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Johdanto

Luvussa 19 tarkastellaan termodynaamisia prosesseja
(thermodynamic processes). Termodynamiikan 1.
pddsddanto (law) on erds energian sailymislain muoto.
Siind tarkastellaan lammoOn, mekaanisen tyon ja
systeemin sisdenergian (internal energy) suhdetta.
Vaikka luvussa tarkastellaankin osaa prosesseista
mikroskooppisten (atomien ja molekyylien) ominai-
suuksien avulla, on termodynamiikan tulokset
sovellettavissa  systeemin  sisdisestd  rakenteesta
huolimatta.
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Termodynaamiset systeemit

Termodynaaminen systeemi on systeemi, joka voi
vuorovaikuttaa (ja vaihtaa energiaa) ymparistonsa
kanssa. Prosessi, jossa termodynaaminen systeemi
vaihtaa tilaansa, on termodynaaminen prosessi.

Kaytetdan seuraavia merkkisddntdja: posititvinen
lampomadra +Q tarkoittaa systeemiin tuotua lampoa,
negatiivinen -0 systeemin luovuttamaa; positiivinen
ty0 +W tarkoittaa systeemin tekemidid tyota,
negatiivinen - systeemiin tehtya tyota. (Huomaa, etta
tyon merkki termodynamiikassa on painvastainen kuin
mekaniikassa).
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Kaasun tekema tyo

Tarkastellaan kaasusylinterid, jossa on litkkuva manta.
Kun kaasumolekyylit tormdailevat mantdan, ne
atheuttavat sithen paineen. Kun miantd lukkuu
differentiaalisen matkan dx, paineesta aiheutuva voima
F = pA tekee méntidn tyon

dW =Fdx = pAdx=pdV .

Kun sylinterin tilavuus muuttuu darellisen méaaran, on
kaasun tekema tyo

v,
W:de:jpdv
Y/

1
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Tyo pl-diagrammissa

19.5

Ty0 on positiivinen, kun kaasu laajence, ja
negatiivinen, kun kaasu supistuu. Yleisesti kaasun
paine muuttuu prosessin aikana ja se voidaan esittda
esim. pV-diagrammina. Talloin ty0, jonka systeemi
tekee, on kuvaajan alle jadva pinta-ala.

Jos paine on vakio, on ty0

V2
W=p [dV=p(V,-V).
Vi
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Esimerkki 19-1

Laske tyo, kun ideaalikaasu laajenee isotermisesti
tilavuudestaV; tilavuuteenV, .

¢ , , nRT
W = j pdV, ideaalikaasulle pV =nRT = p :T.

Vi

W =nRT j & ART (INV, —InV;) =nRT In*2.
v1 Vi
Ideaalikaasuyhtidlon avulla saadaan ratkaisu myos

muotoihin W =nRT In—

jne.



YF Ch. 19-3 19.7

Prosessin polku

Termodynaaminen systeemi voil paatya termodynaa-
misessa prosessissa alkutilasta lopputilaansa &aretto-
man montaa eri polkua (path). Jos kaikki valitilat ovat
tasapainotiloja, niin polku voidaan esittaa esimerkiksi
pV-koordinaatistossa kuvaajana. Koska polku voi olla
erilainen, myos systeemin tekema ty0 termodynaami-
sessa prosessissa riippuu  systeemin alku- ja
lopputilojen  lisaksi  termodynaamisen  prosessin
polusta.
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Vapaa laajeneminen

Tarkastellaan tilannetta, jossa ideaalikaasun tilavuutta
halutaan laajentaa niin, ettd sen lampdtila el muutu.
Tama voidaan tehda esimerkiksi kaasun tilavuutta
hitaasti kasvattamalla ja samalla lammittamalla sita.
Talloin systeemiin tuodaan lampda ja systeemi tekee
tyota.

Toisaalta kaasu voidaan laajentaa rikkomalla kahden
astian valiseind, jolloin prosessia kutsutaan vapaaksi
laajenemiseksi (free expansion). Kaasu el tee tyota eika
siis jaahdy, joten lammaonsiirtoa ei tarvita.
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Kiertoprosessi

Kaasun laajeneminen samasta alkutilasta samaan
lopputilaan voitiin siis tehda joko tuomalla lampoa
systeemin tai ilman sita.

Sekd ty0 ettd lampO ovat suureita, jotka riippuvat
prosessin polusta. Tasta syysta systeemin tilaan el voi
liitt4a tyon tai lammon arvoa. Siksi systeemi voi tehda
tyota tai luovuttaa/vastaanottaa lampdoa myods ns.
kiertoprosessissa (cyclic process), jossa systeemi
paatyy takaisin alkutilaansa.
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Sisdenergia

Ei-konservatiivisten voimien yhteydessa mainittiin
systeemin sisdenergia. Sisdenergia Vvoidaan aineen
molekyylimallin mukaisesti ymmartdaa aineen mole-
kyylien Kineettisten energioiden ja molekyylien valis-
ten potentiaalienergioiden summana. Sen sijaan mole-
kyylien potentiaalienergia ulkoisessa voimakentassa ei
ole siséenergiaa.
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Termodynamiikan 1. paasaanto

19.11

Kun systeemiin tuodaan lamp0da, systeemin sisdenergia
kasvaa vastaavalla maaralld. Kun systeemi tekee tyota,
sisdenergia pienenee, joten yhdistden voidaan kirjoittaa

AU :UZ—U]_:Q—W .

Tama on termodynamiikan 1. pdasddanto (first law of

thermodynamics), joka voidaan kirjoittaa myos
Q=AU +W ,

1. padsdantd0 kuvaa energian sailymistd tilanteessa,
jossa mekaanisen energian lisdksi tapahtuu myos
lammon siirtymista.
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Sisaenergia on tilamuuttujien funktio

Koska systeemin kaikkien molekyylien energian
mittaaminen tai laskeminen on hyvin vaikeaa, voidaan
yhtdld AU =Q -W ymmairtdd sisdenergian maéaritel-
maksi, joka on rippumaton systeemin sisdisesta
rakenteesta.

Talloin 1. padsdannon sisalloksi jaa se, ettda kokeel-
lisesti on osoitettu sisdenergian muutoksen olevan
riippumaton termodynaamisen prosessin polusta - se
riippuu ainoastaan paatepisteistd. Sisdenergia on siis
yksikasitteinen funktio tilamuuttujista, jonka nolla-
kohta voidaan maaritella vapaasti.
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Milloin sisaenergia on vakio?

Tarkastellaan 1. padsdantoa kiertoprosessissa. Koska
alku- ja lopputilat ovat samat, tdytyy sisdenergian
muutoksen olla nolla eli

AU =0 = U2:U1 ja Q:W

Eristetty systeemi ei1 vuorovaikuta ymparistonsa
kanssa, joten systeemi ei vaihda lampoa eika tee tyota
Q=W=0 = AU=0,

joten eristetyn systeemin sisdenergia siilyy vakiona.
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1. paasaanto differentiaalimuodossa

Jos  tarkastellaan  infinitesimaalisia  muutoksia
systeemin tilassa, niin 1. padasaantd voidaan kirjoittaa
muotoon

dU =dQ —-dw .

Jos systeemi tekee tyOotd ainoastaan tilavuuden

muutosten kautta, on 1. pddsaianto
dU =dQ - pdV .
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Esimerkki 19-2

19.15

Oheisessa kuvassa on esitetty p(10_4 Pa)

termodynaamisia prosesseja.

Prosessissa ab systeemiin lisdtdin 8,0 -

150 J lampoa ja prosessissa bd
600J. Laske a) sisdenergian
muutos  prosessissa ab, b)
sisdenergian muutos prosessissa
abd ja ¢) systeemiin lisatty 1ampo
prosessissa acd.

A

3,0

a) Prosessissaab dV =0 = W, =0 =

1. pddsaannosta AU, , =Q,, =150 J

b d
1 1
- a > C
| —
2,0 5,0
v(1o—3 m3)
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Esimerkki 19-2 jatkuu

b) Prosessi bd: p on vakio (isobaarinen) =
Wbd — pb (Vd _Vb) — 240 \]

1. padsaanto = AUbd = de _Wbd =360 J
Prosessi abd: W,,q4 =W,, +W,q =240J ja

Qapd =Qap +Qug = 790 J.

l. paasaanto = AU abd = Qabd _Wabd =510 J.
Toisaalta myos AUy = AU, + AUy =510 J.

c) Koska sisdenergia on funktio tilamuuttujista, niin
AUacd — AUabd — 510 J

Toisaalta Wy, = P, (Ve —V5;)=90J ja W4 =0
(koska dV =0) = W_ 4 =W, +W, =90J.
1. pddsdantd = Queq =AU geq +Wyeq =600 J.
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Termodynaamisia prosesseja

Tarkastellaan neljaa usein esiintyvaa termodynaamista
prosessia. adiabaattista (adiabatic), isokoorista
(isochoric), Isobaarista (isobaric) Jja Isotermista
(isothermic) prosessia.
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Adiabaattinen prosessi

Adiabaattisessa prosessissa €1 tapahdu lainkaan
lammonvaihtoa systeemin ja sen ympariston valilla el

Q=0.
Talloin 1. padasiaantod on
AU =-W |

Kaytdnnossda lammonvaihto  ympaériston  kanssa
voidaan  estdd, jJos systeemi on  vuorattu
lammoneristeella tai jos prosessi tapahtuu niin
nopeasti, ettd lampoa e1 ehdi johtua prosessin aikana.
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Isokoorinen prosessi

19.19

Isokoorisessa prosessissa tilavuus on vakio eli

AV =0,
joten myos systeemin tekema tyo W =0. 1. pddsidantod
on

AU =Q.

Isokoorinen  prosessi on  esimerkiksi  kaasun
lammittaminen suljetussa astiassa, jonka muoto el
paase muuttuumaan.
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19.20

Isobaarinen prosessi

Isobaarisessa prosessissa
p = vakio ,
jolloin systeemin tekema tyo on
W =p(Vo—Vp).
1. padsaantd pysyy normaalissa muodossaan

AU =Q-p(V,-V;),

koska mikaan suureista e1 ole nolla.

Esimerkkiprosessi on veden hoyrystyminen vapaasti
ilmaan.
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Isoterminen prosessi

Isotermisessa prosessissa
T =vakio .

Yleisesti ottaen mikdin suureista U, Q ja W ei ole

lauseuttavissa yksinkertaisesti, joten 1. padsdanto on
AU =Q-W .

Joillekin systeemeille (kuten i1deaalikaasulle) sisdener-
gia riippuu ainoastaan limpatilasta U =U (T), joten
talloin AU =0 ja

Q=W
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|deaalikaasun sisaenergia

Tarkastellaan tilannetta, jossa kaasua on toisessa
sailiossa ja valiseina toiseen sailioon rikotaan. Kaasu el
tee tyOta laajetessaan, ja jos systeemi on hyvin eristetty,
myoskadan lamp6a er vaihdu. Tallgin  systeemin
sisdenergia el muutu. Kokeelliset havainnot osoittavat,
ettd kun kaasun tiheys on pieni, kaasun lampatila el
muutu vapaan laajenemisen aikana. Koska kaasun
paine muuttuu ja tilavuus muuttuu, mutta sisdenergia ja
lampdotila eivat, voidaan paatelld, ettd sisédenergia
riippuu  ideaalikaasun  tapauksessa  ainoastaan
lampotilasta.
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Reaalikaasun sisaenergia

Reaalikaasujen vapaassa laajenemissa molekyylien
valinen potentiaalienergia kasvaa, koska niiden valinen
voima on attraktiivinen ja koska molekyylit joutuvat
etddmmalle toisistaan. Talloin molekyylien kineettinen
energia (eli myos lampotila) pienenee. Tasta voidaan
paatella, ettd reaalikaasuille sisaenergia riippuu
lampotilan  lisaksi myOs kaasun paineesta ja
tilavuudesta.



YF Ch. 19-7 19.24

Ideaalikaasun lampokapasiteetti

Tarkastellaan ideaalikaasun ominaislampokapasiteetin
mittaamista. Kun kaasua lidmmitetdan vakiotilavuu-
dessa, kaasu e1 paise laajenemaan, eika siis tee tyota.
Talloin lammitykseen tarvitaan ldmpomadrd Q = AU .
Jos taas lammitys tehdddn vakiopaineessa, kaasu
laajenee ja tekee tyotd, joten lammitykseen tarvitaan
Q=AU +W . Koska ideaalikaasulle sisdenergia riip-
puu ainoastaan lampdotilasta, on sisdenergian muutos
saman lampotilacron aikaansaamiseksi sama. Tasta
seuraa, ettd ideaalikaasun ominaislampokapasiteetti
vakiopaineessa on suurempi kuin vakiotilavuudessa.
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Lampokapasiteetti vakiotilavuudessa

Lasketaan 1deaalikaasun ominaislampokapasiteetit.
Kun 7 moolia kaasua lammitetian vakiotilavuudessa,
lampotilan nousuun d7 tarvitaan lampomaara

dQ =nGC, dT .

Koska 1. padsdannén mukaan dQ =dU +dW ja nyt
dW =0, niin

dU =dQ =nC, dT .
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Vakiopaineessa

Vastaavasti vakiopaineessa lampotilan nousuun dT
tarvitaan lampomaara

dQ=nC,dT .

Kaasun tekeméi tyd on dW = pdV, jossa dV voidaan

lausua 1deaalikaasun tilayhtalosta

pV =nRT = V:E = dV:anT

P P

joten kaasun tekema tyo on
dW =nRdT .

5
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Lampokapasiteettien yhteys

Tastd seuraa, ettd 1. padsdannon dQ =dU +dW
mukaan

nC,dT =nC, dT +nRdT ,

koska sisdenergian muutoksen tiytyy ideaalikaasulle
olla sama molemmissa prosesseissa. Tastdi saadaan
1deaalikaasun ominaislampokapasiteeteille

Cp,=C/ +R.

Kaytannossa useimmat reaalikaasutkin noudattavat tita
yhtdlod muutaman prosentin tarkkuudella.
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Adiabaattivakio

Ideaalikaasun kineettisen teorian mukaan yksiatomi-
selle kaasulle

3 3 5
-*“R = C.="R+R="R.
v 2 P2 2

Madritellddan ns. adiabaattivakio (ratio of heat
capacities)

7/25-

Yksiatomiselle ideaalikaasulle 7 =5/3=1,67 ja kaksi-
atomiselle huoneenlampotilassa 7 = 7/5=1,40,
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Ideaalikaasun adiabaattinen prosessi

Adiabaattisessa prosessissa Q =0, joten AU =-W.
Ideaalikaasun laajetessa systeemi tekee tyotd, joten
sisdenergian  tdytyy  pienentyd.  Tastd  syysta
adiabaattisen prosessin pF-kuvaaja on jyrkempi kuin
1sotermisen prosessin.

Lasketaan lampdétilan ja tilavuuden vilinen ruppuvuus
adiabaattisessa  prosessissa.  Sisdenergian  muutos

ideaalikaasulle on dU =nC,, dT ja ty6 on dW = pdV
joten

dU =nC, dT =—dW =—pdV .
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Lampotilan ja tilavuuden yhteys

19.30

Koska pV =nRT, niin p=nRT /V ja
nC, dT :—nRTd—V
V
dT R dV
+ =0
T GV

Lausutaan R/C,, ¥ :n avulla ja sijoitetaan yo. yhtdloon
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Adiabaattisen prosessin yhtalot

Integrointi tuottaa
INT +(y =)V =InT +Inv? ™ = In(TV7‘1):vakio,

joten
TV 7 = vakio.
Tama voidaan lausua myo0s p:n avulla
Tv7 L= PVt yakio
nR

Tasta seuraa
pV7” = vakio .
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Tyo adiabaattisessa prosesissa

Ideaalikaasun tekemd ty0 adiabaattisessa prosessissa
on

W =-AU =nCy (T;-T,) .
Tilayhtdlostd pV =nRT =

1
W = Cv(plvl szz):y—_l(pM—Psz)-
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Esimerkki 19-3

a) Laske 1deaalikaasun molaarinen omi-
naislampokapasiteetti vakiotilavuudessa, kun y =1,40.
b) Jadhdytetdin 2500 mol ilmaa (=~ 62 m*) 23,9°C:sta
11,6°C:een 1 atm paineessa. Kuinka paljon ilman sisé-
energia muuttuu? Approksimoi ilmaa i1deaalikaasuna.

a)7—14O=Cp/CV:(CV+R)/CV =1+R/C, =
R 1 -1
CV_;/ . 040_20,79Jmol K™,

b) Ideaalikaasulle U =U (T) = AU =nC,AT
kaikissa prosesseissa (my0s isobaarisessa) =
AU =nCy AT =-6,39x10° J =-639 kJ.
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Esimerkki 19-4

19.34

Tarkastellaan Diesel-moottoria, jonka puristussuhde on
15. Jos moottor1 ottaa i1lmaa, jonka lampotila on 300 K
ja paine 1 atm, niin mikd on ilman paine ja lampotila
puristusvaiheen lopussa?

[Ima ideaalikaasua = y=C,/Cy =1,40. Puristus

on adiabaattinen prosessi = pV’” =pyVy =
y

P = Po @%) =1atm-15"* =44 atm

Myos pitee TV” -1 :TOVOV—1 =

y—1
T=T, (\éj =300 K -15°* =886 K =613 °C.



