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“Atheory is the more impressive the
greater the simplicity of its premises
Is, the more different kinds of things it
relates, and the more extended is its
area of applicability.

Therefore the deep impression which
classical thermodynamics made upon
me. It is the only physical theory of
universal content concerning which |
am convinced that, within the
framework of the applicability of its
basic concepts, it will never be
overthrown (for the special attention of
those who are skeptics on principle).”

- Albert Einstein



“Heat is not a noun.”

- Robert H. Romer, American Journal of Physics 69, 107 (2001)
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* Makroskooppinen teoria. Kasittelee makroskooppisia méaaria ainetta
(makroskooppisesti) mitattavien suureiden kautta.

° Eitee oletuksia aineen mikrorakenteesta. Yksityiskohtia aineen
rakenneosista ja niiden valisista vuorovaikutuksista voidaan kasitella
eri teorian tasoilla (klassinen, kvanttimekaaninen). Termodynamiikan
formalisimi ei kuitenkaan tarvitse tietoa aineen mikroskooppisesta
kuvauksesta. Kaikki klassisessa termodynamiikassa tapahtuu
makroskooppisella tasolla.

* Kiteytyy neljaan paasaantoon/lakiin, jotka otetaan postulaatteina.
Naista kolmea ensimmaista kasitellaan talla kurssilla. Neljas
(jarjestysluvultaan termodynamiikan kolmas paasaanto, liittyy
absoluuttiseen nollapisteeseen ja entropiaan hyvin matalissa
lampotiloissa).

Termodynamiikan paasaannot on historiallisista syista
numeroitu hassusti: nollas, ensimmainen, toinen ja kolmas.
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Termodynamiikan juuret ovat hyvin kaytannollisissa _
teollisissa sovelluksissa 1700- ja 1800-luvuilla: James Wattin hoyrykone
hoyrykoneet ja muut lampokoneet. TSR j'UVUt) -

Naiden erityisten koneiden innoittama tutkimus tuotti
fysiikkaan kaksi merkittavaa lakia: yleinen energian
sailymislaki seka termodynamiikan toinen paésanto,
joka liittyy tilansuure entropian muutoksiin.

Huomattavaa kuitenkin on, ettd klassinen
termodynamiikka ei pysty selittdmaan mita entropia
on, vaan ainoastaan laskemaan sen muutoksia ja
valottamaan sen yleisia ominaisuuksia. Entropian
selittaminen vaati mikroskooppisen lahestymistavan
(statistinen fysiikka). Kokonaiskuvan
hahmottamiseksi tulemme kuitenkin kasittelemaan
tata aihetta tallakin kurssilla.




1. Termodynamiikan perusteista

2. Lampo, termodynamiikan 0. paasaanto, lampdatila
3. Tyo ja termodynamiikan 1. padsaanto

4. Termodynaamiset perusprosessit ja kiertoprosessit
5. Termodynamiikan toinen paasaanto ja lampokoneet

6. Entropia ja termodynaamiset potentiaalit

Huomaa, etta ylla ei ole kurssin viikkoaikataulu,
vaan pelkastaan jarjestys siita, miten kasittelemme
termodynamiikan yleista teoriaa.
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Ailheilta talla viikolla

1.1.1 Termodynamiikan perusteista

1.1.2 Termodynaaminen tila

1.2.1 Terminen tasapaino

1.2.2 Lampatilan mittaamisesta

1.2.3 Lammon kvantifioiminen: lampokapasiteetti ja latentti lamp6o
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Vilkon tavolitteet

° QOsaat selittda termodynamiikan peruskasitteita: systeemi
(eristetty/suljettu/avoin), tila, tilanmuuttuja, tilanfunktio, tilanyhtalo,
sisédenergia, lampdotila, lampd, lampokapasiteetti.

* Osaat selittda termodynamiikan 0. paasaannon.

° QOsaat laskea siirtyneen lammon ja maarittaa lampaotilan muutoksia
yksinkertaisissa eristetyissd/suljetuissa systeemeissa.
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1.1.1 Termodynamiikan
perusteista

Osaat selittad termodynamiikan peruskasitteita:
sisaenergia, systeemi (eristetty/suljettu/avoin)
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1. Massakeskipisteen
kineettinen energia E__

3. Sisaenergia U

2. Potentiaalienergia E_

Sisédenergia U on fysikaalisen systeemin sisdltdméa energia, ts. sen rakenneosasten kineettinen ja
vuorovaikutusenergia, poislukien kappaleen makroskooppinen kineettinen ja potentiaalienergia
kokonaisuutena (E, ja E, kuvassa ylla). Tyypillisesti sisaenergiassa tarvitsee huomioida vain
atomien/molekyylien liike-energia seka niiden valiset sahkoiset vuorovaikutukset.

Termodynamiikka tarkastelee muutoksia makroskooppisten systeemin sisaenergiassa erilaisten energian
siirtoprosessien kautta - ja tata kautta muutoksia systeemin lampoétilassa ja muissa makroskooppisissa
fysikaalisissa ominaisuuksissa.

Huomaa, etta klassinen termodynamiikka tarkastelee sisdenergiaa makroskooppisena suureena, eika sen
formalismi tarvitse sinallaan tietoa siitd, mista eri mikroskooppisista kontribuutioista sisaenergia koostuu.
Tama on teorian vahvuus. Mikali kasityksemme aineen mikroskooppisista vuorovaikutuksista muuttuisi,
makroskooppisella tasolla uuden teorian tulisi silti olla sopusoinnussa termodynamiikan kanssa.



Systeemi ja ymparisto

Systeemi: tarkastelun alla oleva fysikaalinen kokonaisuus.

Systeemia ympardiva fysikaalinen kokonaisuus, joka voi vaikuttaa systeemin
tilaan, muodostaa sen ympariston.
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Eristetty. Ei vuorovaikuta ympariston kanssa (ei energian
eik& hiukkasten vaihtoa). Talloin eristetyn systeemin
kokonaisenergia sailyy. Taydellisesti eristetty systeemi on
idealisaatio, mutta sopivalla aikaskaalalla tiettyjen
systeemin voi kdytannon sovellusten kannalta katsoa
olevan eristettyja.

Suljettu. Vaihtaa energiaa ympaériston kanssa, mutta ei
hiukkasia. On myds mahdollista, ettd suljettu systeemi
on termisesti eristetty (ei lammadnvaihtoa) tai
mekaanisesti eristetty (ei tyota systeemin ja ympariston
valilla).

Avoin. Vaihtaa seka energiaa etta hiukkasia ympariston
kanssa. Tallaisten systeemien kasittely on astetta
monimutkaisempaa, ja kasittelemme niita vain lyhyesti
kurssin loppupuolella.



Nestemaista vetta ja vesihdyrya suljetussa astiassa.
Valitsemalla nestemaisen veden systeemiksemme, voimme
todeta sen periaatteessa olevan avoin (neste ja hdyry vaihtavat
molekyyleja keskenéan). Neste-hdyry —kokonaisuus voidaan
astian lampoeristyksesta riippuen (aikaskaala!) tulkita joko
suljetuksi tai eristetyksi systeemiksi.

Nestemaista vetta avoimessa astiassa.

o 9 Periaatteessa kyseessa olisi avoin systeemi, koska neste voi

Q| /P vaihtaa seka vesimolekyyleja ettd muita ilmassa olevia
‘ molekyyleja ymparistonsa kanssa. Kuitenkin jos neste-ilma-
kokonaisuus on kemiallisessa tasapainossa (ei merkittavaa
aineen nettovirtausta suuntaan tai toiseen) tarkastelumme
aikaskaalassa, voidaan neste mieltaa suljetuksi systeemiksi.
(Sama tilanne luonnollisesti ylla suljetun astian tapauksessal)

Aalto University Jos tdma nyt vaikuttaa hieman monimutkaiselta, niin termodynamiikan
A' sovellukset harjoitustehtavissa auttavat valottamaan asiaa. Useimmiten
tarkastelemamme systeemit ovat hyvalla tarkkuudella eristettyja tai suljettuja.
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1.1.2 Termodynaaminen tila

Osaat selittad termodynamiikan peruskasitteita:
tila, tilanmuuttuja, tilanfunktio, tilanyhtalo
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Esimerkki: kaasu sailiossa

p1, V1

Alussa kaasu on suljettuna valiseinalla kammion vasemmassa puoliskossa. Silla on selkea tilavuus,

jonka se vie (ja nain myos tiheys) ja paine, jolle saamme toistuvissa mittauksissa aina saman arvon.
Sitten poistamme valiseinan ja kaasu lahtee laajenemaan koko kammioon.

Laajenemisen aikana kaasun paineen arvo vaihtelee paikallisesti, eik& kaasulla ole kokonaisuutena
yhta tiettya paineen arvoa. Samalla paikallisestikin maaritetyt paineen arvot muuttuvat jatkuvasti.
~ Kaasun tilavuus ja paikallinen tineys ovat yhta lailla hailyvat ajassa.

Lopulta kaasu tayttaa koko sailion ja toteamme, ettd kaasulla on jalleen hyvin maaritellyt paineen ja
~ tiheyden arvot, jotka ovat makroskooppisesti kaikkialla samat ja ajassa muuttumattomat.



Lisaa esimerkkeja

Kiintean vesi (jaa) sulaa. Sulamisen aikana
jaan lampdétila pysyy vakiona, mutta monet
sen ominaisuudet mm. tiheys ja viskositeetti
muuttuvat selvasti.

Sailiossa olevan nesteen
molekyylit hdyrystyvat, kunnes
molekyylien nettovirta nesteen ja
hoyryn valilla tasoittuu. Hoyry
saavuttaa kyllaisen
(saturoituneen) tilan ja silla on
tietty ajassa muuttumaton
paineen arvo.

Suolan liuetessa veteen
huomaamme muutoksia mm.
liuoksen sdhkdnjohtavuudessa ja
tiheydessé ajassa. Lopulta
suolan liuettua liuoksen
ominaisuudet ovat homogeeniset
ja ajassa muuttumattomat.




Esimerkki: itsejarjestaytyvat systeemit

Shenyu Yang ym. https://www.nature.com/articles/ncomms15856

Monimutkaisempien systeemien
spontaani hakeutuminen
tasapainoon voi johtaa hyvinkin
merkittaviin muutoksiin
rakenteessa ja muissa
fysikaalisissa ominaisuuksissa.



Edeltavissa esimerkeissa ensin tasapainossa oleva systeemi paatyy
jonkin vuorovaikutuksen tai rajoituksen poistamisen vuoksi
epatasapainoon, jossa sen ominaisuudet muuttuvat jatkuvasti ajassa
ja paikassa. Lopulta systeemi paatyy uuteen tasapainotilaan, joka on
makroskooppisesti muuttumaton ajassa.

Tallaista tasapainotilaa kutsutaan termodynaamiseksi
tilaksi. Tilalla on siis seuraavia ominaisuuksia:

Siihen liittyvat makroskooppiset suureet, kuten paine, tiheys,

lAmpdtila, sisdenergia jne. ovat hyvin maaritellyt ja ajassa

muuttumattomat.

Talléin systeemissa ei esiinny makroskooppisia virtauksia esim.

paine- ja lampotilaerojen vuoksi.

Tilasta ei voi paatella systeemin aiempaa historiaa. Tama tarkoittaa

siis sita, ettd pelkastaan termodynaamista tilaa tarkastelemalla ei
S voi paatella mika on ollut systeemin jokin aiempi tila.

Termodynamiikka kéasittelee ainoastaan naita tasapainotiloja.

Huom! Termodynaaminen tila ei tarkoita, etta systeemi olisi mikroskooppisella
A' Aalto University tasolla staattinen. Atomien jatkuva liike aiheuttaa systeemin ominaisuuksissa

- jatkuvasti paikallisia poikkeamia (fluktuaatioita) pienilla aika- ja kokoskaaloilla.



Aikaskaalalla on merkitysta

Lasit ovat amorfisia atomirakenteita. Toisin
sanoen niiltd puuttuu kiteiden pitk&n kantaman
rakenteellinen jarjestys. Periaatteessa kyllin
pitkilla aikaskaaloilla lasin tulisi hakeutua
kiteiseen muotoon, mutta nama aikaskaalat
voivat olla adrimmaisen pitkia. Talloin
kaytdnnossa lasille voidaan my6s mieltaa
termodynaaminen tasapainotila.

Graphite

<
vag

Toisaalta timantti, yksi hiilen olomuodoista ei itse
asiassa ole termodynaamisesti stabiili, vaan grafiitti on
hiilen todellinen perustila normaaliolosuhteissa.
Kaytannossa kuitenkin aikaskaala, jolla timantti
muuttuu hiileksi on niin kasittdAmattéman suuri, etta
kaytannon tarkasteluissa timanttirakenteen voi katsoa
olevan tasapainotilassa.




ermodynamiikan perusongelma

Termodynamiikka siis tarkastelee vain termodynaamisia tiloja*. Systeemin tilan
muuttumista joko spontaanisti tai ulkoisten vuorovaikutusten toimesta kutsutaan
termodynaamiseksi prosessiksi.

Termodynamiikan perusongelma (perusprobleema) on méaarittaa
tarkastellun systeemin termodynaaminen tila ja muutokset sen
tilansuureissa termodynaamisen prosessin seurauksena.

*) Tasta joku vitsiniekka on aikanaan todennut, ettéa parempi

Aalto University Lo .. ) C . ..
A' School of Science nimi talle fysiikan osa-alueelle olisikin termostatiikka...
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llanmuuttujat maarittavat tilan

Systeemin termodynaamiseen tilaan liittyy joukko
makroskooppisia suureita, kuten paine, lampdatila,
tilavuus, aineméaaré/hiukkasmaara, sisdenergia ja
my6hemmin sitten esiteltava entropia. Naita tilaa
karakterisoivia suureita kutsutaan tilansuureiksi.

Osoittautuu, etta tilan yksikasitteiseen
maarittamiseen tarvitaan vain tietty maara
tilansuureita. Naita kutsutaan tilanmuuttujiksi.

Kuinka monta tilanmuuttujaa sitten tarvitaan tilan
maarittamiseksi? Valitettavasti tahan ei ole
yleispatevaa vastausta — se riippuu systeemista!

Yksinkertaisille systeemeille tyypillisesti riittaa kolme tilanmuuttujaa. Nama voidaan valita
mielivaltaisesti systeemin tilansuureiden joukosta. Jaljelle jaavat tilansuureet ovat tilanmuuttujien
funktioita, tilanfunktioita.

Esimerkiksi ideaalikaasulle patee relaatio pV = nRT, jossa R on kaasuvakio. Huomaamme, etta
tilan taydelliseksi maarittamiseksi meidan taytyy tietdd kolme tilanmuuttujaa joukosta p, V, n, T.
Jos kaasun ainemaara on vakio, tarvitsemmekin vain kaksi tilanmuuttujaa.



Edellisella sivulla mainittu relaatio pV = nRT on ideaalikaasun tilanyhtalo (palaamme my6hemmin
siihen, miten ideaalikaasu tdsmaélleen maaritellaan termodynamiikassa).

Yleisesti ottaen tilanyhtalo kertoo meille systeemin tilansuureiden vélisen yhteyden. Helpoimmillaan
tama voi olla natti analyyttinen funktio, kuten ylla. Mutta usein kaytanndssa jonkin aineen tilanyhtal®
on mahdotonta kirjoittaa yhdeksi yksinkertaiseksi yhtaloksi. Sen sijaan tilanyhtalo taytyy
kokeellisesti maarittaa paloittain eri tilansuureiden arvoilla ja esittd& esim. taulukoituna.

Talla kurssilla opimme klassisen termodynamiikan teorian perusteita, joten tulemme kayttamaan
vain yksinkertaisia analyyttisia tilanyhtaloitd — enimmakseen ideaalikaasun tilanyht&lod — jotta
tarkeiden aiheiden kasittely ei hamartyisi turhaan matemaattiseen monimutkaisuuden vuoksi.

Koska tilanmuuttujien arvot kertovat meille systeemin termodynaamisen tilan,
kutsutaan niitd myos termodynaamisiksi koordinaateiksi. Tilanmuuttujien voi katsoa
virittdvan tila-avaruuden, jonka jokainen piste on periaatteessa systeemin mahdollinen
tila. Tilanyhtal6é sen sijaan kertoo meille, mitka naista pisteista ovat itse asiassa
systeemille sallittuja!
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Tilanfunktioiden arvo maaraytyy suoraan systeemin tilasta
(tilanmuuttujien arvoista).

Tilanfunktioiden keskeinen ominaisuus on, etta
termodynaamisessa prosessissa tilanfunktion muutoksen
suuruuden maarittavat ainoastaan systeemin alku- ja
lopputila. Termodynaamisen prosessin yksityiskohdilla ei
ole valia (tai: systeemin tilan kulkema reitti/polku tila-
avaruudessa on merkityksettn) tilanfunktion muutoksen
tarkastelussa niin kauan kuin alku- ja lopputilat ovat
Kiinnitetyt.

Matemaattisesti tama voidaan ilmaista niin, etté jonkin
tilanfunktion F muutos integraalina kuljetun
termodynaamisen polun yli riippu ainoastaan tilanfunktion
arvoista alku- ja lopputilassa:

Y& abstrakti esitys termodynaamisesta

B
prosessista tila-avaruudessa. Systeemi AF = f dF = F(B) _ F(A)
A

kulkee tilasta A tilaan B. Riippumatta

siitéd onko valitsemamme prosessi

sininen tai punainen (tai mik& tahansa

muu), tilanfunktioiden muutoksen Tilanfunktion differentiaalin dF sanotaan tall6in olevan eksakti.

suuruus on aina sama. Tulemme tapaamaan pian myods epaeksateja differentiaaleja,
joiden muutoksen suuruus riippuu kulketusta termodynaamisesta
polusta.
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1.2.1 Terminen tasapaino

Osaat selittaad kasitteet lampd ja lampdatila seka
termodynamiikan 0. padsaannon.
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Esimerkki: kaksi erillisiin sailiéihin
suljettua kaasua, jotka voivat

vuorovaikuttaa yhteisen rajapinnan/seinan
PV, P,V kautta_. Sailididen ko_ko, ja talléin myos
: ) kaasujen tayttamat tilavuudet, ovat
vakioita. Jonkin ajan kuluttua

havaitsemme, etta kaasujen paineet ovat

muuttuneet ja asettuneet uusiin
tasapainoarvoihin.

Systeemien valilla ei ole ollut mekaanista
__________ tyota eika hiukkasten vaihtoa. Energia on

PV, *1.;_ _____ s PRV, siirtynyt mikroskooppisella tasolla*. Tata
diatermi‘nen/ ) siirtynytta energiaa kutsutaan lammoksi.

rajapinta

Lammaonsiirto johtaa systeemit uuten
termiseen tasapainotilaan, tasapainoon
mikroskooppisen energiansiirron suhteen,
jossa emme enaa havaitse muutoksia
niiden tilansuureissa.

*) Kutsumme lampoa valittavaa rajapintaa diatermiseksi.

A' Aalto University
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1 2
§) ) p.V, P,V 0 / )
pl:‘ﬁl‘/Al pzz‘ﬁz‘/Az
F, \ P . \4_ E,
0! ) pl,V'l{‘:_._ PV, O )
] I".“ diaterminen/rajapinta l"-“ /

Saman tyyppinen koe voidaan tehda jarjestelylla, jossa kaasut on suljettu sailidihin, joiden toisissa
paissa on mannat. Kumpaankin mantaan kohdistuu jokin vakiovoima. Kaasujen tilavuus paasee
talléin muuttumaan ulkoisten (vakio)paineiden vaikutuksen alaisena.

Kun kaasut jalleen vuorovaikuttavat termisesti, siirtynyt lampo johtaa lopulta tilanteeseen, jossa
kaasut ovat mekaanisessa tasapainossa mantiin kohdistuvien voimien kanssa ja toisaalta termisessa
. tasapainossa keskendéan. Kaasujen tilavuudet ovat asettuneet joihinkin uusiin tasapainoarvoihin.



erminen tasapaino

-

p'1V,

Kuvitellaan sitten toisenlainen koejarjestely.
Meilla on jalleen kaasua sailiossa (sininen
systeemi) valmisteltuna johonkin tilaan
(p;,V,). Taman liséksi meilla on hyvin
massiivinen kaasusysteemi (punainen
systeemi), jonka tilansuureet eivat
olennaisesti muutu termisessa
vuorovaikutuksessa sinisen systeemin
kanssa.

Termisessa tasapainossa sinisen
systeemin kaasu asettuu johonkin uuteen
tilaan. Esimerkiksi sen tilavuuden pysyessa
vakiona, kaasun paine saavuttaa lopulta
uuden tasapainoarvon.

A!
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erminen tasapaino

p.V,

Vi

Toistamme sitten kokeen sinisen kaasusysteemin eri paineen ja tilavuuden alkuarvaoilla.
Plottaamalla uudet tasapainoarvot (p’;,V’;) paine-tilavuus —koordinaatistoon saamme jonkinlaisen
kayran. Kutsumme tata kayraa isotermiksi.

Valmistelemme sitten kaksi kaasusysteemia joihinkin isotermin tilapisteisiin. Tuomalla ndma kaasut
termiseen (ja vain termiseen) vuorovaikutukseen keskenddn huomaamme, etté niiden paineen ja
tilavuuden arvot eivat muutu. Voimme toistaa tamén kokoeen mille tahansa parille isotermin
tilapisteita ja tulos on aina sama. Eri isotermien tiloihin valmistellut systeemit puolestaan
vuorovaikuttavat termisesti.

Johtopaatoksemme on, etta isotermi vastaa jotain tilan ominaisuutta, joka kertoo meille
' vuorovaikuttavatko systeemit termisesti. Kutsumme tatd ominaisuutta (empiiriseksi) lampotilaksi.



ermodynamiikan 0. paasaanto

1) Jos B on A:n kanssa
termisessé tasapainossa...

2) ...jJa C on A:n kanssa
termisessa tasapainossa...

3) niin B on C:n kanssa
B - C o -
termisessa tasapainossa.

“On olemassa sellainen termodynaaminen suure kuin lAmpétila ja sitd voidaan mitata.”
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Lammaonsiirron muotoja YF 17.6

° Lammadn johtuminen

° Lammon kuljettuminen
(konvektio)

° Sateily

Voit lukea oppikirjasta naista lisaa yleissivistyksen
vuoksi. Emme kuitenkaan tarkastele naita
mekanismeja yksityiskohtaisesti talla kertaa.

NASA/PAC [EER

Ndtr
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1.2.2 Lampotilan mittaamisesta




Erilaisia lampomittareita
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Aalto University Kaytannossa kuitenkin huomaamme, etta erityyppiset
A' School of Science lAmpomittarit eivat tarkalleen anna samoja lukemia — miksi?
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Muita lampomittareita

P
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o Lampdtilan mittauksen perustana olevan termometrisen ominaisuuden ei
A' Aalto University _ valttamatta taydy kayttaytya lineaarisesti lampétilan funktion. Paaasia on,
u etta tieddmme miten tata ominaisuutta tulkitaan lampd6tilan maarityksessa.



K aasu I am p O m | tt ar | U-putken oikeaa jalkaa liikutetaan niin,

ettd kaasun tilavuus pysyy vakiona.

Kaasun paine saadaan elohopeapatsaan
korkeudesta (hydrostaattinen paine) ja

ilmanpaineen arvosta.
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Kaasulampdmittari vakiotilavuudessa (YouTube)
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https://www.youtube.com/watch?v=n0xAQXL905c

p Kaasulampomittarin tulokset eri
kaasuilla tuottavat hieman toisistaan
eroavia tuloksia.

Mita harvempaa kaasut ovat
(pienempi paine), sen paremmin eri
kaasujen antamat tulokset vastaavat

toisiaan.
o’ i
|- { I Toisaalta mittaustuloksia voidaan
_273°C 0°C 100°C  200°C ek_strapol_oida nollapaineese?n,.jossa
eri kaasujen tuottamat p, T-kayrat
Temperature (°C) néyttavat kohtaavan.

Tama piste voidaan valita kaasulampdmittarin lampatila-asteikon nollakohdaksi, joka
celsiusasteissa on -273,15°C. Huomaa kuitenkin, ettd tama on edelleen empiirinen lampdétila-
asteikko, joka perustuu tietynlaiseen koejarjestelyyn kaasuilla. Taysin samalla koelaitteistollakin eri
kaasujen antamat tulokset eroavat hieman toisistaan.

Mité lopulta haluamme on perustavanlaatuinen, luonnon maaradma lampdotila-asteikko, joka ei liity
milld&n tavalla mihink&aan tiettyyn aineeseen ja laitteistoon. Myéhemmin toteamme, etta
termodynamiikan toinen paasaantd mahdollistaa tallaisen absoluuttisen lampdtila-asteikon

- maarittelemisen (Kelvin-asteikko).



Veden kolmoispiste

Kansainvalinen lampétilastandardi lim,_,o (pV)
(1954-2018) T(K) = 273,16 — % L
1y, 0 (p )tr

| point
Water vapor—__ \ 22,089 s
T
o
Water— 1 =<
' g
7 10
Ice sheath g
o o Zc s c=0,01°C
0.6 p, = 0,61 kPa

Thermal contact liquid

Water Triple Point Cell

0 0.01 100 374
Temperature (°C)

Aatto Univerei Kolmoispiste on se termodynaaminen (p, T)-piste, jossa aineen kaikki
A Aatto University _ kolme perusolomuotoa — kiinte&, neste ja kaasu — ovat samanaikaisesti
u termodynaamisessa tasapainossa toistensa kanssa
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1.2.3 Lammon kvantifioiminen

Osaat laskea siirtyneen lammaon ja maarittaa
lampaotilan muutoksia yksinkertaisissa
eristetyissa/suljetuissa systeemeissa.
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Historiallinen sivujuonne: kalorikki

Antoine Lavoisierin kalorikkiteoria (1783): |ampd on
tuhoutumatonta, itseaan hylkivaa ainetta, kalorikkia, joka virtaa
kuumemmasta kappaleesta kylmempaan (lat. calor, [ampd).

Teoria selitti mm. lamp6tilojen tasoittumisen, tunnettuja
kaasulakeja ja aineen olomuodon muutokset.

Kreivi Rumford osoitti kuitenkin 1798, etta
oy kappaleesta voitiin esim. kitkan avulla
% ‘ saada ulos kaytdnndssa rajaton maara

Cannon blank \ . . . . . . .
o kalorikkia — teoria ei voinut olla oikein
'ﬁ heating water
- i
» e —— A 3 . Tasta huolimatta kalorikkiteorialla oli
) . e
‘ 3 -

kannattajansa viela lahes 100 vuotta...
Blank and bar rub ‘
together in box i

’, ;
=
\

| Horses work in
| adjoining room




LampoOkapasiteetti, C

CAT

Aarellinen muutos Q

cdr

Infinitesimaalinen muutos d@

Siséaenergialle AUl — AUZ
Lammolle Q. # 0,

Verrannollisuuskerroin siirtyneen
lAmpdmaaran (lammon) ja lampatilan
muutoksen valilla: [ampdkapasiteetti.

Yleisesti ottaen siirtynyt [ampo riippuu
kuljetusta termodynaamisesta reitista.

Taman muistamiseksi merkitsemme
lAmmon - ja myohemmin tyon -
infinitesimaalisessa maarassa
differentiaali-d:n poikkiviivalla.

(Yleinen konventio termodynamiikassa.)

Lampo ei ole tilansuure!




OminaislampoOkapasiteetit

Massakohtainen ominaislampd

1 dLQ Koska lampé ei ole tilansuure, on syyta

S maaritelld minkalaista termodynaamista
C = prosessia (esim. vakio-V, vakio-p)
T dT kaytetty lampokapasiteetti vastaa.

Toisaalta voidaan maaritella

molaarinen ominaislampo 1 (IQ molaarinen ominaislampo
P Cy = — AT vakiotilavuudessa
1 (d . " v
QY .
C— — | — <
\\\ p— Q molaarinen ominaislampo
P vakiopaineessa
n \ dl’

p
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Latentti lampo

Kauan sitten aineen olomuotojen muutosten tarkastelussa havaittiin, etta vaikka olomuodon
muutoksen aikana systeemiin siirrettiin energiaa lampona, systeemin [Ampdétila ei muuttunut.

Q:

+mlL

Vasta olomuodon muutoksen toteuduttua kokonaan alkoi systeemin lampédtila jalleen muuttua.

Tata mystisesti “katoavaa” energiaa alettiin kutsua piilevaksi eli latentiksi lammoksi. Vaikka
nykyaan ymmarramme olomuodon muutoksia paljon paremmin atomistisen kuvan kautta, on

tama nimitys olomuotojen muutoksiin liittyvalle energialle sailynyt.

Tyypillisesti latentti lampo L annetaan energiana yksikkbmassaa kohden. Eri olomuodon

muutoksiin liittyvat [Aammaot voidaan merkita esim. L, (sulamislampo), L;, (hOyrystymislampo) jne.

Saatat kirjallisuudessa
tormata myos esim.
Suureisiin hdyrystymisen
tai sulamisen entalpia.
Mika ihmeen entalpia?
Tassé tapauksessa silla
tarkoitetaan siirtynytta
lampda vakiopaineessa.

Maarittelemme entalpian
tarkemmin sitten
myohemmin.

100 +
O 80 T E
s 2
o 60 + 2
2 1)
S 40 + s
) Water and steam S
o {-
s 20 + o)
2 .l Water §

Water (all liquid)
=20 + A a}nd
62 ice
_4() 1 1 | L L
0 20 100 200 300 400 500 600 700 740
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Heat added (kcal)



Latenttien [ampOjen arvoja

sulamislampo hoyrystymislampd

TABLE 19-2 Latent Heats (at 1 atm) /.

Melting Point Heat of Fusion Boiling Point Heat of Vaporization
Substance (°C) kcal/kgt  kJ/kg (°C) kcal/kgT kJ/kg
Oxygen —218.8 23 14 =183 51 210
Nitrogen —210.0 6.1 26 —195.8 48 200
Ethyl alcohol —114 25 104 78 204 850
Ammonia —77.8 8.0 —334 33
Water 0 79.7 100 539 @
Lead 327 5.9 1750 208 370
Silver 961 21 88 2193 558 2300
Iron 1808 69.1 289 3023 1520 6340
Tungsten 3410 44 184 5900 1150 4800

TNumerical values in kcal/kg are the same in cal/g.

Copyright © 2008 Pearson Education, Inc.

Huomaa poikkeuksellisen korkeat arvot vedelle. Vesi kaikesta yksinkertaisuudestaan
huolimatta on hyvinkin erikoinen aine ja silla on runsaasti poikkeavia eli anomaalisia
ominaisuuksia.



