsed.
Uheaatomilistel gaasidel, mida selline lihtsustatud mudel silmas peab, puuduvad
(vahemalt madalaenergeetilised) sisemised vabadusastmed. Seega ei saa nende
omavabhelistel porgetel kineetiline energia kuhugi kaduda-p6rgetel seintega aga kiill.

Neid ndudeid rahuldab iga piisavalt hdre ja killalt kdrgel temperatuuril olev
gaas. Teiste sGnadega, kbik gaasid on piisava hdrenduse korral Uksteisega sarnased.
Gaasi kokkusurumisel voi jahutamisel vedela olekuni ideaalsus kaob ja siis iimnevad ka
erinevate molekulide iseérasused. Vedelik selleparast tekibki, et osakeste vahel
tegelikult méjuvad j6ud.

Vaatamata molekulidevahelise interaktsiooni puudumisele (suurtel
vahekaugustel) on ideaalgaasid elastsed nagu tahked kehadki. Gaasi elastsusmoodul
on tegelikult tsna sarnane kummi elastsusmoodulile.

Millest see gaasi elastsus?

Ideaalgaasi kokkusurumiseks tuleb vaeva naha e t66d teha. See t66 kujul
gaasile antud energia saab transformeeruda vaid soojuseks (e kulglikumise
kineetiliseks energiaks), sest potentsiaalne energia ideaalgaasil puudub. Gaasi
elastsuse maarab seega tema soojusliikumine (kineetiline energia), mis ilmneb
rohuna.

Jargnevalt puhendume gaasi réhu ja Kkineetilise energia vahelise seose
leidmisele.

Olgu meil N molekuli kuubis killiega Al (vt
joonist). Gaasi rohk (P=F/S) ndu seinale tekib
sellest, et molekulid pérkudes avaldavad seinale
joudu.

|
|
|
| : o
| Iga molekuli elastsel pdrkumisel risti seinaga

tema liikkumise hulk (impulss) muutub suuruselt mv
L~ I suuruseni —mv, seega 2mv vorra.

Al

// A(mv) =2mv

/

Kuigi  molekulid liiguvad igasugustes
Gaasi réhu valemi tuletuse suundades ja Uldjuhul ei pdrku risti seinaga, véime
juurde X, Y ja z-suunalisi liikumise komponente eraldi
(Uksteisest soltumatult) vaadelda. Elastsete pdrgete
ndue ei ole pohimotteline piirang. Teooria jareldused kehtivad ka mitteelastsete pdrgete
korral, kuid tuletus on keerulisem.
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Tehes eelduse, et kuubis on vaakum, st gaas on nii hore, et pdrked toimuvad
vaid seintega, saame kahe jarjestikuse porke vahelise aja leida kui aja, mille jooksul
molekul liikus teise seinani ja sealt uuesti tagasi:

_al
Vv

At

Saab naidata, et valem kehtib ka siis, kui tegelikult liikuv molekul pdrkub oma teel
paljude teiste molekulidega. Molekulide omavahelised pdrked nimelt r6hule ei mdju.
Toepoolest, impulsi jAdvuse seaduse alusel vdib ette kujutada, et likumise X, y ja z-
suunalised komponendid kanduvad Uhelt molekulilt teisele Ule. Molekulid vahetavad
oma kiirused ja kuigi I16puks ei saabu seina juurde tagasi enam seesama molekul on
likumiseks kulunud aeg kokkuvoéttes seesama, mis oleks olnud tihe molekuli liikumisel
iIma pdrgeteta.

Rakendame niid seost impulsi muutuse ja jdu mdjumise aja vahel:

FAt=Amv,
millest asendades saame
2Al
F——=2mv,
v
ja 16puks
_mv?
Al

Nuud teeme Uhe olulise fuusikalise lihtsustuse. Teame kill, et molekuli pdrge
seinaga on hetkeline protsess, aga kujutleme ette et pdrkeprotsess on veninud
(keskmistunud) iile kogu kahe jarjestikuse pdrke vahelise ajaintrvalli At . Seega saadud
jou valem iseloomustab keskmist (pidevalt mdjuvat) j6udu, mille tulemusena molekuli
likumine muutus vastassuunaliseks. Newtoni kolmanda seaduse kohaselt mojub
samasuur pidev joud ka seinale.

Suure hulga molekulide korral tundub see pidevalt mdjuva jou lahendus
loomulikuna.

Meie kuubis kiilliega Al oli N molekuli. Ehkki molekulid liiguvad kaootiliselt, v&ib
ette kujutada, et keskmiselt N/3 molekulidest liigub risti seinaga x-, y-, ja z-telje suunas.
Just see on koht, kus meie kasitluses tuleb esmakordselt méngu statistika. Seega oleks
kdigi molekulide poolt kuubi kiljele avalduv joud

~ Nmv’
3Al

R6hu arvutamiseks tuleb jdud jagada kilje pindalaga:

F_Nmv 2 Nmv 2Nmv’ mv’

2
TAIFT 3AF 3AF 2 3v 2 3 2

P
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kus — = p on tihedus.
\

Viimases valemis on vaikimisi eeldatud, et kdik molekulid liiguvad tGhesuguse
kiirusega v. Tegelikult on molekulide kiirused erinevad ja réhu valemis tuleb kasutada
kiiruste ruutude keskvaartust (e ruutkeskmist kiirust)

S 2 2 2 2
2 — Vl +V2 +V3 ----VN

Vv
N

Asendades saame

poZNmv 2 mv’
3v 2 372

Kontrollime 16puks, et vorrandi poolte dimensioonid tdepoolest omavahel
. kgm 1 kg-m?®
klap|Vad: %:—39—2
s°-m° m S

Selle valemi avaldas 1738. a esmakordselt Daniel Bernoulli, kes oli péaritolult
Sveitslane, kuid elas ja to6tas Venemaal.

Ideaalgaasi rohk on seega vordeline molekulide tihedusega ruumalalthikus
ja ihe molekuli keskmise kineetilise energiaga. Vordelisustegur on 2/3.

p on makroskoopiline (oleku)parameeter, kiirus aga mikroskoopiline. Viimane
valem annab seega makroskoopilisele suurusele mikroskoopilise flusikalise
sisu.

Temperatuuri mikroskoopiline olemus

Lahkame jargnevalt temperatuuri kui makroskoopilise olekuparameetri
mikroskoopilisest olemust. Selleks lahtume gaaside olekuvdrrandist &sjaleitud kujus

3 2
Ideaalgaasi vorrandit PV = NRT kasutades vgime kirjutada
ov =2N™ _ N g _pr7
3 2 N

A
Oletame, et meie uuritavas ruumalas on tapselt ks mool molekule: N = N, ja
n=1:

2 mv: 2Mv' 2
pV :_NAi ~ 5 A :_<Ekin> =RT
3 2 3 2 3
Punasega tahistatud tegur on tthe mooli gaasi kdigi molekulide kineetiliste
energiate summa, ehk kdigi gaasi keskmine kineetiline energia <Ekm>.
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mv: MvV?
E)=N -
(E)=N, 2 2

kus M =N m on aine moolimass. Seega vdib kirjutada

(E, (mool)) ::23RT

Oleme leidnud vaga tahtsa suuruse, the mooli gaasi molekulide keskmise
kineetilise energia soOltuvalt temperatuurist. Uhtlasi ndeme, et temperatuur on seotud

2(E
gaasi osakeste keskmise kineetilise energiaga: T = 3<Rk>
Kuna R=kg Na, siis Uhe molekuli keskmine kineetiline energia avaldub kui

(E, (molekul)) :ngT

Paneme tdhele, et:

e Temperatuur on statistiline (keskmistatud) mdéiste. Uhe molekuli puhul ei saa
temperatuurist raakida.

e Temperatuur on defineeritud vaid molekulide/osakeste kulgliikumise
kineetilise energia kaudu. Molekulide po6o6rlemine ja vOnkumine (mida
uheaatomiliste osakeste puhul ei olegi) temperatuuri ei panusta.

o Arvestades, et aatomil on ruumis kolm séltumatut liikumise voimalust (ehk
vabadusastet), siis v0ib Ulaltoodud valemeid interpreteerida nagu igale
sOltumatule lilkumissuunale jaguks kulgliikumise kineetiline energia, mis

on vdrdne kaT. See on erijuhus Uldisest energia vordse jaotuse printsiibist

(equipartition hypothesis) sdltumatute vabadusastmete vahel.

Paneme ka tahele, et mdlemad, nii rohk kui ka temperatuur, on seotud
(suurenevad) vordeliselt molekulide liikumise keskmise kineetilise energiaga:

2
=Zo(E

2
T=—"2(E

3k< k>
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2N

Erinevad on vaid proportsionaalsuse koefitsiendid: ——— =— p vastavalt réhu ja

2

—— temperatuuri puhul.

3k

B

Uurides nende koefitisientide dimensioone jouame jareldusele, et réhk pole
midagi muud kui (kineetilise) energia ruumiline tihedus, aga temperatuur ei ole

energia. Energia dimensiooniga on hoopis K. T v&i RT .

Toepoolest, © dimensioon on [m’3] , Seega [P] = —}

ki dimensioon on aga {?} , seega [T] = |:J ? = [K]

B

K.T puhul saame aga [% K} = [J ]

Niisiis, RT on energia. Kas suur v0i vaike energia?

Kdik on suhteline, eriti fulsikas. Seepérast tasub meeles pidada RT vaartus
toatemperatuuril, mis on vaga oluline suurus nii statistilises flldsikas kui ka
(bio)keemias:

RT = 8.315# 293K = 2436L = 2.436£.

mol * K mol mol

Just RT-ga tuleb vorrelda keemilistes reaktsioonides mooli kohta vabanevat voi
ndutavat/neelduvat energiat, et mdista nende kulgemise véimalikkust.

RT on teatud mottes nagu Uhik temperatuurist soltuval “keemilisel
energiaskaalal”. Kui keemilise reaktsiooni aktivatsiooniks nButav energia on vdrreldav
RT-ga, siis selline reaktsioon suure tdendosusega molekulide soojusliikumise arvel ka
toimub. Teisalt, kui keemiline side on vdrreldes RT-ga nork, siis vBib soojusliikumine
neid sidemeid kergesti I6hkuda.

Naiteid:
e Kovalentsete sidemete energia ~500-1000 kJ/mol ehk 200-400 RT.
e Bioloogilised vesiniksidemed 20-30 kJ/mol ehk ~10 RT.

e Energiale 2436 J/mol vastaks 86hus molekulide ruutkeskmine Kkiirus

M(V) 3__ 3
Y :ERT :52436, kust v = 502 m s™ ehk 1808 km/h. Siin M

on mooli mass, 6hu puhul ligikaudu 0.029 kg. Vordle pussikuuli kiirusega,

mis on ~800 m/s ja heli levimise kiirusega 6hus, mis on 331 m/s.
Pussikuuli kirendavad muidugi ka gaasid, kuid see gaas on kdorgel
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temperatuuril ja tema kineetiline energia on vastavalt kdrgem. Seet6ttu on
ka kuuli likumise kiirus suurem.

Aatomite ja molekulide energiatasemeid ning rakupotentsiaale moddetakse
tavaliselt voltides voi elektronvoltides, seetdttu on otstarbekas vorrelda RT veel
energiaga (elektron)voltides.

Tuletame meelde, et elektronvolt on t60, mida tuleb teha, et Uks elektron viia
tihe voldi vérra negatiivsemale potentsiaalile: 1 eV=1.602:10"° J.

Uhe kuloni elektronide viimisel the voldi vdrra negatiivsemale potentsiaalile
teeme t60d Uks dzaul

Kui aga viime Uhe mooli elektrone 1V vorra kdrgemale energiale, siis teeme
t66d 1.602:10™6.02310%*=96480 J.

J
See on nn Faraday arv (mitte segi ajada jduga!) F = 96480
mol *V

Faraday arv tahistab t66d, mida tuleb teha, et ks mool elektrone viia labi
potentsiaalide vahe 1V.

Volt on suur uhik. Vorreldes 1V on RT toatemperatuuril ~40 korda véaiksem
suurus, RT(V) = 2436/96480 = 0.0253V = 25.3 mV.

Bioloogiliselt tahtsad potentsiaalide vahed raku- ja mitokondrite
membraanidel on 50-150 mV, seega 2 kuni 6RT.

Peame siis meeles, et

1V =96480J / mol ~100kJ /mol < 40RT
1RT =~ 0.025V

leV =1.6*10™ J /molekul < 40k T

1k T ~ 0.025eV

Viimaks vordleme RT veel valguse kvandi energiaga, mis on oluline nt
fotostinteesi seisukohalt.

Punase valguskvandi energia lainepikkusel 680 nm on 1.8 eV. Seega
kukub/vdheneb elektroni energia punast kvanti kiirates 1.8 eV vdrra, millele vastab
tervelt 71.1 RT. Teisalt, kui fotosiinteesi kaigus punane valguskvant neelatakse, siis
akumuleerub méargatav energia.

Uks RT (=25.3 mV) moodustab ~1.4% punase valguskvandi energiast.
Lainepikkustes valjendatuna vastakse sellele ~9.6 nm. Keskmiselt nii suur energia on
toatemperatuuril pidevalt olemas ja kandub orbitaalidele ule, kui aatomid/molekulid
omavahel juhuslikult pérkuvad. See maarab samuti, et optilised spektrijooned kiirgus-
vOi neeldumisspektris ei saa toatemperatuuril olla palju kitsamad kui 10 nm.

9.6. (Isokooriline) soojusmahtuvus ja erisoojus. Energia liikumise vabadusastme
kohta
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Mis on soojusmahtuvus?

Kui keha kuumutada, st kui talle energiat juurde anda, siis tema temperatuur
tavaliselt tduseb (vt joonist). Teatud temperatuuride vahemikus on lisatud soojusenergia

ja temperatuur Uksteisest vordelises soltuvuses. Voime nt kirjutada, et: Cv al ZAQ.

Suurust

c =29
CAT

nimetataksegi
soojusmahtuvuseks.
Tema flisikaline sisu on
energia, mis on vajalik
aine kuumutamiseks Uhe
kraadi vorra. Uhik: J/K.

Naeme, et soojus ja
T el ole Uks ja sama asi.
Seda asjaolu rbéhutab see,
et neid suurusi mdddetakse
erinevate Uhikutega: soojust

moddetakse J ja temperatuuri K.

C, 20

Erisoojus on soojusmahtuvus massithiku kohta: C, = = .
m alm

Paneme tahele alumist indeksit v, CV. See rbhutab asjaolu, et mé6tmised on

toimunud konstantse ruumala tingimustes (isokooriliselt). Naiteks suletud anumas.
Ideaalgaasi vorrandist lahtudes tdhendab see uhtlasi, et gaasi soojenedes peab réhk
anumas tdusma. Miks on seda vaja rohutada? Aga selleparast, et naiteks konstantsel
rohul méotes saame teise (suurema) soojusmahtuvuse vaartuse.

Vaatame nutd veelkord juuresolevat joonist. Kui jaa sulab voi vesi keeb, siis T ei
tbuse vaatamata sellele, et soojust antakse kogu aeg juurde. Soojusmahtuvus sdltub
jarelikult temperatuurist. Et sellest sOltuvusest aru saada peame laskuma
molekulaarsele tasemele.

Soojuse ja soojusmahtuvuse mikroskoopiline (molekulaarne) olemus

Siiani me kasitlesime Uheaatomilistest ja kerakujulistest “molekulidest”
(molekul on siin Uldnime osas) koosnevat gaasi, milles molekulid ei vonkunud ega
poorelnud. Selline objekt osaleb ainult kulgliikumises kolme s6ltumatu
ruumikoordinaadi suhtes.

Tuletame meelde, et statistilise fuusikas nimetatakse vabadusastmeks igat
muutujat, millega on seotud energia.

Uheaatomilise gaasi puhul on meil siis 3 translatoorse ehk kulgliikumise
vabadusastet, millega on seotud kineetiline energia. Molekuli koguenergia avaldatuna
temperatuuri kaudu vordus 3/2KkT.
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Siit saame, et igale kulglikumise vabadusastmele vastab keskmiselt 1/2KT
energiat. Kui ainet on 1 mool, siis saame RT/2 energiat Uhe vabadusastme kohta.

Kaheaatomilistes molekulides vbivad aatomid molekuli raskuskeskme
translatoorsele liikkumisele lisaks ka poorelda kahe omavahel ristisuunalise telje imber
ning veel Uksteise suhtes vonkuda. Kolmanda telje Umber pddrlemine energiat ei
kanna kuna p6orlemisraadius r=0 ja vastav impulssmoment samuti.

Kuigi poorlemisega seotud kineetiline energia temperatuuri ei mojuta,
samuti nagu vonkuminegi, peab neid soojusmahtuvusega seoses arvestama, sest
nad mdlemad kannavad energiat (panustavad molekuli siseenergiasse).

Uks statistilise fulisika postulaate on nimelt, et energia jaguneb termilise
tasakaalu olekus vordselt kdigi vbimalike vabadusastmete vahel (equipartition
hypothesis). Gaaside puhul tdhendab see, et kbik liikumise vormid (kulg-, poord- ja
vonkeliikumine) vahetavad omavahel energiat molekulide pdrkumise kaigus.

Mis on termilise tasakaalu olek?

Kui antud keha on teistest kehadest termiliselt isoleeritud, siis aja jooksul ta
plUab saavutada kdige tdenaolisemat olekut, mis ongi termilise tasakaalu olek. See
olek on Uhtlasi stabiilne olek selles mottes, et esialgne mittehomogeenne seisund ei
taastu makroskoopilise arvu molekulide olemasolul iseenesest mitte kunagi. Kaks
naidet: gaas vaheseinaga anumas ja vonkuv pendel gaasi keskkonnas.

Seega kaks poordlikumise voimalust kannavad kumbki sedasama keskmist
energiat, RT/2, nagu kulgliikumise vabadusaste. Kokku jarelikult 2/2RT.

Vonkumiste arvestamine on mdnevdrra keerukam. Nimelt, nagu te teate, on iga
vonkumisega Uheaegselt seotud nii kineetiline kui ka potentsiaalne energia, kusjuures
vonkuva susteemi koguenergia jaguneb nende energialiikide vahel vordselt. Kui gaasi
kuumutada, siis kulub neelatav soojusenergia paratamatult mitte ainult vonkumise
kineetilise komponendi ergastamiseks, vaid teda kulutatakse ka mehaanilise (elastse)
potentsiaalne energia tekitamiseks. Piltlikult 6eldes vedru vinnastamiseks. Selleparast
tuleb arvestada, et koguenergiasse panustab iga vonkumine osa, mis vérdub 2 korda
RT/2 ehk RT.

Niisiis on kaheaatomilisel molekulil efektiivselt 7 vabadusastet ja vordse energia
jaotumise korral kdikide vabadusastmete vahel vorduks tema mooli koguenergia
(temperatuuril T) 7/2RT-ga (mitte 3/2RT nagu Uheaatomilisel gaasil).

Sellest lahtuvalt energia, mida tuleks kulutada Ghe mooli kaheaatomilise gaasi
temperatuuri tdstmiseks Uhe kraadi vorra (v6i vabaneb gaasi jahtumisel 1 kraadi vorra),
st soojusmahtuvus oleks siis vordne 7/2R.

Uldjuhul N-aatomilistel molekulidel on 3 translatoorset, 3 pdtrlemise ja 3N-6
vonkumise vabadusastet. Mida suurem on molekul, seda enam on tal vonkumisi ja seda
enam kulub tema soojendamiseks (tema temperatuuri tdstmiseks) energiat.

Votame nuud Ulalrddgitu kokku. Soltuvalt vabadusastmete arvust (molekuli
ehitusest), mida me siin tahistame f, kulub Ghe mooli gaasi soojendamiseks Uhe kraadi

vorra C, :2R (kulg- ja poordlikumine) véi C, = fR (vénkumine) dzauli energiat.

Need on klassikalise molekulaarteooria valemid, millest aga ikkagi ei selgu
kas, miks ja kuidas soojusmahtuvus temperatuurist sdltub.
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Tegelikult, nagu me juuresolevalt jooniselt ndeme (kaheaatomilise gaasi jaoks),
on see sOltuvus tugev ja mittetriviaalne.

Selle séltuvuse pohjuseks on poodrlemis- ja vOnkeenergiate kvantiseeritus
(erinevalt translatoorsete vabadusastmete energiast, mis on pidev).

Asja olu on selles,
et kvantiseeritud
energianivoode puhul
eksisteerib  minimaalne
energia, mida silsteem
saab omastada. See on
kdige alumise
energianivoo (pohinivoo)
ja sellele koige lahema
kérgema energiaga
nivoo energiate vahe.
Analoogia fotoefektiga.

Seega, termilise
tasakaalu loomisel ei

osale mitte kdik
vabadusastmed (nagu
eeldas klassikaline

molekulaarteooria), vaid
ainult need, mis on termilistele ergastustele kattesaadavad/termiliselt asustatavad.
Toatemperatuuril seega suhteliselt vaikeste kvantidega (2.44 kJ/mol e 0.025 eV). Need
susteemi vabadusastmed, mis evivad suuremaid kvante on kulmutatud olekus
senikaua, kuni temperatuur tduseb piisavalt kbrgele, et neid ergastada (vastavad
kvantnivood asustuvad).

Lihtsate molekulide vénkekvandid on tavaliselt nii suured, et normaaltingimustel
nad ei ergastugi ja seega ei avaldu need vonkumised ka selliste gaaside
soojusmahtuvuses. Naiteks O, puhul vBnkumise energia on 0.1 eV, millele vastav
temperatuur on ~4x toatemperatuur ehk 1160 K. See on ilmselt ka p6hjus miks
gaaside vorrand kehtib nii universaalselt peaaegu kdikide gaaside jaoks.

Soojusmahtuvus muutub jarsult faasisiirete kohal. Teoreetiliselt muutub ta
I6pmata suureks. Energia justkui kaob kuhugi ilma, et keha temperatuur krammivordki
muutuks. Kuhu see energia kaob? limselt kulub see kdik aatomite/molekulide ruumilise
paigutuse Umberkorraldamiseks, mis leiab aset faasilleminekul ehk potentsiaalseks
energiaks. Uldjuhul ei kulu soojendamisel energiat ainult siisteemi potentsiaalse voi
kineetilist energia pidevaks suurendamiseks, vaid osa sellest kulutatakse uute
vabadusastmete hdlvamiseks voi loomiseks.

Ehkki senine jutt kdis gaaside naitel, on temperatuurse tasakaalu korral energiad
vabadusastme kohta vordsed ka vedelikes ja tahketes kehades (tahkistes). Naiteks
on lihtsate (monoaatomiliste) tahkiste molaarne soojusmahtuvus mitte eriti madalatel
temperatuuridel konstantne ja vordne voi lahedane suurusega 3R.

Pllame aru saada miks see nii on. Joonisel on naidatud tahkise mudel.
Tahkistes aatomid ja molekulid muidugi translatoorselt liikuda ei saa ja nad tavaliselt ka
ei poorle. Jargi jaavad ainult vonked tasakaaluasendi Umbruses kolmes sdltumatus
suunas. Me juba teame, et vonkumisi on 3N-6 ja, et iga vonke-vabadusastmega on
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seotud energia 2x1/2R. Kuivérd
N on tahkistes vaga suur arv,
siis 3N-6~3N. Iga vBnkumisega
on seotud soojusmahtuvus R,
millest saamegi takise
soojusmahtuvuseks 3R.

Sarnaselt molekulidega
sOltub tahkiste soojusmahtuvus
temperatuurist, mis  muutub
oluliseks madalatel
temperatuuridel.

Mida selle madalate

temperatuuride  all  tuleb
moelda?
Tahkistes leidub

praktiliselt Idpmatu arv vonkumisi alates nullist ja I6petades teatud piirsagedusega (nn
Debye sagedusega). Debye sagedusele vastav temperatuur on lihtsatel tahkistel 100 K
kandis. Sellest madalamaid temperatuure nimetataksegi madalateks ja kdrgemaid
korgeteks temperatuurideks.

Jalle ndeme, et fulusikas ei oma absoluutsed suurused erilist tahtsust. Téahtsad
on suuruste omavahelised suhted. Ega see tavaeluski teisiti ole. Kas kellelgi on hea voi
ebapiisav sissetulek soOltub keskmisest palgast ja elatusmiinimumist, naabri
sissetulekust jne.

9.7. T6O ja soojus

Varem me tuvastasime, et soojus ja temperatuur ei ole paris samad asjad. Seda
oli kerge taibata, sest neid mdddetakse erinevate Uhikutega: J ja K. Erinevad aga
omavahel ka t60 ja soojus, ehkki nii tht kui mdddetakse samade uhikutega: J.

Oleme viimasel ajal raakinud soojusest kui energiast. Soojus ei ole siiski mingi
iseseisev energia vorm, vaid pigem energia uhelt kehalt teisele Glekande vorm, viis
kuidas kehad omavahel energiat vahetavad.

Nii nagu energia vorme on vaid kaks, potentsiaalne ja kineetiline energia, on ka
energia uUlekande vorme ainult kaks: soojus ja t60. Jargnevalt tutvumegi nende
energia ulekande vormidega.

Mis neid vorme kdige enam eristab? Kui hasti jarele mdelda, siis tuleme
paratamatult jareldusele, et t60 tegemiseks on alati vaja korrastatud, mingis thes
suunas toimuvat, liikumist. Soojuse puhul aga on tegemist aine osakeste
ebakorrapérase, kaootilise likumisega.

Vorrelgem naiteks rivisammul liikuvat s&javdeosa korraparatult tungleva
inimmassiga turul. Inimeste arv vbib mdlemal juhul olla sama. Uhel juhul ligub mass
mingis suunas joudsalt edasi, teisel juhul aga seisab nailiselt eesmargitult paigal.

Kaootilist liikumist iseloomustab see, et puudub korrelatsioon erinevate
osakeste liikkumise vahel. Liikumise korrelatsioonist (koherentsusest) pole ilmselt motet
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radkida Uhe osakese

puhul. Jalle on
AN | s Satstise  misoga
4 - - > > ga
A Y 4 - -, — nagu ka temperatuuri

I — — puhul.
Tdstame Kivi
Kaootilise soojusliikumise (vasakpoolne joonis) ja t6dd maast Ules tehes Kivi
iseloomustava koherentse sidusliikumise (parempoolne kallal t66d.
joonis) vardlus. 1kgx9.8m/s?x1m=10J
Kivi temperatuur

sellest ei muutu, ehkki
tema energia on muutunud. Laseme kivi uuesti maha kukkuda. Koherentselt Uhes
suunas liikuvate kivi kdigi osakeste kineetiline energia muundub suure arvu maapinna ja
Kivi osakeste kaootiliseks (soojuslikumise) energiaks. Langeva kivi t60 tulemuseks oli
S00jus.

TOO ja soojuse vahel valitseb sligav asimmeetria, mis seisneb selles, et t60
vormis Ulekantav energia vdib taielikult (100%) soojuseks muunduda, vastupidine
protsess (soojuse taielik muundumine t66ks) ei ole aga véimalik.

Kui energia on juba kord soojuseks muutunud ehk hajunud, siis ei ole teda
enam voimalik taielikult kokku koguda ja t66 kujul edasi kanda. Kivi ei tduse iseseisvalt
kunagi maast 1 m kérgusele kui ta on sellelt kdrguselt kord juba alla kukkunud. Isegi siis
mitte, kui me kivi alla 16kke teeme. Energiat peaks killaga jatkuma (10J vastaks juba
~0.03 kraadine kivi temperatuuri tdus), ometi ei tduse kivi millimeetritki maast lahti.
Mustkunstnikud kall vahest naitavad niisugust trikki, kuid see ei ole kindlasti
fulsikaseadustega kooskdlas. Milles on asi selgitame juba jargmises peatukis.

9.8. Gaasi kokkusurumisel/paisumisel tehtav t66

Kogemustest teame, et gaasi pole niisama lihtne kokku suruda. Gaas avaldab
kokkusurumisele vastupanu. Seega tuleb gaasi kokkusurumiseks teha t66d. limselt
peab gaas paisumisel omakorda tegema t66 keskkonna vastu. Selle t66 suurus séltub
iImselt gaasi ruumala muutusest. Tuletame niud selle t66 valemi.

Kdigepealt tuletame meelde, et t66 on j6u ja j6u suunas kaidud teepikkuse
korrutis.

Tasakaaluolekus on gaasi rohk anumas homogeenne. Seega mdjub gaasis igale
ndu pinnathikule jdud F/S=p. Pinnale suurusega S mdjub siis jdud F=pS.

Kui kujutleme, et see pind on nagu kolb, mis vaib liikuda réhu mdjul, siis likudes
teepikkuse A s vérra tehakse t66d

W =Fas=pSas=paV.

Liikumist komponentideks jagades jddvad maaravaks ainult pinnaga
ristisuunalised komponendid. Ndu kuju muutustele viivad tangentsiaalkomponendid, st
likumisega risitolevad komponendid, t66d ei tee. Seega, ei ole tahtis, kuidas ruumala
muutub ja missugused on seejuures toimuvad ndu kuju muutused.
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Selliselt t66d defineerides peame hoolitsema selle eest, et gaasi rohk jaaks
ruumala suurenemisel/vdhenemisel kogu aeg samaks. Konstantsel rohul toimuvat
protsessi nimetatakse isobaariliseks.

Vastavalt ideaalgaasi vorrandile on muutuva ruumala korral konstantset réhku
vOimalik hoida ainult siis kui gaasi samal ajal soojendada/jahutada, sest

RaT
p =

A
konstantsena hoida.

= CcoNnst. Ruumala muutub, jarelikult tuleb ka temperatuuri muuta, et réhku

Vaatame nuid teistsugust protsessi, kus me surume gaasi kokku nii, et tema
temperatuur ei muutuks. See on siis isotermiline protsess.

Rakuprotsessid toimuvad tavaliselt just konstantse T juures. Konstantse
temperatuuri hoidmiseks tuleb siisteemist soojust pidevalt &ra juhtida, sest stisteemi
kallal t66d tehes (gaasi kokku surudes) me ju lisame siisteemile energiat.

Vastavalt gaasi olekuvérrandile pV = const kokkusurumisel peab isotermilises

protsessis gaasi rohk tdusma, P = P(V). Tehtava t66 arvutamiseks tuleb seega kogu

protsess jagada vaikesteks ruumala muutuse alamprotsessideks (mida siis voib lugeda
toimuvana konstantse rohu juures), rehkendada (elementaar)t6é sellel rdhul ning
erinevatel rdhkudel saadud tulemused liita, teiste sOnadega, tuleb rakendada
integreerimist.

Elementaartdo vaikesel ruumala muutusel
dW = p(V)dv

Avaldada r6hu ruumala kaudu kasutades gaasi olekuvarrandit (the mooli kohta):
_RT
V
Asendades ja tuues konstantsed liikmed integraali ette saame

W = [dW =RT d—V:RTInV\VZ:RT(InV—InV):RTInV2
s V v 2 : V

Vi 1

Gaasi olekuvorrandit kasutades saab sellesama t66 avaldada ka alg ja
I6pprohkude kaudu. Konstantsel temperatuuril (isotermilisel protsessil) on réhk ja
ruumala poordvordelised suurused:

pV, = p,V, =const

V. _ P
P,

<

ehk

W =RTIh2=RTIn ™
v, D,
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Vordleme nitd gaasi paisumistddd/kokkusurumistood konstantsel temperatuuril
(ja muutuval rdhul) to6ga konstantsel réhul (ja muutuval temperatuuril):

W =RT In\i ....... (T =const)

W = pAV............ (p =const)

Kuna ideaalgaasi molekulid omavahel ei interakteeru, kehtib viimane valem
(niisamuti kui ideaalgaasi olekuvdrrand) iga Uksiku gaasi komponendi kohta eraldi,
seega ka gaaside segu korral.

Ruumala/rdhkude suhtelt t66 valemis voib Gle minna kontsentratsioonide suhtele,
mis tihti on otstarbekas. Selleks lahtume t&siasjast, et Zni =N (n on kogu gaasi

moolide arv ja n; téhistab i-nda osagaasi moolide arvu) ja kirjutame:
P n
Y zﬁzni ZZH p :ZCi P

p=2.cp=2p,

n
Siin — = C, téhistab i- nda gaasi mooliosa ehk tema kontsentratsiooni ja P, nn osa-
n

vOi partsiaalrohku.

n
Néeme, et P, =—pP=C P, st partsiaalréhk on proportsionaalne aine
n

kontsentratsiooniga. Seega vdime kirjutada:

W=RTIh2=RTIhP —RrTIN%
Vl p2 CZ

W =RT Ig1n10 = 2.3RT Ig:
CZ CZ

NB! Paneme tahele, et need valemid sisaldavad ruumala, réhu vOoi
kontsentratsiooni suhet alg ja |I6ppolekus, mitte nende vahet.

Naeme samuti, et igasuguse ruumala, rdhu v&i kontsentratsiooni
muutusega kaasneb energeetiline efekt, mis on proportsionaalne RT (logaritm on
dimensioonitu suurus).

See on bioenergeetika jaoks vaga oluline jareldus. Neid viimaseid valemeid
kasutame allpool, et leida rakumembraanil ainete kontsentratsiooni (keemilise
potentsiaali) erinevusest tulenevat energiat, nn membraani energiseeritust. 10-
kordsele kontsentratsioonierinevusele teine teisel pool membraani vastab nt 5.6 kJ/mol
(toatemperatuuril RT=2.44 kJ/mol).
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9.9. Isobaariline soojusmahtuvus

Ulalpool me raakisime soojusmahtuvusest, mida mdddeti suletud anumas asuval
gaasil. Teiste sOnadega soojendati konstantse ruumalaga gaasi jasamal ajal mdddeti

termomeetriga gaasi temperatuuri muutumist. Nii saame informatsiooni C, e

Vv
isokoorilise soojamahtuvuse kohta.
Isokoorilisi protsesse tuleb bioloogias suhteliselt harva ette. Seepéarast kasitleme
teistsugust juhtu ja soojendame gaasi lubades tal samaaegselt paisuda (kasutades

naiteks liikuvat vaheseina), nii et ré6hk anumas jadb muutumatuks (isobaariline
protsess).

Siis teeb paisuv gaas lisaks veel t60d, tdugates seina eemale jduga F=pS. Nagu
me eelnevalt nagime, tehakse teepikkusel As t66d W = FaS = pSas = paV .

On selge, et seda to66d tehti soojusallikalt saadud energia arvel. Jarelikult gaasi
siseenergiaks (soojenemiseks) kulutati sellevGrra vahem energiat vOrreldes kinnise
anumaga. Gaasi soojendamiseks vordse temperatuurini tuleb konstantsel rdhul seega
rohkem energiat kulutada.

Kui palju rohkem?
Kuivérd W = paV vaime kohe kirjutada
PAV = RAT,
st kulutada tuleb 1 RAT rohkem energiat iga mooli kohta vérreldes konstantsel V

kulgeva protsessiga.
Kokku siis

e (iheaatomilise gaasi puhul 3/2RA T+ RAT=5/2RAT

e kaheaatomse gaasi puhul 7/2RAT+RA T=9/2RAT.

Need on energiad. Minnes Ule soojusmahtuvuste peale naeme, et mooli gaasi
soojusmahtuvus konstantsel réhul C, on suurem kui soojusmahtuvus konstantsel
ruumalal C, ja seda tapselt R vorra:

C,=C +R
C -C =R

Gaasi paisumisel tehtavat t66d kasutavad k&ik soojusmasinad, naiteks
automootorid, kus bensiini pélemise teel soojendatakse silindris olevat gaasi ja lastakse
sel siis paisuda kolbi alla lukates ja sellega ka autot edasi likates.

Soojusmahtuvustest on ndha, et soojusenergiast suurem osa (Uheaatomiliste
gaaside puhul 60%=3/2:5/2) jaab gaasi siseenergiaks (molekulide Kkineetiliseks
energiaks) ja Uksnes véaiksem osa (2/2:5/2=40%) vdib teha kasulikku mehaanilist t66d

(mida mdddab PAV ).
Ulaltoodust on ka naha, et mida suurem on suhe C,/C, seda suurem on gaasi soojendamisel
tehtava mehaanilise t66 osa vorreldes kogu kulutatud energiaga. Uheaatomilistel gaasidel on see suhe

5/3 kaheaatomilistel aga 9/7. Mida rohkem vabadusastmeid, seda vaiksemaks muutub erinevus C,
ja C, vahel.
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Samuti tuleb gaaside puhul eristada kahte erisoojust, konstantsel réhul ja konstantsel ruumalal
Q=c,maT =c,MmaT + paV =c,MmaT + MRaT
c,=C,+R

9.10. Reaalne gaas

Tuletame meelde olulisemad ideaalgaasi postulaadid:

® Gaasi osakeste (aatomid vO&i molekulid) m&dtmed on
kaduvvaikesed vorreldes nendevaheliste kaugustega;

(i) kéik molekulidevahelised joéud, va need, mis avalduvad pérgete
ajal on olematud,;

(i) molekulidevahelised poérked ja pbrked anuma seintega on
elastsed.

Tegelikult, nagu me selle peatlki alguses tuletasime, on normaalréhul gaasides
molekulide-vaheline kaugus ainult umbes kiimme korda suurem nende diameetrist.
Seega, gaasi saaks umbes 1000 korda kokku suruda enne kui molekulid pidevalt naabri
mojusfaari satuvad (lineaarmddt kaugus vaheneb kuupjuurega ruumalast!). Molekulide
endi ruumala moodustab seega umbes tuhandiku gaasi koguruumalast
normaalréhul.

Teiseks, reaalsed molekulid mitte ainult tdukuvad (mis on vajalik pdrgete
olemasoluks), vaid ka teatud kaugusel tdmbavad. Selle tulemusel muutuvad
molekulide-vahelised pdrked mitteelastseteks, sarnaseks kleepuvate piljardikuulide
porgetega: kuulide suurtel kiirustel kleepumisjoud ei ole tahelepandavad, kuid vaikeste
kiiruste puhul vBivad kuulid isegi kokku kleepuda.

Vastastikmdjud molekulide vahel

Enne kui edasi minna tutvume podgusalt nende kleepumist pdhjustavate
molekulidevaheliste joududega. Elektriliselt neutraalseid molekule siduvaid joude
nimetatakse uldiselt van der Waalsi jdududeks, mis oma iseloomult on nn elektrilised
jaakjoud.

Ep Mittereageerivate, kuid
mitteelastselt porkuvate molekulide
vastastikuse toime potentsiaalse energia
kdvera kvalitativset kuju esitab joonis.
Teatud kaugusel toimivad tdmbejoud, mis
vahendavad potentsiaalset energiat,
molekulide  edasisel l|dhenemisel aga

x | hakkavad domineerima elektronkatete
Mf vahelised tbukejoud, mis viib potentsiaalne

Potentsiaalse energia muutus energia kiirele kasvule.

mittereageerivate molekulide pdrkel See on pdhimdtteliselt samasugune
Van der Waalsi jdudude olemasolu nagu potentsiaal, mis p&hjustab aatomite
korral. sidumist molekulideks ainult, et puudub
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vahepealne potentsiaalibarjaér. Samuti on seoseenergia tunduvalt vaiksem (tuupiline
energia on suurusjargus 1RT-5RT).

Kui porkuva molekuli kineetiline energia on suur, labib ta potentsiaalse energia
miinimumi lohu kiiresti ja pOrkub tagasi kdrgeneva potentsiaalse energia barjaarilt.
Aeglastel molekulidel on aga suurem tdéenaosus saada puitud potentsiaalse energia
miinimumi lohku, muidugi juhul kui seda lohku labides osa energiat eemaldub, naiteks
samaaegsel porkel kolmanda molekuliga voi infrapunase kvandi kiirguse teel.

Van der Waalsi joudusid voib laias laastus jagada veel kaheks soltuvalt sellest

Y 4 kas molekulid omavad pusivat

elektrilist dipoolmomenti voi mitte.

Kdigepealt sellest mis asi on
dipoolmoment?

. Dipoolmoment tekib kui
molekuli positiivse ja negatiivse

' laengu keskmed ei lange kokku (vt
’i’ joonist).

g Dipoolmomendi suurust

arvutatakse:

laeng x vahemaa laengute
vahel.

Uhikuks on C*m, kuid
traditsiooniliselt kasutatakse Debye
thikut D, sest Cm on praktiliste
arvutuste jaoks liiga suur dhik:
1D=3.336 10" Cm.

Kaks 1 A (0.1 nm) kaugusel
asuvat erinimelist elektroniga
vordset laengut moodustavad dipooli
dipoolmomendiga 4.8 D, mis on juba
tsna suur dipoolmoment.

Molekuli dipoolmoment vdib

struktuurist tingituna olla pusiv, voi

indutseeritud teise polaarse molekuli poolt. Pisiv dipoolmoment on naiteks vee
molekulil (1.84 D).

Niisiis eristatakse kahte tttpi van der Waalsi jdudusid:

(i)

Polaarsete molekulide vahel mdjuvad polaarsed molekulaarsed jéud.
Polaarsete joudude hulgas tehakse vahet veel nn
orientatsioonijéudude ja polarisatsiooni- vdi induktsioonijdudude,
vahel. Orientatsioonijoud toimivad polaarsete molekulide pisivate
dipoolmomentide vahel. Induktsioonijdud on eelmistega sarnased,
kuid Uks kahest molekulist ei peagi pusivat dipoolmomenti omama
(Teine, dipoolmomenti omav molekul liigutab oma elektrivaljaga
esimese molekuli laengukeskmed paigast, nii et need enam kokku ei
lange. Nii tekib indutseeritud dipool.).
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(i) Mittepolaarsed  Londoni  ehk  dispersioonijdud, mis on
kvantmehaanilist paritolu ja esinevad igasuguste molekulide ning isegi
inertgaasi aatomite vahel.

Londoni ehk dispersioonijoud on oma flusikaliselt sisult samuti joud
indutseeritud dipoolide vahel. Tingituna elektroni leiulaine ajalisest lainetusest aatomites
muutub elektroni raskuskese tuuma suhtes, mis tekitab nn hetkelise dipoolmomendi.
See dipoolmoment indutseerib omakorda dipoolmomendi lahedal asuvas molekulis, mis
siis interakteerub esimese teda esilekutsunud dipooliga. Pilt on dinaamiline, kuid selle
tulemusena tekib elektronide liikumise korrelatsioon molekulides. Selline
korrelatsioon avaldub vastastikmdju potentsiaali va&henemises, ehk molekulide
tdmbumises.

Van der Waalsi joud on kdik lihikese raadiusega joud. Interaktsiooni
potentsiaalne energia kasvab thdpiliselt p6éordvordeliselt kauguse kolmanda kuni
kuuenda astmega, 1/r3-1/r®.

Enamikel juhtudel on meil tegemist mitte Ghe kindla jduga, vaid mitme erineva
van der Waalsi jdudude kombinatsiooniga (vt. tabelit).

Parema puudumisel lahendatakse molekulidevahelist vastastikmdju potentsiaali
tihti nn Lennard-Jonesi potentsiaaliga:

r r
kus A ja B on parameetrid, mis leitakse katseliselt.

oA

LJ 12 !

LJ potentsiaal on kahe potentsiaali summa, millest ks kaugusega kahaneb
(tdukepotentsiaal) ja teine kasvab (tdmbepotentsiaal). Tanu sellele tekib stabiilne
tasakaaluasend molekulide vahel.

Ehkki van der Waalsi joud on suhteliselt nérgad jdud, on nad looduses vaga
olulised. Tanu neile moodustuvad vedelikud (vesi), paljud kristallid (molekulaarkristallid),
biomembraanid, valgumolekulide kompleksid, need joéud hoiavad ka rakke koos.

Paneme téahele, et orientatsioonijoud on suurimad vee molekulide vahel, millel on
ka suurim dipoolmoment. Induktsioonijdud on peaaegu alati suhteliselt vaikesed, kuid
dispersioonijoud vobivad olla péris tugevad. See naitab, et viimane tllp jdudusid omab
osaliselt keemilise sideme iseloomu.

Van der Waalsi jdudude suhtelised suurused ménede molekulide vahel.

Molekul | Dipoolmoment Orientatsiooni Induktsiooni Dispersiooni
(D) (10 N) (10™ N) (10™ N)

(6{0) 0.12 0.0034 0.057 67.5

HJ 0.38 0.35 1.68 388

HBr 0.78 6.2 4.05 176

NHs 15 84 10 93

H,O 1.84 190 10 75
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Molekulide omaruumala ja Van der Waalsi jdudude/energia arvestamiseks on
gaaside olekuvdrrandisse sisse toodud vastavad parandid:

(p+vazj(V—b)=nRT

See on empiiriline van der Waalsi vorrand (1873), kus konstant b téhistab
molekuli omaruumala, mis tuleb koguruumalast lahutada kokkusurumisele alluva
ruumala leidmiseks. Liige a/V? kujutab aga “siser6hku”, mis tuleneb molekule
siduvatest jdududest ja arvestab samuti molekulidevaheliste jdudude erinevust anuma
serva lahedal (just enne pdrget seinaga) ning anuma ruumalas kaugel servadest.

Rohk teatavasti soltub kahest faktorist: tksiku pdrke kaigus edasiantud impulsist
ja pOrgete sagedusest. MAlemad faktorid vahenevad kui molekulid tdmbuvad ning see
vahenemine on proportsionaalne molaarse kontsentratsiooniga ehk ~n/V.

S dime kirjutada : nRT a'(njz
eega voime Kirjutada . i ——— — | .
’ J (V-b) " lv

Asendades niitid a=a’n? saamegi van der Waalsi vérrandi.

Kui hea see vorrand on?

Naitena on joonisel esitatud CO, katselised isotermid (p-V séltuvused konstantse
temperatuuri juures) ja vorreldud neid van der Waalsi vorrandist rehkendatud p-V
sOltuvustega.

Teame, et piisavalt
Pamm korgel temperatuuril
L (kriteerium:

kT>molekulidevaheline
seoseenergia) ja  suurel
horendusel (suur V) voib
igasugust gaasi kasitleda
ideaalsena.

80

50 e Kui aga temperatuur

on madal ja/vdi ruumala
vaike, siis iimnevad
| - korvalekalded ideaalsusest,
40+ _ " S mida ei saa ignoreerida.

Eksperimendist on

: : ; teada, et ruumala vahenedes
20¢ N teatud piirini gaas veeldub,
kui ainult temperatuur ei ole
liga korge. ROhk ei tbuse

Pk . . . enne kui kogu gaas on

\J100 200 300 Vmem3 | veeldunud.
CO; oleku isotermid ja van der Waalsi Kérgemal kui 304 K
lahenduskoverad. temperatuuril ei ole vdimalik
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CO; rohu abil veeldada (punkt K, 72.9 atm). Réhku vdib tbsta kuitahes kdrgele, kuid
vedeliku pinda ei teki, vaid gaas lihtsalt tiheneb Ule kogu ruumala. Viirutatud osa
parempoolne aar naitab, kuidas veeldumisréhk vaheneb temperatuuri langedes, naiteks
273 K juures on see veidi alla 50 atm.

Viirutatud ala on see ala, kus vdW vérrandil (mis on kuupvdrrand V jargi) on kolm
lahendit. Kui veeldumisréhk on saavutatud ja ruumala edasi vahendada, siis rohk enam
el muutu ja jarjest rohkem gaasi kondenseerub vedelasse olekusse. Sellele protsessile
vastavad joonisel horisontaalsed |6igud. Samal ajal annab Van der Waalsi vorrand
keeruka koverjoone kolme ruumala vaartusega, mis vastavad samale roéhule.
Tegelikkuses on selles osas |6pmata palju ruumala vaartusi sama réhu juures, vorrand
aga annab neid ainult kolm. Fuusikaline mote on jallegi viirutatud ala vasakul aarel, mis
naitab, kui suure ruumala juures kogu gaas on veeldunud (k&ik molekulid l&hestikku) ja
edasine ruumala vahendamine on seotud réhu dlikiire tdusuga (vedelik ei ole praktiliselt
kokkusurutav).

Vaatamata kvantitatiivsetele ebatapsustele kirjeldab Van der Waalsi vérrand
kvalitatiivselt korrektselt reaalse gaasi kaitumist. Ta annab ka korrektsed rdohu,
temperatuuri ja ruumala vaartused, mille juures veeldumisprotsess algab ja millal kogu
gaas on veeldunud.
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