Soojusdpetus 8a

8. Faasid ja agregaatolekud.

8.1. Faasi ja agregaatoleku moisted.
Faas = slisteemi homogeenne ja mehaaniliselt eraldatav osa.
Keemiliselt heterogeense stisteemi naide: oli + ves.
Keemiliselt homogeensete siisteemide naited:
veeaur + vesi, teemant + grafiit, veeaur + ves + jéa
Faasisiire = aine Uleminek Uhest faasist teise keemiliselt homogeenses stisteemis.
? Kas vee keemine 0hus on faasisiire?
Agregaatolekud: gaasiline, vedel jatahke.
Agregaatoleku muutumine voib olla pidev ja esineb olekuid mida el saa tihe-
motteliselt maaratleda.
Naited: vee kuumutamine suure surve all, voolav pigi, klaas kuumutamine.
Gaasl isedrasus on molekulide ndrk vastasmdju: potentsiaalne energia on palju
vaiksem kui kineetiline. Auditooriumi 6hus on:
. molekuli 1abimodt 0.3 nm,
- keskmine naabermol ekulide vaheline kaugus 3 nm,
- vaba lennu tee 60 nm.
Gaaslle vastandub kondenseeritud aine.
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Vedeliku pohitunnused on vBimalus olla gaasist erinevas faasis ja voolavus. Gaa-
sist eristumise tunnuseks on pinna olemasolu. Hudrodtnaamikas kéasitletakse gaa-
side javedelike voolamist Uhtviis ja sOnaga “vedelik” nimetatakse ka gaasi. Kui
agaon tarvis agregaatolekut eristada, siis kasutatakse terminit “tilkvedelik”.

V edeliku molekul aarstruktuuri iseloomustab [ahikorrastus. Lahikorra mastaap
mé&é&rab vedeliku sisehddrdeteguri.

Tahke aine voib olla kristallilistene voi amorfne ehk klaasiline. Esineb kdikvoi-
malikke Uleminekuvorme (nt. nanokristalliline aine) ja terminol oogia pole stabili-
seerunud.

8.2. Van der Waalsi vorrand.

L epime kokku kirjutada jargnevas kdik vorrandid Uhe mooli voi the kilomooli
jaoks. Clapeyroni mudeligapV = RT kirjeldatud ideaal set gaasi saab kuitahes palju
kokku suruda. |deaalses gaasis e ole ka molekulidevahelisi tdmbejdude, mistottu
gaas e saa kondenseeruda kuitahes madalal temperatuuril. Van der Waalsi mudel
on Clapeyroni mudeli edasiarendus, mis arvestab ka molekulide mo6tmeid ja nen-
devahelist tdmbe Gudu.

Mootmeid ehk tdukejoude arvestatakse jaiga sfaari mudeli kohaselt, asendades
Clapeyroni vorrandis gaasi ruumala molekulivaba ruumalaga: V asemele kirjuta-
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takse V-b, kus b on ruumala, millest vaiksemaks tint mooli e ole voimalik kokku
suruda. Suurust b kasitletakse kui empiirilist konstanti, mille vaartuse saab teada
mudeli sobitamisel katseandmetega.

Mol ekulidevahelist tombej6udu kasitletakse kui ruumala mojutava sisemise lisa-
rohu alikat. Lisardhk on seda suurem, mida l&hemal on molekulid Uksteisele ehk
mida véaiksem on ruumala. Van der Waals leidis, et tihedate gaasidega tehtud kat-
sete tulemus saab héasti |dhendada, kui kirjutada Clapeyroni vorrandisse p asemele
p + a/V?. Lisar6hu podrdverdelisus ruumal a ruuduga tdhendab et molekulidevaheli-
sed tdmbe dud on podrdvordelised molekulitsentrite vahelise kauguse kuuenda
astmega. Seda kasutas L ennard-Jones hiljem enda molekulidevahelise j6u mudelis.

Kokkuvote: Clapeyroni vorrand asendatakse tépsema mudeliga:

g+9(v =RT.

Van der Waals konstantide a jab vaartused maaratakse katseandmete jargi iga
gaas jaoks eraldi. Naiteks ihe kilomooli |ammastiku jaoks on a = 137000 Pam® ja
b = 0.0387 m®, standardtingimuste korral on lisaréhk 1/371 kogurdhust ning lisa-
ruumala 1/579 koguruumal ast.
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8.3. Van der Waalsi isotermid ja gaasi kriitilised parameetrid.

Kordame: 8 + 9(V =RT
jaavaldame réhu:
- RT _a
V-b v2~

Kui Van der Waalsi vérrand murdude kaotamiseks VV2-ga korrutadaja siis sulud
avada, saame ruumala suhtes kuupvorrandi:

pV3- (RT + pb)V?+aV - ab=0,

millest tulenevad funktsiooni p = f(V) omadused.
Jargmisel lehekuljel on Uhe kilomooli vee isotermid korgel rohul arvutatud Van
der Waalsi vorrandi jérgi.

(T«=374°C =647 K, pc=219at=222Mpa, V,=0.091m°.
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Madala temperatuuri (vee puhul nditeks ka 500K) puhul on vorrandil
pV3- (RT + pb)VZ+aV - ab=0
kolm reaalarvulist juurt. Vaga korgel temperatuuri puhul on vorrandil Uks reaalar-
vuline ja kaks kompleksarvulist juurt. Uleminekuolekut, mille puhul kolm reaalar-
vulist juurt langevad kokku, nimetatakse gaasi kriitiliseks olekuks. Kriitilise oleku
parameetreid tahistatakse Ty, px ja Vi (kriitiline ruumala on méaratud Uhe mooli voi
kilomooli jaoks).
Kriitiliste parameetrite leidmiseks peaks |lahendama kahest kahe tundmatuga
(V, T) vorrandist koosneva slisteemi
2
% =0 d_g =0
AVl =const av T =const
jasegarel leidmakriitilise rohu Van der Waalsi vorrandist. Tulemused on
8a a

V, =3 T, =—R = )
K K" 27 Pk = 572

Siit voimalus leidakriitilisi parameetreid Van der Waals konstantide jargi ja
vastupidi: (Ty, px, Vi) U (a, b).
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Van der Waalsi vorrandi stistemaatilise kasutamise korral saab arvutamise ja

kirjutamise teha lihtsamaks dimensioonitute parameetrite abil:

T

pt=L Te=— ve=2
v

Pk Ty
VoOrrand saab siis lihtsa kuju

g%mv%g(a/m 1)=8T¢

jaarvutamisel el oletarvis tegelda modtuhikutega

Aine He N, H,O Hg
T K 5.2 126 647 1460
Pk : MPa 0.23 3.4 22.2 166
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8.4. Reaalse gaasi isotermid, agregaatolekud ja kriitiline olek.
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Allakriitilise temperatuuri puhul sisal-
dab Van der Waals isoterm tGusvat
osa. Sellisal 16igul peaks ruumala
vahenedes rohk langema. Kujutleme
gaas jarkjargulist kokkusurumist ver-
tikaalses silindris, mille kolvile lisa-
takse raskust. Kolb oleks tasakaalus
gis, kui allapoole vajudes rohk touseks
japutaks sellega kolvi asendit taas-
tada. Vastupidisel juhul hakkaks kolvi
vajudes kandev joud vahenemajagaas
kolvi all kollapseeruks. Tavaliselt nii
el ole, gaasi kokkusurumisel j&8b rohk

kolvi all alates mingist ruumalast konstantseks jaisoterm el [&he mdoda pidevat
joont, vaid mooda isobaarilist punktiiri. Maxwelli reegli (tGestus on Opikutes) koha-
selt on kaks punktiiri ja pidevajoone vahele jéavat graafiku osa vordpindsed.
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| sotermi punktiirosa pidi litkudes on silindri pohjas vedelik ja selle kohal kiillas-
tatud aur. Veeldumine toimub punktiirjoone ulatuses. Diagrammi vasakus 0sas on
kolvi all ainult vedelik.

Van der Waalsi vorrandi jaMaxwelli reegli abil ehitatud Andrews'i diagramm
selgitab agregaatoleku muutumist ja viimase maiste tinglikkust. Gaasi on véimalik
veeldada ja vastupidi ilma, et vahepeal pindatekkiks. Niisuguse protsess kéaigus e
saagi adati 0elda, kas aine on vedelas vOi gaasilises olekus.

Mida korgem temperatuur, seda vaiksem vedeliku ja auru tiheduste suhe. Kriitili-
ses punktis on tihedused vordsed. Gaas ja vedeliku segunemisel tekkib kriitiline
opalestsents. Kriitilist temperatuuri saab mo6ta meniski kadumise meetodi abil.

& Eetri kriitiline ol ek.
Andrews'i diagramm:
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8.5. Metastabiilsed olekud ja kriitiline olek.
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Vaatleme uuesti veeauru isotermilise
kokkusurumise protsessi. Pidevjoone
japunktiiri lahknemisel peaks algama
kondensatsioon, st. vaikeste vedeliku-
tilkade tekkimine gaasis. Pindpinevus
agasunniks tlivaikes tilku aurumaka
veel enam kokku surutud gaasis.

Reaal ne protsess oleneb sellest, kas
gaas sisaldab kondensatsioonituumi
(Ulivaikesed korvalist péritolu vedelad
vOi tahked osakesed) voi mitte. Piisava
hulgaja piisava suurusega kondensat-
sioonituumade olemasolu korral 1dheb

reaal ne protsess modda Andrews'i punktiiri, vastasal juhul toimub esialgu auru
tlektllastumine ja gaas sattub metastabiil sesse olekusse. M etastabiilsest olekust

valjumine on plahvatudlik.
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Sama toimub auru isobaarilisel jahutamisel, vedeliku soojendamisel ja vedeliku
jahutamisel.

& Ulekuumenenud vee keemine,

Pilvede tekkimine ja evolutsioon oleneb kondensatsi oonituumade olemasol ust.
L ennukite ja el ektrijuhtmete j&8tumises on enamasti stitidlane Ulejahtunud ves.
K ondensatsioonituumad on seni praktiliselt ainus vahend meteorol oogiliste protses-
side reguleerimisks. Sademete regul eerimiseks kilvatakse pilvedesse hdbe odiidi.
Meetodi leiutas Bernhard Vonnegut (29.08.14. — 25.04.97).

Aatomisisese energia metastabiilseid olekuid kasutatakse |aserites.
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8.6. Van der Waalsi gaasi siseenergia.

|deaal se gaasi Uhe kilomooli siseenergia Uiy = C, T on molekulaarkineetilises
mudelis molekulide kineetiline energia. Van der Waalsi mudel arvestab lisaks
molekulidevahelisi joude ja toob sisse nende joudude potentsiaal se energia.

Jakadest sfadridest molekulidel el ole tdukeg dudude potentsiaal set energiat, sest
jaigaporkejoul e ole el ulatust ega kestvust. Tombejoud aitavad gaasi kokku
suruda ja nende potentsiaal ne energia on negatiivne. Seepérast on Van der Waals
gaasi U < Ujg.

Arvutame sisemise t8mberdhu Dp = a/V? t66 gaasi kokkusurumisel:

\Y \Y%
a a

2 ax=-2 =2
?x_z Xy V-

Kineetilise ja potentsiaal se siseenergia summa on
U=C,T- \%
Kui molekulid el ole jdigad sfaérid, siis lisanduks veel t6ukejdudude

potentsiaal ne energia Ugue = f(V), mis on positiivne. See kolmas liidetav osutub
oluliseks ainult eriti suure rohu puhul.
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8.7. Joule'i-Thomsoni efekt.
Joul€’'i ja Thomsoni katsest oli varem juttu seoses gaasi ideaal suse tingimuse

katselise kontrollimisega. Katseseadme pohimoéte:
|deaal se gaasi voolamisel 18bi drosseli

onU;=U,jaT,=T,.Vander Wadsi
gaas siseenergia aga muutub gaas
horenemisel jasellest tuleneb T, 1 To.
Siseenergia muutuse saab arvutada
tehtud too jarele:
Uz— U =piVi—p.Ve.
Vorrand kinnitab agaolu, et Joule'i ja Thomsoni protsess on isoental pne:
Uy +piVi=Us+pVoehk Hi=H;.
|deaalse gaasi puhul kehtib Boyle' i-Mariotte’i seadus:
T,= T, puhul on p,V, =p,V,

jasiseenergiael muutu. Reaalse gaasi puhul see nii @ ole. Siseenergia muutuse
U,—U; = p,V1—p,V, saab arvutada Van der Waals vorrandit kasutades (Oppida
Saveljevi raamatust |k. 323...324). Tulemus: madala al gtemperatuuriga gaas jahtub
(positiivne Joul€e' i-Thomsoni efekt) ja kdrge algtemperatuuriga gaas soojeneb
(negatiivne Joul€ i-Thomsoni efekt). Uleminekutemperatuuri nimetatakse Joul €' i-
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Thomsoni inversioonitemperatuuriks. Inversioonitemperatuur on reeglina tisna
korge, naditeks 6hu puhul +240°C.
Erandlik gaas on vesinik, mille inversioonitemperatuur on —80°C.

8.8. Gaaside veeldamine ja kriogeenika.
Jargnevas on veeldumistemperatuurid atmosfaérirdhu korral:
Gaas He | ‘He | H, | N, | O,
V eeldumistemperatuur: °C —270 | =271 | =253 | -196 | —183
V eeldumistemperatuur: K 32 | 42 20 77 90

1822. a. sat Humphry Davy laborant Michael Faraday juhuse |8bi tilga vedelat
kloori, seda toatemperatuuril, kuid korgel rohul (78 at). 1822—-1823 veeldasid
Faraday ja Davy mitmeid gaase. Raskeks pahkliks osutus vesinik (miks?) mida
onnestus veeldada alles k&esoleval sgjandil.




Soojusdpetus 8a 16

Olmestigavkulmutid v6imal davad saada temperatuuri kuni —30°C. Samal pdhi-
mottel to6tavad laboratoorsed kilmkapid —80°C. Madalamate temperatuuride saa-
miseks on tarvis eritehnol oogiat.

Adiabaatilisel protsessil pohinevajahutamismasina enk detandri patenteeris
1857. a. Wilhelm Siemens. Ohu veeldamiseni ta e judnud. Raskuste pdhjus on
hoordumine ja kil makindl ate maardeai nete puudumine. Esimese to6tava detander-
vedel 6humasina konstrueeris prantsuse insener Claude alles 1902. a.

Carl von Linde konstrueeris 1876. a. esimese pidevalt to66tava ja produktiivse
vedela 0hu masina ning alustas 1895. a. vedel 6hu to6studlikku tootmist. Linde
masi nas kasutatakse 6hu veeldumiseni jahutamiseks Joul€' i-Thomsoni efekti.

K asaegsed suure tootlikkusega turbodetandrid leiutati 30-ndatel aastatel. Ulikooli
fubsikutel oli varem 4 vedelalammastiku masinat, ihe masinatootlikkus on 8 liitrit
tunnis (tarbimisvoimsus ca 20 kW). Tanapdeval on aga odavam osta vedel at
lammastikku kommertsettevottest.

Temperatuuri edasiseks alandamiseks kasutatakse pumpamiskriiostaate:

N, 77® 63K, H,20® 14K, ‘H4® 1K, *H3® 0.3K.

Millikelvintehnika meetodid:

*H lahustumine *H-s® 8 mK,

adiabaatiline demagneetimine® 0.1 mK.



Soojusdpetus 8a 17

Eesti kilmarekordite autor on akadeemik Georg Liidja. Ca 10 aastat tagasi
onnestus Tartus esmakordselt maailmas teha optilis katseid temperatuuril 35 mK.
Praegu to6tab G. Liidja Tallinnas ja ka Eesti kilmim koht temperatuuriga 8 mK on
Tallinnas KBFI-s. 8 mK temperatuurini jahutatakse ca 1 kg detaile. Meetodiks on
*H (sedaon ca 20 1) lahustumine “H-s.

Maakera ktlmim koht on Helsingi eeslinnas Espoos O. L ounasmaa
laboratooriumis.

& Eetri aurumine kellaklaasilt.
& Katsed vedelalammastikuga
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8.9. Vedeliku pindpinevus.
Vedeliku valimistele molekulidele mdjuvad joud el
ole tasakaalus. Molekuli vedeliku seest pinnale
|Ukkamiseks on tarvis energiat. Vedeliku pinna
Isotermiliseks suurendamiseks DS vorraon tarvis
tehat6od DA ~ DS .
Et see protsess oleks isotermiline, peab vedelikule soojust juurde andma. Uhtaegu
kasvab silisteemi siseenergia. |sotermilise protsess tO0 varu nimetati vabaks
energiaks F; = U — TS; (qutine indekst eristab siin vaba energiat ja entroopiat jOust
japindalast) jaisotermiliselt pindpinevuse vastu tehtud t66 salvestub vabaks
energiaks DA = DF,.

Vordelisus DA ~ DS kirjutatakse tavaliselt DA = a DS jategurit a nimetatakse
pindpinevusteguriks. M&6tiihik on Jm? = N/m.

Puhta pinna pindpinevustegureid ohus:

N, | Piritus | Ves | Elavhdbe |
6 | 23 | 73 | 490 | mN/m
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Pind on kahe keskkonna eraldgja ja pindpinevustegur on kahe aine suhe. Vett, dli
ja 0hku uurides saab maarata kolm erinevat pindpinevustegurit. vesi—0hk, ves—0li
ja oli—ohk.

Pindpinevustegureid saab silmajéargi vorrelda jalgides kapillaarlaineid erinevate
vedelike pinnal.

Pindpinevustegurit saab defineerida ka j6u kaudu.

A=aDS=FDx b F=aDS/Dx=al P a=Fl

& Seebikile raamil.

Dx
& Minimaal pinnad. t
& Metallesemed veepinnal. 1| S — F
& Pindaktiivsed ained. l

NB! Seebikilel on kakspindajaF = 2a |.
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8.10. Tilgad ja mullid.
Tahtsusetu valigou korral on tilk ja mull minimaal pindal aga kehad.

& Tilgateke.

& Plateau katse.

Arvutame pindpinevusrohu vees asuvas mullis. Selleks leiame t66, mis kulub
mulli ruumala suurendamiseks dV vorraja vastavalt raadiuse suurendamiseks dr
vorra:

dA=pdvVv=adS b p:ag—\s/.
S=4pr?  dS=8prdr )
>|:) d_S:g b p:2_a
d r r

Vv :gprg dV =4pr2dr /

NB! Kilemullil on kaks pinda (mull tilgas) ja siserdhk kaks korda suurem, kui
vedelikus asuval mullil.

20
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& Uhendatud seebimullid.

Ulesanne: Leidalisardhk 1 mm raadiusega mullis. Vastus 0.146 Mpa ehk 1.5 at.
Kui valisrohk on 1 at, siismulli seeson 2.5 at, mispuhul vee keemistemperatuur
oleks ca 128°C. Kuidas saab mull tekkida, kui keeva vee temperatuur on vaid 100
°C?

Meenutame Ulekuumutatud vee keetmise katset. @

Vette visatud liivaterade raadius oli ca 100 mm

janende Umber tekkisid kohe suured mullid.

Juba L aplace oskas tuletada siserdhu valemi ka mittesfaarilise kdverpinna jaoks.
Kui pinna ristuvate normaallGigete kdverusraadiused on ry jar,, Siis siserdhk on

_.a& 10
p—ag—+—;.
h hyg
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8.11. Margamine ja kapillaarsus.
Klsimused: 1) mis juhtub pindpinevusega vedela klaasi tahkumisel,
2) kas tahke aine pindpinevus voib kuidagi avalduda?
V aatame tahke keha, vedeliku ja gaasi |ahutus-

G * piiri. Uhine piir on risti joonisega. PiirilGigule,
3 \4 mille pikkus on I, m&jub kolm pindpinevusjéudu:
ot < > Vi Fa=aql, Fy=agl ja Fuy=aul.
T Nende joudude vertikaalkomponendi tasa-

kaal ustab tahket keha fikseeriv véaligoud.

Kui agajoudude horisontaalkomponent e oleks tasakaalus, siis hakkaks piirjoon
libisema tlekaal uka jou suunas. “Luige, haugi javahi” tasakaaluvorrandist Fg = Fy
+ Fg cos g saab parast asendamist jataandamist ag = ay + ag Cosg. Piirnurga

g = arcco SRt~ Au ?

Sg A g

leidmine pole alati voimalik, sest argumendi vaartus voib olla ka suurem kui Uks
vOI vaiksem kui miinus Uks. Siis el ole ka tasakaal voimalik ja piirjoon tommatakse
kas vasakule vOi paremale ara:
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- Kui ag—ay > ay, , sisvasakule, see on téaielik margamine.
- Kui ay—ag > agy, , sisparemale, see on taielik mittemargamine.

& Adrenurk.
Mo0tnud g, voib arvutada ag — ay, ag jaa, agajaavad tundmatuks.

& Kapillaarsus. K apill aarsusnahtused.
Vedeliku tdus vOi langus kapillaaris soltub nii pindpinevustegurist kui d8renur-
gast. Taieliku margamise korral on toru imbermd06du tdstejoud 2pra, osalise mér-

gamise puhul 2pra cos g. vedelikusamba raskus on prhr g, tasakaal utingimusest
saame

h= 2a cosg _

rgr




