Termodynamiikka

Termodynamiikka on
outo teoria.

Siihen kuuluvat
keskeisina:

0 Systeemit

o Tilanmuuttujat
o Tilanyhtalot

...Jotka ovat kaikki
abstraktioita

Miksi kukaan siis haluaisi
oppia termodynamiikkaa?

A” Perustictaiden Koska termodynamiikan abstraktiot kuvaavat
rorkeakouly riittavan hyvin monia tarkeita laitteita ja koneita




Termodynamiikan kasitteet

Systeemi: Hyvin maaritelty universumin osa, jota tarkastellaan.
Kaikki muu on ympérist6a.

Tilanmuuttuja: Jokin makroskooppinen systeemin tilaa kuvaava
suure, kuten tilavuus, paine, lampotila, siséaenergia,...

Tilanyhtal6: Tilanmuuttujat yhteen sitova laki.

|deat: y
1. Systeemin mikroskooppisesta tilasta voidaan johtaa 3

makroskooppiset tilanmuuttujuat :
2. Systeemi on tasapainossa, jolloin tilanyhtalo patee AN
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Tilanmuuttujat

Astian sisalla olevan kaasun tilan maaraamiseen tarvitaan ainakin

seuraavia:

1. Tilavuus. Epéailematta astian tilavuus

2. Paine. Epailematta astiassa vaikuttava paine, joka voidaan mitata
astian seinaan kohdistuvasta voimasta. Seurausta astian seiniin
tormailevista kaasumolekyyleista.

3. Lampdtila. Ainakin jotekin mitattavissa. Saa aikaan kaasumolekyylien
liikkeen.

Nama tilanmuuttujat siis tiivistavat kaasun
hiukkasten tilan makroskooppisesti = b
kayttokelpoiseen muotoon.
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Lampotila ja sen mittaaminen

Yllattavaa kylla,
lampdtilan mittaaminen
el ole aivan
suoraviivaista.

Lampotilan
mittauksen "standardi”
on vakiotilavuuksinen

kaasulampdimttari

Kaasun lampdtilan
muutokset muuttavat
kaasun painetta —
olkean putken
elohopeapatsaan avulla
pinta vasemmassa
palautetaan referenssiin
— Mmittaustulos luetaan
oikeasta putkesta

—Reference
mark

~ Mercury

Connecting
hose

Lampatilan mittaus siis perustuu siihen, etta
lampotilaerot tasoittuvat spontaanisti




Lampdotila ja sen yksikko

Vakiotilavuuksinen kaasulampoéimttari
mittaa kylla lampadtilan mutta ei
anna sinallaan mitaan skaalaa.

Jos oletetaan, etta mittarin kaasu
noudattaa jotenkuten ideaalikaasulakia

PV =nR1T = NET

niin valitsemalla referenssi Pref ja Tref,
voidaan mitatusta P laskea T

Referenssipiste on veden kolmoispiste,
JossaT =273,16 K= TtIo

Todelliset kaasut muuttuvat ideaalisiksi
vasta, kun paine on riittavan pieni -
on laskettava raja P = Ptpa 0
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Ideaalikaasulaki

|deaalikaasulaki on esimerkki tilanyhtélésté,
systeemi on nyt tietty maara (kuvitteellista) kaasua

PV =nR1T = NET

ja tilanmuuttujat (yha) paine, tilavuus ja lampatila

Volume
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Isobaari, kun paine on vakio

V Kaksi tapaa laskea hiukkaset:

Isotermi, kun lampétila on vakio

R — Nk
" T —.

ainemaara K Boltzmannin vakio
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Kineettinen kaasuteoria

Olisi varmaan Tosi Kiva tietaa, onko ideaalikaasulailla mitaan
tekemista kaasun mikroskooppisten ominaisuuksien kanssa.

Katsotaan. Oletetaan kaasusta seuraavaa:

1. Kaasun molekyyleja on paljon ja ne ovat kaikki identtisid. Molekyylien
liike on satunnaista.

2. Molekyylien valinen etaisyys on keskimaarin suuri verrattuna
niiden kokoon. Kaasu on siis harvaa.

3. Molekyylit noudattavat Newtonin mekaniikan yhtaldita eika
niiden valilla ole vuorovaikutusta muulloin kuin tormayksissa.

4. Molekyylien tormaykset astiaan ja toisiinsa ovat elastisia.

Aloitetaan paineesta. Kun kaasumolekyyli tormaa
astian seindan, muuttuu sen liikemaara e |

A(mv) = 2mu,

| — 2¢
ja tormaysten aikavalion Af = — o
v >
xT y
. 9
95 hateyiopist mu
A Eorke;kctul?; ‘F p— L mOIekyy“a

¢ kohden
(i




Kineettinen kaasuteoria

gr . y
Kun otetaan huomioon kaikki N molekyylia ja
kaytetdan nopeuskomponentin keskiarvoa —{—
m -
F = —Nv? N
¢ —4
Toisaalta v? = vi + vg + v7 o 3 s
ja koska liike on satunnaista v2 = v2 = v? ~
m __v2 < (2)
my [— N
¢ 3

) F 1 Nmv2 1Nmv?
Paine on siis P = — = —

A3 AL__3 V 4

9 = —KT
A ~SK=K

molekyylin keskim&arainen likke-energia




Kineettinen kaasuteoria: Maxwellin vauhtijakauma

Y
Kineettisen kaasuteorian mukaan siis SN
ideaalikaasussa .
K = —-kT . I -
2 4R

Tama on termodynamiikan mielessa "hyva” g
tulos, silla siind systeemi on kokonaisenena N
ja ilmaistu tilanmuuttujien avulla

(a)

Mutta eivathan ne kaikki molekyylit tuolla
nopeudella lentele - on olemassa jokin jakauma, joka antaa taman tuloksen

m

3/2 1 mv2
On, Maxwellin vauhtijakauma: f(’v) = 47N (—) U26_§ kT
2kl

jolle /OO f(v) g — N
0
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Kineettinen kaasuteoria: Maxwellin vauhtijakauma

m

f(v) = 47N (_

O
=)

v
~

)3/2 9 _lm'v2
Ve 2 kT

Maxwellin vauhtijakauma antaa
niiden molekyylien lukumaaran,
joiden vauhti on v

Kun jakauma tunnetaan, voidaan
laskea monia tunnuslukuja:

a) keskimaarainen nopeus v

b) todennékdisin nopeus Up

\c) rms-nopeus Vrms

/

Relative number

of molecules

T =273 K (0°C)

T'=310K (37°C)

Speed v(Ey)

Relative number
of molecules f(v)
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Aidot kaasut vs. ideaalikaasu

i

deaalikaasulaista seuraa, etta kaikki ideaalikaasut ovat samanlaisia.

PV =nRT = NET

Todelliset kaasut eivat ole samalaisia eivatka ideaalisia.

\Témé johtuu siita, etta kaasumolekyyleilla on vuorovaikutuksia. )

\

Aito kaasu PV-tasossa:

Gas

Vapo

Liquid

Liquid-
vapor
region

Veden faasikuvaaja:

I
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Critical
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Termodynamiikan ensimmainen paasaanto

Kun lampdvoimakoneita (vaikkapa héyrykone) alettiin rakentaa tuli vastaan
olleellinen kysymys:
Miksi ja miten lammaosta saa tyota ja mika on koneen merkitys?

Joulen koe: mekaaninen
tyo nostaa sailion nesteen
lampdatilaa.

James Prescott
Joule
(1818-1889)

Termien kanssa tarkkana:

> Tyo on mekaanista (sekoitus)tyota

P Sisdaenergia on systeemin tilanmuuttuja, joka usein riippuu systeemin |
lampotilasta

P Lampo on systeemiin siirtyvda energiaa. LAmmaon siirtymisen
spontaanin suunnan maara lampdatila(ero)




Sisaenergia

Systeemin sisaenergia on kaikki systeemin molekyyleilla oleva energia.
Siihen voi kuulua molekyylien liike-energiaa ja potentiaalienergiaa.

Sisdenergiaan ei kuulu lampad, joka on
siirtyvaa energiaa. Termi "lampodenergia” on taman vuoksi huono.
Koska lamp0 ei ole systeemin ominaisuus, ei se ole tilanmuuttujakaan.

Lampdatila on tilanmuuttuja, joka maaraa lammon spontaanin siirtymissuunnan.
Sisaenergialla ei ole tdssa osaa eika arpaa.

|deaalikaasun molekyylien valilla ei ole potentiaalienergiaa
- ldeaalikaasun sisdenergia koostuu vain liike-energiasta

E:K:gNkT:gnRT
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Takaisin ensimmaiseen paasaantoon

Systeemien kannalta jekku on seuraava:
o Systeemilla on aina jokin sisdenergia (tilanmuuttuja)
U Sisdenergiaa voidaan muuttaa kahdella tavalla:
o Tekemalla systeemiin tyota (Joulen koe)
” Tuomalla systeemiin lampda (systeemin lammittaminen
nostaa sen lampdatilaa)

el

— _ @\
7 \

Systeemiin tuotu lampo Systeemin tekema tyo
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Ideaalikaasun isoterminen prosessi

|deaalikaasulle

AE = gnRAT

jotenisotermilla AT =0 = AE = (

b :

Siis: Lampoa siirtyy vaikka lampdtila ei muutu
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Ideaalikaasun isoterminen prosessi: Tyon laskeminen

Isotermisessa prosessissa Q — W Ja AT =0

jolloin sen suuruus on P ]}/

|

[Oletetaan, etta tyd on tilavuudenmuutosty()'téj

1% V

B B d
WA%B:/ PdV:/ PV—V
Va Va VP

VB VB
— / nRT ﬂ = nRT / ﬂ
Va V Va |4

. Vs '\
A? s = pRTIn (—

korkeakoulu
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Higher T
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Ideaalikaasun isoterminen prosessi: Tyon laskeminen

Toistetaan: Jos sylinteri on isoterminen, niin 7B

laajetessa tehdaan tyd ©
Ny B,

Nain siis termodynamiikka on selittanyt, miten lampo6 muuttuu tyoksi

Tama ei kuitenkaan viela ole kaytannoéllinen kone, koska:
@ |sotermi on teknisesti epakaytanndllinen
A!! paro-yliopisto | & Laajeneminen ei koskaan palaudu vaan on

Korkeakoulu yksisuuntainen




Ideaalikaasun muita prosesseja: Tilavuudenmuutostyo

Pl A B P I B
0 1% -
(a) Isobaric i v
N (b) Isovolumetric
[ V on vakio
W =P B(VB — VA) !
V4 v
— nRTg (1 — _) ! 3

3
Q:AE+W:(§PB+PB> (Vg — Vy) — —Vg(Pg — Py



Ideaalikaasun kiertoprosessi

Yhdistamalla vaikka isotermin, isobaarin ja isokoorin saa jo aikaan
jonkinlaisen koneen

A - B:isoterminen laajentuminen
P+ -
1 -2 B - D:isobaarinen jaghtyminen
)
—— E . . .
= D - A:isokoorinen lammitys
L T —
SODAricC
| N
' i : = } Movable
0 2 4 6 8 10 V(L) @l > piston

Ideal gas
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Viela yksi prosessi

Tahan mennessa prosesseja, joissa AE=0jaW = 0.

liImeisesti jokin viela puuttuu?
CHe

Isobaari? Isokoori?

Mikaan naista ei sovi

!

Nelitahtimoottorin tyotahdissa

polton jalkeen laajeneva kaasu Tarvitaan uusi prosessi,

adiabaattinen prosessi,

P77 rersieteicen sotermi? joleQ=0




Ideaalikaasun adiabaattinen prosessi: PV-taso

Adiabaattisen prosessin maaritelmana on siis, etta
lampdaé ei siirry eli Q = 0 - prosessi voi olla nopeakin

Mutta, milta adiabaatti nayttaa PV-tasossa?

Ensimmainen paasaants: AE =Q — W = —-W

(Laajenemisessa: W > ()\ 3
1 {Ideaalikaasulle: AFE = §nRAT J

\[AT<0] .
[]

Adiabaatti kulkee
laajenemisessa isotermin “alapuolella™
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Tulokset prosesseista

Prosessi Maaritelma Ensimmaisesta paasaannosta seuraa
Isoterminen T = vakio AE=0-Q=W
Isobaarinen P = vakio Q =AE +W = AE + PAV
Isokoorinen V = vakio W=0- Q=AE
Adiabaattinen Q=0 AE =-W
Pl A B P| 2A &
/% Isothermal
B
B
0 vV 0 vV Adiabatic N ¢
(a) Isobaric (b) Isovolumetric| |p V
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