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0. Taustatiedot

0.1 Johdanto

Termodynamiikka valjastaa lampdétilan ja energian tapaisia arkipéivaisia kéasitteitd fysiikan kayttoéon
mutta antaa niille tietysti ennen k&ayttod tietysti tdsmallisen ja syvéllisen merkityksen.
Termodynamiikan selkérankana on nelja padsaantod, joista kolme ensimmaista méérittelee uuden
fysikaalisen suureen. Nama kolme péadsaéntdjen méaarittelemaa suuretta, lampdétila, sisaenergia ja
entropia ovat sitten koko formalismin keskidssa. Termodynamiikka on makroskooppinen tiede, joka
lahtien liikkeelle ndistd padsadannodista pyrkii selitttaméén systeemin mitattavien ominaisuuksien
kayttaytymista eri tilanteissa. Se ei vaadi mitd&dn mallia systeemin molekyylitason rakenteesta.
Termodynamiikkaa ei voikaan soveltaa molekyylien suuruusluokkaa oleviin systeemeihin, joten
tarkasteltavien systeemien on sisallettdvd hyvin suuri maard molekyyleja — mielell&an Idhes
Avogadron luvun (No = 6,023x10%® mol ™) verran. Taman monisteen paapainona on pelkastadn
tasapainotiloja tutkiva termodynamiikkaa, joka tunnetaan myds nimelld klassinen termodynamiikka.
Irreversiibelien prosessien termodynamiikan tarkastelun kohteita ovat tasapainotilasta poikkeavat
systeemit ja niiden siirtymisnopeudet kohti tasapainotilaa.

Taméan luvun alussa on luettelo termodynamiikan keskeisimmistd késitteistd. Luku alkaa
varsinaisesti osaluvusta 0.3, jossa madritelld&dn termodynaaminen systeemi ja tarkastellaan erilaisia
systeemin ja ympériston valisia rajapintoja. Osaluvussa 0.4 tutustutaan nollanteen péasaantéon ja
syvennytdan sen madrittelemaan fysikaaliseen suureeseen, lampdtilaan. Koska termodynamiikan
kannalta kiinnostavien suureiden muutokset aiheutuvat useimmiten tuttujen fysikaalisten suureiden,
paineen, tilavuuden, aineméaérien ja lampdotilan muutoksista, on myds kolmesta muusta suureesta
lampotilan liséksi hankittava syvallinen ymmarrys tamén tieteen opiskelun taustaksi. Naihin
suureisiin perehdytéén osaluvussa 0.5.

Fysikaalisten suureiden esittelyn jalkeen kdydaan lapi termodynamiikan kédyttamisessa tarvittavia
matemaattisia tyokaluja. Osaluvussa 0.6 kerrataan lukiosta tutut raja-arvon ja derivaatan kasitteet.
Uusina  tyokaluina  kasitellddn  osittaisderivaattoja  ja  opetellaan muodostamaan
kokonaisdifferentiaali. Koska kdytannon laskemisessa joudutaan usein yksinkertaistamaan laskuja
approksimaatiolla, luvussa perehdytddn péapiirteittdin  myds tyypillisimpdan  funktion
approksimointimenetelmdan, Taylorin sarjaan. Osaluku 0.7 aloitetaan kertaamalla lukion
integraalilaskentaa, jota sitten laajennetaan ottamalla mukaan myds viivaintegraalien kaésittely.
Tassd luvussa maééritelladn myos eksaktin differentiaalin kasite ja kytketddn tdma kasite ja
tilasuureen méaaritelma toisiinsa.



0.2 Termodynamiikan peruskasitteita

systeemi (S)
Systeemi on tarkastelun kohteena oleva maailmankaikkeuden osa.
ymparist6 (Y)

Ymparisté on maailmankaikkeuden osa, joka ei kuulu systeemiin. Ymparistd koostuu siis kaikesta
muusta paitsi systeemista.

avoin systeemi

Systeemi on avoin, jos systeemin ja ympariston valilla voi tapahtua aineen siirtoa.
suljettu systeemi

Systeemi on suljettu, jos aineen siirtoa ei tapahdu ymparistén kanssa.

eristetty systeemi

Systeemi on eristetty silloin, kun se ei vuoro vaikuta mitenkaan ymparistén kanssa.
rajapinta

Rajapinta on maailmankaikkeuden osa, joka erottaa systeemin ympéristosta.
lapaiseva rajapinta

Avoimen systeemin rajapinta kutsutaan lapaisevéksi.

lapaisematon rajapinta

Suljetun systeemin rajapinta on lapéaisematon.

puolilapaiseva rajapinta

Puolilapaiseva laskee lapi vain tiettyja aineita. Esimerkkina puolilapaisevésta rajapinnasta voidaan
pitéa solukalvoa.

jaykka rajapinta

Systeemin tilavuuden vakiona sailyttavéa rajapintaa kutsutaan jaykaksi.

liikkuva rajapinta

Liikkuva rajapinta mahdollistaa systeemin tilavuuden muuttumisen erilaisissa mantésysteemeissa.
adiabaattinen ja diaterminen rajapinta

Rajapinta on adiabaattinen, jos kahta systeemid yhdistdd ldpaisematon rajapinta, eivatka
kummankaan systeemin ominaisuudet muutu, kun ne vied&n toistensa yhteyteen. Eristetyn



systeemin rajapinta on sekd adiabaattinen ettd jaykkd. Systeemin ominaisuuksien muuttuessa
rajapinta on adiabaattisen asemasta diaterminen eli Iamp64 johtava.

tasapaino

Eristetty systeemi on tasapainotilassa, jos sen ominaisuudet eivat riipu ajasta. Eristimaton systeemi
on tasapainotilassa, jos (1) sen ominaisuudet eivat riipu ajasta ja jos (2) systeemin erottaminen
ymparistosté ei aiheuta muutoksia systeemin ominaisuuksissa.

stationaaritila

Systeemi on stationaaritilassa, jos sen ominaisuudet eivat riipu ajasta, mutta systeemin erottaminen
ympéristostd aiheuttaa muutoksia sen ominaisuuksissa. Esimerkking voidaan ajatella rautasauvaa,
jonka toinen pd& on lampdtilassa T; ja toinen l&mpotilassa T. olevassa termostaatissa
(vakiolampdtilaldhde). Se saavuttaa pitkén ajan kuluttua stationaaritilan, jos Ty # T».

mekaaninen tasapaino

Mekaaninen tasapaino on tila, jossa systeemin mihinkdaan osaan ei vaikuta tasoittumattomia voimia.
materiaalitasapaino

Materiaalitasapainossa systeemin mink&an osan koostumus ei riipu ajasta.

terminen tasapaino

Jos kaksi mielivaltaista systeemin osaa yhdistetdan diatermiselld rajapinnalla ja jos kummassakaan
osassa ei havaita muutoksia, systeemi on termisessé tasapainossa.

termodynaamiset suureet

Tiettyj& systeemin makroskooppisia ominaisuuksia kutsutaan termodynaamisiksi suureiksi.
Tallaisia ovat esimerkiksi koostumus, tilavuus, paine, lampétila, siséenergia ja entropia.

ekstensiivisuure (ekstensiivinen ominaisuus)

Ekstensiivisuureen arvo on sama kuin sen arvojen summa systeemin eri osissa. Esimerkiksi tilavuus
ja entalpia ovat ekstensiivisuureita. Systeemin kokoa kuvaavat suureet ovat ekstensiivisuureita.
Tyypillisia téllaisia suureita ovat massa ja aineméaara.

intensiivisuure (intensiivinen ominaisuus)

Intensiivisuureen arvo ei riipu systeemin koosta eli systeemin rakenneosien lukumaarasta.
Systeemin kokoa kuvataan usein massana tai ainemaarénd. Esimerkiksi lampdtila, paine ja tiheys
ovat intensiivisuureita. Kahden ekstensiivisuureen suhde on aina intensiivisuure.



homogeeninen systeemi

Homogeenisessa systeemissa jokaisella intensiivisuureella on kaikkialla systeemin sisalla
vakioarvo.

faasi

Epdhomogeenisen systeemin homogeenista osaa kutsutaan faasiksi.
heterogeeninen systeemi

Kahdesta tai useammasta faasista koostuva systeemi on heterogeeninen.
jatkuva systeemi

Jatkuvassa systeemissa jokin intensiivinen ominaisuus muuttuu asteittain ajan ja/tai paikan
funktiona. Maan pinnalta ylospain otettu ilmapatsas on esimerkki jatkuvasta systeemista. Siiné
gravitaatiokentéstd johtuen paine, tiheys ja eri aineiden konsentraatiot véhenevat patsasta ylospéin
noustessa.

termodynaaminen tila

Jos kahden systeemin intensiivisuureella on sama arvo, systeemit ovat samassa termodynaamisessa
tilassa. Systeemistd riippuen tilan selvittdmiseksi on méaéritettdva mittauksin tietty minimiméaéara
systeemin suureita. Kaikki muut termodynaamiset ominaisuudet pystytaan sen jélkeen selvittamaan
termodynamiikan teoriasta seuraavien yhtaléiden avulla.

tilamuuttuja

Tilamuuttuja on pelk&stddn systeemin tilasta riippuva suure. Tilamuuttuja ei riipu tavasta, jolla
madrattyyn tilaan on tultu.

0.3 Systeemi ja sen rajapinnat

Termodynamiikassa maailmankaikkeus jaetaan kahteen osaan: systeemiin ja systeemiin
kuulumattomaan osaan eli ymparistoon. Systeemi on se osa maailmankaikkeutta, joka on
tarkastelun kohteena. Esimerkkind voi olla kuutiometri ilmaa 10 m korkeudessa tai retkeilijan
kannolle nostama termospullo. Ainoan varsinaisen rajoituksen systeemin valinnalle asettaa se, ettd
kaikki termodynamiikan tulokset ovat luonteeltaan tilastollisia ja ovat siten voimassa vain riittavéan
suurissa (eli makroskooppisissa) systeemeissd. Vaikka ympéristé maaritelmédn mukaan pitéé
sisalladn kaiken systeemiin kuulumattoman aineen, ldhes aina riittdd ympérist6d koskevissa
tarkasteluissa ottaa huomioon vain systeemin valiton laheisyys.



Systeemin erottaa ymparistosta rajapinta, jonka ominaisuuksilla on térked merkitys tutkittaessa
systeemin ja ympaériston vélisid vuorovaikutuksia. llmakuution tapauksessa ilmaa péésee
virtaamaan kuviteltujen rajapintojen lapi, joten kuutio muodostaa avoimen systeemin. lImakuutio
saadaan suljetuksi systeemiksi, jos siihen laitetaan ilmaa lapdisemattomat seindt. Termospullon
kuoressa metallilevyjen vélinen tyhjio estdd lammaon siirtymisen systeemiksi tulkitun pullon siséllon
ja sen ympadriston vélilla. Tallaisessa systeemissé rajapintaa, joka ei siis paasta lampoa lainkaan
lapi, kutsutaan adiabaattiseksi. Tavallisen virvoitusjuomapullon tapauksessa lampoa péasee léapi ja
rajapinta on siten diaterminen. Kolmas jaottelu vuorovaikutusten kuvaamisessa perustuu seinien
liilkkuvuuteen. Jos rajapinta on jaykka, niin se ei liiku ja systeemin tilavuus pysyy vakiona.
Liikkuva rajapinta taas mahdollistaa systeemin tilavuuden muuttumisen ja sellainen on esimerkiksi
kumisessa ilmapallossa, jonka tilavuus riippuu systeemin ja ympdriston paine-erosta. Eristetty
systeemi on d&dritapaus, jossa systeemi ei vuorovaikuta lainkaan ympériston kanssa. Eristetyn
systeemin rajapinnat ovat siten adiabaattisia ja jaykkid. Maailmankaikkeus itsessddn muodostaa
esimerkin eristysta systeemisté.

0.4 Lampadtila

Lampdtilan mittaamisen mahdollistaa termodynamiikan nollas padsaanto:

Jos systeemi A on termisessd tasapainossa systeemien B ja C kanssa, B ja C ovat termisessa
tasapainossa myos keskenaan.

Nollannen pé&sédannon sisaltod havainnollistaa kuva 0.1. Tdman paasdanndn mukaan kahden
systeemin ollessa termisessa tasapainossa on olemassa jokin tahan tilaan liittyvd ominaisuus, jolla
on molemmissa sama arvo. Tatd ominaisuutta Kkutsutaan lampdtilaksi. Lampdtilan
mittaamisperiaatetta valaisee alla oleva kuva 0.2:

G)x U R1 O 1




Kuva 0.2 Lampétilan mittaaminen nollannen padsaanndn  perusteella  hypoteettisia
vertailutermostaatteja R;i k&yttden. Perdkkdisten termostaattien |&mpétilat eroavat toisistaan
infinitesimaalisen vahan.

Tehtavana on maarittad termostaatin X lampétila 6, kun tunnetaan periaatteessa darettéman monta
eri lampotiloissa 6, ; olevaa vertailutermostaattia R. Mittaus etenee seuraavasti: Mittari M viedaan
lampoyhteyteen X:n kanssa, jolloin termisen tasapainon asetuttua sen lampétila on 6, . Téllaisena
M viedddn Ri:n kanssa lampdyhteyteen. Jos M:n ominaisuudet eivat muutu, pééatelldédn O.
padsaadnnon perusteella M:n ja Ri:n olevan termisessa tasapainossa. Talléin systeemien l&mpdtilat
ovat samat, eli 8, = 6, ; . Tama johtuu siita, ettd koska M on termisessa tasapainossa sekéa X:n etta
Ri:n kanssa, niin kaksi viimeksi mainittua systeemia ovat termisessa tasapainossa keskendan. Jos
mittarin ominaisuudet muuttuvat, M ja R1 eivédt ole kesken&dn termisessé tasapainossa eivatka
niiden lampdtilatkaan ole samat. Talléin mittari viedaan uudelleen lampoyhteyteen X:n kanssa ja
samalla tavoin edeten systeemista toiseen etsitaan sellainen Ry, ettéd 6, = 6, .

Kéytannossa lampotila voidaan méaritella jonkin aineen ominaisuuksiin perustuen. Kokeellisesti on
havaittu ja teoreettisesti on vahvistettu, ettd yhden komponentin systeemin tilan maaraa kaksi
riippumatonta muuttujaa, jos systeemin massa ei muutu. Valitaan riippuvaksi muuttujaksi lampdétila
6 ja riippumattomiksi muuttujiksi tilavuus V ja paine p. Tall6in on siis voimassa seuraava
funktionaalinen riippuvuus:

6 =fV,p)

Kiinnittdmalla paine vield arvoon p° (= 101 kPa) saadaan yhtalo

0=fV,p°)=gl)

Mitataan siis lampdtilaa jonkin tarkasteltavan aineen tilavuuden muutoksiin perustuen
vakiopaineessa. Funktiomuoto g on vapaasti valittavissa sill4 tavalla, ettd jokaista V:n arvoa vastaa
yksikasitteinen @:n arvo. Funktiomuodoksi valitaan yksinkertaisin mahdollinen eli lineaarinen
riippuvuus

0=aV+b

Aineeksi kannattaa nyt valita nestemdinen elohopea, jonka lampd6laajenemisen tiedetddn jo
etukdteen olevan hyvin lineaarista. Vakiot a ja b madritetdan siten, ettd tutkittaville lampdtiloille
tulee mielekkéitd arvoja, jotka vastaavat yleisesti kéytettyjen lampotila-asteikkojen arvoja.
Lukematarkkuuden parantamiseksi tehdaan mittarista alla olevan kuvan 0.3 mukainen.
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Kuva 0.3 Elohopealdmpomittari

Merkitdan alasailion tilavuutta V,:114, Hg-pylvaan korkeutta kapillaarissa I:11a ja kapillaarin
poikkipinta-alaa A:lla. Tallgin

0=aV+b=alV,+IlA)+ b=aAl+aV,+ b=cl+d

missé on kaytetty merkintéjad c = ad jad = aV}, + b. Asettamalla alkuehdoiksi
6 = 0 veden jaatymispisteessd, jossa Hg-patsaan korkeus on [,.

6 = 100 veden hdyrystymispisteessd, jossa Hg-patsaan korkeus on [ ;.

saadaan vakiot ¢ ja d méaritettya:

{ 0=Cl0+d
100=C1100+d

100

Bl llOO - lO
1001,

“ligo— Lo

c

Taten elohopeamittarin lukemasta [ voidaan laskea lukemiin [, ja [, perustuen 6 kaavasta

100
0=—— (I—1p)
1100 - lO

Vaikka nollannen paaséannon maarittelema lampdtila ei termodynamiikan ndkdkulmasta tarvitse
mikrotason tulkintaa, se voidaan kytked systeemin molekyylin energiatilojen miehityslukuihin
Boltzmannin lain kautta. Yleisesti ottaen makroskooppisessa systeemissd molekyylien terminen
liike aiheuttaa sen, ettd hiukkaset eivét ole alimmilla energiatiloillaan vaan l&mpdtilan kasvaessa
yhd suurempi osa  molekyyleistd l0ytyy perustilaa  korkeammilta  energiatiloilta.
Yksinkertaisimmassa tapauksessa kahden energiatilan i ja j miehityssunde Ni/N; saadaan
Boltzmannin laista



N; E; —E

— =exp (—
N, = PV ThT

(0.1)

)

missa esimerkiksi E;i on tilan i energia, k on Boltzmannin vakio (= R/No) ja T on absoluuttinen
lamp6tila. Botzmannin vakio muuttaa kelvinyksikoissa annetun lampdtilan energian yksikoksi ja
tata lampoliike-energiaa sitten jakautumislaissa verrataan tilojen energiaeroon.

0.5 Paine

Tarkastellaan astiaan suljettua kaasundytettd, jonka tiedetdan olevan mekaanisessa tasapainossa.
Torméatessddn astian seindan jokainen kaasumolekyyli aiheuttaa pienen hetkellisen voiman. Kun
hiukkasia on hyvin suuri maard (makroskooppinen maard), seindan kohdistuva keskimaérdinen
kokonaisvoima on ldhes vakio ja tatd voimaa pinta-alayksikk6a kohti kutsutaan kaasun paineeksi.
Paineen Sl-yksikko on pascal. Sen symboli on Paja 1Pa=1N-m™! = 1kg -m~2-s2. Toinen
usein kaytetty yksikké on elohopeamillimetri, jonka tunnus on joko mmHg tai Torr. Torria
kaytetdan, koska se luettavissa suoraan elohopeamanometrista, josta kaavakuva on esitetty kuvassa
0.4. Pascalin and torrin valinen yhteys voidaan selvittdé seuraavasti:

Jos Hg-patsaan korkeus on h ja sen poikkipinta-ala on A, se aiheuttaa meren pinnalla paineen

_F_mg_pgV _pghd _

A4 A A - Poh

p

Lampotilassa 273,15 K ja paineessa 101,325 kPa elohopean tiheys (p) on 13,5951 g-cm™3 ja
maan vetovoiman kiihtyvyys (g) meren pinnalla on 980,665 cm - s~2. N&in ollen 1 mmHg:n
aiheuttama paine on

p=135951kg-m3-9,80665m-s72-0,001 m = 133,322 Pa

= 1 mmHg = 133,322 Pa 0.2)

Normaalioloissa elohopean tiheys ei riipu merkittavasti lampdétilasta tai paineesta, joten saatua
muuntosuhdetta on mahdollista kdyttdd muissakin olosuhteissa. Kolmas tarked paineen yksikkod on
ilmakeh4, jonka tunnus on atm ja muuntosuhde on seuraava:

1 atm = 760 Torr = 101 325 Pa 0.3)

Ilmanpainetta mitataan myo6s Sl-jarjestelman mukaisella yksikolld, baareina. Téhan yksikkdon
liittyy muuntokaava:

1bar = 10° Pa (0.4)



0.6 Koostumusmuuttujat

Systeemin koostumus voidaan esittdd ilmoittamalla jokaisen sen sisaltdman aineen eli komponentin
I massa tai ainemaard. Monesti on kuitenkin tarkoituksenmukaisempaa kéyttdd koostumukseen
liittyvia intensiivisuureita: mooliosuuksia, massaosuuksia, molaalisuuksia tai konsentraatioita.
Homogeenista nestesysteemia kutsutaan liuokseksi ja homogeenista kiintoainesysteemia kiinteaksi
liuokseksi. Jos liuoksessa on selvd valtakomponentti A, sitd kutsutaan liuottimeksi. Muut
komponentit talloin ovat liuenneita aineita i. Tassa opintomonisteessa ne kaavat, joissa on lihavoitu
kaavanumero, ovat muistettaviksi tarkoitettuja kaavoja.

Ainemaarg, n

Yhden moolin ainemaara sisaltdd Avogadron luvun N, (= 6,022 - 1023 mol™1) ilmoittaman
lukumaaran alkeisyksikoitd. Yhden moolin ainemaddrdn massa on moolimassa M (yksikossd kg -
mol~1). Jos komponentin i massa on wi, niin patee

M, =2
PT (0.5)

Mooliosuus, X

Komponentin i mooliosuus x; maéritelldan kaavalla

S (0.6)

missa n, on systeemin kokonaisaineméaara. Laskemalla systeemin mooliosuuksien summa, saadaan

n; 1 ng
xX; = A — ni=—=1
- — Ny Ny & n¢
L L L

Molaalisuus, m

Liuoksissa komponentin i molaalisuus m; madaritell4&n kaavalla

n;

™ 0.7)

missa w, on liuottimen massa kilogrammoina.

Konsentraatio, ¢
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Komponentin i konsentraatio c; on méaaritellaén kaavalla

n;
Ci = —

% (0.8)

missé V on systeemin tilavuus kuutiodesimetreina.

Analyyttisessd kemiassa liuosten koostumusta kuvataan konsentraatiolla (tai vanhahtavasti
molaarisuuksilla), koska liuosten tilavuuksia on helppo mitata. Tilavuuden lampdlaajenemisesta
johtuen konsentraatio riippuu lampdtilasta. Tarkassa tyoskentelyssa molaalisuuden kdyttdminen on
edullisempaa, koska se ei riipu lampdétilasta.

Esimerkki 0.1

Hopeanitraatin vesiliuoksen tiheys on 1,1080 g - cm™3, kun liuenneen suolan paino-
osuus on 0,1200. Mikd on téssd liuoksessa AgNOz:n mooliosuus, konsentraatio ja
molaalisuus?

Ratkaisu:
Merkitadn A = H20 ja B = AgNOs. Ma = 18,015 g-mol* ja Mg = 169,87 g-mol .

Koska mooliosuus, konsentraatio ja molaalisuus ovat kaikki intensiivisuureita,
voidaan rajoittua tutkimaan ndytettd, jonka massa on esimerkiksi 100 ¢. Tassa
naytteessd on 12,00 g hopeanitraattia ja 88,00 g vetta.

Wa 88,00 g

= = 4,885 mol
M, 18,015 g- mol-1 o

Nnp =

Wg 12,00 g
Mg 169,87 g- mol-1

ng = = 0,07064 mol

ny = ny +ng = 4,885 mol + 0,071 mol = 4,956 mol

Nain ollen

_ng_ 007064mol _
*B = ne  4,956mol

ng _ 0,07064 mol

wa  0,088kg

oW 1008 50050
=~ 5 11080g-cm-3 oM

P
ng  0,07064 mol
vV

mg = = 0,8027 mol - kg !

(g=—= —————— =0,7827 mol - dm™3

0,09025 dm3
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Esimerkki 0.2

Osoita, ettd hyvin laimeissa vesiliuoksissa konsentraatio- ja molaalisuusskaala
lukuarvoiltaan l&hes yhtyvt.

Ratkaisu:
p=~ps~1kg-dm3 ja M, = 0,018 kg-mol™?

n_pang _pxima _px; _ 1kg-dm™-x;

= ~ _ Pt = 55,6 - x; mol - dm™3
TV T T w, T Mg, M, 0,018kg-mol-? X oL am

ng _ XNy  XNa X Xi

= = ~ =—= = 55,6 x; 1-kg™?!
Wa  Mana  Mxn, M, 0,018 kg mol-? Xi Mot Kg

Lukuarvot ovat siis samat.

0.7 Keskeisimpia matemaattisia kasitteita

Matematiikka on fysikaalisen kemian ja muiden eksaktien luonnontieteiden kieli. Sen perusteiden
hyva hallinta on vélttdmaton edellytys asioiden tdsmalliselle ja oikealle ymmartdmiselle. Téssa
osiossa kerrataan usean muuttujan funktioiden differentiaalilaskennan paakohtia.

Funktion approksimointi sarjakehitelmalla

Kuten lukiokursseilta tiedetadn, funktion ensimméinen derivaatta pisteessd x, vastaa tdhdn
pisteeseen piirretyn tangentin kulmakerrointa. Ainakin lahelld pistettd x, voidaan tdméan pisteen
kautta kulkevaa tangenttisuoraa kayttda funktion approksimointiin. Approksimaatiomenetelmassa
funktiota arvioidaan talloin yhtal6ll&

) = fx) + f (x0) (x — x0) (0.9)

kun x on lahelld x,:n l&helld. Tdmén approksimaation antama arvio on kuitenkin karkea ja sen
voidaan olettaa toimivan tarkasti vain kapealla valilld x,:n ympéristéssa. Tdman menetelméan
soveltuvuusaluetta voidaan usein laajentaa huomattavasti lisaédmaélla yhtalon (0.6) oikealle puolelle
toisen kertaluvun termi eli

f”(xo)

o1 (x — xo)z

fOO) = fxo) + f'(x0) (x — x0) +
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missa 2! tarkoittaa kahden kertomaa eli on 1x2. Samalla tavoin menettelemélld voidaan oikealle
puolelle lisatad naita korkeampien kertalukujen termejé, kunnes saatu sarja approksimoi funktiota
koko funktion maarittelyalueella. N&in on saatu aikaiseksi seuraava Taylorin sarja:

f(xo) f" (%)

() = f(xo) + f(x0) (x — x0) + o0 (x —x0)* + 3 (x —x0)%+...
=, £ (k)
= S e (0.10)

k=0

Summakaavassa f ) (x,) on tutkittavan funktion k:s derivaatta pisteessé xo ja maaritelman mukaan
0! = 1. Jotta Taylorin sarja on olemassa, funktion on oltava aarettoman monta kertaa derivoituva.
Taman ehdon tayttaa esimerkiksi eksponenttifunktio ja kertalukua n oleva polynomi.

Muodostetusta Taylorin sarjan maaritelmasta on luonnollisesti hy6tya vain, jos yhtaléssa (0.7) oleva
sarja suppenee. Lé&hes aina on loydettavissa sellainen avoin vali (x, —r, xo + r), jonka sisalla
kyseinen sarja suppenee (r > 0) ja tavallisesti suppenemisalue on madritettdvissd muodostetusta
Taylorin sarjasta. Usein Taylorin sarjoista on kaytdssa niin sanottu McLaurinin sarja, jossa
Taylorin sarjan kehityspisteeksi on valittu x, = 0:

Z £®) (0
f(x)=zf k!( ) (0.11)
k=0

Esimerkki 0.4
Muodosta funktion f(x) = e* McLaurinin sarja.
Ratkaisu:

Funktio f(x) on selvasti daretttman monta kertaa derivoituva ja derivaatat ovat
samoja:

@) =) =..= fOx) = e*

Kun sijoitetaan tdma yht&loon (0.8), saadaan kaava
=) k=N T
fe=2 % = Z k!
k=0 k=0

Auki Kirjoitettuna saatu sarja on siis muotoa

1 1
fx) = 1+x+5x2+6x3+...
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Nimittajasséd olevasta kertomasta k! seuraa, ettd tdma sarja suppenee Kaikilla
reaaliluvuilla x.

Esimerkki 0.5

Taylorin sarjaa voidaan kéyttdd myos vaikeiden raja-arvojen ratkaisemiseen. Madrité
raja-arvo

" sinx? — x?
im———
x>0 x*(1 — cosx)

Ratkaisu:

Muodostetaan McLaurinin kehitelmat funktioista g(x) = sinx ja h(x) = cos x:

1 1 = (=1)k
iy — v 5_ E 2k+1
g(x) =sinx =x 3'x +5|x _0(2k+1)!x

1 = (= 1)’<
h(x) =cosx = 1—5x +—x — kZo (Zk)'

N&ma kehitelmét péatevat kaikilla reaaliluvuilla. Sijoittamalla funktion g(x)
kehitelmaan muuttujaksi x> saadaan nyt hyddyllista muotoa oleva yhtald

1 1
2\ — _ %10
g(x?) =sinx? = x? 3|x +— 5'

Sijoitetaan tdm& yhtalo ja h(x):n yhtélod alkuperéiseen raja-arvolausekkeeseen:

sin x? — x? B xz—%x6+%x1°—...—x2 ~
x4(1—=cosx) 1 1 -
( ) x4[1—(1—7x2+mx4—...)]
—%x6+%x1°—... —%+%x4—

1 1 1 1

?x6—mx8+... 2——mx2+...

Kun x l&henee nollaa, niin yhtalon viimeinen termi l&henee arvoa
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Osittaisderivaatat

Yhden muuttujan funktion f derivaatta pisteessd x maéaritell4&n seuraavan erotusosamé&éréan raja-
arvona:

, - flx+h) - f)
f'G) = lim n (0.12)

Vastaavasti voidaan maééritelld kahden muuttujan funktiolle g = g(x,y) pisteessa (X, Y)
osittaisderivaatat (dg/dx), ja (dg/0dy), muuttajien X ja y suhteen seuraavasti:

(0_9) g IE T Y) — 9 y)
0x y h—0 h (013)

(0_9) _ i 900 1) — g ()

Useamman muuttujan funktion osittaisderivaatat mééritellaan analogisesti. Koska kaavojen (0.9) ja
(0.10) seka (0.9) ja (0.11) madritelmat ovat samanlaisia, osittaisderivaatta voidaan muodostaa
derivoimalla tutkittavaa funktiota tarkasteltavan muuttujan suhteen samojen saantéjen mukaan kuin
yhden muuttujan funktion tapauksessa pitden muita muuttujia vakioina.

Esimerkki 0.6

Etsi funktion z = z(x, y,u) = x?y® + e¥** osittaisderivaatat (0z/0x)y, (02/0y)
ja (0z/ou),,,,.

Ratkaisu:

(%) = 2xy3 + yue¥*4
0x/

(aZ — 3x2 2 yxu
= y° + xue
ay x,u
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Kokonaisdifferentiaali

Tarkastellaan kahden muuttujan funktiota f = f(x,y). Jos x muuttuu mé&arédn dx ja y pysyy
vakiona, funktion arvo muuttuu maéran (df/dx), dx.Jos taas y muuttuu maaran dy ja x pysyy
vakiona, funktion arvo muuttuu méaaran (0f/dy), dy. Osittaisderivaatat (0f/dx), ja (0f/0y)y
voidaan tulkita herkkyyskertoimiksi: ne kertovat, kuinka paljon pieni muutos argumentin arvossa
muuttaa itse funktion arvoa. Niinpd, jos x muuttuu arvoon x + dx ja y arvoon y + dy, funktion
arvo muuttuu maaran

df = (%)y dx + (%) dy (0.12)

X

missé df on funktion f(x,y) kokonaisdifferentiaali. Tarkasteltaessa useamman muuttujan funktiota
f (x4, %3, ..., x,,) kokonaisdifferentiaali mééritell&an yhtalon (0.12) kanssa analogisesti yht&lolla

df = (a_xl) | dox, +(%) | dxy, + -+ <a> dxy, (0.13)

Esimerkki 0.7

Lierion sade on yksi metri ja korkeus kolme metrid. Miten paljon sen tilavuus
muuttuu, jos sédettd ja korkeutta kasvatetaan 1 cm verran?

Ratkaisu:

v =v( h)=>dV—<aV) d +(6V) dh
- ~\ar), " T \on).

Koska muutokset Ar ja Ah ovat pienid, voidaan ajatella, ettd niiden muutosten aikana

(0V /or), ja (aV /dh), pysyvat vakiona, joten

w= () are(2) an
~\ar), °" T \on).

Nyt



16

V =rnhr? = (0V/or), = 2rhr ja (0V/0h), = nr? =
AV = 2mhrAr + nr?Ah =2n-1m-3m-0,0lm+m-(1m)?-0,01m
=0,2199 m3

Oikea arvo 0,2215 m? on lahella saatua.

Kokonaisdifferentiaalin avulla voidaan kétevésti johtaa muutamia keskeisia osittaisderivaattojen
laskusaantoja: Aloitetaan tarkastelemalla kahden muuttujan funktiota f(x,y). Yhtélén (0.12)
mukaan funktion kokonaisdifferentiaali on

df = (%)y dx + (%) dy

X

Jos oletetaan, ettd prosessissa vain x muuttuu ja y pysyy vakiona, dy = 0 ja

Jakamalla yhtal6 puolittain tekijalla d

1= (50, 7~ (3, 3),

< (%)y = (g;ﬁ) (0.14)

Tama on ensimmaéinen tarked osittaisderivaattayhtdld. Toiseen tdarkeddn yhtadloon pééadytaan
olettamalla kokonaisdifferentiaaliyhtal6sséa

o= (2 o+ () 0

0x .

f:n pysyvén vakiona. Koska f ei muutu, df = 0 ja esitetty kokonaisdifferentiaali tulee silloin
muotoon

Jakamalla yhtald puolittain tekijélla dx saadaan osittaisderivaattayhtalo
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-, 5+ 5.5 5, * ().,

josta saadaan toinen térked osittaisderivaattayhtélo

(0.15)

Viimeinen osittaisderivaattayhtdld saadaan tarkastelemalla osittaisderivaatan maéaritelmaa
esimerkiksi muuttujan x suhteen. Osittaisderivaatta on toisinaan helpompi ratkaista jonkin muun
muuttujan u suhteen kuin muuttujan x suhteen. Tall6in seuraa kaava

(52), = G2, (&) = (G, G5, 019

jota kutsutaan derivoinnin ketjusaannoksi.

Termodynamiikassa nédiden kolmen yht&lon avulla on usein mahdollista muokata abstraktilta
vaikuttava osittaisderivaatta mitattavien suureiden funktioksi. Yhtaloitd on turha opetella ulkoa,
koska kaikki kolme yhtal6& on helppo palauttaa mieleen 1&pi kdydylla tavalla.

Toiset osittaisderivaatat

Tarkastellaan funktiota f = f(x,y). Erotusosamaaran raja-arvolla voidaan mééritella analogisesti
myos toiset osittaisderivaatat:

(5) =@

(5), < [,

Jos n&dma toiset osittaisderivaatat ovat lisdksi jatkuvia funktioita, niin ristikkédin otetuille
osittaisderivaatoille on voimassa kaava

7)) [5G, o
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eli sekaderivaatan muodostamisessa osittaisderivointijarjestyksella ei ole merkitystéd. Jos funktion f,
jonka differentiaali on esitetty kaavassa (0.12), sekaderivaatoille on voimassa yhtalo (0.17),
sanotaan, ettd df on eksakti differentiaali. Termodynamiikassa ldhes kaikkien tilamuuttujina
yleisesti kéytettyjen ekstensiivisuureiden differentiaalit ovat eksakteja.

Esimerkki 0.8
Osoita, ettd kaava (0.17) on voimassa funktiolle f = f(x,y) = x%y3 + e¥*

Ratkaisu:

of 3 . (Of 2
2 — yx 2 — 2 VX
(ax)y 2xy° + yer* ja (6y>x 3x“y* + xe

(90 0f\] _[2 . 5, ox
a<@)x —_a(Sxy + xe¥¥)

= 6xy? + xye¥* + e¥*
y

[0 (of 0 ;
— = = |— yx = 2 yx yx
( )y_ _ay(ny + ye )L 6xy* + xye¥* +e

dy \0x

joten sekaderivaatat ovat samoja.
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1. Kaasut
1.1 Ideaalikaasu

Alhaisissa paineissa kaasut kayttaytyvat kaikkia muita olomuotoja yksinkertaisemmin. T&sta syysta
termodynamiikan tuloksia on helpointa soveltaa ensi vaiheessa niihin. Tarkeda on myds, etta
painetta alennettaessa kaikki kaasut noudattavat samaa tilanyhtélod, jolle on annettu nimeksi
ideaalikaasun tilanyhtalé. Tama tilanyhtalo on I0ydetty kokeellisten havaintojen perusteella.

Boylen laki

Vakiolampdtilassa tietyn kaasumassan paine on kaantden verrannollinen tilavuuteen, eli
matemaattisesti

k
P=y (1.1)

missa k on jokin vakio. Kuvassa 1.1 on esitetty typen paine tilavuuden funktiona kahdessa eri
lampotilassa ja kuvassa 1.2 paineen ja tilavuuden tulo kolmessa eri lampdtilassa paineen funktiona.

t p/MPa
3 -l
2 —
1 |
100 °C
-75°C ‘
T T T v
10 20 30 V/dm®

Kuva 1.1 Typen paine tilavuuden funktiona, kun typen massa on 28 g ja lampaétila vakio.
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pV/dm3MPa

2,8

2,6 — 25°%C

\_///
2,4 —
2,2 — -25°C
2,0 —
1,8 -75°C

16 —

1,4 —

I l | 4

10 20 30 p/MPa

Kuva 1.2 Typen paineen ja tilavuuden tulo paineen funktiona, kun typen massa on 28 g ja lampdtila
vakio.

Kuvan 1.2 perusteella reaalikaasut noudattavat alhaisissa paineissa ja korkeissa lampdtiloissa
parhaiten Boylen lakia.

Ideaalikaasulampdtila

Kuvassa 1.3 on esitetty, miten tietyn kaasumassan tilavuus riippuu vakiopaineessa esimerkiksi
elohopeamittarilla mitatusta lampétilasta (6/°C). Esimerkkikaasuna on jélleen typpi. Kuvasta
n&hdé&an, etté riippuvuus on l&hes lineaarista, joten

V=ab+b (1.2)

missé vakiot a ja b eivét riipu lampotilasta. Muutetaan tdmé suoran yhtald toiseen muotoon. Kun
6 =0 °C,
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a
b:V(G:OOC)=VO=>V=VO+a9=V0(1+—9)=V0(1+A9)
Vo (1.3)

Suurilla paineilla eri kaasut poikkeavat eri tavoin tasté kaavasta. Kuitenkin paineen laskiessa kaikki
kaasut poikkeavat siitd samalla tavalla. Niille saadaan myods sama vakion A arvo, jos kaasun
ainemaara on sama. Taman perusteella maaritelladn elohopean lampdélaajenemiseen perustuvaa
lampotila-asteikkoa yleisempi ideaalikaasuldmpdtila-asteikko t kaavalla

1 Vv
7= —lim (——1)

B p—0 Vo (1.4)

T v/dm?d
30 T p =101 kPa
20 T
W | p=303kPa
L
| ——— p=505kPa
—
I | I | »
-100 -50 0 50 100 O/C

Kuva 1.3 Typen tilavuus lampétilan funktiona, kun typen massa on 28 g ja paine vakio.

missa B on vakio ja Vi kaasun tilavuus vertailuldmpdtilassa. Jos valitaan, ettd 8..¢ = 0 °C, jolloin
Vet = Vo, nNiin B on sama kuin A kaavassa (1.6).

Kaavaa (1.4) hyvéksikayttden lampotila T voidaan maarittdd seuraavasti: Asetetaan kaasun paine
arvoon p; ja viedadn kaasu tallaisena lampoyhteyteen ndytteen kanssa, jonka lampdtila T halutaan
maarittdd. Tasapainon asetuttua mitataan kaasun tilavuus V1. Sitten kaasu viedddn lampdyhteyteen
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vertailulampdotilassa olevan termostaatin kanssa ja mitataan Vrer. Molempien mittausten aikana paine
on siis p;. Ndista mittauksista lasketaan suureelle f = (V/Vref) — 1 arvo f; = (V1 /Vier) = 1 = f(p1).
Taman jalkeen muutetaan paine arvoon p. ja maéritetddn samalla tavalla f, = f(p,). Néin saadaan
sarja arvovastaavuuksia

01, f1), 02, f2), s P fr)

Suureen f raja-arvo nollapaineessa (= f,) l0ydetadn piirtdamalla f(p) paineen funktiona ja
ekstrapoloimalla saatu kuvaaja f:n arvoon, jossa p = 0. Lampdtila T voidaan laskea kaavasta 7 =
fo/B. Ekstrapolointi on esitetty kuvassa 1.4.

(e, 1)

v

p

Kuva 1.4 Yhtélon (1.7) graafinen ekstrapolointi ideaalikaasuasteikon lampdtilan T maarittamiseksi.

Vakiot Vrer ja B kannattaa valita mahdollisimman jarkevésti seuraavalla tavalla. Tama lampdtila-
asteikko 7 ennustaa, ettd kun V — 0, niin T — —1/B. Koska alhaisempaa lampétilaa kuin z(V =
0) ei voi olla, kannattaa talle l1ampdtilalle valita arvo 0, jolloin kaikki muut l&mpétilat ovat
positiivisia. Periaatteessa tdma alhaisin l&mpotila voidaan ndhdd myos kuvan 1.3 suorista, jotka
leikkaavat x-akselin tdss&d lampdtilassa (ei ndy kuvassa). Kuitenkin todellisilla kaasuilla
nesteytyminen ja kiinteytyminen estavat tdman absoluuttisen nollapisteen tarkan maarittdmisen.
Pelkastadn  positiivisia  lampotila-arvoja  siséltdvdad skaalaa  kutsutaan  absoluuttiseksi
ideaalikaasulampdtila-asteikoksi ja talloin [ampdotilalle T on voimassa
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- (1)_ +1—1l' (V 1>]+1_1[1_ V] 1+1_11_ vV
— TR T T BT B LS vy, B Blp=oVel B B~ BtV
Siis
T =2 lim —
B 90 Vyer (1.5)

Kaavaa (1.8) voidaan kayttda yleisesti lampotilan mittaamiseen sopimalla jollekin systeemille,
jonka lampdtila pysyy vakioarvossa, jokin lampétila-arvo. Téllaiseksi systeemiksi on
kansainvéliselld sopimuksella valittu veden kolmoispiste, jossa kaikki kolme veden olomuotoa ovat
keskendan tasapainossa. Valittu systeemi sailyttdd vakiolampdtilan ja -paineen niin kauan, kuin
siind on mukana jokaista tasapainoon H,0(s) = H,0(l) = H,0(g) osallistuvaa olomuotoa. Veden
kolmoispisteelle on tehty sopimus

T (kolmoispiste) = T (trippelipiste) = Ty = 273,16 K (1.6)

Lampdtilan yksikkd on sopimuksen mukaan kelvin (K). Koska veden kolmoispiste T, on valittu
vertailupisteeksi,

Too= T =27316K = — lim 2f = 1
ref — ltr — ) _BPEPOVref_B

Lampdatilan T madrittelee siis taysin yhtalo

14
T = (273,16 K) lim —

P—0 Vier

(1.7)

Tasta eteenpéin lampoétilana kaytetdan kaavalla (1.7) maariteltyd lampdtilaa. Ennen T-skaalan
kayttoonottoa yleisesti kaytossa oli Celsiuksen lampdtila-asteikko t, joka perustui veden
jaatymispisteen ja hoyrystymispisteen lampétiloihin paineessa 101,325 kPa. Jéatymispisteessé
vallitsee tasapaino H,0(s) = H,0(l) ja lampdtila on 0 °C. HOyrystymispisteessa taas vallitsee
tasapaino H,O(1) = H,0(g) ja lampdtila oli 100 °C. T- ja t-skaalan lampdétilojen véliseksi
yhteydeksi on nykyisin sovittu kaava

c T 273,15

Sopimus johtaa hiukan muuttuneisiin arvoihin veden j&&pisteen ja hoyrypisteen lampotiloissa.
Nykykasityksen mukaan koetulosten perusteella t(jaatymispiste) = (0,000 £+ 0,0001)°C ja
t(hoyrystymispiste) = 99,975 °C.
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Ideaalikaasun tilanyhtalo

Koska painetta alennettaessa kaikki kaasut alkavat kayttaytyd samalla tavalla, kaasujen mallina
voidaan kayttdd sellaista kaasua, joka noudattaa tatd rajakayttaytymista kaikilla painearvoilla.
Kaavojen (1.1) ja (1.10) perusteella télle kaasulle, joka méaaritelld&n ideaalikaasuksi, on voimassa

pV = vakio = k; (1.9

kun T ja m ovat vakioita ja

4 ,

T= vakio = k, (1.10)
kun p ja m ovat vakioita. Ndiden tulosten yhdistamiseksi tarkastellaan tietylle kaasumassalle
tilanmuutosta

(pl,Vlr Tl) — (p2V2, T2)

Oletetaan tdiman muutoksen tapahtuvan seuraavasti kahdessa vaiheessa:

(P1,V1'T1) — (2Va, T1) — (p2V2, T2)

missa Va on valitilan tilavuus, jonka maaraéavat lampatila Ty ja paine p.. Ensimmaéisessa vaiheessa
lampotila on vakio (arvossa T1) eli prosessi on isoterminen, joten kaavan (1.9) mukaan

_ 1214

pVi=p VsV,
D2

Toisessa vaiheessa paine on vakio (arvossa p2) eli prosessi on isobaarinen, joten kayttamalla
kaavaa (1.13) saadaan

W_Va_, _TiVs

< = = A
I T, Ty

Merkitsemalla saadut V,:n lausekkeet yhté suuriksi saadaan

LV, _ piVi PN 1AL _ piVh
T, P2 T, T;

Téaten

PV akio —
T = vakio = ¢ (1.11)
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missa C; on ainoastaan kaasun massasta riippuva vakio. Jos kaasun massa muuttuu
vakiolampotilassa ja -paineessa, sen tilavuus muuttuu massaan verrannollisesti, joten

4 :
= vakio = C, (1.12)

Haetaan yleiselle tilanmuutokselle

(P1,V1:T1'm1) — (poV,, Tz, my)

tilanyhtalo ajattelemalla muutoksen tapahtuvan kahdessa vaiheessa:

(P1,V1;T1;m1) — P2V, T2, my) — (p2Va, Tz, my)

missé Vp on vélitilan tilavuus. Kaavoista (1.11) ja (1.12) seuraa, etté

piVi P2V ALY
—_— = = Vb =
) Ty T, p2Ty
jaettd
Vb v, my Vs
—_—— b =
m; m, m,

Tilanyht&ld tulee nain ollen muotoon

v o
T vakio = C (1.13)

Kaavassa (1.13) vakio C on kaasukohtainen. Yleisempadn kaavaan pé&stdan, kun muuttujaksi
otetaan ainemaara n.

PV _ PP ey = vakio = R
mT  nMT nr T T VAKe = (1.14)

missa M on kaasun moolimassa. Kokeellisesti on havaittu, ettd paineen ja lampdétilan ollessa
vakioita sama aineméaéra eri kaasuja miehittaé alhaisissa paineissa saman tilavuuden. Oletetaan, ettd
ideaalikaasulle tamé vdite pitad paikkansa kaikilla paineilla. Tastd seuraa, ettd vakio R on kaasusta
riippumaton ja sité kutsutaan yleiseksi kaasuvakioksi. Kaava (1.17) esitetddn usein muodossa

pV =nRT (1.15)

joka on ideaalikaasun tilanyhtald. Todellisille kaasuille eli reaalikaasuille se on rajalaki

lim pV = nRT (1.16)
p—0
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Kaavat (1.15) ja (1.16) ovat kayttokelpoisia vasta, kun kaasuvakio R tunnetaan. Sen maarittdmista
kaavan (1.16) avulla kuvaa esimerkki 1.1. Nykypéivén arvo kaasuvakiolle on

R =8,3145 J-K -mol ! (1.17)

Esimerkki 1.1

Ratkaisu:

Happindytteelle, jonka massa on 1,000 g, on mitattu l&mpdtilassa 273,15 K eri
paineissa p alla olevassa taulukossa esitettyjé tilavuuksia V.

25,33
2,8013

50,66
1,4003

75,99
0,93335

101,3
0,69998

p / kPa
V /dm3

Maaérita kaasuvakion R tarkka arvo.

. PV
lim pV = nRT & lim (—) =R
p—0 p—o \nT

Yhtalon (1.17) mukaan siis piirretddn suure pV/(nT) paineen funktiona ja
ekstrapoloidaan suureen arvo nollapaineeseen. Téastd leikkauskohdasta y-akselin
kanssa saadaan sitten kaasuvakion R arvo. Ensimmaiseen pisteeseen liittyvat laskut
ovat seuraavat:

p1Vi 25330 N- m~2 -0,0028013 m3

nT lg
31,999 g - mol 1

=8,3125] K~ - mol~!

-273,15K

Samalla tavalla saadaan seuraava taulukko

p / kPa
pVn 1T 1/(J-K1-mol™?!)

25,33 | 50,66
8,3125| 8,3104

75,99
8,3088

101,3
8,3067

Ekstrapolointi on esitetty kuvassa 1.5, jonka perusteella R = 8,314 ] - K~1 - mol™1.
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R/(J K" mol™)

8,313 -
™

8,312 \
8,311 1 \

8,310 W

8,309 - \{

8,308 -
Y=A+B*X \
1 Parameter Value Error

83074 A 8.31435 1,93966E-4 e
B -750273E-5  2,79645E-6 ‘\
8,306 T S S S
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
p/kPa

Kuva 1.5 Kaasuvakion R madritys hapen perusteella laskuesimerkin 1.1 aineistosta.

Moolimassan maaritys
Reaalikaasun moolimassa on mahdollista maéritta4 kaavan (1.16) avulla

. _pV . pVM . pM . p _RT
limpV =nRT & lim—=RT © limn——=RT S lim—=RT & lim—=—.
p—0 p—0 N p—0 mMm p—0 p p—0p M

Mittaamalla vakiolampétilassa kaasun tiheyksid eri paineissa ja laskemalla ndista tuloksista eri
paineissa suureelle p/p arvoja l0ydetéén lopulta ekstrapoloimalla raja-arvo (katso esimerkki 1.1)

lim P_ A
p—0p
minka jalkeen moolimassa voidaan ratkaista kaavasta

M =RT/A

Ideaalikaasuseokset
Ideaalikaasuseoksissa kaasun kokonaispaine

nRT
% (1.18)

p:
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missa nt on kaasuseoksen kokonaisainemadard. Tallaisessa seoksessa komponentin i osapaine pi
madritelldan kaavalla

_ TLLRT
Pi=—y (1.19)

Naéistd lahtokohdista paatellaan Daltonin laki:

ntRT RT n;RT
p= Z = Z Z Pi (1.20)

eli kokonaispaine on osapaineiden summa. Mydhemmin osoitetaan, ettd kaasujen osapaineet ovat
fysikaalisesti mielekkéita suureita, jotka liittyvat komponentin paineeseen seoksessa samalla tavalla
kuin paine liittyy puhtaaseen kaasuun. Kaavasta (1.19) seuraa, etté

nRT  x;nRT nRT\
=X = Xip

bhi=—— ="y (1.21)

joten osapaine lasketaan kertomalla mooliosuus ja kokonaispaine.
Esimerkki 1.2

Yksi mooli typpikaasua ja kolme moolia vetykaasua ruiskutetaan astiaan, jonka
tilavuus on 10 dm3 ja lampatila 298 K. Laske seoksen osapaineet, kokonaispaine ja
keskimaérdinen moolimassa.

Ratkaisu:

n
XN, = =-=0,25ja xy, = 0,75

nRT 4mol -8314 N-m-K™1- mol™! - 298K

Vv 0,01 m3
=991 kPa

Pt =

pu, = 0,75 991 kPa = 743 kPa & py, = 248 kPa

Keskimaarainen moolimassa:

M _ w _ (nNZMN2 + nHZMHZ) _ M M
avg - n_ - n - xNZ N2 + xHZ HZ
t t

=(0,25-28+0,75-2)g-mol™! = 8,5g-mol™!
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Barometrinen jakaumalaki

Maan vetovoimakentén takia ilmanpaine ilmakehéssa riippuu etdisyydestd maanpinnasta. Tama
riippuvuus l6ydetédan tarkastelemalla kuvassa 1.6 esitettyd ilmapylvastd. Tilavuusalkioon dV =
A dz vaikuttaa alhaalla voima F(z) ja ylhdélt4d voima F(z + dz). Mekaanisessa tasapainossa
korkeudella z olevaan alkion alareunaan ei vaikuta nettovoimaa. T&hdn tasoon kohdistuu
mainittujen voimien liséksi myos alkion massasta dw aiheutuva voima G = gdw. Néin ollen

F(z +dz) + gdw = F(2)

Korkeudella z vaikuttaa paine p ja korkeudella z + dz paine p + dp. Koska F(z) = pA ja dw =
pAdz,

(p + dp)A + gpAdz = pA < dp = —gpdz (1.22)

g S

dz p—""

e
_\_//+Z=O

Kuva 1.6 Barometrista jakautumislakia maarittaessa kaytettava ilmapylvas.

Jos i on joku ilmakehdn komponenttikaasu, dp = Y; dp; ja

_dW_ dWl'_ piMi
P =L av = L RT
L L
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joten kaavan (1.22) mukaan

_ piM; _ gpiM;dz
Wi=—\ Ly ) 9% =" " R
i i i

4

Koska p;:t ovat toisistaan riippumattomia, on kaikille i voimassa

Pi2 Zy Zy
dPi=—gpi—MidZ<=%=—gMidZ=> %z—ngidZ@lnwz_g_Mi %
RT P; RT P; RT i1 R JT

Pi1 Zy Zy

Z2

gMi dZ
R f T(2)

Z1

< Di2 = Pi1€Xp

(1.23)

missa funktion T(z) kuvaa lampdtilan riippuvuutta etdisyydestda maan pinnasta. Kaavasta (1.23)
voidaan laskea osapaine p , milla tahansa korkeudella zz, jos tunnetaan osapaine p; ; korkeudella z;
ja ilmakehan lampétilaprofiili T = T(z). On esitetty, ettd ilmakehan lampdétila laskee usein noin
0,5 °C sadan metrin nousua kohti. Jos ilmakehé& oletetaan isotermiseksi ja jos z; = 0 (maan pinta)
ja pi1 = pio (0sapaine maanpinnalla) sekd z, = z ja p; , = p;, saadaan lauseke

gzM;
] (1.24)

Pi = Dio €Xp [— RT

jota kutsutaan ilmakehan barometriseksi jakautumislaiksi.

Esimerkki 1.3

IIman koostumuksen tiedetddn olevan maan pinnalla 21 tilavuusprosenttia happea ja
79 tilavuusprosenttia typpeé ja paineen 101 kPa. Laske ilmanpaine ja koostumus 5
km korkeudessa, jos ilmakehan lampdtila on kaikkialla 298 K.

Ratkaisu:

Kaytettdessa tilavuusosuuksia koostumusmuuttujina ajatellaan jokaisen komponentin
paineen olevan sama kuin seoksen kokonaispaineen ja talloin komponentti miehittaa
tilavuusosuuden ilmoittaman osan tilavuudesta. Jos komponentin i tilavuusosuus on

Xy i, NN
anT
Vi P M
V,i % TltRT ne i
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joten tilavuusosuudet suhtautuvat kuten mooliosuudet. Tassé tehtavéssa p,(N,) =
0,79 -101 kPa = 79,79 kPa jap,(0,) = 0,21 -101 kPa = 21,21 kPa.
Kaavan (1.24) perusteella

M(N,
pN) = py () exp [ £ )

9,81 ms~2-5000m- 0,028 kg mol~?!
=79,79kPa-exp| 8,314kgm?s2K 'mol-! -298K |= 458kPa

9,81 - 5000 - 0,032
8,314 - 298

p(0,) = 21,21 kPa - exp [— ] = 11,3 kPa

p = p(N,) + p(0,) = 45,8 kPa + 11,3 kPa = 57,1 kPa

p(N,) _ 45,8kPa
"~ 571KkPa

xv(Nz) = = 0,802
p(0z) 11,3 kPa

“571kpa 0198

xy(0z) =

1.2 Kondensoitujen faasien tilanyhtalo

Lampdtilakerroin ja isoterminen puristuvuus

Termodynamiikassa voidaan jonkin suureen z muutos laskea tutkittavalle tilanmuutokselle
integroimalla kokonaisdifferentiaalin dz lauseke, miké&li tunnetaan siind esiintyvat osittaisderivaatat.
Monissa  tapauksissa nama  osittaisderivaatat  pystytddn  selvittdmdin  mittaamalla.
Herkkyyskertoimina néilla osittaisderivaatoilla on siis yleistd merkitystd, joten koetulokset usein
Kiteytetadn niihin. Joskus on edullisempaa esittdaa koetulokset funktiona osittaisderivaatoista, koska
saadun funktion arvo on talléin melko riippumaton kaytetyista muuttujista. Valitsemalla esimerkiksi
tilavuus lampdtilan ja paineen funktioksi, eli V = V(T, p), tilavuuden kokonaisdifferentiaali on
yhtalon (0.12) mukaan muotoa

= () ar+(2) 4
~\ar/, ap). " (1.25)
Funktio «a, jota kutsutaan tilavuuden lampdtilakertoimeksi, maaritelld&n kaavalla

“=%@9p (1.26)
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Funktio x, jota kutsutaan isotermiseksi puristuvuudeksi, maéaritellaan taas kaavalla
1 <6V)
=y \op ., (1.27)

Paineen lisdédminen pienentad aina tilavuutta, joten kun dp > 0, niin dV < 0. Tésta seuraa, ettd x on
positiivinen kaikille aineille. Nesteille ja kiinteille aineille « ja x riippuvat vain véhéan paineesta ja
lampotilasta. Ne voidaan tulkita tilavuuden muutoksen suhteelliseksi herkkyyskertoimeksi joko
lampdtilalle («) tai paineelle (k). Ideaalikaasulle

nRT
_1<av) _15(7) _nR 1
“=v\er),"v| ar | Ty T (1.28)
nRT
~ 1<av) ~ 12(%0) 1 nRT_ 1
v, T V| | T y o) =) (1.29)

Normaalioloissa kaasuille a = 0,003K™! ja k= 1-10"%Pa~!l. Nesteille normaalisti « €
[0,001 K~1;0,003 K] ja k = 1071° Pa~1. Kiinteille aineille taas & € [107° K™%; 107* K™1] ja
k € [10712 Pa~1; 10711 Pa~1]. Naista arvoista nahdaan erds kdytannon kannalta erittdin tarkea

tulos: koska x on kahden viimeksi mainitun olomuodon tapauksessa hyvin pieni, niin nesteita ja
kiinteitd aineita pidetdan usein puristumattomina.

Esimerkki 1.4

Veden tiheys riippuu lampétilasta ja paineesta alla olevan taulukon mukaan.

t/°C |pl/kPa | p/g-cm™3
25 101 0,997044
26 101 0,996783
25 202 0,997092

Arvioi normaalioloissa veden « ja k.

Ratkaisu:

Oletetaan veden massaksi a g.

= ° = = . = —a 3 = 3
V(t =25°C,p =101KkPa) =V(25;101) 0997044 cm 1,002965 a cm
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a
: _ 3 _ 3
V(26;101) 0996783 cm 1,003227 a cm
V(25;202) = ——em® = 1,002916 a cm?
’ 0,997092 '

Koska tutkittavat lampétila- ja painevali ovat pienid, maaritelman (0.10) perusteella
osittaisderivaatta voidaan laskea suoraan erotusten avulla. Tilavuusarvona laskussa on
oikeinta kayttad keskimaaraista tilavuutta Vavg.

_1(6V) _ 1 (AV)
“TV\er), T Vg \AT/,

3 1 1,003227 — 1,002965 — 0.00026 K-
~1,002965 + 1,003227 1K o
2
1 (6V) 1 (AV)
K=—=|=—] = —
V ap T Van Ap T
B 1 1,002916 — 1,002965  49.10-10 pa-1
~ 1,002965 + 1,002916 101 - 103 kPa o a

2
Esimerkki 1.5

Jaykka astia on taytetty tdysin nestemaisella 101 kPa paineessa ja 25 °C lampdtilassa
olevalla vedelld. Jos lampdtila kohotetaan arvoon 30 °C, niin mika paine edellisen
tehtdvan tulosten perusteella vallitsee astiassa?

Ratkaisu:

Koska astia on jaykka, niin tilavuus ei muutu ja dV = 0.

V=V(T )=>dV—<aV) dT+(aV) dp = aVdT — kVdp = 0

a a
:>dp=;dT=>pz=;(Tz—T1)+p1

_0,00026 K™*
"~ 4,9-10"10 pa-

7 (303 —298) K+ 101000 Pa

= (2653 + 101) kPa = 2,8 MPa
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Tilanyhtalon johtaminen

Kondensoitujen faasien tilanyhtalé ¥V = V(T,p) voidaan perustaa kokeelliseen puristuvuuteen ja
lampotilakertoimeen. Oletetaan tunnetuksi tilavuus 101 kPa paineessa (=p°) ja 298K
lampétilassa (= T,) ja merkitéan sitd tunnuksella V. Tarkastellaan tilanmuutosta

(V(?' po' TO) - (V; D, T)

Ajatellaan sen tapahtuvan kahdessa vaiheessa seuraavasti:

Vo, p°To) — Vo0, Tp) — (V,p,T) (1.30)

missé Vo on tilavuus l&mpéotilassa To ja paineessa p. Koska ensimmainen vaihe on isoterminen,
maaritelmasta (1.29) seuraa

v__ .
VT

josta integroimalla

Kuten muistetaan, kondensoiduille faaseille puristuvuus on hyvin pieni, joten x(p — p°) < 1.
Kéayttaméalla esimerkin 0.4 tulosta saadaan

Vo = Vg exp[—x(p —p°)] = Vo' [1 — x(p — p°)] (1.31)

Koska prosessin (1.30) toinen vaihe on isobaarinen, mééaritelméasté (1.28) seuraa

dv d7
7—6(

Kondensoiduille faaseille myds lampétilakerroin on pieni, joten a(T — T,) <« 1. Néin ollen

V = Vyexpla(T — Ty)] = Vo[1+ a(T —Tp)] (1.32)

Sijoittamalla tdhén lauseke (1.31) paadytaan haluttuun tilanyhtaléon

V=Vl =x(—p)1+a —To)] (1.33)
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1.3 Reaalikaasut

Todellisille kaasuille ideaalikaasun tilanyhtal6 on rajalaki, joka on voimassa tarkasti ottaen vain
hyvin pienilla paineilla. Tavallisilla paineilla reaalikaasujen kayttdytymisen poikkeamista
ideaalikaasun tilanyhtal6sta voidaan analysoida kaavalla

7=V _ P
vid ~ RT (1.34)

maéaritellyn kompressibiliteettitekijén eli puristuvuustekijéan Z avulla. Téssa kaavassa Vm on kaasun
moolitilavuus eli V/n. Selvasti ideaalikaasuille Z = 1. Kuvassa 1.7 on esitetty erdille kaasuille Z:n
riippuvuus paineesta. Siitd nahdaéan kaksi lahes kaikille kaasuille tyypillista ominaisuutta. Se, etta

limZ=1
p—0 (1.35)

ja etté alhaisissa lampdtiloissa 16ytyy rajapaine p’(T) siten, ettd kun p < p'(T), niin Z < 1 ja kun
p >p'(T), niin Z > 1. Ensimmdinen ominaisuus seuraa suoraan kompressibiliteettitekijén
maéaritelmastd ja reaalikaasujen raja-kdyttaytymisestd. Toinen taas johtuu seuraavista tekijoista:

ZA

1,2 7

11 7

ideaalikaasu

1,0

09 =

08 —

>

[ I [ =
10 20 30 p/MPa

Kuva 1.7 Reaalikaasujen kompressibiliteettitekija Z paineen p funktiona
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Alhaisilla paineilla molekyylien vélilla esiintyy heikkoja puoleensa vetavia voimavaikutuksia, kuten
dipoli-dipolivoimia ja van der Waalsin voimia. Naiden vuoksi V,, < Vid ja Z < 1. Korkeilla
paineilla heikot voimavaikutukset peittyvat molekyylien tiiviista l&heisyydestd johtuvan
elektroniverhojen hylkimisvuorovaikutuksen alle, joten tallsin V,, > V4 ja Z > 1. Lampétilasta
riippuvalla rajapaineella p'(T) esitetyt vastakkaiset voimavaikutukset kumoavat toisensa, jolloin
Z=1.

Van der Waalsin tilanyhtal®

Mikali reaalikaasuille halutaan esittda selitysvoimainen tilanyhtéld, sen on varmasti sisallettdava
kaasukohtaisia parametreja, silla edelld mainitut molekyylien valiset vuorovaikutukset ovat selvasti
kaasusta riippuvia. Ehka tunnetuin esitetyistd kahden parametrin yhtéldista on opetuksellisesti
mielenkiintoinen van der Waalsin tilanyht&lo

RT a
Vp—b V2 (1.36)

Siind a ja b ovat kaasukohtaisia vakioita, jotka ovat tulkittavissa niin, ettd yhtalo (1.36) liittyy
reaalikaasujen kéayttdytymisen. Vakio b voidaan tulkita seuraavalla tavalla: Ideaalikaasun
tilanyhtalo ennustaa, ettd kaasun tilavuus menee nollaan, kun paine kasvaa rajatta, eli
. RT
lim V9= lim — =0

p— p—®© D

Né&in ei voi olla, koska kaasumolekyyleilld on jokin aarellinen tilavuus. Taten ne miehittavat
suurissa paineissa jonkin moolitilavuuden, jossa ne ovat vieri viereen sijoittuneita. Tutkitaan,
noudattaako van der Waalsin kaasu paremmin tata kayttaytymistd. Kaavan (1.36) mukaan

p(Vey — D)V —RTV2 +aV,,—ab =0

RTVZ aVy, ab

= =0 (1.37)

S V3 -by2 -

Kun p — oo, termit, joissa on p~? ldhestyvit nollaa, joten tallin kaava (1.37) pelkistyy muotoon

Vp—b=0=V,(p > 0)=>b

Vakio b liittyy taten molekyylien kokoon siten, ettd van der Waalsin kaasun kuvitellaan koostuvan
kovista molekyylipalloista, joiden moolitilavuutta ei voi puristaa arvoa b pienemméksi. Tilanyhtalo,
joka ottaa huomioon vain tdman koon on nimeltdan Clausiuksen tilanyhtél6 ja muotoa

p(Vm —b) = RT (1.38)
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Vakio a voidaan taas tulkita seuraavasti: Yhtélo (1.38) voidaan Kirjoittaa muotoon

<p + %) (Vm —b) =RT (1.39)

m

Taman kaavan ja Clausiuksen tilanyhtalén perusteella

a

= + —
Pca =P Ty (1.40)

Clausiuksen tilanyhtald ei ota huomioon molekyylien valisia vetovuorovaikutuksia, ja sen
ennustama paine pcia on termia a/V;2 suurempi kuin yhtaloén (1.38) ennustama, joten paineen
alenema a/V2 johtuu molekyylien valisista vetovoimista. Koska paineen alenema on
verrannollinen molekyylien lukuméaéardéan tilavuusyksikkod kohti sekd seindmén viereisessa etta
tdman viereisessa kerroksessa ja koska ndma molemmat molekyylitiheydet ovat verrannollisia
kaasun padosan molekyylitiheyteen, voidaan kirjoittaa kaava

2 nZ

N N ,N o a
pCla_p=k<klv)<kzv)=aW=aNoﬁ=V_n%

Kaavassa N on molekyylien lukumaara ja k, ki ja k2 ovat verrannollisuuskertoimia. Vakiot a’ ja
a (= kk,k,N2) ovat verrannollisuuskertoimien kautta yhteydessa attraktiovoimiin.

Alla oleva taulukko valaisee yhden esimerkin avulla, miten hyvin van der Waalsin tilanyhtéld kuvaa
kaasujen kayttaytymista. Siind on esitetty yhden moolin ainemaéralle hiilidioksidia tulon pV arvo
313 K lampétilassa eri painearvoilla.

p /101 kPa 1 10 |50 |100 |500
pV(id)/k] |260 [260 [260 |260 |2,60
pV(vdW)/ k] | 259 [250 |2,00 [090 |3,01
pV(tod)/ k] | 2,59 |248 | 1,93 |0,72 | 223

Taulukon perusteella suurissa paineissa tilanyhtdlé (1.38) on ideaalikaasun tilanyhtaloa
merkittavasti parempi. Hyvin korkeissa paineissa sen ennustuskyky kuitenkin laskee merkittavasti.

Redlichin ja Kwongin tilanyhtalo
Erilaisista kaksi kaasukohtaista parametria siséltavistd tilanyhtéloistd tarkin on Redlichin ja
Kwongin tilanyhtalo

p —b)=RT (1.41)

a
* V. (V.. + DNT (hn
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Laajalla lampdtila- ja painealueella se on selitysvoimaisempi kuin useat moniparametriset
tilanyhtalot. Luonnollisesti yhtalon (1.41) parametrit a ja b eivat ole samoja kuin yht&lon (1.36).

Viriaaliyhtalot
Moniparametrisista yhtaloista runsaasti kaytettyja ovat yleisen viriaaliyhtalon

Vo =RT|1 5 ¢ 2
PV = +K+W+V_n§+m (1.42)

m

erilaiset katkaistut muodot. Niiss& kaasukohtaiset vakiot B, C, D, ... voidaan tarpeen vaatiessa valita
lampdtilasta riippuviksi. Vakiota B kutsutaan toiseksi viriaalikertoimeksi, vakiota C kolmanneksi
jne. Alle 10 MPa paineessa yhtalon (1.44) kahden parametrin versio

Vm =RT 1+B+C
PVm = Vm Vrrz1
(1.43)

selittdd useimpien kaasujen kayttdytymisen tyydyttavésti. Monesti on edullisempaa kayttéda
viriaaliyht&l6d muodossa

pVm =RT(1+B'p+C'p*+D'p3 + ...) (1.44)

jossa muuttujana (1/Vm):n asemasta on p. Yhtaldiden (1.44) ja (1.46) parametrit ovat varmasti
yhteydessé toisiinsa. VVoidaan esimerkiksi osoittaa, ettd parametrien B ja C sekéd B’ ja C’ vélille ovat
seuraavat kaavat:

B' = B
T RT (1.45)
L (C — RTBB") _C—B2
- (RT)? - (RT)? (1.46)
Esimerkki 1.6

Saata van der Waalsin tilanyhtal6 muotoon (1.42).
Ratkaisu:

Yhtélon (1.36) mukaan

_RT
V,—b

a

joten
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Z_me_ 1 a 1 _1+b+(b) +(b)3+ a 1
RT ;_b RTVy Wy " RTVj
Vin

missa on kéytetty geometrisen sarjan summalauseketta

1
——=1+x+x*+x3+ ..
1—x

jossa |x| = |b/Vm| < 1. Nain ollen viriaaliyhtaloksi tulee

ay1 1 1
mezRT[1+(b—ﬁ)E+b b

Boylen lampdétila
Tutkitaan seuraavaksi, miten puristuvuustekija Z riippuu paineesta, kun painetta pienennetéan.
Esimerkkikaasuna kéytetddn metaania ja tulokset on kuvassa 1.8. Matalissa lampdétiloissa raja-arvo
noudattaa kaavaa

0z
lim (—) <0
p—0 Op T

Korkeissa lampotiloissa taas kaavaa

Boylen lampétila (Tg) rajaa namé kaksi kayttdytymistapaa, joten siiné
y (62) _ i (OZ) —0o
lim (> ) = lim (5, . (1.47)

Boylen lampdétilassa molekyylien véliset veto- ja hylkimisvoimat kumoavat toisensa ja nain kaasu
kayttaytyy ideaalikaasun tavoin korkeampiin paineisiin asti kuin muissa lampotiloissa. Seuraavassa
taulukossa on esitetty joidenkin kaasujen Boylen lampdtiloja.
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Z a
200 K
2 —
400 K
1000 K
640 K
1 >
I | | >
30 60 90 p/MPa

Kuva 1.8 Metaanin kompressibiliteettitekij& paineen funktiona eri lampdétiloissa. Boylen lampdétila
on 497 K.

Kaasu H> He N2 CH; | NHs
Tg /K 117 24 332 | 497 860

Taulukosta nahdaén se, ettd mitd vahvempia molekyylien vélisid vetovoimavuorovaikutuksia
esiintyy, sitd korkeampi on Tg. Huomaa kuvassa 1.2 ettd lampétila 25 °C on ldhelld typen Boylen
lampétilaa 59 °C ja siksi typpi kayttaytyy talldin melko ideaalisesti korkeisiin paineisiin asti.

Esimerkki 1.7
Johda lauseke van der Waalsin kaasun Boylen lampétilalle.
Ratkaisu:

Lahdetaddn liikkeelle esimerkissé 1.6 van der Waalsin kaasulle kehitetystd
viriaaliyhtélosta



41

ay 1 1 1
mezRT[1+(b——)—+b2—2+b3—+ ]

RT/ Vi Via Vs
PVm 0Z
Z=——=1+5B' 'p? + D'p3 =>(—) =B+ 2C'p+..
RT +B'p+ C'p*+D'p> + o0/, + 2C'p+
joten
. (0Z
llm(—) =B’
p—0\dp/ ..

Boylen lampaotilassa

B'(T) = B'(Tg) = 0

Kaavan (1.47) perusteella

B(Tg) _ (b a ) 1

——|—=0
RTs RTs

B(Ty) = —
B

joten van der Waalsin kaasulle

Kondensoituminen
Kun ldmpoétilaa lasketaan riittdvasti, todellinen kaasu muuttuu useimmiten nesteeksi.

Nesteytyminen voidaan aikaan saada myds vakiolampolampdtilassa pienentamélld tilavuutta eli
kasvattamalla painetta. Tallaiseen tapahtumaan liittyvé paineen ja tilavuuden valinen riippuvuus on
esitetty kuvassa 1.9, jossa lampdtila on jokaisessa kuvaajassa vakio. Vakiolampétilassa tutkittuja

kéyrid kutsutaan isotermeiksi.



v

Kuva 1.9 Reaalikaasun isotermeja.

Kuvitellaan aine suljetuksi sailioon, jossa liikkuva seind. Kyseessa on siis méantasysteemi. Tutkitaan
erikseen kuvan 1.9 lampotiloihin Ty, Tg, T¢ ja Tp liittyvid kéyrid. Kuvasarja 1.10 ilmaisee séilion eri
kohdissa isotermia.
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9]
9 |
Ia Id
/9

Kuva 1.10 Kuvasarja todellisen kaasun kondensoitumisesta.

1) Lampotila Ta

Korkeassa lampotilassa T, kaasu kayttaytyy ideaalisesti. Talldin kuvasarjan 1.10 mukaista
kaksifaasisysteemié ei todeta, vaan aine pysyy koko ajan kaasuna.

2) Lampdtila T

Pisteessé a tutkittava aine on kokonaan kaasuna. Puristettaessa kaasua ensimmadiset nestepisarat
ilmaantuvat sailioon, kun kaasun moolitilavuus on Vy,y, ja paine p,. Aine voidaan puristaa
moolitilavuuteen V;, . muuttamatta mannan painetta arvosta py,. Puristustapahtuman aikana tiivistyy
koko ajan lisaa nestetta. Pisteessa e kaikki kaasu on nesteytynyt ja nesteen moolitilavuus on V.
Paine p, on aineen hdyrynpaine lampdtilassa Tg. Jos nestettd vield halutaan puristaa ja pienentéa
moolitilavuus arvoon Vy, ¢, mannan painetta on huomattavasti lisattava arvoon pg, koska nesteet
ovat yleensé lahes puristumattomia.

3) Lampdtila Tp

Lampotilaa Ty korkeammassa lampdtilassa Ty aine kayttaytyy samalla tavoin kuin Tg:ssa. Eroa on
kuitenkin siing, ettd kaksifaasialueella nesteen ja hoyryn moolitilavuudet ovat l&hempéané toisiaan,
joten taté vaihetta edustava isotermin osa lampdtilassa T, on lyhyempi kuin l[ampdtilassa Tg.
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4) Lampétila T eli kriittinen l[ampdtila

Lampotilaa Tp korkeammissa lampotiloissa kaksifaasialuetta edustava kéyrdn osa kutistuu
vahitellen yhdeksi pisteeksi. Kriittistd lampoétilaa korkeammissa lampotiloissa kaasu ei nesteydy
millaén paineella. Tatéd kriittiseen lampdtilaan liittyvaa tilaa, jossa nesteytyminen viimeisen kerran
tapahtuu, kutsutaan Kriittiseksi tilaksi ja siihen liittyvié suureita merkitaéan alaindeksilla c.

Kriittista lampotilaa korkeammissa lampotiloissa ei ole oikeastaan mielekasta puhua kaasusta tai
nesteestd, koska nditd lampdétiloja vastaavia isotermejd kdyttden on mahdollista konstruoida reitti,
jossa hdyry muuttuu nesteeksi ilman terdvad faasimuutosta. Kuvassa 1.9 reittia —g—h — f
edustaa téllaista jatkuvaa olomuodon muutosta.

Van der Waalsin kaasun kondensoituminen

Koska van der Waalsin tilanyhtald kuvaa todellista kaasua ideaalikaasun tilanyhtaléa paremmin,
niin sen on noudatettava edellistd kondensoitumiskéyttaytymista. Jos T on suuri tai jos p pieni, van
der Waalsin kaasun moolitilavuus on suuri. Talloin yhtalossa (1.36) V;,, > b ja

RT _RT _a

—>»
Vp—b  Vy = V2

eli van der Waalsin kaasu kayttaytyy ideaalikaasun tavoin. Jos RT/(V,, — b) ja a/V,2 ovat samaa
suuruusluokkaa, kaavasta (1.36) seuraa yhtalo

V3—(b+ﬂ)vz+(g)v —a—b—o

joka on kolmannen kertaluvun polynomi moolitilavuuden suhteen. Piirrettdessé jollekin aineelle
yhtéloa (1.48) vastaavia isotermeja pV-diagrammiin saadaan tdssd tilanteessa kuvan 1.11
lampoétilaan Ty liittyvid kuvaajia. Koska yhtéalo (1.48) on kolmatta kertalukua astetta, jokaista
hoyrynpaineen arvoa vastaa talloin kolme V,:n arvoa. Niista suurin (Vj,,) on tulkittavissa
kaksifaasialueella hoyryn ja pienin (Vy, ) nesteen moolitilavuudeksi. Lampétilassa Tg my0s kayran
osilla a—b ja d—c on todellista merkitysta. Edellinen antaa ylikylldisen hoyryn ja jalkimmainen
ylikuumentuneen nesteen paineen ja moolitilavuuden valisen yhteyden. Ne edustavat pysymattomié
tiloja, koska ne ovat todellisen aineen kahden faasin alueella.

Kriittistad lampotilaa T. vastaavassa isotermissd yhtalolla (1.48) on paineessa p. vain yksi ratkaisu

Vinc. Téssa pisteessd kayralla on horisontaalinen ké&annepiste, joten siind ensimmaisen ja toisen

derivaatan taytyy olla nollia
(ap) _(or\ _,
W/, \OV2 (1.49)

T



P

Pe
TA

b
d a
TC
c
TB
Vim,c m

Kuva 1.11 Van der Waalsin kaasun isotermeja

Ehtojen (1.49) avulla voidaan vakiot a ja b ilmaista kriittisten suureiden p. ja T. avulla: Yhtalon
(1.36) perusteella

( dp ) _ RT 4 2a
Wm/y  (Um—b)? V3
d°p\ _ 2RT 6a
aVrg T B (Vm - b)3 Vrﬁ

Taten Kriittisessa pisteessé

RT. a
Pe= Vm,c -b B Vn%,c
(1.50)
RT, 2a
=tz =0
(Vine —b)"  'me (1.51)
2RT, ba
(Ve —b)°  Vine (152)
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Kaavoista (1.51) ja (1.52) seuraa, etta
b=3Vnc (153)

Sijoittamalla tulos (1.53) kaavaan (1.51) saadaan kaava

Sijoittamalla tulokset (1.53) ja (1.54) kaavaan (1.50) saadaan kaava

L, _3RT.
e =g (1.55)

Kaavoista (1.57) ja (1.58) saadaan nyt halutut tulokset

_ 27 (RT.)?
= (1.56)
, _ LRT.

=8 . (1.57)

Van der Waalsin kaasun tilanyhtdlon paikkansapitavyytta Kkriittisessa pisteessd voidaan testata
vertaamalla tilanyhtdlén ennustamaa kriittista puristuvuustekijda kaasujen todellisiin Kriittisiin
puristuvuustekijoihin. Van der Waalsin kaasulle

pch,C _ 1
RT. ~ 8b

Z. = Z.(vdW) =

Todellisten kaasujen puristuvuustekija Z. kuuluu yleensa valille [0,25; 0,30], joten van der Waalsin
tilanyhtalo ei sovellu kriittista pistettd l&hell& oleviin tiloihin erityisen hyvin. Redlichin ja Kwongin
tilanyhtalo (1.25) ennustaa, etta

Z. = Z.(RK) = 0,328

joten se soveltuu jonkin verran paremmin naihin tiloihin.

Vastaavien tilojen periaate

Ideaalikaasun tilanyhtdl6 on kaikille kaasuille samanlainen. Jokainen kahden tai useamman
parametrin tilanyhtalé siséltdd kaasukohtaisia vakioita, joten ndma tilanyhtélot eivat ole yleisia.
Siirtymalla redusoituihin muuttujiin T, = T/Te, pr = p/pc ja Vmr = Vm/Vmc Yleisyys on
palautettavissa, koska seuraava vastaavien tilojen periaate pitdd melko hyvin paikkaansa:
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Jos kahdella kaasulla on sama redusoitu paine p, ja sama redusoitu lampétila T,., niilla on myo6s
sama redusoitu moolitilavuus V;,, ,-.

Kuvassa 1.12 on eri kaasuille esitetty puristuvuustekijd Z redusoidun paineen p, ja redusoidun
lampétilan T, funktiona.

Kuva 1.12 Kaasujen kompressibiliteettitekijd Z redusoidun paineen ja redusoidun lampdétilan
funktiona.

Koska puhtaille kaasuille

Ve = f(or, Tr) (1.58)

jossa f on sama funktio kaikille kaasuille, niin jos Z esitetddn muodossa

Z=9@nT) (1.59)

siind g on myods sama funktio kaikille kaasuille, sill&

Z = h(Voro 00 Tr) = gLf (o1, To), 1, T (1.60)
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Kuvan 1.12 pisteistd nahdéan, ettd universaali funktio g on jdrkeva. Piirretyt kdyrat edustavat
pinnan g(p,, T;) ja tasojen T, = vakio leikkauksia. Vastaavien tilojen periaate ennustaa myos, etta
kriittinen puristuvuustekija Z. on kaasusta riippumaton vakio, silla

v E'I}/m 74 74

pm pC m,C pC m,C pr m,r

7= = < 1. < = 7. =h(V,.p,T

RT 1 RTC RTr c (m,r Pr r)
T,

joten koska funktio h on kaasusta riippumaton, sen sisaltdmé kerroin Z. on myo6s universaalinen
vakio. Aikaisemmin todettiin tdman pitdvan paikkansa reaalikaasulla.

Redusoidut tilanyhtal6t

Vaihtamalla muuttujat redusoiduiksi muuttujiksi, tilanyhtaléiden on vastaavien tilojen periaatteen
takia muututtava yleisiksi. Tutkitaan, k&yko nain van der Waalsin tilanyhtéldlle. Sijoittamalla
yhtéldéon (1.36) redusoidut muuttujat ja ottamalla huomioon kaavat (1.56 ja (1.57) saadaan lauseke

27(RT,)?

— RT,T, “6dp.
rPc = T T2 2
Vm,er,C RTC Vm,er,c

- 8pe

Ottamalla huomioon vield yht&lo (1.59) paastdan kaavaan

27(RT,)?
~ RT,T, T ep.
Prbe =, (GRL) Ry, (SRT?
™\ 8p, 8Pc mr 64pC2
8T, 3
S p=——-—
Pregy =12, (1.61)

Yhtélo (1.65) ei sisalla kaasukohtaisia parametrejd, joten se palauttaa etsityn yleisyyden.

Kompressibiliteettidiagrammin kaytto
Kuvassa 1.12 on esitetty funktio Z = Z(p,, T,) laajalla paine- ja lampdtila-alueella. Sité voidaan
kéyttad hyvéksi yleisesti hyvaksi reaalikaasulaskuissa. Eras tallainen laskuesimerkki on seuraava.

Esimerkki 1.8

Mika on sellaisen astian tilavuus, jossa on 74,8 g etaania lampdtilassa 310,6 K ja
paineessa 13,7 MPa? Etaanin Kriittiset suureet on esitetty alla olevassa taulukossa.
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pe/MPa T./K | Vpe/dm?-mol™!

4,82 305,4 0,148
Ratkaisu:
p 13,7
=—= = 2,84
Pr = T 482
310,6
r= 3054 02

Kuvan 1.12 perusteella Z(p, = 2,84; T, = 1,02) = 0,39

v = ZRT _ 0,39:8,314N-m- K1+ mol™1-310,6 K
™ p 13,7 - 106 N - m~2
= 73,5 cm3 - mol™?!

74,8
V,, = —— mol- 73,5 cm? - mol~! = 183 cm?

=V =nl,= 301

2. Termodynamiikan ensimmadinen padsaanto

Termodynamiikan ensimmaéinen péasaantd késittelee systeemin energiaa sekd systeemin ja
ympariston vélistd energianvaihtoa. Suljettu systeemi voi vaihtaa energiaa ympériston kanssa
prosessin aikana joko tyona tai lampond. Tastd syysta nama kasitteet on tunnettava seikkaperéisesti.

2.1 Tyon ja lammon maaritelmat

Ty0 on energiasuure, joka virtaa systeemin rajapinnan ldpi tilanmuutosten aikana ja joka on
kokonaan ajateltavissa energiaksi, joka muuttaa jonkin painon korkeutta ympadristossd. Tamaéan
méaéritelman perusteella voidaan suoraan péatelld seuraavat neljd seikkaa: 1) Tyd ilmenee vain
rajapinnalla. 2) Tyoté tehd&éan vain prosessin aikana. 3) Ty0 muuttaa ympéristoad. 4) Tyo voidaan
laskea kaavasta mgAh, missd Ah on massan m korkeudessa tapahtunut muutos.

Tyon symbolina kéytetddn kirjainta w ja massan symbolina tyon yhteydessa suuretta m (joka
muuten on molaalisuus). Sopimuksen mukaan, jos prosessin aikana paino nousee ymparistossa eli
Ah >0, tyd on negatiivista (w < 0). Pdinvastaisessa tapauksessa systeemiin tehty ty0 on
positiivista.
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Lampd (q) on energiasuure, joka virtaa systeemin rajapinnan l&pi tilanmuutoksen aikana
korkeammasta l&mpdtilasta matalampaan siité syysta, ettd systeemi ja ymparist0 pyrkivét termiseen
tasapainoon. Keskeisid huomioita lammosté ovat seuraavat: 1) L4mpd ilmenee vain rajapinnalla. 2)
Lampd muuttaa ympadristod. 3) LAmpo voidaan mitata ympériston lampotilamittauksin. 4) Lampoa
virtaa vain prosessin aikana. Jos ymparistd on nestemdinen vesi, lammolle voidaan madaritella
sellainen energiayksikkod, ettd prosessin aikana siirtyneen lammoén lukuarvo on niiden
vesigrammojen lukumé&ara ymparistossa, joiden lampétila muuttuu yhden kelvinin verran jossakin
maaratyssé alkulampdtilassa ja -paineessa.

Lammon etumerkkisaanto on seuraava: Jos ymparistd prosessin aikana jaahtyy (ts. AT, < 0), lampo

on positiivista (g > 0). Painvastaisessa tapauksessa g < 0. Siis systeemiin virrannut l&mpd on
positiivista. L&mmon kasitettd kuvataan esimerkissé 2.1.

Esimerkki 2.1

Systeemi, jossa on 10 g vettd ld&mpotilassa 25 °C, upotetaan astiaan, jossa on 100 g
vettd lampotilassa 90 °C. Systeemi poistetaan astiasta, kun astian lampétila on
alentunut arvoon 89 °C. Mik& on systeemin loppulampétila?

Ratkaisu:

Oletetaan, ettd yhden vesigramman l&mpotilan muuttamiseen yhden asteen verran
tarvitaan joka lampotilassa sama energia. Koska 100 g massan lampdtila on alentunut
yhden asteen, 1&mpoé on siirtynyt 100 yksikkoa systeemiin. Sielld se nostaa 10 g

massan lampotilaa % 1°C = 10 °C verran. Ndin ollen ¢; = t, + At = 35 °C.

Samansuuruinen [&mmaon nousu kuin esimerkissa 2.1 tutkitussa systeemissa saadaan aikaan kuvan
2.1 koejérjestelylla.
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Kuva 2.1 Koejérjestely, jolla muutetaan tyd lammaoksi.

Kuvan tapauksessa lampd6tilan nousu johtuu tyostd. Pelkastaan systeemid tarkastelemalla ei péésté
selville siitd, miksi systeemin lamp6tila on muuttunut. Ympaéristoa tarkastelemalla tdmaé selviéé heti:
esimerkissa 2.1 ympéristd on jaahtynyt, joten ldmpdétilan nousu johtuu lammostd ja kuvan 2.1
tilanteessa paino ymparistosséa on alentunut, joten lampdtilan nousu johtuu tydsta.

Energian yksikot
Sl-jérjestelmén mukainen energian yksikko on joule (])

J=1Nm=1kgm?s? (2.1)

La&mmon mééritelmaan liittyy vanha yksikké kalori (cal). Se on energia, joka tarvitaan
kohottamaan yhden vesigramman lampdétila arvosta 14,5 °C arvoon 15,5 °C paineessa 101 kPa.
Tama vanha madritelma johtaa seuraavan likimaaraiseen muuntosuhteeseen

1cal = 4,184 ] (2.2)

joka my6hemmin on sovittu tarkaksi kalorin mééaritelméksi.

Tyo
Termodynamiikassa késitellddn pédasiassa tyotd, joka aiheutuu systeemin tilavuuden
muuttumisesta. Tarkastellaan kuvassa 2.2 esitettyd ideaalikaasun isotermista laajenemista.

A
_mEE -
h—

_ BN
h -

T.pi,Vi

Kuva 2.2 ldeaalikaasun laajenemisprosessi



52

Tdassa prosessissa ymparistoon tehty tyd on

wy = mgAh = mg(hs — h;) (2.3)

Jos A on mannén pinta-ala, niin mantaan ulkoapéin kohdistuva paine

_F_mg

Pex 2 P

Taten

Wy = PexAAh = pex (Ve —V})

missa AAh = V; — V; on laajenemisessa tapahtunut tilavuuden muutos. Systeemiin tehty ty6 on

W= =Wy = —Pex(Ve— W) (2.4)

Ty0 on negatiivinen, koska Ah > 0. Muuttamalla massaa m saadaan tyélle eri arvoja, joten tyo
riippuu siitd, miten prosessi suoritetaan eli prosessin tiestd. Yksivaiheisessa laajenemisessa suurin
ty® ympéristdon saavutetaan, jos m on sellainen, ettd laajenemista vastustava paine on sama kuin
lopullinen paine eli poy = pr. Ty0t& havainnollistaa kuvan 2.3 pV-diagrammi

A

p

ex

v
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Kuva 2.3 Yksivaiheisen laajenemisprosessin ymparistéon tyo

Kaasun tekemad tyotd voidaan suurentaa suorittamalla laajenemisprosessi kaksivaiheisena siten,
ettd ensimmaisessd vaiheessa p.x = py € (pr,p;) ja kaasun annetaan laajentua tilavuuteen V.
Toisessa vaiheessa pex = pr. Ty0 wy voidaan laskea eri vaiheissa (merkitaan vaiheiksi 1 ja 2)

tehdyista toista

wy, =Wy +wyo =y — Vi) + pe(Vi — V) = Dex, 1AV + Dex 24V,

Ty0 on esitetty kuvassa 2.4.

A

p

p=nRT/ V

Wy

v

V, v, v v

[
Kuva 2.4 Kaksivaiheisen prosessin tyo

IImeisesti n-vaiheiselle laajenemiselle on voimassa yhtélo

n
w=—w, = —Zpex,j AV; (2.5)
j=1

Infinitesimaalisen pienilla tilavuudenmuutoksilla dV; , saadaan yleinen kaava
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n Ve
n — oo
W= =Y bexs 80— [ bV (26)
j=1 Vi

Tarkastellaan isotermisen laajenemisen jalkeen isotermistd puristumista kuvan 2.5 mukaisessa
prosessissa

h
- M
| ]
—>
h - T’pi’vi M
f
= o
Pr Ve

Kuva 2.5 Ideaalikaasun puristumisprosessi

Puristumisprosessin tydlle on voimassa kaava (2.4) ja se on nyt muotoa

w = —MgAh = _pex(Vf - Vl)

etumerkki tulee siitd, ettd w > 0 (koska Ah = hs — h; < 0) ja (Vs —V;) < 0. Kaavaa (2.4) voidaan
siis yleisesti kayttad yksivaiheisiin tilanmuutoksiin. Kuvassa 2.6 on esitetty puristumistyd pV-
diagrammina. Vertaamalla sitd kuvan 2.3 laajenemisdiagrammiin ndhd&an, ettd yksivaiheisessa
puristuksessa tehdadn enemmaén ty6td, kuin kaasu tekee yksivaiheisessa laajenemisessa. Sellaisen
koneen rakentaminen, joka kaksivaiheisessa prosessissa tekee tyGtd ympadristoon, on siis
mahdotonta. Sama tulos on myds voimassa monivaiheisille tietyn kaasumaaran laajenemis- ja
puristumisprosesseille. Kuitenkin monivaiheisella puristuksella voidaan tehtdvan tyon mé&araa
merkittavasti pienentéd ja talldin ty6 saadaan kaavasta (2.5).

Edelld tarkastelluissa tilanmuutoksissa on ulkoinen paine poikennut prosessin aikana aarellisesti
kaasun omasta paineesta. Téllaiset tilanmuutokset ovat esimerkkeja irreversiibeleistd prosesseista.
Nimi johtuu siitd, ettei niitd voi suorittaa tdsmalleen samanlaisina péinvastaiseen suuntaan.
Aiemmin jo todettiin, ettd vastaprosessien puristuminen ja laajeneminen ty6t ovat erilaisia.
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Reversiibelit eli palautuvat prosessit voidaan suorittaa pdinvastaiseen suuntaan samanlaisina.
Kaasun laajeneminen tai puristuminen tapahtuu reversiibelisti, jos ulkoinen paine poikkeaa kaasun
omasta paineesta adrettdman vahan ja systeemi on koko ajan tasapainotilassa. Koska

A

p

p=nRT/V

v

V.

Vi V
Kuva 2.6 Yksivaiheisen laajenemisprosessin ymparistoon tyo

tasapainotilojen asettuminen vie aikaa, téllaisen prosessin saavuttaminen kestaa aarettoman kauan.
Reversiibelille laajenemiselle p.y = p —dp ja puristumiselle p.y = p + dp, joten kaavan (2.6)
mukaan

Ve Ve

w=-— f(p +dp)dV = — f pdV 2.7)
Vi

Vi

koska termi +dpdV on kahden infinitesimaalisen pienen suureen tulona hyvin pieni. Kaavan (2.7)
perusteella reversiibelissd puristuksessa tarvittava ty0 on sama kuin reversiibelissa laajenemisessa
saatu.

Ideaalikaasulle isotermisen reversiibelin prosessin ty6 on

Ve

Ve

nRT v,

W=—fpdV=— —_dV = —nRT In— (2.8)

4 Vi
Vi Vi
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Tama ty0 on esitetty kuvan 2.7 pV-diagrammissa.

p
Pyl
p=nRT/V
Poofrr
Wr
V, v, %4

Kuva 2.7 Reversiibelin prosessin ty6 ideaalikaasun tapauksessa. Laajenemisessa 1 =ija 2 = f seka
w, = wy. Puristuksessa 2 =i ja 1 = f sekd w, = w. Reversiibeli ty0 on laajenemisesta ymparistoon
saatu suurin mahdollinen tyd ja puristamiseen ympéristosta tarvittava pienin mahdollinen tyo.

Esimerkki 2.2

Viisi grammaa kiinteéa hiilidioksidia on sijoitettu astiaan, jonka lampdétila on 298 K ja
tilavuus 100 cm? ja jossa on liikkuva seind. Laske tyd, jonka kaasuuntuva CO> tekee
101 kPa paineessa olevaan ympéristoon. Mika olisi vastaava tyo, jos laajeneminen
tapahtuisi reversiibelisti? Astian lampétila pysyy koko ajan vakiona.

Ratkaisu:

nRT % mol - 8,314 Nm K ! mol~! - 298 K
ope 101 - 103 N m~2

f =2,788-1073m?3

Kaavan (2.6) perusteella

Ve
Wy = —W = f PexdV = pex(Ve — V1)
Vi

N
=101-10* — (2788 — 100) - 107° m® = 271]
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Kaavan (2.8) perusteella

Ve 5 1 1 2788
wy'r=—wr=nRTln7i=ﬂ mol - 8314 JK™" mol™" - 298 KIn 100
=937]

Aiemmin jo mainittiin, ettd irreversiibeleiden tilanmuutosten ty6 riippuu tiestd eli prosessin

suoritustavasta. N&in on asia myos reversiibeleissa tilanmuutoksissa. Yleisesti p = p(T,V), joten
kaavan (2.6) mukaan

Ve

W=-— f p(T,V) dV (2.9)

Vi
Jos prosessin aikana seka T ettd V muuttuvat, kaavan (2.9) integraali on viivaintegraali.

Esimerkki 2.3

Kuvitellaan kaasun noudattavan hypoteettista tilanyhtaloa

pV = cT?

missa ¢ on vakio. Laske kuvan 2.8 teitd a ja b pitkin tapahtuvien prosessien tyot, kun
prosessit ovat reversiibeleita.

Kuva 2.8. Esimerkin 2.3 prosessit
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Ratkaisu:

Prosessi a on kaksivaiheinen: (Ty,V;) — (Ty,V,) — (T,,V,). Téaten kaavasta (2.9)
saadaan annetun tilanyhtalon avulla

cT? . V2
Wa1 = — f pdV = — f TdV = —cTf lnv
V2

Wap = — j pdV=0=w, =wy1 + Wy, = —ch anj
V2

Prosessissa b lampétilan T ja tilavuuden V vélinen yhteys saadaan suoran yhtalosta

ror =20y _yyosr=rz"hy Lol 0y
_— = — ey frd . j— . —
LTy, 1 -V, v,y rrhiTalita

Nain ollen

vy v, v,

T? (c;V + ¢,)?

sz—fpde—cfvde—chdV

v, A v,

Vv, v, v,

) ) dv

= —cc; | VdV — 2ccic, | dV —cc) 7

v, v, v,

=—¢ lcz (V22 - V12)

V,
1 2 + 2C1C2(V2 - Vl) + CZZ lnvll

missé

2.2 Siséenergia
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Ensimmaisen padsddnnon tasmallinen muotoilu johtaa uuden systeemid kuvaavan suureen,
siséenergian, kayttoonottoon. Tassa muotoilussa on selkeasti ymmarrettava kasite tilamuuttuja,
jonka méaritelmaksi esitetddn seuraava térked lause:

Suure y on tilamuuttuja, jos viivaintegraali flz dy on tiesta riippumaton, jolloin sen arvo on y, —
Vi
Mielivaltaiselle tilalle t suure y voidaan tall6in méaritella kaavalla

t
Yt = Yref t f dy (2.10)

r

missa y.e¢ ON y:n arvo vertailutilassa. Kiertoprosessissa systeemin alku ja lopputila ovat samoja.
Talloin kiertoprosessissa ¢ tilanmuuttujalle y on voimassa

f dy = fdy 0 (2.11)

missa symboli ¢ ilmaisee kiertointegraalia eli integrointia suljetun reitin yli. Palataan
ensimmaisen paasaannon formulointiin. Kokemus on osoittanut, ettd suljetussa systeemissa
adiabaattinen (ad) kiertoprosessi ei voi tehda tyota eikd sen suorittamiseen tarvita ty6ta, joten

jgdwad =0 (2.12)

Ikilitkkuja on hypoteettinen kone, joka voi tehd& ty6té ilman energiansyottod. Jotta se voisi toimia
jatkuvasti, sen on suoritettava kiertoprosesseja. Kaava (2.12) sisaltaa sen, etta téllainen kone on
mahdoton rakentaa. Yhtaloista (2.11) ja (2.12) seuraa, ettd w,q on tilamuuttuja. Maaritellaan
sisaenergian muutos dU kaavalla

dU = dw,gq (2.13)

josta integroimalla saadaan kaava

2
U2 - U1 = J dWad (214)
1

Taten sisdenergian muutos siirtymalle tilasta yksi tilaan kaksi saadaan suorittamalla tilanmuutos
adiabaattisesti ja maarittamalla tdmén prosessin tyd. Jos systeemin lampderistys poistetaan, AU on
yleensa jollekin systeemin tilanmuutokselle eri suuri kuin w. Ndiden ero johtuu prosessin aikana
siirtyneestd Iammosté, joten

q=AU—-w (2.15)
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Ensimmainen padsaantt voidaan kiteyttad kaavaan

AU =q+w (2.16)

Ensimmainen padsaantt voidaan tulkita kédytdnnon kannalta seuraavalla tarkeélla tavalla:

Suljetun systeemin sisaenergia voi muuttua vain kahdella tavalla: joko niin, ettd systeemiin tehdaan
tyota, tai niin, ettd systeemiin virtaa lampda. Muita mahdollisuuksia ei ole. N&in ollen eristetyn
systeemin siséenergia ei muutu.

Jalkimmadinen osa ensimmadisen paasddnnon maaritelmassd on toteamus energian sdilymisesta.
Tama johtuu siitd, ettd maailmankaikkeus voidaan kokonaisuudessaan tulkita eristetyksi systeemiksi
ja ensimmaisen paasddnnon nojalla sen energian on sailyttavé vakiona kaikkien prosessien aikana.

On havaittu, ettd jos systeemin aineméaard k-kertaistetaan, niin tdman systeemin suorittaman
prosessin adiabaattinen tyd k-kertaistuu, mistd seuraa, ettd U on ekstensiivinen tilamuuttuja.
Moolinen siséenergia U,, maaritelladn analogisesti moolitilavuuden kanssa kaavalla

U, =— (2.17)

Systeemin  sisdenergia  koostuu  esimerkiksi  molekyylien  translaatio-, rotaatio- ja
vibraatioenergioista, elektronien ja ydinten vélisista energioista, sekd molekyylien valisista
vuorovaikutusenergioista. Termodynamiikka tieteend ei kuitenkaan edellytd mitaan tietoa naista eri
energialajeista vaan sen tulokset sopivat systeemin kaikkiin energiamuutoksiin.

2.3 Entalpia
Kéytdntd on osoittanut, ettd systeemin energiamuutosten kuvaamisessa sisdenergia tarvitsee
rinnalleen toisen kokonaisenergiaan liittyvdn termodynaamisen suureen eli entalpian. Se
madritellaén kaavalla

H=U+pV (2.18)

Koska U ja V ovat tilamuuttujia, niiden yhdistelmd H on myds tilamuuttuja. Entalpia on
ekstensiivisuure, koska

H(kn) = U(kn) + pV(kn) = kU(n) + k[pV(n)] = kH(n)

Moolientalpia H,, maéritelladn kaavalla Hn = H/n. Hm on yhteydessa suureisiin Uy, ja V;, kaavalla
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H U+pV) U pV
Hi = — — —+— = U + Pl (2.19)

Seuraava tarkastelu selvittdd entalpian kayttdonoton syyn ja merkityksen termodynamiikassa.
Tutkitaan vakiopaineessa tapahtuvaa muutosta tilasta i tilaan f. Kaavojen (2.16), (2.6) ja (2.18)
perusteella

Ve

Uf—Ui=q+w=q—fpede=q—pr+pVi
Vi

Koska vakiopaineessa p = pex = pi = Py, Niin

q=qp = Us+pVp) — (U +pV)) = Hf— H; = AH

Siis

qp = AH (2.20)

Kaavan (2.20) mukaan isobaarisessa prosessissa systeemiin siirtynyt lamp6 on sama kuin systeemin
entalpian muutos. Koska suurin osa tutkittavista kemiallisista systeemeistd on yhden ilmakehén
vakiopaineessa, kdytdnnon kannalta tarkein systeemin energiaa kuvaava ensimmaisen paasaannon
suure on entalpia. Se liittyy talléin suoraan lampdihin. Tastd syysta termodynaamisissa taulukoissa
on esitetty nimenomaan aineiden entalpia-arvoja.

Jos prosessi tapahtuu vakiopaineen asemasta vakiotilavuudessa V, niin

%4
Uf—Ui=q+w=q—fpede=q+0=qv
- V
nin

qy = AU (2.21)

Kaavan (2.21) mukaan isokoorisessa prosessissa siirtynyt lampd on sama kuin systeemin
sisédenergian muutos.

2.4 Lampokapasiteetti
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Jos systeemiin virtaa lamp6éd, sen ldmpdtila nousee. Lampdtilan nousu on verrannollinen tuotuun
[ampoon. Infinitesimaalisille muutoksille siis dT = (vakio)-dq. Toisinpain ajateltuna

dq = €dT (2.22)

missa vakio C on systeemin lampokapasiteetti. Ldmpokapasiteetti riippuu tavasta, jolla systeemiin
virtaa lampod. Kemiallisessa termodynamiikassa Kiinnostavia prosesseja ovat usein isobaariset ja
isokooriset tilanmuutokset, joten ldmpdkapasiteeteilla vakiopaineessa ja vakiotilavuudessa on
erityista mielenkiintoa. Kaavojen (2.20) ja (2.22) vuoksi lampokapasiteetti vakiopaineessa C,
madritellaan kaavalla

C —qu—(aH) 2.23
P ar ~\aT/, (2.23)

Lampokapasiteetti vakiotilavuudessa puolestaan maéaritellaan kaavojen (2.21) ja (2.22) perusteella

qu aU
- — (& 2.24
Cv=3r (aT>,, (224)

Selvasti C, ja C, ovat ekstensiivisisuureita. Mooliset lampokapasiteetit madritelldan kaavoilla
Cm=Cp/n ja Cyy =Cy/n. Kineettisen kaasuteorian mukaan yksiatomisen ideaalikaasun
siséenergia U riippuu vain lampdtilasta ja voidaan esittdé kaavalla

3
Uy = ERT (2.25)

joten yksiatomiselle ideaalikaasulle kaavan (2.24) mukaan

3
Cym = 5 R (2.26)

Termodynaamisten suureiden taulukkoteoksissa on usein esitetty eri aineille C, ,-arvoja
tavallisimmin 298 K lampdtilassa. Yleisesti Cp, 1 = C, m(T,p). Normaalipaineissa Cp, pm:n
paineriippuvuus on vain vahaista, joten

Cp,m ~ Lpm (T)

Tama lampdotilariippuvuus esitetddn usein jommallakummalla seuraavista kaavoista

2 3

C T T T
_ bm Z Z - 227
TKimol1 &1 1% (K) Tas (K) T (K) (2.27)
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Com T T\ 2
__“pm = _ 2.28
] K-1mol~1 by + by (K) +bs (K) (2.28)

Siséenergian ja entalpian laheisesta yhteydesté johtuen tuntuu luonnolliselta, ettd myods méaritellyt
kaksi lampokapasiteettia olisivat jotenkin kytkoksissé toisiinsa. Lahtemalla liikkeelle maé&ritelmista
tdma yhteys on mahdollista 16yta4. Yhtaloiden (2.23), (2.24) ja (2.18) mukaan

o-ar- (), -[452]-3),
joten

c c _(OU) (BU) N (6V> 290
»= v =\ar), \or), "P\or), (2.29)

Koska pyritaan mitattavissa oleviin suureisiin ja naihin (9U / dT),, ei kuulu, on kaavaa (2.29) viela
muutettava. Jos U = U(T, V), sen kokonaisdifferentiaali

aw=(2) ar+ () av
—\ar/y vy

Tama kaava on yleinen, joten se on voimassa my0s vakiopaineessa, joten

du _<au) dT +(6U) dv
pN\or/)y, P \ov/); P

Jaetaan dT,:11a ja merkitdan dy, / dx, = (0y / 0x),:

7), = Gr), * (&), ), 2%
Nain ollen

G7),~ o), = (). &), 2
Yhdistamalla kaavat (2.29) ja (2.30) I6ydetaan lopullinen yhteys

&= =|(G7), 7] (%)p (232)

Kaasuille (90U / dV); voidaan kokeellisesti madarittad seuraavassa luvussa kasitellylla Joulen
kokeella. Muille olomuodoille se voidaan laskea mitatuista suureista mydéhemmin johdettavasta
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toisen paasadannon tuntemista edellyttavastd yhtélosta. Suure (0V / dT),on kaavan (1.28) kautta
yhteydessd mitattavaan lampotilakertoimeen. Tutkitaan, mika on lampOkapasiteettien erotus
ideaalikaasulle: Joulen koe antaa ideaalikaasulle tuloksen

(g_g) =0 (2.33)

joten kaavan (2.32) mukaan

nRT
C. —Cy=(0+ (av) - a[ p = nR
p= G =0+P)5p) =P 5| =n (2.34)

Monoatomiselle ideaalikaasulle ndin ollen kaavan (2.26) perusteella, on voimassa

C,—Cy 3 5 .
P V=ER+R=§R (2.35)

Tutkitaan, mika voisi olla fysikaalinen syy sille, ettd C, on erisuuri kuin C,. Tama ongelma
palautuu maaritelmien (2.23) ja (2.24) takia ongelmaksi, miksi g, ei ole sama kuin q,. Kaavojen
(2.6) ja (2.16) perusteella

dgp = dUp, — dwp, = dUp +pdV ja dgy = dUy

joten

dq, — dqy = dU, — dUy + pdl,

vakiopaineprosessissa osa lammaostda menee siis laajenemisty6hén pdVj,. Tastda laajenemisesta
johtuen molekyylit siirtyvat kauemmaksi toisistaan, jolloin niiden valinen potentiaalienergia
muuttuu. Termi dU, — dUy liittyy tahan energiaan. Kaavassa (2.32) taas termi (0U / dV)r on

yhteydessé tdhan seikkaan. Koska kaasuissa molekyylien valiset vuorovaikutukset ovat heikkoja,
niille (U / V) on pieni.

Esimerkki 2.4

Viisi moolia ideaalikaasua laajenee lampdotilassa 300 K reversiibelisti tilavuudesta
500 cm? tilavuuteen 1500 cm3. Laske prosessin g, w, AU ja AH.

Ratkaisu:

Valitaan U = U(T,V) . Talloin kokonaisdifferentiaaliksi saadaan
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dU—(aU) dT+(aU) dV—(aU) 0+0-dV=0
~\aT/y, v/, \aT/y B

koska dT = 0 ja kaavan (2.33) mukaan myés (U /dV)r =0 = AU = 0.

Nyt kannattaa valita H = H(T, V), jolloin
dH = (aH) dT + (aH) dv = (aH) 0+ (aH) v =0
—\ar/, v/, ~\aT/, v/,
koska dT = 0 ja koska

57), = Go), + ), = ), + (), =00 man=o

Kaavan (2.8) mukaan

1500
500

Vf V.
w= —f pdV = —nRTanf = —5mol-8,314] K 'mol™!-300K"In

Vi i

=—13,7k] = —q = q = 13,7K]

koska kaavan (2.16) mukaan g = AU —w =0 —w = —w.

Esimerkki 2.5

Laske seuraaville 101 kPa paineessa tapahtuville prosesseille g, w, AU ja AH, kun
ainemaaré on aina yksi mooli.

a) Jaa sulatetaan 273 K lampotilassa.
b) Vesi kuumennetaan 273 K lampétilasta 373 K lampdtilaan.
c) Vesi hoyrystetddn 373 K lampdotilassa.

Jaan tiheys on 0,917 gcm™3 ja veden 1,000 g cm™3 lampétilassa 273 K ja 0,958 g
cm 3 lampotilassa 373 K.

Ratkaisu:

Aineiden faasimuutosentalpiat ovat kokeellisesti mééritettavisséd olevia suureita ja
niita 10ytyy termodynamiikan taulukkoteoksista.

a) Veden sulamisentalpia standardipaineessa 101 kPa ja sulamislampétilassa 273 K
on taulukon mukaan.
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AH,, = 6,0 k] mol™?

joten

AH = nAH,, = 1mol- 6 k] mol™! = 6 kJ

Vakiopaineessa q = q, = AH, joten g = 6 K]
Lasketaan systeemin alkutilavuus Vi:

- nM _ 1mol -0,018 kg mol~!
T T 917 kg m3

= 1,96-107° m3

Samalla tavalla Vi = 1,80-107° m®

43
w = f PexdV = —pex (Ve — V1)
Vi

= —101-103 Nm™2(1,80 — 1,96) - 105 m3 = 0,16]

AU=q+w=6k

b) Valitaan H = H(T,p), jolloin

dH—(aH> dT+<aH) dp = C dT+(aH) 0=cCdr
~\ar/, ap). P =P ap —

T T

T Ty

C,dT =n J CpmdT

=>AH=]
T;

T
Oletetaan hiukan epéoikeutetusti, etta C,, on lampdtilasta riippumaton ja kaytetdan
sina taulukkoarvoa 75 ] K~ tmol 1.
Talloin
AH = nCpm(Tr—T}) = 1mol - 75] K~* mol~! (373 — 273) K= 7,5 K]
=q=75K]

Nyt Vi =1,80-10"° m® ja Vs = 1,88-10° m?, joten
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w=-101-10%-(1,88 —1,80)-107°] = —0,08]
=AU =q=75k]

c) Hoyrystymisentalpialle 16ytyy taulukoista arvo 44 kJ mol™. Tarkoissa laskuissa on
tehtava selvéksi, mihin lampdtilaan kéytetty arvo liittyy ja korjattava ne vastaamaan
kaytettavaa hoyrystymislampatilaa.

Nyt

AH,ap = 44 k] mol™ = gy,

Vesihoyry oletetaan ideaalikaasuksi:
=—1mol-8,314] K 'mol™*-373K +101-103Nm~2-1,88-10"°> m3

= -3101]+2] = -3,1Kk.

Huomaa, ettd V, » V; = w = —nRT

AU=q+w=(44—-3)k =41k

2.5 Joulen ja Joulen-Thomsonin kokeet

Joulen koe

Kuten jo todettiin, Joulen koe antaa mahdollisuuden maérittaa kaasuille suureen (oU / aV) arvon.
Alkuperainen koejarjestely on esitetty kuvassa 2.9, josta kdy ilmi myo6s tapahtuva prosessi. Siind
alkutilassa sailibosa A on taytetty kaasulla ja B on tyhjio. Koko laitteisto on upotettu adiabaattisessa
astiassa olevaan veteen. Prosessin kéynnistdad sailididen valisen hanan aukaisu, jolloin kaasu
laajenee my0s osasailioon B. Lopputilassa kaasu miehittdé osien A ja B tilavuuden. Kuten kuvasta
n&hdéén, kokeen aikana lampomittarin lukema ei muutu. Koe voidaan tulkita termodynaamisesti
seuraavalla tavalla: Kaasun tdyttdma tila voidaan ajatella systeemiksi. Tallin

Ve
W=—f PexdV =0

Vi

koska pex = 0. Ympériston lampdtila ei muutu, joten mydés g = 0. Ensimmaisen padsaannon
perusteella AU = q+w = 0.
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—

Kuva 2.9 Alkuperainen Joulen koe.

Nain ollen

dU =0 = dT+(aU) dv =¢C 0+(6U) dv
T ). 7 v,

Koska dV # 0, niin tutkittavalle kaasulle
(au) _ 0
vl (2.33)

Joulen tekemdassa alkuperéisessd kokeessa kaasuastia oli upotettu veteen, jonka lampotilaa
tarkkailtiin, kuten kuvassa 2.9 on esitetty. Veden suuresta ldmpokapasiteetista johtuen tama
koejarjestely ei tuonut esiin pienid lampotilanmuutoksia. Tarkempien mittausten perusteella
reaalikaasulle (U / dV); # 0 ja tulos (2.33) on voimassa vain ideaalikaasulla. Reaalikaasulla
tutkittava osittaisderivaatta on kokeellisesti saavutettavissa kuvan 2.10 jarjestelylld. Systeemina
pidettdva kaasuséilid A + B on erotettu adiabaattisella seindlld ymparistosta.
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Kuva 2.10 Paranneltu Joulen koe

Késitella&dn tdma paranneltu koe termodynaamisesti: Koska ty6 tehddén systeemin sisélla ja koska
systeemi on lampderistetty ymparistosta w = q = 0 = AU = 0, joten kokeen aikana kaasun
sisaenergia on vakio. Kokeesta saadaan suoraan mittauksin suure (0T / dV),. Tahén suhteeseen
perustuen maaritellaan Joulen kerroin y; kaavalla

_ o (AT _(OT
w =, (57), = Gr), 239

Joulen kerroin y; on yhteydessa suureeseen (U / dV)r. Tamé nahdaan siita, etta jos U = U(T,V)
on vakio, niin sen kokonaisdifferentiaalista saadaan kaava

au
dU = CVdTU + (W)T dVU = 0
@(GU) _ ¢ dTy c ((?T) __¢
).~ “vay,~ V\av/), T VM (2.37)

Reaalikaasuille p;:11a on jokin pieni arvo ja ideaalikaasuille sen arvo on kaavojen (2.33) ja (2.37)
perusteella nolla.
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Joulen ja Thomsonin koe
Kaavasta (2.20) johtuen entalpia ajatellaan useimmiten lampdtilan ja paineen funktioksi. Talloin

dH—(aH) dT+(aH) dp = C dT+(aH> d
T/, ap), P ap /), P

On siis tarkedd l6ytdaad mittaustavat, joilla kaavassa esiintyvat osittaisderivaatat voidaan ratkaista.
Lampokapasiteetti C,, saadaan kalorimetrisista mittauksista. Suureen (0H / dp)r maérittdminen on
hankalampaa, mutta se voidaan ratkaista kaasuille Joulen ja Thomsonin kokeesta. Koe suoritetaan
adiabaattisessa laitteistossa alla olevassa kuvasarjassa 2.10 esitetyll4 tavalla:

alkutila i B
B
lopputila f B

Kuvasarja 2.11 Joulen ja Thomsonin koe.

Kokeessa kaasu painetaan ménnéll4 huokoisen esteen B l&api, jolloin toinen manta siirtyy myas
uuteen asemaan. Este B sallii kaasun l&pimenon, mutta estdd paine-eron tasoittumisen. Vasemman
puoleiseen mantéén vaikuttaa koko ajan vakiopaine p; ja oikean puoleiseen paine pr ja p; > pr.
Lasketaan prosessin tyd kummankin mannén tekemien téiden summana.

0
w(vasen manti) = w, = —f p;dV = p;V;
Vi
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ja

Ve
w(oikea manti) = w, = —f pedV = —piV;
0

Nain ollen

w=w, + w, =p,Vi—pVs (2.38)

Koska kaytavan seinat ja mantien pinnat muodostavat adiabaattisen rajapinnan, prosessin g = 0.
Ensimmaisen paasaédnnon perusteella

AU:Uf—Ui:W+q:ini—prf

Tutkitaan entalpian muutosta tassé kokeessa:

AH = Hf— H; = Hf:Uf‘l‘prf_Ui_ini:O (2.39)

Kaasun entalpia on koko ajan vakio, eli Joulen ja Thomsonin kokeen prosessi on isoentalpinen.
Kokeesta saadaan suoraan mittauksin (AT / Ap)y . Joulen ja Thomsonin kerroin pyp maaritellaan

kaavalla:
(AT aT
Hyr = plim (E)H = (@)H (2.40)

Taman kertoimen maarittamista valaisee seuraava laskuesimerkki.

Esimerkki 2.6

Fluorivedylle on tehty mittaussarja, jossa tutkitaan sen lampétilan alenemisen
riippuvuutta alkutilan paineessa p;, kun fluorivety laajenee kuristusventtiilin l&pi
100 kPa loppupaineeseen (= pr). Kun alkutilan l&mpdtila on 273 K (= T;), saadaan
alla olevan taulukon tulokset.

p; | MPa 32 (24118 |11 |08 |0,5
—AT /K 22 |18 |15 |10 |74 |46

Mik& on fluorivedyn Joulen ja Thomsonin kerroin 273 K lampétilassa ja 100 kPa
paineessa?
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Ratkaisu:

Laajeneminen Kkuristusventtiilin l&pi voidaan ajatella Joulen ja Thomsonin
laajenemiseksi, koska venttiili séilyttad paine-eron. Kaavan (2.40) mukaan

(GT) y (AT) I (Tf — Ti)
=|—) = lim (—]) = lim
HyT ap u Ap—0 \Ap g Ap—0 \pr—pj

Ratkaistaan pp graafisesti piirtdamalla suure (AT /Ap) suureen Ap funktiona ja
ekstrapoloimalla kuvaaja arvoon Ap = 0. Taté varten lasketaan seuraava taulukko

—Ap/MPa 31 123 |17 | 1,0 0,7 0,4
AT (Ap) /K MPa™?! 7,10 | 7,83 | 8,82 | 10,00 10,57 | 11,50

Piirros on esitetty kuvassa 2.12. Sen perusteella

wr(273 K, 100 kPa) = 12,7 K / MPa

13
12 S
11 S

10 |

AT/ Ap (K MPa™)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
-Ap /MPa

Kuva 2.12 Laskuesimerkin 2.6 graafinen ekstrapolointi
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Maaritelmasta (2.40) nahdaan, etta kaasu jaahtyy Joulen ja Thomsonin laajenemisessa, jos uyr > 0.
Jos taas pyp < 0, kaasu lampenee vastaavassa laajenemisessa. Yleensa normaalilampdtiloissa
kaasuille pyr > 0. Merkittava poikkeus on vety. Lampotilaa, jossa wyr vaihtaa merkkia, kutsutaan
inversiolampotilaksi Ti. Yleensa kaasut kayttaytyvat siten, ettd inversiolampdtilaa matalammissa
lampotiloissa ne jaahtyvat ja inversiolampotilaa korkeammissa lampdétiloissa ne kuumenevat
laajetessaan esimerkiksi kuristusventtiilin 1api. Kaasu saattaa jaahtya niin alhaiseen lampdtilaan,
ettd se nesteytyy, joten Joulen ja Thomsonin kokeeseen perustuen voidaan nesteyttaa kaasuja.

Palataan takaisin Joulen ja Thomsonin kokeen lahtékohtaan eli suureen (0H / dp), ilmaisemiseen
mitattavissa olevin suurein. Vakioentalpiassa

dH = C,dT +(6H) dpy = 0
= Lpdiy aprH_

- (aH) __¢ dTy c (6T> _ ¢
op). = Papy - P\ep), T pHyT (2.41)
Etsitadn ideaalikaasulle yyr:n lauseke: Koska H = U + pV = U + nRT ja koska

U .
dU = C,dT + (W) AV = C,dT = U = U(T) (2.42)
T

ideaalikaasun entalpia riippuu vain lampétilasta, eli H = H(T). Ideaalikaasulle patee siis tulos

(aH) (2.43)
—] =0
op/,
Kaavoista (2.41) ja (2.42) seuraa, ettd ideaalikaasulle
=0 (2.44)
Esimerkki 2.7
Osoita, etta

%4
Wr = —C—p[,u]CVK —Kp + 1]

Ratkaisu:

H=U+ vﬁ(aH) —(aU) + ( ) +V
P op op/ ., pap

T
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Kaavan (2.41) perusteella

C (8U> N (6V> LV
—Cypyr = (— i

pHJT ap . p ap .

Derivoinnin ketjusaannon perusteella

(52), = (50, G2,

1 ((’)U) (0V) N (6V) LV
= \av) \ap), TP \ap )
Kaavoista (2.37) ja (1.29) seuraa, etta

1
T == [(—Cv) (V) — prV + V]
14

V[ C + 1]
:>.U]T:—C— HjLyK — Kp
P

2.6 Adiabaattinen tilanmuutos

Adiabaattisessa prosessissa systeemi on prosessin ajan lampderistetty ymparistostg, joten ¢ = 0 =
dg = 0 ja ensimmadisen paasaannén mukaan dU = dw. Tutkitaan ensin ideaalikaasun reversiibelia
tilanmuutosta (T3, Vi, pi) — (Ts, Vs, pg). Siind

nRT
dU = CVdT =dw = —-p dv = —TdV
(2.45)
joten kayttdmalla kaavaa (2.34) saadaan
dT dv
=Ry =Gy (2.46)

Méaritella&n lampdkapasiteettien suhde y kaavalla

Cp

V=C—V

(2.47)
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Tall6in kaavasta (2.46) seuraa yhtélo

1 dr v

y—1T VvV

Jos y ei riipu lampdtilasta, saadaan integroimalla yhtélo

LY S
y=1'%

Te (V'
‘:’ﬁ—<7i) (2.48)

Ideaalikaasun tilanyhtélon perusteella T = pV/nR, joten yhtalosté (2.48) saadaan lauseke

peVe (Vf)l_y
niVi \W

o pV =pV (2.49)

Taman yhtalon perusteella adiabaattisen ja reversiibelin tilanmuutoksen aikana patee

pVY = vakio (2.50)

Kuvassa 2.13 on esitetty isoterminen ja adiabaattinen tilanmuutos pV-diagrammissa, kun alkupaine
on pi ja alkutilavuus Vi.

p A
P;
Pt T : ; ,
: : p=vakioq/V
Pia p=vakio, /V !
i | =
V, V; v

Kuva 2.13 Ideaalilikaasun paineen riippuvuus tilavuudesta isotermisessa tai adiabaattisessa
prosessissa.
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Adiabaattisessa laajenemisessa loppupaine pra on pienempi isotermisessa laajenemisessa (prr),
koskay = C,/Cy > 1.
Esimerkki 2.8

65 g ksenonia on laitettu astiaan, jonka paine on 200 kPa ja lampdtila 298 K. Kaasun
annetaan laajentua adiabaattisesti ja reversiibelisti paineeseen 100 kPa. Mik& on

kaasun loppuldampdtila?

Ratkaisu:

Kaavan (2.49) ja ideaalikaasun tilanyhtalon perusteella

Y Y nRTr\" nRT;\"
peVy =piVi’ = pr (T) =Di <T>
joten
1-y
bi\ v
e
f i Ds

Koska Xe on yksiatominen jalokaasu, kaavojen (2.26), (2.35) ja (2.47) mukaan

N Ul

R 5

C C
y = —p = —p’m =
CV CV,m

3

N W
=~

Nain ollen

L5

200 kPay 5
> 3 =226K

100 kPa

Te = (298 K)(

Tarkastellaan seuraavaksi ideaalikaasun adiabaattista mutta irreversiibelia tilanmuutosta. Siina
dU = CydT = dw = —p., dV. Jos vastapaine on koko ajan vakio ja jos Cy ei riipu lampétilasta,
tilanmuutosta hallitsee yhtalo

(2.51)

CV(Tf_Ti) = —Pex (Vf_Vi)
Esimerkki 2.9

Jos esimerkin 2.8 oloissa laajeneminen tapahtuu adiabaattisesti 100 kPa painetta
vastaan, niin mika on loppulampétila?
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Ratkaisu:

Kaavan (2.51) ja ideaalikaasun tilanyhtalon mukaan

nRTs nRT;
G (T=T7) = —pex V=V = Py (= =)
Pt Pi

Nyt pex = pr ja Cvm=Cv/n, joten
Pt
Cram(T=T) = ~R (T~ 1)
1

bt
C +=R
V,m D

—Ti=— 2 T
G m+R

. . . 3 -
Koska monoatomiselle ideaalikaasulle C, = - R, niin

+298 K = 238K

Reversiibelissa laajenemisessa (esimerkki 2.8) ymparistoon tehty ty6é on suurimmillaan, joten myos
sisaenergian muutos adiabaattisessa prosessissa on suurimmillaan ja lampd6tila muuttuu eniten. Siksi
esimerkin 2.8 loppulampétila on pienempi kuin esimerkin 2.9.

3. Lampokemia

Lampokemia on kemiallisiin tapahtumiin eli reaktioihin tai olomuodon muutoksiin liittyvien
energiasuureiden tutkimista. Siind kdytetddn hyvaksi termodynamiikan ensimmaisen paasdannon
tuloksia.

3.1 Standarditilat

Termodynamiikka ei anna mitddn keinoa maarittdd aineiden absoluuttisia sisdenergioita tai
entalpioita. Eri aineille toisiinsa verrattavissa olevia suhteellisia arvoja saadaan sopimalle
maaratyille tiloille jarkevi& referenssiarvoja. Vertailutilaksi, jota nyt aletaan kutsua standarditilaksi,
on valittu kaikille olomuodoille tila, jossa aineen paine on 101,325 kPa. Kaasujen oletetaan liséksi
kayttaytyvan standarditilassa ideaalikaasun tavoin, mika tekee tilasta vain hypoteettisen.
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Standarditilan tunnus on yldindeksi °. Merkintda V,2(H,0; I; 298,15 K) tarkoittaa nestemaisen
aineen moolitilavuutta standarditilassa lampatilan ollessa 298,15 K.

3.2 Entalpiasopimukset

Kun systeemiin ei vaikuta ulkoisia kenttid, niin absoluuttinen siséenergia voidaan periaatteessa
ratkaista Einsteinin kaavalla

U = mc? (3.1)

missé ¢ on valonnopeus tyhjiossa. Vaikka rajoituttaisiin kentattomaan tilanteeseen, kaava ei ole
kéytannossé sovelias, koska reaktioissa ja faasimuutoksissa tapahtuvat massamuutokset eivat ole
punnittavan suuria.

Suhteellisia arvoja varten tehtdvén sopimuksen kannattaa koskea alkuaineita, koska ne eivat muutu
kemiallisissa prosesseissa toisiksi. Niinp& on sovittu, ett4

HQ (alkuaine; pysyvin olomuoto; 298,15 K) = 0 (3.2)

Termodynamiikan tuloksiin ja sopimukseen (3.2) perustuen voidaan laskea Kiintedlle ja
nestemadiselle alkuaineelle moolientalpia l&mpdtilassa T ja paineessa p, siis arvo Hy,(T,p)
seuraavasti: Merkitéén, ettd T° = 298,15 K ja tarkastellaan prosessia

alkuaine(l tai s, p°, T°) — alkuaine(l tai s, p, T) (3.3)

Taman prosessin moolinen entalpian muutos

AHpy = H (T, p) — Hn(T°) = Hy (T, p) (3.4)

Termodynaamisesti méaaritetystd moolientalpian muutoksesta saadaan H,, suoraan. Koska H,, on
tilamuuttuja, suure AH,, ei riipu prosessin tiestd eli tapahtumistavasta. Se voidaan maéarittaa
seuraavasti reittid a + b pitkin:

alkuaine(l tai s, p°, T°) — alkuaine(l tai s, p, T)
aN 2b
alkuaine(l tais, p°,T)

Vaiheessa a paine on vakio, joten

T
AHp o = f Cprm dT
TO
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Vaiheessa b lampdtila on vakio. Tahan tilanteeseen yhtalé voidaan johtaa termodynamiikan toisen
paasaannon avulla ja lopputuloksi saadaan

p p
H
AHpp = f <8_> dp = f Vm—aTV,)dp
po ap T p° (35)

Nain ollen AH,, = AHy,, + AHyy, eli

T P
Hy,(alkuaine,l tais,p,T) = f CpmdT + f(Vm —alV,)dp
o o (3.6)
T p

Kaasumaisille alkuaineille moolientalpia lampétilassa T ja paineessa p saadaan Seuraavan
kiertoprosessin avulla. Siiné tunnus idg viittaa ideaalikaasuun ja reg reaalikaasuun.

alkuaine(idg, p°, T°) - alkuaine(reg, p, T)
al Td
alkuaine(idg,p = 0 Pa, T°) alkuaine(reg,p,T°)
b\ 2c

alkuaine(reg,p = 0 Pa, T°)

Tutkittavalle kokonaismuutokselle

AHy, = Hpy(reg, T, p) — Hyy(idg, T°) = Hy (T, p)

joten

Hn(T,p) = AHpa + AHyyp + AHp  + AHp g

Eri vaiheiden moolientalpian muutokset ovat seuraavat: Yhtalon (2.43) perusteella

0

YRR (LA R
m,a_f % p =
pO

T

Koska todelliset kaasut noudattavat paineessa O Pa ideaalikaasun tilanyhtal6, niin

AHpp, =0
Kuten kiinteille aineille ja nesteille myos reaalikaasuille on voimassa yhtal6 (3.5), joten

p P
O0H
AHp, . = f <—m> dp = J.(Vm —aTV,)dp
0 ? )y 0
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Yhtélosta (2.23) seuraa integoimalla:

T
Hm,d = pr,m dT

TO

Taten

T P
H,(alkuaine, g, p,T) = f CpmdT + f(Vm —aTV,)dp
o J (3.7)

Siirrytddn alkuaineista yhdisteisiin. Yhdisteiden kasittelyssa keskeinen késite on yhdisteen
muodostumisentalpia, joka on yhdisteen muodostumisreaktion moolinen entalpian muutos.
Muodostumisreaktiossa yhden moolin ainemaara yhdistettd syntyy pysyvimmassa olomuodossa
olevista alkuaineista. Seka yhdiste etta alkuaineet ovat standarditilassa.

Esimerkiksi nestemdisen veden (1) muodostumisreaktio on

H,(g)+0,(g) — H,0() (3.8)

Yhdisteen standardimuodostumisentalpia lampdtilassa T on AHP(T), mika on siis tapahtuneen
muodostumisreaktion moolinen entalpian muutos. Alaindeksi f tulee sanasta formation”. Veden
AHP (T) arvo saadaan reaktioyhtalon (3.8) perusteella kaavasta

1
AHP(H,0,T) = Hf,(H,0(1, 7)) — H (Hy(8, ) = 3 HS (02(8.T) (39)

Sopimuksen (3.2) johdosta 298,15 K lampétilassa (T°)

AHP (H,0,T°) = HS(H,0(1, T°)) (3.10)

Vertailulampdtilassa on voimassa kaava (3.10) vastaava kaava kaikille yhdisteille, joten

HY, (yhdiste, T°) = AH? (yhdiste, T°) (3.11)

Kaavan (3.11) perusteella yhdisteen moolinen entalpia standarditilassa on vertailulampdtilassa
sama kuin yhdisteen muodostumisentalpia.

Yhtdlé (3.11) antaa mahdollisuuden madrittdd yhdisteen muodostumisentalpia kalorimetrisesti:
Kalorimetrissa suoritetaan muodostumisreaktio vakio-olosuhteissa ja reaktion aikana siirtyva
lampomadrd mitataan. Kalorimetrissd tuotteet ja l&htdaineet eivat l&heskddn aina ole
standarditilassa, silld esimerkiksi kaasuja ei ikind saa ideaalikaasuiksi. Siksi siirtyneestd lammosté
laskettu AH; ei ole ilman korjauksia sama kuin AH¢. Termodynamiikan kaavojen avulla lasketuilla
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korjauksilla on kuitenkin mahdollista muuttaa tuotteen ja lahtdaineiden todelliset tilat vastaamaan
standarditiloja, jolloin saadaan AH¢. Muodostumisreaktion AHg-arvon kalorimetrinen méaritys on
periaatteessa mahdollista, mutta kdytdnnossa se ei onnistu kuin joillekin harvoille yhdisteille.
Valtaosa AHP-arvoista on saatu my6hemmin esitettdvan Hessin lain avulla kiertoteitse. Kemiallisen
termodynamiikan taulukkoteoksissa on useimmiten esitetty lampdtilassa 298,15 K olevia aineiden
AH?-arvoja.

Nyt on péésty siihen vaiheeseen, ettd mielivaltaisen yhdisteen moolientalpia voidaan ratkaista
jokaisessa lampdtilassa ja paineessa. Tadma voi tapahtua siten, etta suoritetaan muodostumisreaktion
kanssa standarditiloja koskevaa vaatimusta lukuun ottamatta sama reaktio lampdtilassa T ja
paineessa p ja mitataan sen entalpian muutos eli AH;. . Téstd muodostumisentalpia-arvosta kaavojen
(3.6) ja (3.7) avulla voidaan laskea haettu yhdisteen moolientalpia kaavalla

Hm(vhdiste,p,T) = AHi(p,T) + ) [l HA(,T,p) a1
i .

missa alkuaineen i stokiometrinen kerroin muodostumisreaktiossa on vi ja se on otettava
positiivisena. Kaavalla (3.12) tai alkuaineille kaavoilla (3.6) tai (3.7) lasketuista H,-arvoista,
voidaan aina ratkaista aineen moolinen sisaenergia kaavalla

Um(pl T) = Hm(p' T) - me(p' T) (313)

3.3 Standardireaktioentalpiat

Standardireaktioentalpia AHy, lampétilassa T on sellaisen reaktion moolientalpian muutos, jossa
stoikiometrinen ainemaara standarditilassa ja lampotilassa T olevia lahtGaineita muuttuu
stoikiometriseksi ainemé&arédksi tuotteita, jotka ovat samoissa oloissa kuin lahtGaineet. Samalla
tavalla voidaan maaritella myos reaktion standardisiséenergia AUg,.

Yleiselle reaktiolle

r1R1+I‘2R2+'-' _)p1P1+p2P2+"' (314)

Standardireaktioentalpia saadaan kaavasta

AHR(T) = p1Hy (P, T) + poHy (P, T) + -+ =11 Hpy(Ry, T) — 12 Hy (R, T) — =+

tai yleisesti

AHO,(T) = Z viHS (i, T)

L

(3.15)



82

missa i kdy lapi reaktioon osallistuvat aineet. Kaavassa (3.15) edelleen v; = |v;|, jos i on tuote, ja
v; = —|v;], jos i on lahtdaine. Tdman maéritelman mukaan lahtdaineiden stoikiometriset kertoimet
ovat negatiivisia ja tuotteiden positiivisia. Kaavan (3.15) perusteella 298,15 K lampétilassa AHY, on

AHg, (T°) = Z ViHS (I, T°) = Z V;AHP (i, T°) (3.16)

L L

Esimerkki 3.1
Laske reaktion

2C¢Hg(g) + 150,(g) — 12C0,(g) + 6H,0(1)

AHP (298,15 K). Termodynamiikan taulukoista l16ytyvat seuraavat tiedot:

Yhdiste AH? (298 K)
kJ mol™
CsHs(9) 83
CO2(9) -393
H20(l) —285

Ratkaisu:

Kaavan (3.16) perusteella

AHS (298 K) = Z V;AHP (i, 298 K)

l
= 6AHP (H,0, 298 K) + 12AHP(CO,, 298 K)
—15AHP(0,,298 K) — AH?(CgHy, 298 K)
=[6-(—285)+12-(—=393) — 15-0 — 2 - (83)]kJ mol~*

= —6592 k] mol™?!

On huomattava, ettd AHY, riippuu siitd, miten reaktio on kirjoitettu. Esimerkiksi reaktiolle

15
CeHg(g) + 702(8) — 6C0,(g) + 3H,0(1)
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AHQ on puolet esimerkin 3.1 reaktion AHJ -arvosta, vaikka reaktio esittdd samaa tapahtumaa.
limoitettaessa AHp,-arvoja on aina esitettava tarkkaan reaktioyhtéld, johon kyseinen arvo liittyy.

Kuten muodostumisentalpioiden yhteydessa ilmeni, reaktioentalpioita mitataan kalorimetrilla.
Laheskaan kaikki reaktiot eivat sovellu kalorimetriseen mittaukseen. Seuraavassa on joitain
vaatimuksia, joita sopivan reaktion on taytettdva. Reaktion on oltava

1. nopea, jotta lAmmonvaihto ympariston kanssa on vahéisté.
2. pitkélle tuotteiden suuntaan etenevd, jotta ei tarvitse maarittdd, paljonko
l&htdaineista on reagoinut.

3. puhdas, jotta tuoteseosta ei tarvitse analysoida.

Kalorimetrisesti voidaan tutkia muun muassa palamisreaktioita, hydrauksia, halogenointeja,
neutralointeja ja liukenemisia. Jos reaktioon osallistuu kaasuja, reaktiota tutkitaan vakiotilavuisessa
kalorimetrissd, kun taas muita reaktiota tutkitaan laitteessa, jossa paine on vakio.

3.4 Adiabaattinen pommikalorimetri

Kalorimetristd mittausmenettelya selvitetddn adiabaattisen pommikalorimetrin avulla, joka soveltuu
esimerkiksi palamisentalpioiden madrittdmiseen Sen rakenne on esitetty kuvassa 3.1:

adiabaattinen

. —  seind

lammitysvastus

nayte

vakiotilavuinen
naytekammio

vastuslampomittari

Kuva 3.1 Adiabaattisen pommikalorimetrin rakenne.
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Mittaus tapahtuu seuraavasti: Kaytetddn merkint6ja R on lédht6aineseos, P on tuoteseos ja K on
kalorimetrin seindmaét ja ymparoivéa vesi. Eristetylle systeemille kammio+vesi patee reaktion aikana

w=q=0=AU=0 (3.17)

Reaktiossa tapahtuva prosessi voidaan jakaa kahteen vaiheeseen seuraavalla tavalla:

[R + K](T°) — [P+ K](T° + AT)
a\ b
[P + K](T°)

Vaiheen a lampo6 on siis médritettdva ja vakiotilavuisessa kalorimetrissa 1lampd on sama kuin
sisdenergian muutos. Ensin mitataan lampdétilan muutos AT tarkasti tutkittavalle reaktiolle. Reaktio
saadaan kulkemaan tietd a+ b pitkin siten, ettd kalorimetri tuotteineen jadhdytetadn takaisin
lampétilaan T, (siis tilaan [P + K](T})) ja sitten kuljetaan tie b uudelleen. Tdmén vaiheen lammon
mittaamiseksi kéytetddn nyt sédhkdenergiaa. Tielld a+b on AU, = AU(Ty) ja AU = Ugp, Missé
indeksi tulee sanasta “electrical”, joten kaavan (3.17) mukaan koko tapahtumalle AU = 0 ja

AU(Ty) = AU — Uy = —Uy (3.18)

Arvosta AU(T,) voidaan ratkaista reaktion AU2 (T,), jos laskennallisesti muutetaan laht6aineet ja
tuotteet kalorimetrin tilasta standarditiloihin. Adiabaattisesta vakiopainekalorimetrista saadaan
AU:n asemasta AH, koska paine on tilavuuden asemasta vakio.

Esimerkki 3.2
Reaktio

2A:(g) +3A,(1) — 5A5(g) + As(g)

suoritetaan adiabaattisessa pommikalorimetrissé. Siind ylimaaré ainetta A; lisatdan
1,450 g massaan ainetta A,, jonka moolimassa on 168,1 g mol~. Reaktio tapahtuu
taydellisesti. Reaktion alkulampdtila on 298,15 K ja se nousee reaktion aikana arvoon
301,063 K. Tuoteseoksessa 12,62 mA tasavirta (I) saa aikaan saman lampdétilan
nousun 812 s aikana, kun jannite lammitysvastuksen yli (A®) on 8,412 V. Laske
reaktion AUR, (298,15 K) olettamalla korjausten standarditiloihin olevan pienia.

Ratkaisu:

Ug=1APt=001262A-8412V-8,12s = 86,201]

joten kaavan (3.18) mukaan AU (298,15 K) = —86,201]
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Kun reaktio tapahtuu ainemaardn 1 mol verran, niin ainetta A, reagoi ainemaara
|[va,| mol, joten sisaenergian muutos tata ainemaarad kohti on

AU(298,15 K) —86,201] 1
AUS (298,15 K) = (A =1 1430 = —29,98 k] mol
——Z 5" T7rq mol
Ve 3 1681

3.5 Reaktion moolisen entalpian ja siséenergian valinen yhteys

Koska jokaiselle aineelle H = U + pV, vallitsee varmasti myos reaktiosuureiden AUS, ja AHY, vélilla
jokin yhteys. Kaavan (3.13) perusteella

AHG = D VD = ) v [URD + pUSD]

l L

= Z v USQ) + Z vip°Vm (i) = AUp, + p°AVy (3.19)
L

L

missd AUp, on reaktion moolinen sisdenergian muutos ja AVj, reaktion moolinen tilavuuden muutos
standarditilassa. On siis tunnettava reaktioon osallistuvien aineiden moolitilavuudet V). Koska
kuitenkin aina

V2(1tais) < V2(g)
ja koska kaasut standarditilassa ovat ideaalikaasuja,

o RT
Vm (g) = p_o

niin kaavan (3.19) perusteella

RT
AHS, = AUS, + Poz:vi__o = AUS + RTZ Vi (3.20)
ie ' ie)

Esimerkiksi reaktiolle

C3Hg(g) + 50,(g) — 3C0,(g) + 4H,0(1)

Vi = Vco, + v02+VC3H3 =3—-5—-1= -3
i(®
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Esimerkki 3.3

Laske esimerkin 3.2 reaktion AH°(298 K).

Ratkaisu:
Kaavan (3.20) perusteella
AH® = AU® + RTZ v; = [-29980 ] mol~* + 8,314 ] Kmol™* - 298 K- (1 + 5 — 2)]
i(g)
= —20,07 k] mol™?
3.6 Hessin laki

Hessin tarvitaan yhdisteen muodostumisentalpian méarittdmiseen esimerkiksi silloin, kun aineen
muodostumisreaktiota ei ole mahdollista suorittaa kalorimetrilla. Lyhyesti sanottuna tdmé laki suora
seuraus siita, ettd entalpia on tilamuuttuja ja reaktioentalpia on siksi tiesta riippumaton. Kuvataan
lakia esimerkilla. Tahdotaan I6ytaa seuraavan reaktion (a) AHy, (298 K):

(8 2C(s) + 3H,(g) — C,Hq(g)

Tatd reaktiota ei voida suorittaa kalorimetrissd. Sitd vastoin siihen osallistuvien aineiden
palamisreaktiot b, ¢ ja d voidaan mitata kalorimetrisesti.

7
(b) C,He(g) + Eoz(g) — 2C0,(g) + 3H,0()
(€) C(s) +0,(g) — CO,(g)
1
@ H2(8)+ EOZ(g) — H,0(D)
Naiden mittausten mukaan
AHY, (298 K) = —1560 k] mol~*

AHR (298 K) = —393,5 k] mol™*

AHR, 4(298 K) = —286 k] mol~*

Havaitaan, etta
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—AHR , + 2AH, o + 3AHR 4
7
= Hq(C2He) + 5 Hin (02) — 2Hm(CO2) — 3Hp (H20) + 2HR (CO2) — 2Hm (C)

3
—2Hm(02) + 3Hm (H20) — 3Hm (Hz) — 5 Hn(02)

= Hp(CoHe) — 2Hp (C) — 3Hp, (Hy) = AHR

N&in ollen haettu entalpian muutos
AHR (298 K) = —AHp, , + 2AH, ¢ + 3AHp 4
[—(—1560) + 2(—393,5) + 3(—286)]k] mol~! = —85 k] mol~?!

Muodostamalla reaktioista (b), (c) ja (d) samanlainen kombinaatio kuin niiden AHp,-arvoista
saadaan tulokseksi tutkittava reaktio, kuten seuraava kaavio osoittaa.

7
~(b) 2€02(8) +3H,0(1) — CHe(g) +50:(8)

2(c) 2C(s) + 20,(g) — 2C0,(g)

3
3d) 3Hz(g) +50,(g) — 3H,0()

—(b)+2(c)+3(d) 2C(s) + 3H2(g) — C,Hq(8)

Edelliseen perustuen Hessin laki voidaan esittad seuraavasti: Reaktion AHp, voidaan laskea toisten
reaktioiden AHp-arvoista, jos ndistd reaktioista on mahdollista kombinoida tutkittava reaktio.
Kysytty AH}, on silloin samanlainen kombinaatio ndiden reaktioiden AH},-arvoista.

3.7 Standardireaktioentalpian riippuvuus lampaétilasta

Jos tunnetaan reaktion AH;, ja reaktioon osallistuvien aineiden lampokapasiteetit lampdtilan
funktiona, voidaan AH}, laskea jokaisessa lampdtilassa. Tama tulos saadaan kaavan (2.23) avulla
seuraavalla tarkastelulla:

dAHg  d

dr ~ dT

dHg, (i) .
= Z Vi —;} = Z Vi Cpm(D) = ACpm (3.21)

L L

PRILEO

A

misté integroimalla saadaan etsitty kaava



88

T;

AHS,(T,) = AHS(T,) + f ACp dT

J (3.22)

Kaavaa (3.22) kutsutaan Kirchhoffin laiksi. Alla oleva kaavio valaisee Kirchhoffin lakia:

lahtoaineet(T,) — tuotteet(T,)
al b Tc
lahtoaineet(T;) — tuotteet(T)

Selvasti
AHQ(T,) = AHy o + AHyp + AHp,
T1 TZ
= z f [VRIAC, m(R)AT + AH(T}) +Z f VpACym(P)dT
R T, P T
T, T;
= AHQ(T,) = AHQ(T;) + j Z viCp,m(i)dT = AHQ (Ty) + f ACp,de.
T, i Ty
Esimerkki 3.4

Laske reaktion

CS, (1) +30,(g) — CO,(g) + 250,(g)

AHQ (350 K) alla olevan taulukon perusteella.

Yhdiste AH? (298 K) Com
kJ mol™ J Ktmol™

CSa(l) 90 76

O2(0) 0 29

CO2(g) -393 37

SO2(g) —297 40
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Ratkaisu:

Kaavan (3.16) perusteella:

AHS,(298 K) = Z ViAHR(i,298 K) = [(—393) + 2(—297) — 90] kJ mol

l
= —1077 k] mol~?

Samalla tavalla

ACym = Z ViCym() =[37+2-40—3-29—76]] K~* mol™

l

=—46] K1 mol™?!

Kaavan (3.22) mukaan

350K

AH2,(350 K) = —1077000 ] mol * — f (46] K *mol ") dT
298 K

= —1077000 ] mol~! + [—46(350 — 298)K] ] K™ 'mol™* = —=1079 k] mol~!

3.8 Adiabaattinen liekin lampétila

Jos aineen polttaminen tapahtuu adiabaattisessa astiassa, koko reaktiossa vapautuva lampé kuluu
tuoteseoksen lampdtilan nostamiseen. Asiaa valaisee laskuesimerkki 3.5

Esimerkki 3.5

Mihin arvoon reaktioseoksen lampdtila nousee, jos yksi mooli metaania poltetaan 101
kPa  vakiopaineessa  tadydellisesti  stoikiometrisessd  ainemaardssa  happea
adiabaattisessa kalorimetrissa, jonka alkuldmpétila on 298 K? Tunnetaan seuraava
taulukko.



Ratkaisu:

90

Yhdiste AH? (298 K) Com
kJ mol™ J K'mol™
CHa(l) —75
02(9) 0
CO2(g) -393 37
H.0(g) —242 34
N2(g) 29

Palamista kuvaa reaktioyhtal®

CH,(g) + 20,(g) — CO,(g) + 2H,0(g)

Kalorimetrissa tapahtuu seuraava yleinen prosessi

Lahtoaineet(T;) — Tuotteet(T,)

jonka voidaan ajatella tapahtuvan kaksivaiheisena:

Lahtoaineet(T;) — Tuotteet(T,)
aN 2b
Tuotteet(T;)

Adiabaattisuuden takia koko prosessille

Gy = AH = AH, + AH, = 0

joten

AHa == —AHb

Kaavion mukaan, kun metaanin aineméaéara n on 1 mol,

AH, = nAHC,(T,) = nAHS,(298 K) =
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nz v AHP (i,298 K) = 1 mol - [(—393) + 2(—242) + 75) k] mol~! = —802 K]

i

ja
AH, anz f Vo Cpm(P) dT‘ - nf[cpm(co ) + 2Cym(H,0)] dT

n[Cym(CO2) + 2Cpm (H,0)|(T, —

= 1 mOI (37 + 2 - 34) - (TZ - Tl) ] K_1m01_1 == 105 (TZ - Tl)] K_l

Koska AH, = —AHj, niin

802000]

105 (T, — T,) ] K™1 = —(—=802000)] & T, = T, + 05 K7

= 298K+ 7600 K = 7900 K

Esimerkin 3.5 lampétila on hyvin korkea, joten kalorimetrin adiabaattisuus on kovilla. Jos
kalorimetrissd on ilmaa, jonka koostumus on kaksikymmenté tilavuusprosenttia happea, ja loput
typped ja jos palaminen tapahtuu muuten samalla tavalla, niin

80
AH, =7 [cp,m(coz) +2C)m(Hy0) +2 -

20 Cp,m(NZ)] (TZ - Tl)

80
= 1mol <105 +255 29) (T, — Ty ] K tmol ! =337 (T, —T,)] K1

802000
= T, = 298K +

K=2700K

Talloin loppuldmpétila on huomattavasti matalampi, koska myds typpimolekyylit sitovat lampoa.

3.9 Sidosentalpia

Sidosten vahvuuksia kuvaavat sidosentalpiat. Sidoksen A — B moolinen sidosentalpia AH2, (A — B)
on vakiolampétilassa ja standardipaineessa kokonaan kaasufaasissa tapahtuvan prosessin

A—B(g) — A(g) +B(g) (3.23)

moolinen reaktioentalpia. Eri sidosten AHp (A — B)-arvoja on taulukoitu useimmiten 298 K
lampaotilassa.



92

My®0s suoraan AH{ -arvoista voidaan tehdd paatelmid myos sidosten vahvuuksista. Esimerkiksi

AHP(NO, g, 298 K) = 90 k] mol*

joten vakiopaineessa prosessi

1 1
ENz(g) +§Oz(g) — NO(g)

tarvitsee lampoa. Siis joko sidos N = N tai sidos O = O tai molemmat ovat vahvempia kuin sidos
N = 0. Téassa prosessissa sidosten katkaisemiseen tarvitaan enemman lamp06d kuin sidoksen
muodostumisesta vapautuu. Sidosenergiataulukosta ilmenee, ettd vahvimpia sidoksia on sidos N =
N, jolle 298 K l&mpatilassa

AHS,(N = N) = 941 k] mol ™"

Sidosentalpia riippuu sidoksen ymparilla olevista atomeista, niinpé vedelle
AHS,(HO — H) = 498 k] mol " (3.24)
AHS,(0 — H) = 429 k] mol™* (3.25)

Yhdisteen moolinen atomoitumisentalpia AHS,,,, On Sen prosessin entalpian muutos, jossa yhdiste
standardipaineessa ja vakiolampotilassa hajotetaan kaasufaasissa atomeiksi. Esimerkiksi
kaasumaiselle vedelle AHg;,,, ON prosessin

H,0 (g) — 2H(g) + 0(g)

moolientalpian muutos ja sen arvo on 298 K lampétilassa tulosten (3.24) ja (3.25) perusteella

AH2om(H,0 (g)) = AHS(HO — H) + AHS (0 — H) = (498 + 429)kJmol ™! = 927 k] mol*

Esimerkki 3.7

Laske lampdtilassa 298 K seuraavista tiedoista AHS, (C — C):

AHP(CH,) = —74,9 k] mol™*; AH?(C,H¢) = —84,7 k] mol ™!

AH$ (H — H) = 435,8 k] mol™ ja AHp, ¢, (graf) = 716,7 k] mol™*

Alaindeksi sub liittyy sublimoitumiseen. Kaikki tiedot on annettu lampdtilassa 298 K
Ratkaisu:

Lasketaan ensin AH2,(C — H):
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Reaktion

CH,(g) — C(g) + 4H(g)

reaktioentalpialle on voimassa, ettd AH,, = 4 AHZJ(C — H). Tdma reaktio voidaan
suorittaa vaiheittain seuraavasti:

CHy(g) —  C(g) + 4H(g)
al b Tc

C(s)+ 2Hy(g) — C(g)+ 2Hy(g)

Néin ollen

4 AHQ(C — H) = AHQ + AHP + AH?

= —AHP(CH,) + AHP ¢4, (C) + 2AH,(H — H)

= [-(=74,9) + 716,7 + 2 - 435,8] k) mol™! = 1663,2 k] mol™!

= AHS(C — H) = 416 k] mol !

Lasketaan sitten AH?,(C — C):

Reaktion

C,He(g) — 2C(g) + 6H(g)

AH, on AHS(C — C) + 6 AHS(C — H)
Kuten edella reaktio voidaan suorittaa vaiheittain:

C,He(g) — 2C(g) + 6 H(g)
al b Tc
2C(s) + 3Hy(g) — 2C(g) + 3Hy(g)

Téaten
AHQ(C — C) + 6 AHZ(C — H) = —AHP (C,He) + 2AHS 4 (s) + 3AHS(H — H)
= [84,7+2-716,7 + 3 - 435,8] k] mol ™! = 2825,5 k] mol

= AHQJ(C —C) = (2825,5— 6 +416) k] mol~! = 329,5 k] mol™*
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4. Entropia

Toistaiseksi ei ole esitelty mitddn suureita, jotka Kkertoisivat, mihin suuntaan muutokset
termodynaamisissa Systeemeissa tapahtuvat. Entropia on systeemin ominaisuus, joka liittyy
termodynaamisen tilan todennakdisyyteen. Kaikissa tilanmuutoksissa systeemi ajautuu kohti
mahdollisimman todennakoista tilaa. Tila on sitd todenndkbisempi, mitd useammalla tavalla
systeemin energia voidaan jakaa eri energiatiloille.

Modernin fysiikan kasitysten mukaan kaikki energia on kvantittunut, ja siksi jokaisella systeemilla
on vain madarattyja sallittuja energiatiloja. Makroskooppisen kokoisessa systeemissé energiatiloja on
hyvin tihe&ssé, joten energia vaikuttaa jatkuvalta. Termodynaaminen tila, jolla on suuri entropia tai
suuri  todenndkoisyys, sisdltdd runsaasti likimain samaenergisid tiloja, jolloin t4td samaa
makroskooppista tilaa vastaa hyvin lukuisa mé&éra erilaisia mikroskooppisia tiloja. Jos jokaisella
mikroskooppisella tilalla on suunnilleen sama todennakdisyys, niin silla makroskooppisella tilalla,
joka vastaa useaa mikroskooppista tilaa on suurempi todennakdisyys kuin silld, joka vastaa vain
muutamaa. Seuraavaksi havainnollistetaan entropiaa ensin tilastollisena késitteena.

4.1 Tilastollinen tulkinta

Tutkitaan yksiatomista ideaalikaasua, jolla on sitd enemmén samaenergisia energiatiloja, mita
suurempi tilavuus kaasulla on. Keskitytddn prosessiin, jossa kaasun tilavuus kasvaa arvosta V;
arvoon V¢, kun lampdtila on koko ajan arvossa T. Tuntuu jarkevéltd, ettd todennékoisyys sille, ettd
kaasu on tilavuudessa V, on verrannollinen téhén tilavuuteen. Siksi todennakdisyys q sille, etta
maarétty atomi on tilavuudessa V;, on

q(Vp) = c;

missa ¢ on verrannollisuuskerroin. Todenndkdisyys tapahtumalle, ettd kaksi maarattyd atomia ovat
tilavuudessa V;, on tulo

q(’q(Vy) = c*V?
silla osatapahtumat ovat toisistaan riippumattomia. Jos tarkastellaan astian kaikkia atomeja N, niin

todennékoisyys, etta ne ovat tilavuudesta V;, on Q (V;) ja muotoa

QWD) = qW)qW) ...q(p) = NV (4.1)

Toisaalta tilavuudelle V; vastaava todenndkoisyys on
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QW ="V (4.2)

Jos entropia S liittyy tilan todenné&kdisyyteen, sen on oltava jollain tavalla yhteydessa suureeseen Q.
Ei kuitenkaan kannata maaritelld, ettd S = Q, koska talldin S olisi verrannollinen kaavojen (4.1) ja
(4.2) perusteella suureeseen, jonka potenssissa atomien lukumééra (joka on suoraan verrannollinen
ainemadradan) esiintyy. Nain ei kayttaydy mik&an tdhan mennessa kayttdon otettu tilamuuttuja. Sen
sijaan madritelma

S=klnQ (4.3)

missa k on positiivinen vakio, vaikuttaa houkuttelevalta seuraavasta syystd: Jos ainemaara h-
kertaistuu, niin

S(hN) = kIn[Q(AN,V)] = kIn(c™ V™) = h[kInc"VN] = h[kIn Q(N, V)] = hS(N)

joten entropia h-kertaistuu ekstensiivisten suureiden tapaan. Jos Q, > Q; = S, > S;, eli S
kayttaytyy samalla tavalla kuin todenndkdisyys. Nain ollen entropian méaéritelmaksi voidaan
hyvaksya kaava (4.3). Lasketaan tutkittavalle prosessille AS:

v,
AS = S;—S; = kIn Qs —kInQ; = k[IncMV¥ —IncVyN] = Nklnv_f

1

Valitaan, etta

I = R
N (4.9)
ja vakio k on nimetty Boltzmannin vakioksi ja sen arvo on 1,3807x10 23 J K1, Tallgin
AS = nRIn 2t
T2 (4.5)
Esimerkki 4.1

Tietty ainemaard vetyd on suljettu sylinterimdiseen astiaan, jossa on 5 cm?
poikkipinta-alainen mantd. Vety miehittdd 298 K lampdétilassa ja 200 kPa paineessa
tilavuuden 500 cm3. Mika on entropian muutos, jos mantai siirretdan 100 cm
ulospain.

Ratkaisu:

Kaavan (4.5) perusteella

AS = nRIn
=n nV

1
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Tassa tapauksessa

_piVi_ (200-10%-0,0005
"=T7r ~ 7T 8315298

)mol = 0,040 mol
ja

Ve = (500 +5-100) cm® = 1000 cm3
joten

1000 cm?

AS = 0,040 mol - 8,315 ] K_l mol_l ln(m

) =0,23]K?

Huomaa, etta entropian yksikko on J K1,

4.2 Termodynaaminen tulkinta

Koska S on termodynaaminen suure, sitd ei voi madritelld edelld esitettyyn tapaan kayttéden
molekyylitason malleja. Entropian termodynaamiseen maaritelmaan

— dqrev

ds = — (4.6)

paadytadn tarkastelemalla lampokoneita. Nama tarkastelut sivuutetaan ja ainoastaan
havainnollistetaan maaritelmaé (4.6). Systeemiin virtaava lamp6 (dg) johtaa uusien energiatilojen
saavuttamiseen ja todenndkdisempéan tilaan. Siksi entropian muutos dS on verrannollinen tahén
lampodn. Entropian on oltava tilanmuuttuja ja tilamuuttujaan paastdaan vain, jos tutkitaan
reversiibelida lampod. Kuumaan systeemiin tuotu lampé muuttaa systeemin todennakdisyytta (eli
saatavilla olevien tilojen lukum&&rad) vahemman kuin kylmaén systeemiin tuotu. N&in ollen dS on
kaantéen verrannollinen lampétilaan.

Lasketaan talld maaritelmalla AS ideaalikaasun isotermiselle ja reversiibelille laajenemiselle:
Ensimmadisen padsaannon perusteella

T Ve v
Grev = AU — Wyey = j C,dT + f pdV =0 + nRTanf
T

1
Vi

Mééritelman (4.6) perusteella

Qrev Vf
AS = =nRIn—
T nR In 7
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mika on sama tulos kuin kaavassa (4.5).

Tahan mennessd on esitetty termodynamiikan nollas ja ensimméinen péaasaantd. Entropian
maéaritelman (4.6) avulla voidaan tdssé vaiheessa esittdd tapahtumien spontaanisuuteen liittyva
termodynamiikan toinen pédséantd. Todistetaan, ettd AS > 0 jokaiselle spontaanille prosessille:
Koska S on tilanmuuttuja,

dqrev
ds = =0
pas=977

4.7)
kaikille kierroille. Koska dqyey = dU — dwpey,
qurev _ fd_u + f (_dWrev) _ f dWrev =0
T ~JT T T (4.8)
joten
dWrev _
B jg T (4.9)

—dw,, On suurin tyd, jonka voi tehdd infinitisemaalisessa muutoksessa, joten aina —dw <
—dw,,. Tasta epayhtalosté seuraa kaavan (4.9) perusteella, etta

dw AWrey
_§ETS_§E T 0 (4.10)
Siis
dw
B ﬁg T =0 (4.11)
Koska —dw = —dU + dq, kaavan (4.11) perusteella
dq
f 7 =" (4.12)

Tarkastellaan alla olevassa kaaviossa esitettyé kiertoprosessia

f

irrev

rev
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Siind siis tilaan f siirrytdan irreversiibelid tietd pitkin ja takaisin tilaan i palataan reversiibelisti.

Tall6in
f i f f f
jgd_q:fd_q+qurevzfd_q_qurev:fd_q_AS
rJro )l T )T (4.13)
1 1

1 1

Tuloksen (4.12) perusteella

f
d
f S _as<o
/T (4.14)
joten
fd

AS > f &1

T (4.15)

Epdyhtélo (4.15) on nimeltdan Clausiuksen epayhtdld. Sen mukaan eristetyssa systeemissd, jossa
siis q = 0, patee

AS >0 (4.16)

missa tarkastelun perusteella yhtasuuruusmerkKki liittyy reversiibeliin prosessiin. Maailmankaikkeus
on eristetty systeemi, joten taalla irreversiibeleissa eli luonnollisissa prosesseissa entropia kasvaa.
Toinen paasaanto voidaan perustaa epayhtaldon (4.16), jolloin se on seuraavaa muotoa:

Eristetyssa systeemissa tapahtuvissa luonnollisissa tilanmuutoksissa entropia kasvaa, kunnes se
saavuttaa maksimiarvonsa.

Maksimientropian tilaa kutsutaan tasapainotilaksi.

4.3 Entropiamuutosten laskeminen

Jokaiselle prosessille voidaan entropian muutos laskea kayttdmalla maéaéaritelmad (4.6). Sita
sovellettaessa on tehtdvé selvéksi systeemin alku- ja lopputila sekd sopiva reversiibeli reitti, jota
pitkin tilanmuutos tehddén ja jossa suure dgre /T tunnetaan joka kohdassa. Seuraavassa esitetddn
joidenkin prosessien entropiamuutosten laskeminen.

Reversiibeli adiabaattinen tilanmuutos
T&ssa prosessissa qq.y = q = 0, joten kaavan (4.6) perusteella

AS =0 (4.17)
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Systeemin kuumentaminen
Vakiopaineessa kuumennettaessa on kaavojen (2.20) ja (2.23) mukaan

dqrey = dH = C,dT

joten kaavan (4.6) nojalla

Tt

C,dT
AS = f
T (4.18)

T

Vakiotilavuudessa kuumennettaessa taas

Tt

T (4.19)

Esimerkki 4.2

Ratkaisu:

Laske entropianmuutos prosessille, jossa argon laajenee tilavuudesta 500 cm3
tilavuuteen 1000 cm?3, kun alkutilan paine on 101 kPa ja lampétila alussa on 298 K ja
lopussa 373 K.

Nyt

_piVi _101-10%-500-107°

i L4 I = 0,02 mol
"TRT, 8314-298  ° o

Ajatellaan laajenemisen tapahtuvan kaksivaiheisena seuraavasti:
a b
(T3, Vi) = (T3, Ve) = (T, V)
Isotermiselle vaiheelle a kaavan (4.5) perusteella

Ve
AS = AS, =nR lnv

i

Toiselle, isokooriselle vaiheelle b kaavan (4.19) perusteella
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Tr 3 T,
f=—ann—f

AS = ASy, = In—

koska yksiatomiselle jalokaasulle on voimassa kaava (2.26). Taten koko prosessin
entropian muutokselle saadaan
1000 3. 373

—In——| = -1
00 +21n298 0,17] K

AS = 0,02 mol - 8,3145 ] K~ mol ! [ln

Faasimuutos
Jos faasit o ja B ovat tasapainossa keskendan lampotilassa Tgy, ja paineessa p ja jos faasimuutokseen
a — B liittyy entalpian muutos AHgy,, niin aina q.ey = AHg, ja kaavan (4.6) mukaan

AHg,
ASgy = —2
T (4.20)

Alla olevassa taulukossa on esitetty joillekin aineille paineessa 101 kPa sulamispiste T¢,s, moolinen
sulamisentropia ASy, r,s, Kiehumispiste Ty, ja moolinen hoyrystymisentropia ASp, yap.-

Yhdiste Tfus/ K ASm'fus/] K_l IIlOl_1 Tvap /K ASm,vap /] K_l mOI_l
N 65 11,4 73 77,3
Clz 172 37,2 239 85,0
H.0 273 22,0 373 109,0
H.S 188 12,7 213 87,8
Ce He 279 35,3 353 87,1
CHs;OH 175 18,1 337 104,0

Taulukon perusteella kaikille aineille ASg,s > 0 ja ASy,p > 0, joten Sp,(s) < Sp(1) < Sy (g). Tama

on ymmarrettavaa siita syystd, ettd kaasuna aine on vapaimmillaan eli silld on eniten kéytdssa eri
energiatiloja. Toisaalta kiintofaasissa tilanne on taas pdinvastainen. Kiinteélla aineella on usein
kiderakenne, ja rakenneyksikét ovat siind lahes paikallaan. Taulukosta kdy myds ilmi se, etta
ASyap > ASkys. Tama johtuu siitd, ettd nestefaasi muistuttaa energiatilojen saatavuuden osalta

enemman kiintofaasia kuin kaasufaasia.

ASp vap-arvojen tarkastelu osoittaa seuraavan tdrkean empiirisen kaavan. Jos jonkin aineen

molekyylien vélilla nestefaasissa ei ole erikoisia vuorovaikutuksia, niin Troutonin saannoén nimella
tunnettu likimaaraiskaava

ASpyap = 85] K~ mol ™" (4.21)

pitdd aika hyvin paikkansa. Sen avulla saadaan helposti arvioida aineen hoyrystymisentalpia
kiehumispisteesta.
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Ymparisto

Ymparistd kuvitellaan suureksi termostaatiksi, jossa ei huolimatta l&mmonvaihdosta systeemin
kanssa tapahdu lampétilan muutoksia. Infinitesimaalinen lampoétilan muutos ympaéristdssa saa
aikaan lammon virtaamisen systeemiin tai pois systeemistd. Téllainen lammonvirtaus tapahtuu
ympériston kannalta reversiibelisti, joten

Qy = Qyrev

ja kaavan (4.6) perusteella

dy
AS, = —
y Ty

(4.22)

Esimerkki 4.3

Laske esimerkin 4.2 systeemin (s), ympariston (y) ja maailmankaikkeuden (u)
entropian muutokset osaprosessille a, jos siind laajenemisen vastapaine on valitilan

paine.
Ratkaisu:
43
Ga =AUy, —w, = —w, = f PexdV = pex (Ve — V1)
Vi
Nyt
_nRT _002-8314-298 N _
Pex =" = 771000106 mz 02
joten

N
g, = 49,6 - 103 — - (1000 — 500) - 10~ m3 = 24,8]

mZ
qy da 24,8] 1
AS, =—=——=————=—-0,083]K
YT, T T, 298K )
Qrev, Ve
ASg = AS, = r;” =nR 1nvi
1000
= 0,02 mol - 8,3145 ] K™'mol™!In =00 = 0,115]J K1

Maailmankaikkeuden entropian muutos

AS, = ASg + AS, = (0,115 — 0,083)] K™ = 0,032 ] K~* > 0

Koska AS, > 0, osaprosessi a on spontaani.
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4.4 Helmholzin energia ja Gibbsin energia

Toisen pddsdannon perusteella eristetyssa systeemissa tapahtuvan prosessin spontaanisuuden
ratkaisee maailmankaikkeuden entropian muutos AS,,, kuten esimerkissé 4.3 kasiteltiin. Koska

AS, = ASg + AS, (4.23)

on tutkittava erikseen systeemid ja ympéristdd. Tarkastelu yksinkertaistuisi, jos spontaanisuus
voitaisiin paljastaa pelkéastadn systeemia tutkimalla. Tarkeimmisséd olosuhteissa ndin voidaan
helposti tehda. Jos lampétila on vakio prosessin aikana, niin

dg d
dS, = dS, + dS, = dS, + -~ = dS, - ;’S
y s

joten yhtalosté (4.14) seuraa luonnollisuusehdoksi pelkéastadn systeemiin liittyvin suurein esitettyné
muoto

q
ds——=20 (4.24)

Jos tilavuus ei prosessin aikana muutu, jolloin dU = dq, saadaan ehdosta (4.24) lauseke

ds——2=0 (4.25)

Jos taas paine pysyy tilamuutoksen aikana vakiona, jolloin dH = dq, p4d&dytaan lausekkeeseen

ds——=20 (4.26)

Tarkeat luonnollisuusehdot (4.25) ja (4.26) yksinkertaistuvat, jos madritelladn Helmholzin energia
A kaavalla

A=U-TS (4.27)

ja Gibbsin energia G kaavalla

G=H-TS (4.28)

Vakiolamp@tilassa nimittéin

dA = dU — TdS (4.29)
ja
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dG = dH — TdS (4.30)

Yhdistamélld lausekkeet (4.25) ja (4.29) saadaan vakioldmpoétilassa ja —tilavuudessa
luonnollisuusehto

dA<0 (4.31)

Lausekkeista (4.26) ja (4.30) saadaan taas vakiolampdtilassa ja —paineeessa luonnollisuusehto

dG <0 (4.32)

Ehdon (4.31) mukaan vakiolampdtilassa ja —tilavuudessa tapahtuvassa prosessissa Helmholzin
energia pienenee, kunnes se saavuttaa tasapainotilassa pienimméan mahdollisen arvon, jolloin
dA = 0. Ehto (4.32) voidaan tulkita samalla tavalla: vakiolampdétilassa ja —paineessa tapahtuvassa
prosessissa, Gibbsin energia pienenee, kunnes se saavuttaa tasapainotilassa minimiarvon, jolloin
dG = 0. Esimerkiksi yleiselle vakiopaineessa tapahtuvalle reaktiolle

lahtoaineet(R) = tuotteet(P) (4.33)

voidaan joka hetki reaktion edetessé laskea suureen

AG = G(P) — G(R) (4.34)

arvo. Jos kyseiselld hetkelld lahtdaineiden Gibbsin energia on suurempi kuin tuotteiden eli AG < 0,
reaktio tapahtuu tuotteiden suuntaan. Jos AG > 0, reaktio tapahtuu l&htéaineiden suuntaan. Reaktio
etenee jompaankumpaan suuntaan niin kauan, kunnes G(P) = G(R) eli AG = 0. Talléin reaktioseos
on edennyt tasapainotilaan ja koko seoksen Gibbsin energia on pienimmillaan.

Helmholzin energiaa kutsutaan myds tydfunktioksi. Tdma johtuu siitd, etta vakiolampdétilassa

dA =dU —-TdS =dq._ + dw., —dq

rev rev

= AW,y (4.35)

Koska suurin mahdollinen ympadrist6on tehty tyé on reversiibelin prosessin tyd, niin on voimassa
kaava

—W < Wy = —AA (4.36)

Siis systeemistéd saadaan vakiolampdtilassa enintdan Helmholzin energian alenemaa vastaava tyo.
Myos Gibbsin energialle voidaan esittaa tyotulkinta: VVakiolampaétilassa ja —paineessa

dG = dH — TdS = dU + pdV — TdS = dq___ + dW,e, + pdV — dg

rev rev



104

joten

dG = dW,e, + pdV (4.37)

Jos systeemi voi tehdd muutakin tyotd (symboli wery) kuin tilavuuden muutosty6td, jolle on
voimassa kaava (2.7), niin kokonaisty®d on kahden tyon summa ja sen differentiaalille on voimassa

dWiey = dWe rey — pdV (4.38)

Yhdistdmalla kaavat (4.37) ja (4.38) saadaan yhtélo

dG = dWg rey (4.39)

Koska suurin mahdollinen ymparistéon tehty muu tyd kuin tilavuuden muutos ty6 on reversiibelin
prosessin tyd, niin on voimassa kaava

—We € —Werey = —AG (4.40)

Kaavan (4.40) mukaan systeemistd saadaan vakiolampdétilassa ja —paineessa muuta ty6ta kuin
tilavuuden muutostyoté enintddn Gibbsin energian alenemaa vastaava maara. Tyd w, voi olla
esimerkiksi séhkotyotd. Reaktio

Zn(s) + Cu?*(aq) — Cu(s) + Zn?*(aq)

on valjastettu tekemaan sahkotyota kuvan 4.1 mukaisessa Daniellin kennossa.

e —

e—}

(n)
N

~f{ O 1 A

“n zn cu®* Cu
2=
., s0?
s02

@— ||
@ |

B

Kuva 4.1 Daniellin kenno
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Daniellin kennon elektrodien valiin asetettu huokoinen seindma B estdd CuSOs- ja ZnSOs-liuosten
sekoittumisen, mutta sallii virran [dpikulun. Sinkkielektrodilla Zn-atomit luovuttavat elektroneja ja
menevit liuokseen Zn?*-ioneina. Elektronit siirtyvit johdinta pitkin kuparielektrodille, jonne
saostuu kuparia Cu?*-ionien neutraloidessa saapuneet elektronit. Matkallaan elektronit tekevit
vastukseen R tyon, jonka ylaraja mé&érad ehdon (4.40) mukaan mainitun kennoreaktion —AG.

Esimerkki 4.4

Laske AG prosessille, jossa yhden moolin ainemaéra vetta jaatyy 101 kPa paineessa ja
268 K lampdatilassa. Veden moolinen sulamisentalpia normaalissa sulamispisteessa on
6,00 k] mol~! ja lampokapasiteetti nestemdiselle vedelle on 75 ] K~tmol™! ja jaalle
38 ] K mol™1.

Ratkaisu:
Tutkitaan siis reaktiota

H,0(1) — H,0(s)

Sille

AG(T) = AH(T) — TAS(T)

Lasketaan paineessa 101 kPa tutkittavan reaktion entalpian ja entropian muutokset eli
suureet AH(268 K) ja AS(268K) :

268 K
AH(268 K) = n[—AHp s (268 K)| = n [ —AHp 7s(273 K) + J ACpmdT
273 K
268 K
= 1mol - [—6000] mol™ + J ((38 —75)] K 'mol™1)dT| = —5815]
273 K

AS saadaan seuraavan kiertotien avulla:

H,0(1,268K) — H,0(s, 268 K)
al b Tc
H,0(1,273K) — H,0(s, 273 K)

Kaavan (4.18) perusteella



106

Cpm(DAT 273
AS, =n f Cpm DT _ 1mol-75] K mol ! In=— = 1,39]K!

T 268
268K
ja
e ()T 268
— pm\S — . -1 “1n - — — _ -1
AS.=n f T 1 mol - 38 ] K™ *mol ln273 0,70J K
273 K

AS,, voidaan laskea kaavan (4.20) perusteella, koska 273 K lampétilassa vallitsee
faasitasapaino, joten

AHy(T)  nAHpgs(T)  1mol- (6000)] mol™*

AS, =
b T T 273 K

= —21,98]K!

Nain ollen

AS = AS, + ASp, + AS. = (1,39 - 0,70 — 21,98) JK™1 = —21,29 JK!

ja

AG(268 K) = [-5815 — 268 - (—21,29)]] = —=110] < 0

= tapahtuma spontaani.

4.5 Aineen standardimoolientropia

Aineen entropia standarditilassa voidaan laskea termodynaamisesti mitattavissa olevista suureista,
jos tunnetaan aineelle jokin entropia-arvo. Kuvitellaan aineen i moolientropia-arvo
standardipaineessa ja 0 K lampdtilassa (= absoluuttisessa nollapisteessd) tunnetuksi. Tehtdvana on
esimerkiksi laskea kaasumaisen i:n standardimoolientropia lampotilassa T. Se saadaan kaavasta

SO.(T) = SS,(0 K) + ASS, (4.41)

missa AS2, on prosessin

i(s,0 K) — i(idg, T) (4.42)
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moolientropian muutos. Tdma prosessi tapahtuu lampdotilan noustessa vaiheittain seuraavasti.

a b c d e f
i(s,0K) = i(s,Teys) = i(l, Teys) — i(l, Tvap) - i(reg, Tvap) — i(reg, T) — i(idg,T).

Vaiheille a — e entropian muutokset saadaan seuraavasti yhtaléiden (4.18) ja (4.20) avulla:

Tt

¢ (s)dT
o= | pm(s)

T
0K
o _ AH{%,fus (Tfus)
ASm,b = T
us
Tvap
Cp, m()dT
ASS,. = f —P'm;)
Tfus
o _ AHivap(Tvap)
ASfa = —2
vap

T
C reg)dT
ASS, = f p,m(Tg)

Tyap

Viimeisen osaprosessin moolientropian muutos (vaihe f) 10ydetdan seuraavan kiertotien avulla.

i(reg,p®) — i(idgp®)
£l f, Tf3
i(reg, 0 Pa) — i(idg,0 Pa)

My6hemmin kay ilmi, etta

(65) _ <6V>

ap/,  \ar/, (4.43)
Taman kaavan perusteella

0
. WV
a5 == | (57), o
p
pO

Koska alhaisilla paineilla reaalikaasu kayttaytyy kuin ideaalikaasu, niin
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ASpe, =0

Kaavasta (4.43) seuraa myos, etta
p° ) p°
0 0

Nain ollen
p° 5
Vi R
ASp e =ASq g +ASH e + ASR 3 = f [<—> - —l dp
' : : B Ner/, p

Lopulta kaavan (4.41) mukaan

S, T) = S&(i,0K) + ASS , + ASS, + ASS ¢ + ASS 4 + ASS o + ASS ¢
' ' T (4449

Aineen moolientropia on nyt hyvin maéaritelty, jos tunnetaan aineen entropia absoluuttisessa
nollapisteessd. Nollan kelvinin lampdtilassa kaikki molekyylitason liike on taydellisesti sammunut.
Kiteissa olevat molekyylit tai atomit ovat tasméalleen maaratyilla paikoilla ja niill4 on saatavilla vain
yksi energiatila. Selvasti talloin niilla on sama entropia. Termodynamiikan kolmas padsaantd on
seuraava sopimus:

Kaikkien taydellisten kiteiden entropia on nolla absoluuttisessa nollapisteessa.
Kolmannen paasdanndn ensimmaista vaittdmaa voidaan testata seuraavalla esimerkilla.
Esimerkki 4.5

Tutkitaan kiintedn rikin allotrooppisia muotoja rombista rikkid (ro) ja monokliinista
rikkid (mo). Faasimuutosreaktio S(ro) — S(mo) tapahtuu standardipaineessa 368,5 K
lampotilassa ja sen moolinen reaktioentalpia on 401,7 ] mol~t. Monokliiniselle rikille

368,5K
f Cp,m(mo)dT

- = (37,82 + 0,40) J K~ mol™?

0

ja rombiselle rikille sama integraalin arvo on (36,86 + 0,20) ] K~* mol™1.

Onko monokliinisella ja rombisella rikilla sama entropia 0 K lampdétilassa?
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Ratkaisu:

Jos faasimuutosentropia 0 K lampétilassa on 0, niin néilla allotrooppisilla muodoilla
on sama entropia. Faasimuutosentropia voidaan ratkaista seuraavan Kiertotien kautta:

S(ro,T = 0K) — S(mo, T = 0K)
al b Tc
S(ro,T = 368,5 K) — S(mo,T = 368,5K)

Siina
368,5 K d
C ro)dT
ASpa = f % = (36,86 + 0,20) ] K~ mol~?
0
AH? 401,7
ASpp = Tm'fm = oz JK7 mol™ = 1,09 J K™ mol ™
fm )
0] d 368,5 K d
C mo)dT C mo)dT
ASr%,c = f pm(% = — f % = —(37,86 + 0,40) ] K~1 mol™1
368,5 K 0

ASQ (0 K) = ASY o + ASp , + ASR ¢

= (36,86 + 0,20 + 1,09 — 37,82 £+ 0,40) ] K~ mol™?*

= (0,13 + 0,60) J K~ mol~*

joten kokeellisella tarkkuudella AS7, ¢, (0K) = 0

= 52 (ro,0 K) = S2(mo, 0 K)

Koska absoluuttinen nollapiste on saavuttamaton, kaavan (4.44) kayttamiseksi tarvittavia
lampokapasiteettiarvoja ei voida mitata hyvin alhaisissa lampétiloissa. Onneksi C ,-arvot
noudattavat naissé oloissa riittdvan tarkasti seuraavia yksinkertaisia kaavoja. Metalleille on
alhaisissa lampétiloissa voimassa yhtalo

Cpm = aT? + bT (4.49)

ja muille aineille Debyen yhtalo

Cpm = cT? (4.46)
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Néissa yhtéloissd vakiot a, b ja ¢ ovat ainekohtaisia parametrejd, jotka voidaan méaérittaa
kokeellisista lampokapasiteettiarvoista matalissa lampotiloissa. Jos aine noudattaa kaavaa (4.46) ja
tunnetaan sen lampokapasiteetti alhaisessa lampétilassa Ty, niin

So.(Ty) = f

Ta
CpmdT f cT3 _Gm(T=T)
3 (4.47)
0

Esimerkki 4.6

Laske aineen A standardimoolientropia kaasumaisessa olomuodossa 305 K
ldmpotilassa seuraavista tiedoista:

Com(s,15K<T <200K) 0 036T 0001 (T)Z
] K-1 mol-? KR K

Cpm(L,200 K < T < 300 K)

T
= 60,7 18—
60,7 + 0,0 8K

J K=1 mol-1
Cpm(8)
] K1 mol—1 =502

A:n sulamispiste on 200 K ja moolinen sulamisentalpia 7,520 k] mol™1. A:n
kiehumispiste on 300K ja moolinen hdoyrystymisentalpia 29,50 k] mol™2.
Kaasumaisessa olomuodossa A kayttaytyy ideaalikaasun tavoin.

Ratkaisu:

Oletetaan, ettd A noudattaa kolmatta padsdantod. Lasketaan lampokapasiteetti
matalimmassa lampaétilassa, jossa se tunnetaan:

Cpm(15 K) = (0,036-15 + 0,001 - 152) JK 1 mol™! = 0,765 ] K™! mol™?

Kaavan (4.47) perusteella

0,765] K~1 mol™?
3

S2(15K) = = 0,255] K 1 mol™?

Ajatellaan prosessin A(s, 15 K) — A(g, 305 K) tapahtuvan seuraavasti osaprosessien
kautta:

b
A(s, 15 K) = A(s, 200 K) = A(l, 200 K) - A(l, 300 K)

d
5 A(g, 300 K) - A(g, 305 K)
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Talloin
ZOOKC ( )dT 200 K 1 T
_ pm\S)al _ _
ASI%,a = f — 7 = f (0'036E+ 0,001 F) JK ITmol™! dT
15 K 15 K

0,001
= [0,036(200 —15) + T(ZOO2 — 152)]] K™ mol™! = 26,55 ] K™ mol™?

AH fus _ 7520

= K1 171 =37,60 JK ! 171
m.b Troe 200 ] mo ] mo

300KC (])dT 300K 1 1
ASpc = f % = f (60,7T+ 0,018E) JK~ mol~ dT
200 K 200 K

300
= [60,7 lnm +0,018(300 — 200)] JK™1mol™! = 26,41]K ! mol™?!

AHQ,yap 29500

ASS 4 = JK 1 mol™! =98,33 ] K™! mol™!
T Toap 300
305KC ( )dT 305 K 502
ASS,. = f R f ( - )]K-1 mol~1dT
300K 300K

= 50,2 lnﬁ JK™1mol™! =0,83] K ! mol™?!
’ 300 ’

Koko prosessille
ASS = ASP 2 + ASQ , + ASS c + ASR 4 + ASH e
= (26,55 + 37,60 + 26,41 + 98,33 + 0,83) ] K" mol ™!
=189,72] K 1 mol™?

S° (4,8 305 K) = S (15 K) + ASS, = (0,26 + 189,72)] K~ mol~! = 190 ] K~ mol™?

Standardireaktioentropia
Analogisesti standardireaktioentalpian kanssa reaktion

r{R;y + rp,Ry+...— p1P + p B+
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standardireaktioentropia méaaritellaén kaavalla
ASS(T) = p1SS(P,T) + p S (P, T)+ ... — ;S8 (R, T) — 1,88 (R, T)— ...

tai yleisesti

AS(T) = D viSH(LT)

: (4.48)
Etsitdan standardireaktioentropian lampdtilariippuvuus
d(ASp) dSa () "ViCpm  ACpm
ar _ZvidT_, T T
7 7 (4.49)
Nain ollen
T;
ASO(T,) = ASS(T,) + f ACpmdT
m2 el T (4.50)
Esimerkki 4.7
Laske reaktion
1
Hz(g) +502(g) — H,0()
standardientropia 298 K ja 353 K ldampdtilassa seuraavan taulukon perusteella.
Yhdiste St Cp,m
] K=1 mol—1 ] K=1 mol~1
H2(0) 131 29
02(g) 205 29
H20(1l) 70 75
Ratkaisu:

Yhtalon(4.48) mukaan

AS® (298 K) = S° (H,0,1,298 K) — S° (H,, g 298 K) — %S&(Oz,g, 298 K)
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1
= (70 —131 - > 205) JK1mol ! = —=164 ] K ! mol™?

1
ACym = Z ViCpm(D) = (75 =29 — =+ 29) JK™" mol™* = 31,5 ] K~* mol ™!

1

Kaavan (4.49) perusteella

353K
AC, mdT
AS2 (353 K) = AS2(298K) + f T
298 K
353
=|-164 + 31,51nﬁ] JK1mol !t = =159 ] K1 mol™?

4.6 Koostumukseltaan vakiona pysyvan systeemin termodynaamisia yhtaloita

Kaikki tilanmuuttujien yhtélot voidaan johtaa kahdeksasta perusyhtdlostd. Néaistd ensimmdainen
saadaan termodynamiikan ensimmaisesta paasaannosté (2.16). Differentioituna se on muotoa

dU = dw + dg (4.50)

Jos tilanmuutos on reversiibeli, niin

dw = dwpey = —pdV
ja

dq = dqpey = TdS

jolloin

dU = TdS — pdV (4.51)

Tama differentiaaliyhtéld tunnetaan sisdenergian Gibbsin yhtalond. Muut kaavojen johtamisessa
kéytetyt perusyhtalot ovat seuraavat aiemmin esitetyt maaritelmat:

H=U+pV (4.52)
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A=U-TS (4.53)
G=H-TS (4.54)
_ (U 1 /0S

Cv = _T)V =7 (ﬁ)v (4.55)

c o= (GH) B 1 (65)
p—\or/, T \oT/, (4.56)
1V

a=vy (ﬁ)p (4.57)
1V

K= _V(ﬁ)r (4.58)

Yhtalon (4.51) tyyppinen differentiaaliyhtald voidaan helposti johtaa muillekin energiasuureille,
jotka ovat tilamuuttujia: Differentioimalla kaava (4.52) saadaan entalpialle lauseke

dH =dU + pdV + Vdp

Sijoittamalla lauseke (4.51) saadaan etsitty yhtalo Gibbsin yhtal6 entalpialle

dH = TdS + Vdp (4.59)

Differentioimalla Helmholzin energian maaritelma (4.53)

dA =dU — TdS — SdT

Sijoittamalla jalleen kaavasta (4.51) dU saadaan Helmholtzin energian Gibbsin yhtal®

dA = —SdT — pdV (4.60)

Vastaavalla tavalla tulee Gibbsin energialle kaava

dG = dH —TdS — SdT

johon sijoittamalla kaava (4.51) saadaan Gibbsin energian Gibbsin yhtalo

dG = —SdT + Vdp (4.61)

Yhtéloité (4.51), (4.59), (4.60) ja (4.61) kutsutaan siis Gibbsin yhtéloiksi. Kunkin yhtalén muuttujia
kutsutaan tdméan suureen luonnollisiksi muuttujiksi. Niinp& siséenergian luonnolliset muuttujat ovat
entropia ja tilavuus, entalpian entropia ja paine, Helmholzin energian lampétila ja tilavuus seké
Gibbsin energian lampdtila ja paine. Kaikki Gibbsin yhtélot ovat yleistd muotoa

df = M(x,y)dx + N(x,y)dy = Mdx + Ndy (4.62)



115

Toisaalta funktion f kokonaisdifferentiaali on

_(Of of (4.63)
df = (a—x)y dx + (@)x dy
Vertaamalla yhtéloita (4.62) ja (4.63) nahdéan, etta
of
M= (a_x)y (4.64)

N = (%)x (4.65)

Kahden kahden kaavaan nojalle saadaan Gibbsin yhtéloista (4.51), (4.59), (4.60) ja (4.61) ja
vastaavista kokonaisdifferentiaaleista seuraavat yhtélot:

T=<3—’;>V=<2—;'>p
(),
)
|

V= ( ) —(a—gT (4.69)

Jos kaavassa (4.62) funktioiden M ja N derivaatat ovat jatkuvia molempien muuttujien suhteen,
kaavan (0.17) perusteella

(Z_A;)x - (g_la\cl)y (4.70)

Koska fysikaaliset suureet ovat yleensé siististi kédyttaytyvia funktioita, Gibbsin yhtéldista seuraa
kaavaa (4.70) soveltamalla nelja Maxwellin yhtaloiksi kutsuttua kaavaa:

(Z_g)s - (3?) (4.72)

(Z_;)S B (Z_Z)p (4.72)
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(Z_ti)T - (Z_?)V (4.73)

(Z_Z)T - (Z_Z)p (4.74)

Néistd kaavat (4.73) ja (4.74) ovat tarkeimpid, koska niissa entropian riippuvuus tilavuudesta tai
paineesta ja yhtalon oikealla puolella esiintyy helposti arvioitavia suureita. Maxwellin yhtaloita ei
tarvitse muistaa vaan ne ovat palautettavissa aina mieleen kuvatulla tavalla.

Termodynamiikassa pyritdan esittdmaan tutkittava suure funktiona sellaisista suureista, jotka ovat
valittdmasti mitattavissa, kuten T, p, ja V tai suureiden Cp, ja k tavoin helposti mittaustuloksista
laskettavissa. Seuraavaksi johdetaan joillekin suureille tallaiset yhtalot.

Sisdenergian osittaisderivaatta tilavuuden suhteen vakiolampotilassa

Joulen kokeessa todettiin, ettd ideaalikaasulle
(OU) _ 0
v/, - (4.75)

Yleisen kaavan johtamiseksi lahdetéan liikkeelle yhtélosta (4.51): Vakioldmpdtilassa

dUT = TdST - pdVT

Jaetaan suureella dV;
(OU) _ T(E)S)
av), - "\av), P
Maxwellin yhtalén (4.73) perusteella

(Z_g)T =T (Z_?)V -p (4.76)

Etsitdan suure (dp/dT)y. Ajatellaan, ettd V = V (T, p) ja muodostetaan kokonaisdifferentiaali:

dV—(aV) dT+(aV) dp = aVdT — kVd
~\ar/, op), P~ e
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Jos V on vakio, niin dV = 0 eli

joten

aVdT — kVdp =0

(g_?)v - % (4.77)

Kaavoista (4.76) ja (4.77) seuraa nyt etsitty tulos

(OU) _aT
).k P (4.78)

Esimerkki 4.9

Ratkaisu:

a) Johda van der Waalsin kaasulle suureen (oU/dV); lauseke. Yksi mooli typpea
laajenee 273 K lampéotilassa tilavuudesta 20 dm?3 tilavuuteen 40 dm3. b) Laske
prosessin sisaenergian muutos, kun typelle parametrin a arvo on 0,14 m® Pa mol~2.

a) Koska van der Waalsin kaasulle

nRT an?
V—nb V2

p =
kaavassa (4.76)
(6p> _ nR
T/, V —nb
joten tdman kaavan perusteella
(6U) _ mR . nRT  an®\ an?
V).~V —nb V_nb VZ) V2 (4.79)

b) Integroimalla yhtal6 (4.79) ratkeaa seuraava kaava

AU =n2a(—l+l)
Ve Vi

joten typelle
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1 1
AU = (1 mol)? - 0,14 m® Pa mol 2 <_E + %) -103m™3 =3,5]

Entalpian osittaisderivaatta paineen suhteen vakiolampdétilassa

Joulen ja Thomsonin kokeeseen perustuen voidaan maarittdd kaasulle (0H/dp)r. Yleinen kaava
saadaan lahtemalld liikkeelle yhtalosté (4.59) silloin kun 1&mpdtila on vakio:

dHT = TdST - Vde
Jaetaan suureella dp;
(aH) _ T(@S) i
op/, op/
Maxwellin yht&lon (4.74) perusteella
(aH) _ 7 (6V) "
ap/, \aT/, (4.80)
Etsitty lopputulos seuraa nyt ottamalla huomioon kaava (4.57)

(aH) = —aVT +V
), -~ (4.81)

Kaavojen (2.41) ja (4.80) perusteella reaalikaasujen Joulen ja Thomsonin kerroin saadaan yhtélosta

i = V(aT — 1)
IT="
Cp (4.82)

Lampokapasiteettien erotus
Luvussa 2 johdettiin lampoOkapasiteettien erotukselle yhtélo (2.32) eli

-0 =[(59). +2] (),

Kaavojen (4.57 ja (4.78) perusteella

a’VT

Cy—Cv = [T == p+p|av = (4.83)



119

Esimerkki 4.10

Ratkaisu:

Lampotilassa 303 K ja paineessa 101 kPa veden lampatilakerroin on 3,04 - 107 K1,
puristuvuus 4,46 -1071°Pa”!,  moolinen  lampokapasiteetti  vakiopaineessa
75,27 ] K~ mol~! ja moolitilavuus 18,2 cm3 mol 1.

Mika on néissa oloissa veden moolinen lampokapasiteetti vakiotilavuudessa?

Kaavan (4.83) perusteella

 303K-18,2-107° m3 mol~* - (3,04 - 10™*)? K2

Com = Cym 4,46+-10-19m2 N-1

=1,14]JK ' mol™!

Taten
Cvm = Cpm— (Copmn — Cym) = (75,27 = 1,14) JK~ mol™*

= 74,13] K 1 mol~?

Lampokapasiteettien erotus on melko pieni.

Kaasun tilamuutoksen tutkiminen viriaaliyhtalon avulla

Viriaaliyhtdlon kéayttéd kaasulaskuja suoritettaessa kuvataan seuraavan yleisen laskuesimerkin

avulla.

Esimerkki 4.11

Ratkaisu:

Erds kaasu noudattaa tilanyhtal6a

pViy = RT(1 + bp + cp?)

missé b ja c ovat tilanyhtdlén parametreja. Johda lausekkeet moolisisédenergian ja
moolientropian muutoksille kaasun kaydessa lapi prosessin tilasta yksi tilaan kaksi.
Kaasun moolinen lampokapasiteetti vakiopaineessa on C,, eika sen arvo ei riipu
paineesta tai lampatilasta.

Ajatellaan prosessi kaksivaiheiseksi seuraavasti:

a b
(p1, T1) = (02, T1) = (P2, T2)
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Selvésti ensimmaéinen vaihe on isoterminen ja toinen isobaarinen. Tarkastellaan ensin
isotermistd vaihetta ja etsitddn suure (dU/0p)r. Yhtédlon (4.51) mukaan
vakioldmpotilassa

dUT = TdST - pdVT
Jaetaan suureella dp,
(6U> _7 (65) (GV)
dop/ ., op/ p op/ .
Jakamalla ainemaéarélla ja soveltamalla Maxwellin yhtélon (4.74) saadaan
(aUm) _ 7 <6Vm) <6Vm)
Tilanyht&lon perusteella

RT RT
Vin = ?(1 + bp + cp?) = 7+RTb + RTcp

Edelleen
oV, R (4.85)
—) =—+Rb+R
( aT )p p TR+ Rep
ja
oV, RT 4.86
(—m) — — 4+ RTC (4.86)
dp /., 14

Kaavasta (4.84) saadaan sijoittamalla tulokset (4.85) ja (4.86) seuraava kaava

(aU‘“) RT(b + 2cp)
—_— [ C
ap /., p

Integrointi antaa

| P2

U
AUp o = j (a—;‘) dp = —RT, J (b + 2cp)dp = —RT,[b(py — p1) + c(p? —p?)]  (487)
T
P1 P1
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Lasketaan sitten osaprosessille a entropian muutos AS,,,. Suure (0S/dp)r saadaan
suoraan Maxwellin yhtalosté (4.74), joka on moolisuurein muotoa

(GSm) B ((’)Vm)
aop /), \or/,
Yhtélosté (4.85) saadaan suoraan (0V/0T),,:

as R
(—m> =———Rb—Rcp
dp / p

Integrointi antaa

A B oS, B
Sma = _Op dp = —R
T

P1

N
S| -
+
[ay)
+
()
=
N———
o,
=

Rl b — o) 4 C 2
= R[lnp1+b(P2 P1)+2(P2 pl)] (4.88)

Tarkastellaan sitten isobaarista vaihetta b ja selvitetadn AU, ,. Gibbsin yhtalon (4.51)
mukaan vakiopaineessa

dU, = TdS, — pdV,

Jaetaan dT,,:1la ja muutetaan suureet moolisuureiksi

(E)Um) _T(asm) (an>
ar ), ~ " \ar /), P\ar ), (4.89)
Koska
(asm) _Cp,m
oT /), T

ja koska(aV;,/dT),, saadaan kaavasta (4.85), on (0U,,/dT),, muotoa

(—aUm) =C,m — R — Rbp — Rcp? 4.90
T /), ~ "rm (4.90)

Integroimalla viimeksi Kirjoitetut paastaan yhtaloihin
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T, T,
ouU
AUpp = f <—m) dT = f (Cmp — R — Rbp, — Rcp?)dT
’ aT /, ,
T; Ty
= (Cym — R — Rbp, — Rep3 ) (T, — Ty) (4.91)
ja
T, (4.92)

Sm,b = Cp,m ll’lT—1

Koko prosessin mooliselle siséenergian muutokselle kaavojen (4.87) ja (4.91)
perusteella tulee kaava

AUy, = AUm,a + AUm,b = —RT; [b(Pz - pl) + C(p% - pf)]

+(Cpm — R — Rbp — Rcp?)(T, — Ty)

= (Cp,m - R)(Tz —T1) — Rb(Typ, — Typq) — RC(szg - Tlp%)

ja kaavojen (4.88) ja (4.92) perusteella mooliselle entropian muutokselle tulee kaava

_ _ TZ D2 c 2 2
ASm = ASm,a + ASm,b = Cp,m lnT— —R ll’lp— + b(pz - pl) + E (pz - pl)
1 1

4.7 ldeaalikaasun isoterminen ja isobaarinen sekoittuminen

Tutkitaan seuraavaa sekoittumisprosessia. Alkutilassa astia on jaettu kahteen osaan, joista toisessa
on ainemadrd n, ainetta a tilavuudessa V, ja toisessa ainemaard n, ainetta b tilavuudessa V.
Kummankin osan paine on p ja lampoétila T. Sen jalkeen osat yhdistetddn isotermisesti ja
isobaarisesti ja kaasujen kdytdssa on molempien osien tilavuus. Lopputilassa kaasut a ja b ovat siis
sekaisin tilavuudessa V = 1, + 1,.

Koska a ja b ovat ideaalikaasuja, niiden rakenneosat (esimerkiksi molekyylit) eivat vuorovaikuta
toistensa kanssa, joten voidaan ajatella, ettd ne kumpikin ovat erikseen laajentuneet alkutilavuudesta
lopputilavuuteen. Koska entropialle kummassakin isotermisessa laajenemisessa on voimassa kaava
AS = nR In(V¢/V;) , niin koko prosessin

|4 |4
AS = ASyxg = NaR lnva + npR an—b

missd alaindeksi mxg tulee sanasta “mixing”. Koska x; = V;/V, i =a tai b, misséd x; on i:n
mooliosuus seoksessa, niin
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ASmxg = —n¢(xaRInx, + xR Inx,)

missd ny on kokonaisainemadrd. Samalla tavalla voidaan johtaa kaava yleiselle ideaalikaasun
sekoittumisprosessille, jossa komponentteja on N kappaletta. Tulokseksi saadaan

N
ASmxg = —NneR Z x; In x;
i=1 (4.93)

Esimerkissé (2.4) on ndytetty ideaalikaasulle, etta
OH\
(W)T =0 (4.94)

Koska kaasujen rakenneosat eivat vuorovaikuta keskenéan, ideaalikaasuseoksen sekoittumisentalpia
on nolla eli

AHpyg = 0 (4.95)

Vakioldampétilassa AG = AH — TAS, joten sekoittumis— Gibbsin energialle on voimassa

N
AGmxg = AHpyyxg — TASmyg = ntRTZ x; In x; 4.9
i=1 4.96

Esimerkki 4.12

Systeemissd on 1,00 mg kloorifluoridi (CIF) kaasua. Massaspektrometrilla voidaan
periaatteessa erottaa osaslajit **CIF ja 3'CIF toisistaan. Laske tdméan erotusprosessin
reaktioentropia, kun luonnon klooriatomeista 75,5 % on isotooppia 35 ja loput
isotooppia 37. Fluorilla on vain yksi yleinen isotooppi.

Ratkaisu:
Merkitaan A =3%CIF jaB =3CIF

Kokonaismassalle on voimassa

w
(xaMp + xgMpg)

w = nt(xAMA + xBMB) (= ne =

1-1073¢g

. = 1,84 10 5mol
(0,755 - 54 + 0,245 - 56) g mol* o
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Kaavan (4.93) perusteella
ASmxg = —NneR(xpInx, + xpInxp)
= —1,86-107°-8,3145[0,755 In(0,755) + 0,245 In(0,245)]JK™*

=85-105]K = AS = —AS;,g = —8,5- 1075 JK*

Erottuminen on sekoittumisen k&&nteisprosessi, joten sen entropia on
sekoittumisentropian vastaluku.

4.8 Kemiallinen potentiaali

Toisen padsaannon perusteella vakioldmpotilassa ja —paineessa kemiallinen reaktio tai faasimuutos
tapahtuu siihen suuntaan, johon systeemin Gibbsin energia alenee. Gibbsin energialla on aivan
keskeinen merkitys kemiassa, silla kemiallisia muutoksia tutkitaan usein juuri mainituissa oloissa.
Siksi on syytd erikseen tutustua tdhan suureeseen. Tassa yhteydessa tutkitaan pelkéastaan
systeemejd, joiden koostumus pysyy vakiona. Gibbsin energiaa koskeva Gibbsin yhtalé on muotoa
(4.61) eli

dG = —SdT + Vdp
Muodostamalla funktion G = G(T,p) kokonaisdifferentiaali ndhdaan, ettéa
Gy
(a_T)p =-S5 (4.97)
ja

)

Koska aina absoluuttista nollapistettd korkeammissa lampétiloissa S > 0, kaavan (4.97) perusteella
vakiopaineessa G pienenee, kun lampétila kasvaa. Toisaalta aina V > 0, joten kaavan (4.98) mukaan
vakiolampotilassa G kasvaa, kun paine kasvaa.

=V (4.98)
T

Paitsi kaavalla (4.97) lampétilariippuvuus voidaan esittdd myo6s toisin: Gibbsin energian
maéaritelmasta seuraa
H-G

=H-T =—
G S oS T
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joten kaavan (4.97) perusteella on voimassa myos yhtélo

(66) _G-H
T/, T

muodostetaan osittaisderivaatta [0 (G /T) /0T ],:

() -39 -<(28) -39 -2

_G-H G_ H

T2 T2 T2

joten saatu lopputulos on muotoa
G
olrly __n
oT T2 (4.99)
14

Kaavaa (4.99) kutsutaan Gibbsin ja Helmholzin yhtdloksi. Kaavaa tarvitaan my6hemmin
tutkittaessa tasapainovakion lampétilariippuvuutta.

Kaavasta (4.98) voidaan ratkaista Gibbsin energian riippuvuus paineesta. Integroimalla saadaan
tulos

143

(o) = Gpy) + f V(p)dp

J (4.100)

Nesteille ja kiinteille aineille 1dhes kokoon puristumattomina saadaan kaava

G(pr) = G(pi) + V(pr — pi) (4.101)

Esimerkki 4.13

Laske moolinen Gibbsin energian muutos 273 K lampdétilassa tapahtuvalle prosessille,
jossa nestemdista elohopeaa puristetaan paineesta 100 kPa paineeseen 1,0 MPa.
Elohopean tiheys on 13,6 g cm 3.

Ratkaisu:

Kaavan (4.101) perusteella

AGy = Gy (pe) — Gm(Pi) = Vin(pr — 01)
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Elohopean moolitilavuus on

M _ 0,2006 kg mol™!
p 13600 kgm3

v, = =1,475-10"°> m3 mol~?!

Nain ollen

AGy, = 1,475 - 1075m® mol™! (1000 — 100) - 103 Nm~2 = 13,3 ] mol~?

Koska edella lasketun esimerkin mukaan nesteille ja kiinteille aineille termi V,,(ps — p;) on pienilla
paineen muutoksilla merkitykseton, voidaan ndille olomuodoille Gibbsin energiaa pitdd lahes
paineesta riippumattomana.

Aineen moolisen standardi— Gibbsin energian arvo lampdétilassa T voidaan laskea aiemmin
késitellyista standardimoolientalpiasta ja —entropiasta suoraan maaritelmalla

GO(T) = HO,(T) — TS.(T) (4.102)

Koska pysyvimmassa olomuodossa oleville alkuaineille taulukkolampdtilassa T° (= 298,15 K)

HQ (alkuaine, T°) = 0 (4.103)

niille on voimassa kaava

G2 (alkuaine, T°) = —TS3 (alkuaine, T°) (4.104)

Yhdisteille taas muodostumisreaktioiden maaritelman perusteella

HS, (yhdiste, T°) = AHP (yhdiste, T°), (4.105)

joten niille on voimassa kaava

G2 (yhdiste, T°) = AHP (yhdiste, T°) — TS2 (yhdiste, T°) (4.106)

Kaavasta (4.100) voidaan laskea ideaalikaasulle vakiolampdtilassa T Gibbsin energian riippuvuus
paineesta. Sen mukaan

143
o) _ o dp o Ps
G°(pr) = G°(py) + nRT? = G2(p;) + nRTlnp—

i
bi
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Jos p; = p° ja ps = p, saadaan mooliselle Gibbsin energialle kaava

p
o — o] —
Gn(T,p) = Gu(T) + RTIn o (4.107)

missé G2 (T) = G, (T, p°) ja se saadaan laskettua kaavasta (4.102).

Moolinen Gibbsin energia G,, ndyttelee kemiallisessa termodynamiikassa keskeisté osaa, joten sille
on annettu oma nimi ja tunnus. Sitd kutsutaan kemialliseksi potentiaaliksi ja merkitadn symbolilla
u. Taten

u= G, (4.108)

Sahkdopissa luonnollisen muutoksen suunta voidaan madrittdd tutkimalla sahkopotentiaalia
hiukkasen lahistolla. Positiivinen hiukkanen pyrkii siihen suuntaan, mihin potentiaali alenee. Nimi
"kemiallinen potentiaali’ johtuu t&std analogiasta. Tutkittavassa lampdétilassa ja paineessa aine
pyrkii siihen suuntaan, mihin sen kemiallinen potentiaali pienenee ja lopulta saavuttaa pienimman
mahdollisen arvon. Tdma ilmenee esimerkiksi monifaasisysteemissa siten, ettd aine hakeutuu
faasiin, jossa sen y on minimissé.

Kaavasta (4.107) ja maaritelméstd (4.108) seuraa heti puhtaan ideaalikaasun kemialliselle
potentiaalille lauseke

p

id — ;40 -
w(T,p) = u°(T) + RT In o (4.109)

missa u°(T) on kemiallisen potentiaalin standardiarvo lampétilassa T.

4.9 Fugasiteetti ja fugasiteettikerroin

Yhtd hyvin kuin ideaalikaasun tilanyhtéld kuvaa reaalikaasujen kayttaytymisté alhaisilla paineilla,
selittdaa yhtélo (4.109) niiden kemiallisen potentiaalin kayttaytymistd. Korkeammilla paineilla tdmé
kaava ei enda ole hyvé likimaaraistys, joten u:lle on etsittdva muita kaavoja. Kaavan (4.109)
funktiomuoto on niin kayttokelpoinen, ettd se on syyta séilyttadd ja niinpd kemiallinen potentiaali
reaalikaasuille esitetd&n formaalisti muodossa

u(T,p) = u°(T) + RT ln;—o (4.110)
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missé f on kaasun fugasiteetti. Koska u = u(T,p), on my0s fugasiteetti funktio néistd muuttujista.
Ellei tata funktiota tunneta, yhtal6 (4.110) on tdysin hyodyton. Kaavoista (4.109) ja (4.110) saadaan
kaavan (4.100) avulla

43

f
Ko = n(p) = RT I = f Vo dp
! Pi
ja
pr
W) — () =RT1n§= f vid dp
i
Di

Vahentdmalla oikean puolimaiset yhtalot toisistaan saadaan lauseke

ff Ps
RTln f (Vi — Vi dp
pl pi (4.111)

Suoritetaan seuraava alku- ja lopputilan valinta: Alkutilassa paine lahestyy nollaa ja talloin
reaalikaasu kayttaytyy kuten ideaalikaasu. Néin fugasiteetin ja paineen suhteelle on voimassa

fi

—_

pi
Lopputilassa ff = f ja pr = p. Néill& valinnoilla seuraa kaavasta (4.111) yht&lo

1
RT

"dl\h

p
id
Of (Vi = V') dp (4.112)

Kompressibiliteettitekijan Z mééritelmén (1.36) perusteella
V, = Zvid

Sijoittamalla tdma kaava ja kayttdmalla lisdksi ideaalikaasun tilanyht&l6d seuraa kaavasta (4.112)
yhtél6

1— =1
" j p (4.113)
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josta oitis saadaan haluttu fugasiteetin laskukaava

p
Z-1
f =pexp f—dp
JoPp

(4.114)

Esimerkki 4.14

Van der Waalsin kaasun kompressibiliteettitekijad voidaan approksimoida kaavalla

Z=1+(b—%)}%

Johda lauseke van der Waalsin kaasun fugasiteetille.
Ratkaisu:
Kaavassa (4.114) integraalitermille on nyt voimassa

p D _ay\p p
[ [ )
0 0

joten
r=vesn((b-77)77)

Reaalikaasulle fugasiteettikerroin x on méairitelty kaavalla

f

X==
- (4.115)

Sijoittamalla tdma maaritelma kaavaan (4.110) saadaan yhtalo

p
— o -
u(T,p) = u°(T) + RTlnp0 + RTIny (4.116)

Kun lisdksi otetaan huomioon kaava (4.109), paéstaan kaavaan

p=u4 RTIny
(4.117)
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Néin ollen y sisaltad kaiken epéideaalisuuden, joka esiintyy reaalikaasujen kemiallisessa
potentiaalissa. Koska f = f(T,p) kaavan (4.115) perusteella myés y = y(T,p). Soveltamalla
vastaavien tilojen periaatetta ja kdyttdamalla redusoituja muuttujia T, ja pr osoittautuu, ettd y =
g(T,,p,), missé funktio g on kaasusta riippumaton. Kuvassa 4.2 olevissa kuvaajissa on esitetty
yhtalén g(p,-) riippuvuus kéyraparvena, joissa parametrina on T;..

1,50 —| Fugasiteettikerroin y = f/p 3,0

1,2
0,50 —
1,1
1,0
0,00 r . : ; ‘
4 8 12 16 20
Redusoitu paine p / Pc
Fugasiteettikerroin y = f/ p
3,0 — 5,0
6,0
2,5 —
8.0 15
2,0 —
10
20
25
1,5 —
35
1,0 : , : , .
2 4 60 80 100

Redusoitu paine p/ p C

4.2. Reaalikaasun fugasiteettikerroin redusoidun paineen funktiona, kun redusoitu lampétila T/T on

parametrina.
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Esimerkki 4.15

Johda esimerkin 4.14 perusteella lausekkeet van der Waalsin kaasun a)
fugasiteettikertoimelle, b) kemialliselle potentiaalille, ¢) moolientropialle,
moolientalpialle, d) moolitilavuudelle ja €) moolientalpialle.

Ratkaisu:

a) Esimerkin 4.14 perusteella

= e (o= 1) 8

joten maaritelmén (4.115) avulla saadaan suoraan
I ayp
=5 e (b~ %7) 77)

b) Kemiallinen potentiaali taas saadaan heti kaavasta (4.110)

b
u(T,p) = u°(T) + RTlnE + RTIny

= u°(T) + RTIH%+ RTlneXp( (b —%)R%)
p

a
o — —_—
pe(T) + RTlnpO + (b RT)p

c) Moolientropia ratkeaa kaavasta (4.97)

S =_(%) =_(6_ﬂ) _ 4w P ap
m oT /, aT/, dT p°® RT?

d) Moolitilavuus taas kaavasta (4.98):

v _<aam> _(au) —RT+b a
m op /., \op/. p RT
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e) Lopulta moolientalpia ratkaistaan kaavasta

Hy = Gy + TSy = p + TS

p ap p ap
=,u°+RT1nF+pb—ﬁ+T(S§1—RlnE—W)

o 2ap
=Hm+pb_ﬁ

missa

d,uo)

HY = 1%+ 755 = uty =T (7
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