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Soojusõpetus


3. ENERGIA  JA  SOOJUSHULK

3.1. Termodünaamiline süsteem ja termodünaamilised protsessid

Termodünaamilise süsteemina võib vaadelda iga piiritletud keha või kehade hulka. Süsteemi võib liigendada alamsüsteemideks. Süsteem võib omada mehaanilist energiat ja teha tööd. Näited: soojusjõumasin, segumasin. 

Olgugi et termodünaamika lubab rangelt kirjeldada vaid tasakaalulisi süsteeme, võib vaadeldav süsteem muutuda. Muutusi ehk dünaamikat hakatakse kirjeldama kui tasakaalude rida. Analoogia: kinofilm on staatiliste piltide rida, dünaamika on kirjeldamata ja kaadreid võib vaheldada suvalise kiirusega.
Termodünaamilise süsteemi oleku muutumine on termodünaamiline protsess.

Süsteemi olekuga üheselt määratud parameetrit nimetatakse olekufunktsiooniks. Näide: süsteemi ruumala.

Protsessis toimuvaid muutusi iseloomustavaid parameetreid nimetatakse protsessifunktsioonideks. Näited: mehaaniline nihe, paisumine.

3.2. Mehaanilise energia mittejäävus ja energia ülekandevormid

Mehaanilise energia jäävuse standardnäide on võnkuv pendel. Mehaaniline energia on aga jääv ainult hõõrdumise täieliku puudumise korral. Tegelikult aeglustub pika aja jooksul iga pendel ja mehaaniline energia hävib. Energia üldine mõiste avaneb termodünaamikas.

Mehaanikas on töö primaarne suurus ja mehaaniline energia töö potentsiaal. Töö ja soojus on energia ülekandevormid.

Mehaaniline töö on energia ülekanne liikuvale kehale mõjuvate jõudude abil. Tööks üldse nimetatakse aga igasugust energiaülekannet, mis on põhimõtteliselt 100% konverteeritav mehaaniliseks tööks:

Töö ülekandemehhanismide näited: kardaanvõll, elektrijuhe, hammasrattad, nöör, raadiosaatja – vastuvõtja.
Töö A märk: positiivne = süsteemist välja.

Kõik ülekandevormid, mis pole töö, kannavad koondnime “soojus”.

Näited: Pliit – kastrul, Päike – Maa.

Probleemsed näited: laseri kiirgus? raadiosaatja – vastuvõtja? 

Soojushulga Q märk: positiivne = süsteemi sisse.

Füüsiku jaoks ebameeldiv suunakokkulepe on pärit soojusmasinate teooriast.
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Küsimus: kuidas saaks eksperimendis soojust ja tööd eraldi uurida? Lahendus: ehitada süsteem, mis saab energiat vahetada ainult ühes vormis.

Mehaaniliselt isoleeritud süsteem. See on mudel soojusülekande uurimiseks. Vastavaid protsesse võiks nimetada töövabadeks protsessideks.

Adiabaatiliselt isoleeritud süsteem. Näide: Dewari anum. Adiabaatilised ehk soojusülekandevabad protsessid.

Täielikult isoleeritud süsteem. Siin võivad toimuda soojuse ja töö ülekanded süsteemi sees selle osasüsteemide vahel.

3.3. Kalorimeetria ja soojushulga mõiste

Termodünaamika arengu algperioodil mõõdeti soojust mehaanilisest tööst sõltumatult. Selleks kasutatakse kalorimeetrit, mille oleku muutusi saab jälgida visuaalselt loetava indikaatori järgi. 

( Näited: raske kolviga silinder, paisumistermomeetri või bimetallribaga varustatud veeanum.

Kalorimeeter isoleeritakse keskkonnast täielikult ja ainult soojusvahetuse ajaks viiakse ta soojuslikku kontakti mingi välise kehaga. Kaks soojushulka loetakse ekvivalentseteks, kui nad viivad kalorimeetri kindlast algolekust ühesugustesse lõppolekutesse. Soojushulk Q osutub aditiivseks suuruseks ja teda saab mõõta Arhimedese protseduuri abil. Fundamentaalsuurusena defineeritud soojushulga mõõtühikuks oli kalor: soojushulk, mis soojendab üht grammi vett ühe Celsiuse kraadi võrra. See lihtsustatud definitsioon on umbmäärane. Tuntud on mitu erinevat täpsustust ning mitu teineteisest veidi erinevat kalorit (CRC käsiraamatus viis).

Töövabas ja ainult töövabas protsessis oleks Q tõlgendatav kui soojuse varu muutus (samaviisi kui töö puhul mehaanikas ). Näide:
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Q1 + Q2 = 0   ehk   Q1 = –Q2
Erinevalt mehaanikast ei ole soojusõpetuses aga kunagi räägitud soojuse jäävuse seadusest.

3.4. Soojuse ja töö varude individuaalse määratlemise võimatus
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Laseme hõõguva raua vette. Energia väljub süsteemist kahes vormis.

               Katse 1: rihm peal.                       Katse 2: rihm maas.

3.5. Termodünaamika I seadus

Soojushulga arvel saab teha tööd ja tööd kulutades saab tekitada soojust. 


      Q                          masin                               A    

      A                           masin                               Q

Vaatleme protsesse, mille puhul süsteemi lõppolek on identne algolekuga ning küsime, kuidas on Q ja A teineteisega seotud. Eksperimentaaluuringute tulemuseks on soojushulga ja töö ekvivalentsuse seadus


                       A = cJ ( Q,

kus töö ja soojushulga etalonide valikust olenevat universaalkonstanti cJ nimetatakse soojuse mehaaniliseks ekvivalendiks.

Sisult üht ja sama seadust on võimalik nii formuleerida kui nimetada mitmel erineval viisil. Töö ja soojushulga ekvivalentsuse väide on termodünaamika esimese seaduse algne formulatsioon.

Ekvivalentsus lubab mõõta tööd soojushulga ühikutes ja vastupidi ning defineerida soojushulga ja töö ühise varu. Soojusvaba protsessi korral on see suurus mehaanikast tuntud konservatiivse süsteemi mehaaniline energia. Siit tulenevalt nimetatakse töö ja soojushulga ühist varu energiaks üldistatud mõttes.

Energia defineerimisel ei seata vaadeldavaile süsteemidele mingeid kitsendusi. Täielikult isoleeritud süsteemi energia ei saa mingil juhul muutuda. Kui selline süsteem koosneb kahest teineteisest isoleerimata osasüsteemist, siis kasvab ühe osasüsteemi energia alati täpselt samapalju, kuipalju kahaneb teise osasüsteemi energia. Termodünaamika esimene seadus on üldine energia jäävuse seadus: energia tekkimine ega hävimine pole võimalik. Seadus ei kehti eraldi võetuna ei mehaanilise energia ega soojuse kohta.

Näited:

   - sumbuv pendel hävitab mehaanilist energiat,

   - soojusjõumasin hävitab soojuslikke “varusid”.

Seaduse kontrollimiseks võib mõõta adiabaatiliselt isoleeritud süsteemi tööd katsetes, kus üks ja sama süsteem viiakse välisjõudude abil kindlast algolekust kindlasse lõppolekusse mitmel erineval viisil. See on analoogiline mehaanilise potentsiaalse energia ühesuse kontrollimisega.

Kui soojuse mehaaniline ekvivalent ei oleks universaalne ja võiks omada erinevates protsessides erinevaid väärtusi, siis saaks energiat lihtsal viisil suurendada või vähendada. Siit nähtub seaduse kahe formulatsiooni sisuline samaväärsus.

Termodünaamika esimese seaduse kõige usaldusväärsema tõestuse autoriteks on perpetuum mobile leiutajad ja nende leiutusettepanekute analüüsijad. Seetõttu võiks ehk kõige fundamentaalsemaks pidada termodünaamika esimese seaduse Ostwaldi formulatsiooni: esimest liiki perpetuum mobile on võimatu.

Wilhelm Friedrich Ostwald sündis Riias1853, lõpetas Tartu Ülikooli 1875 ja töötas siin kuni 1881. Sai Nobeli preemia 1909. Nõukogude õppekirjanduses oli Ostwald “sobimatute” filosoofiliste vaadete tõttu osaliselt põlu all.

3.6. Siseenergia ja termodünaamika esimese seaduse võrrand

Välisenergia = süsteemi kui terviku liikumise mehaanikaline energia. Energia on samaviisi suhteline nagu kiirus ja alati on võimalik valida välisenergiavaba taustsüsteem. Termodünaamikas nii tehaksegi ja süsteemi välisenergiale tähelepanu ei pöörata.

Süsteemi poolt tehtud töö ja soojuse vormis üle kantud energia on protsessifunktsioonid. Milliste parameetritega saaks kirjeldada süsteemi soojuslikku olekut? 


Näide 1:              masin               võll                  tarbija       väljub A
                            termos                  siseenergia muutus (U = –A
                  adiabaatiline kate

Adiabaatiliselt isoleeritud süsteemi energiabilanss (U + A = 0  ehk  dU + (A = 0.


NB: pange tähele  d  ja  (   erinevust!

(U on üheselt määratud, U ise aga ei ole, samaviisi kui mehaanikas potentsiaalse energia puhul. Algolek U = 0 on kokkuleppeline.

             Näide 2:
              kokku-

              surutud  
                gaas

(A = F dl = p S dl = p dV
        p dV + dU = 0

3.7. Soojushulga mõiste degradeerimine

Termodünaamika esimene seadus lubab soojust mõõta mehaanikaühikutes. Fundamentaalmõõtmiseks sobib Joule´i kompensatsioonimeetod.


                          statsionaarne

  A                                                                 Q            Mõõtühik J.

                                 olek

Küsimus: kas võiks defineerida Q kui energiabilansi täienduse: 
Q = A + (U  ja kuulutada ta mittefundamentaalseks füüsikaliseks suuruseks? Termodünaamika esimese seaduse traditsiooniline võrrand oleks sellega degradeeritud soojushulka defineerivaks kokkuleppeks mida ei saa käsitada kui loodusseadust. Meenutame üht varasemat mõttelist katset. Kuna soojushulk ei ole nüüd fundamen​taalselt defineeritud, ei saa enam otseselt väita, et Q1 = –Q2. Soojushulkade suhet saab uurida ainult eksperimentaalselt. Kui katsed tõestavad, et soojushulkade absoluutväärtused on alati võrdsed, on viimane väide käsitatav kui loodusseadus. See on sisu poolest sama kui termodünaamika esimene seadus. Niiviisi lisandus veel üks termodünaamika esimese seaduse sõnastamise võimalus. Kõik on korrektne kuid veidi harjumatu ja rakendamiseks ebamugav.

Kui soojushulka mõõdetakse tööühikutes, siis on cJ = 1 ja termodünaamika esimese seaduse võrrandit võib kirjutada ühel alljärgnevatest kujudest:


(U = Q – A          Q = (U + A          (Q = dU + (A.

Lühikokkuvõte.
Siseenergia U on süsteemi olekuga määratud varu, mida mõõdetakse kokkuleppelise algoleku suhtes. Töö A ja soojushulk Q on ülekantava energia hulga mõõdud ja kumbki neist ei kirjelda süsteemi olekut ega ole tõlgendatav kui varu. Siseenergia on olekufunktsioon, töö ja soojushulk aga protsessifunktsioonid. Töö loetakse kokkuleppeliselt positiivseks siis, kui energia suundub süsteemist välja, soojushulk aga siis, kui energia suundub süsteemi sisse. Soojushulka mõõdetakse tavaliselt töö ühikutes. Energiabilansi ehk termodünaamika esimese seaduse võrrand on seetõttu: (U = Q – A.
4. TEMPERATUUR

4.1. Termodünaamiline tasakaal

Mehaanikas on tasakaalu tingimus potentsiaalse energia miinimum. Isoleeritud termodünaamilise süsteemi U = const ja tasakaalu tingimuse formuleerimisel ei piisa ainult energia mõistest.

Empiiriline tasakaalustumise protsess ja selle aeg.

( Pigi voolamine, vasevitrioli difusioon.

Tasakaalu tinglikkus, metastabiilsed olekud, väävli modifikatsioonid.

Vaatleme ainult tasakaalulisi süsteeme.

Kvaasistaatiline protsess: protsessi aeg >> tasakaalustumise aeg.

Termodünaamika kui stoppkaadritest koosnev kinofilm.

4.2. Temperatuuri mõiste

Tasakaaluliste süsteemide paarikaupa ühendamise katsetes võib binaarsesse relatsiooni võtta need paarid, mis osutuvad kohe pärast ühendamist tasakaalulisteks. Selline relatsioon osutub ekvivalentsiks. Vastava füüsikalise suuruse nimi on temperatuur. 

NB! Temperatuuri subjekt on süsteem ja ainult tasakaaluline süsteem. Millegi muu jaoks pole võimalik temperatuuri määrata. Küsimused: 

· Mille temperatuuri näitab kraadiklaas?

· Mida mõeldakse kui räägitakse temperatuurist mingis punktis?

· Mida tähendab ebahomogeenne temperatuur?
(süsteem peab olema liigendatud alamsüsteemideks). 

Esialgu oskame me  temperatuuri mõõta ainult nimeskaalas. Küsimus: kuidas oleks võimalik mingit konkreetset nimeskaalat realiseerida?

4.3. Termodünaamika teine seadus

Soojusülekande suunda saab määrata energiakao mehaanilise kompenseerimise teel. Katsete tulemus: termodünaamiliste süsteemide kontakteerimisel algava soojusülekande suund  on süsteemide hulgas transitiivne.
Transitiivsus lubab defineerida järjestuse relatsiooni ja realiseerida temperatuuri järjeskaala. Võrdlus Mohsi skaalaga.

Termodünaamika teise seaduse üks võimalik formulatsioon: tasakaalulised termodünaamilised süsteemid on järjestatavad soojusülekande suuna järgi.

Lühem sõnastus: temperatuuri väärtused on järjestatavad.
4.4. Paisumistermomeetrid

( Termomeetrite valik.     Ajalugu vt. http://www.ut.ee/REAM/Ilmalugu.htm.

Katse näitab, et vedelike paisumisel on ruumalade ehk pikkuste järjestus reeglina kooskõlas süsteemide järjestusega soojusülekande suuna järgi. Igal reeglil on erandeid. Ülesanne: nimetage tuntuim erand.

Termomeetrilised vedelikud: elavhõbe, piiritus, toluool (lubab mõõta –100°C).

Celsiuse ettepanek ja skaala. Skaala sõltuvus vedeliku valikust.

4.5. Ideaalne gaas

Empiiriline kogemus: kõik hõredad gaasid käituvad füüsikaliselt ühtviisi. Ideaalseks nimetatakse gaasi, mis rahuldab:

1. Boyle-Mariotte’i tingimust: konstantsel temperatuuril pV = const.

2. Joule’i tingimust: siseenergia sõltub ainult temperatuurist.

NB! Tingimuste kontrollimiseks 

        piisab temperatuuri nimeskaalast.

                    Gay-Lussaci katse 1807:                        A            B

                                                                                  ühine termos

Joule’i ja W. Thomsoni katsed 1852-1862.

Tulemused:

vesiniku puhul väike temperatuuritõus,
teistel gaasidel langus.

4.6. Gaastermomeeter ja Clapeyroni võrrand

( Gaastermomeeter.

Boyle-Mariotte’i tingimus:  pV = c(m.

Millest sõltub võrdetegur c ?  Gaasi koostisest ja temperatuurist.

Avogadro katsed: võrreldakse erinevaid gaase samal temperatuuril

Tulemus: c ~ 1/(   ehk 
[image: image2.wmf]2

2

nc

c

m

pV

=

m

=

 , kus  
[image: image3.wmf]2

c

 = f (temperatuur).

 on molaarmass, mille mõõtühik on kg / mol. Mool (lühend mol) on SI põhiühik aine hulga n mõõtmiseks. Aine hulga mõiste erineb massi mõistest: siin pole oluline ei inerts ega raskusjõud, vaid molekulide arv. Üks mool on aine hulk, mis sisaldab niimitu osakest, kui mitu aatomit sisaldab 0.012 kg isotoopi 12C.

NB: NL standard (GOST) lahknes rahvusvahelisest standardist ja selles käsitleti põhiühikuna rahvusvahelise põhiühiku kordset
1 kmol = 1000 mol.

Loomulik idee: valime 

  temperatuuri mõõduks. Skaala reguleeritavuse huvides on parem valida temperatuuri mõõduks mingi 

 – ga võrdeline suurus ja kirjutada 

 = R( . Tegur R valitakse nii, et saada sobiv skaalajaotis. Empiiriline kogemus: selleks, et
(vee keemine – (jää sulamine = 100 kraadi, peab valima
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Niiviisi arutledes näib võrrand pV = nR olevat temperatuuri definitsioon.

NB: Temperatuuri p.4.2-4. mõttes tähistatakse allpool sümboliga t. Clapeyroni võrrandiga defineeritud gaasitemperatuur on uus füüsikaline suurus, seepärast ka uus tähistus  ja nimi gaasitemperatuur. Peatüki algul defineeritud temperatuuri ja gaasitemperatuuri vaheline seos jääb esialgu vastuseta küsimuseks.
Küsimused: 

Kas Clapeyroni võrrand esitab loodusseadust või kokkulepet?

· Kui kokkulepet (temperatuuri definitsiooni), kuidas peaks siis formuleerima termodünaamika teist seadust?

4.7. Soojusjõumasin, soojapump ja pööratav soojusmasin

( Soojuse muutmine tööks.

( Soojaõhumasin soojapumba ja jõumasinana.

               Q1                                                 Q1
              M          A = Q1–Q2          A            P

              Q2                                                  Q2
Kasutegur  
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     Kahjutegur  
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Soojussuhe = 1 / (. 

Küsimus: mida nimetada  soojapumba kasuteguriks? 

                Kas (s = Q1 /A või (k = Q2 /A ?

NB! Energia jäävuse seadus ei sea kasuteguritele mingeid piire!

Võib rääkida masina kvalitatiivsest ja kvantitatiivsest pööramisest.

Pööratavaks masinaks nimetatakse kvantitatiivselt pööratav masinat, mille energeetilised suhted (A/Q1, Q2/Q1) ei sõltu töötamise suunast.


          soojendaja

                masin              töö

              jahutaja

Soojusreservuaari mõiste ja universaalmasina mudel

Kokkulepped soojendaja ja jahutaja kohta.

4.8. Teist liiki perpetuum mobile

Soojusjõumasin, mis tarbib soojust, kuid ei eralda seda. Tehniline idee: eralduv soojus tuleks jahutajast soojendajasse tagasi suunata:


    Q                         M                             A
                     P

Meresoojusjõumasin (tehniline idee: vedelõhu aurumasin).

Kontrolltöö ülesanne: kui palju jahtuks ookean aastas, kui inimesed võtaks kogu tarviliku energia mereveest?

4.9. Termodünaamika teise seaduse käsitlusi


Ostwald: teist liiki perpetuum mobile on võimatu. 

Clausius: Soojus ei saa iseeneslikult külmemalt kehalt soojemale üle kanduda

Mis juhtuks, kui saaks?

W. Thomson (lord Kelvin) 1851: Ringprotsess, mille ainsaks tulemuseks on töö tegemine ühest soojusreservuaarist ammutatud soojuse arvel, on võimatu.

M. Plank: Ei ole võimalik ehitada perioodiliselt töötavat masinat, mis teeks tööd ühe soojusreservuaari jahutamise arvel.

Erinevate sõnastuste sisulise samaväärsuse analüüs.


                          Soe

                    Q1                  Q1
A                                                 A
                                                 (pööratav)

                   Q2                  Q2
                        Külm

4.10. Carnot teoreem

Kahe võrdlemisele kuuluva masina võimsused valitakse niiviisi, et

          Q2= Q2
Paneme nüüd parempoolse masina tagurpidi käima.

Kahe soojusmasina paralleelühendus


                          Soe

                    Q1                  Q1
A                                                 A
                                                 (pööratav)

                   Q2                  Q2
                        Külm

NB: Q2= Q2
Mis juhtuks, kui A > A ?

Järeldus: A ( A
Kui samade soojusreservuaaride vahel töötab kaks masinat, millest üks on pööratav, ei saa teise masina kasutegur olla suurem kui pöörataval masinal.

4.11. Pööratava soojusmasina kasutegur

Paneme kahe soojusreservuaari vahele paralleelselt kaks pööratavat masinat kasuteguritega (a  ja (b :


(a ( (b   &  (b ( (a    (    (a = (b
Pööratava masina kasutegur oleneb ainult soojusreservuaaridest. Kõigi samade reservuaaride vahel töötavate pööratavate soojusmasinate kasutegurid on võrdsed.

Küsimus: mis iseloomustab soojusreservuaari kui kirjeldada kontakti masinaga?

Vastus: ainult temperatuur.

Valime suvalise temperatuuriskaala ja tähistame temperatuuri selles skaalas mõõdetuna t . Kui soojusreservuaaride temperatuurid on t1 ja t2 , siis

                           ( = f( (t1 , t2)               ( = f( (t1 , t2)

Järeldus: pööratava masina kasutegur või kahjutegur on kasutatav kui kahe soojusreservuaari temperatuuride vahekorra mõõt (esialgu ei tohi öelda suhe).


                      t1
                           Q1
                     M
                           Q2           A1
    K               t2                          A3 = A1 + A2
                           Q2           A2
                     L
                            Q3
                      t3
Kahe soojusmasina jadaühendus
  A1
             soojendaja

                             A
                    M
                           ( = A / A1
                jahutaja

4.12. Kahe pööratava soojusjõumasina kompositsioon


Divitiivne suurus xi ja suhe Rij = xi / xj
Algebralised omadused:     Rii = 1

             Rij ( Rjk = Rik
Kui kahe lihtmasina kasutegurid või kahjutegurid teada, saab liitmasina kasu- ja kahjuteguri välja arvutada. Kahjuteguritega arvutada on lihtsam:
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Järeldus: kahe pööratava soojusmasina eelkirjeldatud ühendamise puhul on masina kahjutegur divitiivne suurus ja seda võib tõlgendada kui mingi soojusreservuaare iseloomustava divitiivse füüsikalise suuruse väärtuste suhet.

4.13. Termodünaamiline temperatuuriskaala

Pööratava soojusmasina kasutegurit ja kahjutegurit saab mõõta temperatuuri mõõtmata ja temperatuuriskaalat omamata mehaanikakatse abil 

W. Thomson (lord Kelvin) tegi 1848. a. ettepaneku temperatuuriskaala defineerimiseks: nimetada pööratava masina kahjutegur jahutaja ja soojendaja temperatuuride suhteks. Niiviisi saame moodustada suhteskaala, olgugi, et mõõdetav suurus ei ole aditiivne. Ettepaneku aluseks on kahjuteguri divitiivsus.

Võrdlus: masside suhteid mõõdetakse kaalude abil ja temperatuuride suhteid pööratava masina abil. Massi mõõtmiseks on peale kangkaalu tarvis on veel etalonmassi. Temperatuuri mõõtmiseks on peale pööratava masina tarvis etalontemperatuuri. 

NB: Erinevaid samanimelisi füüsikalisi suurusi tähistati eespool sümbolitega t ja . Kelvini temperatuur on p. 4.2. defineeritud temperatuuri erijuhtum, kuid uus mõõtmiseeskiri tingib uue tähistuse T. Hiljem selguv ekvivalentsus lubab praktikas olulisi lihtsustusi samuti kui mehaanikas inertse massi ja raske massi mõistete puhul. Temperatuuride t, ja T omavahelised suhted on esialgu vastuseta küsimus.

Absoluutne termodünaamiline temperatuuriskaala:

Võimalikud etalonid: keev vesi, sulav jää. Rõhusõltuvuse probleemi lahendus: etaloniks valitakse vee kolmikpunkt. Etaloniga fikseeritud arvväärtus ei pruugi olla üks, näiteks CGS süsteemis on etalonmass 1000 g.

Pööratava masina (keev vesi – sulav jää) kahjutegur on 73.2%. Siit temperatuuride suhe 0.732. Kui tähistada jää sulamistemperatuur arvuga 1, siis vee keemistemperatuur tuleks 1.366 ja temperatuuride vahe 0.366. Et temperatuuride vahe tuleks 100, peaks mõõtühiku tegema 100 / 0.366 = 273 korda väiksemaks. See tähendab, et etaloniga tuleks vastavusse seada mitte temperatuur 1, vaid temperatuur 273 (täpsemini 273.16). Nii saadaksegi Kelvini skaala.

Pööratava soojusjõumasina kasutegurit saab absoluutset termodünaamilist temperatuuriskaalat kasutades korral avaldada
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Küsimus: kas Clapeyroni võrrand on kokkulepe või loodusseadus?

4.14. Termodünaamika kolmas seadus

Teist liiki perpetuum mobile projektid: A) T1 = (,  B) T2 = 0 .

Nernsti teoreem: T = 0 ei ole põhimõtteliselt saavutatav.

Interpretatsioonivõimalusi:
1) defineerida T’ = 1 / T  ehk T1’ / T2’ = Q2 / Q1 .
2) defineerida T” = ln (T/To) .

Küsimus: mida tähendaks negatiivne absoluutne temperatuur?

4.15. Praktilised temperatuuriskaalad

Celsiuse originaalskaala aluseks oli temperatuuri elavhõbe​interpolatsioon. Uus skaala sobitatakse vana Celsiuse skaalaga ainult referentspunktides ja sedagi ligikaudselt. Atmosfäärirõhul sulab jää Kelvini etalontemperatuurist madalamal temperatuuril 273.15 K. Termodünaamiline Celsiuse skaala: t = (T : K – 273.15)°C.

Réaumuri skaala.

Fahrenheiti skaala:      tF = 32 + (9/5) tC          tC = (5/9) (tF – 32).

Rankine’i skaala   9 R = 5 K.

Ülesanne: millisel temperatuuril on Celsiuse ja Fahrenheiti termomeetrite näidud võrdsed?

Rahvusvahelise praktiline temperatuuriskaala ITS-90 sisuks on 17 looduslike etalonidega määratud referentspunkti vahemikus 3K – 1358 K ja praktilised interpolatsiooni- ja ekstrapolatsioonireeglid. Referentspunktideks on madalatel temperatuuridel gaaside kolmikpunktid ja kõrgetel temperatuuridel metallide sulamistemperatuurid. Interpolatsiooniriistaks on 13.8 K – 1235 K  piirkonnas Pt takistustermomeeter, kõrgematel temperatuuridel radiatsioonitermomeeter. 

Varasema standardskaala IPTS-68 maksimaalne erinevus ITS-90-st on 0.125 K temperatuuri 630°C juures.

5. Homogeense süsteemi termodünaamika

5.1. Homogeense süsteemi kirjeldamine.

Näidissüsteem: ideaalne gaas. Ruumala kontrollimise ja reguleerimise huvides suletakse gaas liikuva kolviga varustatud silindrisse. Silinder ja kolb aga ei kuulu homogeensesse süsteemi, me uurime vaid seda, mis seal sees.

Olekufunktsioonid: p, V, U, T, (...

Protsessifunktsioonid: A, Q, ...
Olekuvõrrand: olekufunktsioone siduv ja sellega süsteemi käitumist kirjeldav võrrand: p = f(V, T), V = f(p, T), ...

f(p, V, T) = 0 – termiline olekuvõrrand,    U = f(V, T) – kaloriline olekuvõrrand.

Üldjuhul on need põhimõtteliselt empiirilised võrrandid.

Ideaalse gaasi termiline olekuvõrrand on   
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,   kus n on moolides mõõdetav aine hulk ja  R  on universaalne gaasikonstant R = 8.3145 J/(K(mol). 

Ideaalse gaasi termilise olekuvõrrandi molaarses kujus  pV = Rm(  peaks korrektsuse huvides kasutama teist universaalkonstanti Rm = 8.3145 J/K.

Kalorilise olekuvõrrandi U = f(T) konkreetne kuju jääb lahtiseks ka ideaalse gaasi puhul.

5.2. Olekudiagrammid. 

Termiline olekuvõrrand on illustreeritav pinnaga pTV-ruumis. Kolmemõõtmeline pilt on ebamugav ja mitteühene. Kahemõõtmelised lõiked on praktilisemad:

Küsimus: kumb telg vasakul joonisel sobiks temperatuuri ja kumb ruumala teljeks?

Ülesanne: skitseerida antud teljestikesse kahemõõtmelised graafikud:


pV-diagrammi eriomadus on võimalus graafiliselt tööd arvutada.

(A = pdV   (tõestus silindri ja kolvi mudeli abil)

                       
[image: image13.wmf]ò

=

2

1

d

V

V

V

p

A


                                                                        Ringprotsess
5.3. Isotermiline protsess.

                        F                              Soojendaja või jahutaja vajalikkus.

                    Gaas                                      p               pV = const

                                                                             (Boyle & Mariotte)

            Termostateeriv

           soojusreservuaar

                                                                                                     V
Olekuvõrrandid:
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     (Boyle-Mariotte võrrand)
U = const.
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Energiabilanss ja töö päritolu: A = Q,     ( = 100%.

Isotermilise ringprotsessi töö = 0.

5.4. Isokooriline protsess.

        Isohooriline? Chorema, chorus, lauluhoor?

                                                                  p
               Gaas                                                               p/( = const

                                                                                        (Charles)

          Soojendaja-

           -jahutaja

                                                                                             (
Charles’i võrrand: 
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A = 0, soojus kulub siseenergia suurendamiseks 
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U = f(().  Kui oleks 
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5.5. Isobaariline protsess.

               F = const             Soojendaja või jahutaja vajalikkus.

                  Gaas                                (
                                                                                  V/( = const

             Soojendaja-                                               (Gay-Lussac) 

              -jahutaja

                                                                                          V 

Gay-Lussac’i võrrand 
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5.6. Robert Mayeri võrrand.

Saksa arst Robert Mayer (1814–1878, võrdle Kreutzwald 1803–1882) oli esimene, kes mõistis õigesti termodünaamilist energiabilanssi ja sõnastas I seaduse.

Küsimus, kuidas on seotud ideaalse gaasi Cp ja CV ?


(Qp = (QV + (A = (QV + pdV
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            Cp = CV + R       ehk        Cp – CV = R
R mõõtmine ja seos tööga.

5.7. Joule'i katse.


19 sajand: kaloriajastu. 1 cal = soojushulk, mis kulub 1 g vee töövabaks soojendamiseks 1 K võrra. Tingimuste täpsustamine. Kaasaegne kalor 1 cal = 4,1868 J  täpselt.

Mitmele kgf(m vastab 1 cal? Joule’i katse 1843.            Tulemus 1 kcal = 428 kgf(m.

5.8. Robert Mayeri mõtteline katse.

Üks aasta enne Joule’i katset: 1842. Originaalilähedane arutlus on järgmine. Õhu omadused 760 mmHg = 10330 kgf/m2 ja 0°C juures:

( = 1,293 kg m–3,                                 = 0,00366 K–1,


[image: image29.wmf]V
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= 0,1690 kcal kg–1 K–1,       

 = 0,2375 kcal kg–1 K–1.

Soojendame 1 m3 õhku isobaariliselt ja isokooriliselt 1 K võrra ja arvutame kulutatud soojushulkade vahe:
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 = 1,293 (0,2375 – 0,1690) kcal = 0,0886 kcal

Sellest soojushulgast tekkiv töö on 

A = pdV = 10330 ( 0,00366 kgf m = 37,91 kgf m.

Siit 1 kcal = 427,9 kgf m.

Tulemuse täpsus oli oluliselt parem kui Joule’i katse puhul.

   p
                      isoterm

       adiabaat

                               V
Mitmele mõtlejale (sh. L. Brezhnevile) omistatud tsitaat: “Hea teooria on kõige parem praktika”.

5.9. Adiabaatiline protsess ja Poissoni võrrand.

           F
        Gaas 

Gaasi temperatuur on tasakaalulise oleku parameeter. Protsessi kirjeldamisel saab rääkida temperatuurist siis, kui protsess on modelleeritud kui tasakaaluliste kaadrite vaheldumine. Seepärast eeldame, et protsess on selliseks modelleerimiseks piisavalt aeglane, teisisõnu: protsess on kvaasistaatiline. Paisumisel teeb gaas tööd siseenergia arvel ja seetõttu gaas jahtub.

pdV = –dU   &   
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Kolm suurust p, V, (  on omavahel seotud kahe võrrandiga:
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Asendame vasakul rõhu  p  suuruste V  ja (  kaudu
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Eraldame muutujad ja asendame  
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Integreerime (NB! ln x kasutamise tinglikkus)

(–1) ln V = –ln ( + const   (   ln (V–1() = const   (   V–1( = const

Poissoni võrrandi teised erikujud saab tuletada eeltoodud võrrandist ja Clapeyroni võrrandist pV/( = const. Tulemused:
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         ( Õhusütik.

5.10. Carnot' masin.

Sadi Carnot (1796–1832) näitas 1824 aastal ammu enne Joule’i ja Mayeri töid kuidas on põhimõtteliselt võimalik ehitada pööratavat soojusmasinat ja sellega saavutada antud soojusreservuaaride puhul maksimaalne võimalik soojusjõumasina kasutegur.

Carnot masin on ainult teoreetilise tähtsusega mudel. Masinal pole klappe ega gaasivahetust. Gaasi soojendatakse ja jahutatakse vaheldumisi niiviisi, et:

1) ringprotsess oleks pööratav,

2) tehtud töö oleks suurem kui null.

Milliseid osaprotsesse tohib pööratava masina tsüklis kasutada?

·  isotermiline ?

·  isobaariline ?

·  isokooriline ?

·  adiabaatiline ?

NB: masin peab olema kvaasistaatiline.
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Carnot tsükli mõttelise realiseerimise illustratsioon

[image: image38.jpg]



5.11. Carnot' masina kasutegur


          1
             Q1                                  Masinas on n mooli ideaalset gaasi.

                               A = Q1 – Q2         ( = (Q1 – Q2) / Q1 = 1 – Q2 /Q1
             Q2             Soojusvahetus toimub ainult isotermilistes faasides
                              (1-2) ja (3-4).

          2
Ideaalse gaasi siseenergia on isotermilises protsessis muutumatu ja kogu soojus muutub paisumistööks:
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Suhted V2/V1 ja V3/V4 on omavahel seotud adiabaatide võrranditega:
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Jagame ülemise võrrandi alumisega. Tulemus:
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Valime skaalad nii, et const = 1. Tulemus on:

 = T
Gaasitermomeetri skaala osutub masintermomeetri skaalaga ekvivalentseks samaviisi kui mehaanikas inertne mass raske massiga. Clapeyroni võrrandi võib kirjutada kas  = T või

pV = nRT
ja nii osutub see loodusseaduseks. Praegune tulemus oli oodatud eelmises peatükis. Paraku jõudsime me alles nüüd temperatuuri mõiste selgitamisega soojusõpetuse üldkursuse fenomenoloogilises osa jaoks piisava tulemuseni.

5.12. Clement'-Desormes'i katse.

(
Katse plaan:

	
	Lõppolek

	Protsess
	p
	T

	Ootamine (klapp on lahti)
	po
	To

	Õhu sissepumpamine
	po + p’
	To

	Adiabaatiline paisumine
	po
	T1

	Isokooriline soojenemine
	po + p”
	To


Katse tulemused:             p’ = __________          p” = __________
Protsesside võrrandid:

Adiabaat    
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Isokoor                         const = 
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Siduv võrrand:
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Tundmatu:                           = cp/cV
Logaritmime ja kasutame abivalemit      ln (1 + ) ( 
Tulemus:                 = 
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5.13. Polütroopne protsess. 


Tehnikas kasutatav mudel

Isobaar:
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Polütroop:
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Adiabaat:
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5.14. Helikiirus.

Mehaanikakursusest:         Newtoni võrrand: 
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Põhjendus dimensioonanalüüsi abil:


[image: image58.wmf](

)

c

b

a

V

p

V

p

V

V

p

v

)

(d

)

(d

)

(d

const 

d

,

d

,

d

f

d

d

,

d

d

f

r

=

r

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

r

=


v ~ m1 s–1 

p ~ kg1 m–1 s–2 
 m)   1 = –1a – 3b + 3c

 ~ kg1 m–3 
kg)   0 =    a  +  b

V ~ m3 
  s) –1 = –2a

Lahend          a = 0.5,   b = –0.5                    
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Clapeyroni võrrand tiheduse kaudu (asendus m ( V ):    
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Newtoni paradoks: 
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Parandus: T = f ()
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Nii saab    väärtust mõõta täpsemini kui Clement-Desormes’i meetodi abil.

5.15. Isotermiline baromeetriline valem. 

Õhu tihedus on  
[image: image70.wmf]RT

p

m

=

r

  ja rõhu gradient   
[image: image71.wmf]RT

gp

g

h

p

m

-

=

r

-

=

d

d

.

Siit tuleneb universaalne baromeetriline võrrand ja selle üldlahend
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Küsimus: kuidas saaks üldlahendit kirjutada metroloogiliselt korrektses vormis?

Üldjuhul on temperatuur kõrguse funktsioon. Formaalne lahendamine on lihtsam (ebareaalse) isotermilise atmosfääri korral:
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Algtingimusest h = 0 ( p = po  tuleneb  const = ln po. Tähistame
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Kokkuvõte:
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5.16. Atmosfääri konvektsioon. 

Konvektsiooni füüsikaline mehhanism.

Atmosfääri struktuur.

Konvektiivsed pilved.

Kuivadiabaatiline ja märgadiabaatiline protsess.

5.17. Kuivadiabaatiline temperatuurigradient.

Isotermilisest baromeetrilisest valemist adekvaatsema mudeli koostamiseks on tarvis teada, kuidas temperatuur sõltub kõrgusest. Täpsemate mudelite hulgas on kõige lihtsam kuivadiabaatilise troposfääri mudel:

· õhk liigub intensiivselt ülalt alla,

· veeaur ei kondenseeru,

· protsess on väga lähedane adiabaatilisele protsessile.

Poissoni võrrandist saab  
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(NB! kasutasime astmefunktsiooni tuletise reeglit 
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Gradient 
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  ei sõltu ei rõhust, temperatuurist ega kõrgusest,
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Kui h = 0 juures on 20ºC = 293 K, siis 
          h = 30 km juures peaks olema 0 K.

5.18. Kuivadiabaatiline baromeetriline valem. 

Kuna temperatuuri sõltuvus kõrgusest T = To – h on teada, võib asuda lahendama võrrandit        
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Otstarbekam on aga alustada Poissoni võrrandist 
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Atmosfääri vertikaalprofiilid:
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5.19. Taandatud soojushulk ja Clausiuse võrratus. 

    Ta
               Qa
                                M            A ( 0

               Qb
    Tb
Vaatleme süsteemi, mis vahetab energiat kvaasistaatiliselt mitme soo​jusreservuaariga. Kahe reservuaari puhul sobib näiteks soojusmasin.

Varem Qa = Q1,     Qb = –Q2.

Energiabilanss A = Qa + Qb
Kui M oleks pööratav masin, siis ringprotsessis
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 taandatud soojushulk.
Ühik 
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Kui masin ei oleks pööratav, siis |Qb| tuleks suurem kui pööratava masina puhul ja
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Üldjuhul  
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 kus märk “=“ vastab pööratavale masinale. 

Järeldus: süsteemile ringprotsessis antud taandatud soojuste summa ei saa olla positiivne ja null on see ainult pööratava protsessi korral.

Kui soojusreservuaare on rohkem kui kaks, siis ringprotsessis:
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See on Clausiuse võrratuse üldistatud kuju.

Taandatud soojushulk iseloomustab tööks mittemuudetava energia ülekannet ja on seda suurem, mida madalam on temperatuur.

Madalatemperatuurilise energia tööks muutmise võimalused on piiratud ja sellist energiat nimetatakse degradeerituks. Taandatud soojushulk on tõlgendatav kui degradeeritud ülekandeenergia mõõt.

5.20. Termodünaamilised potentsiaalid. 

Olekufunktsioon ei pruugi olla üheselt määratud. Näide: mehaanilise potentsiaalse energia ja termodünaamilise süsteemi siseenergia muutused on üheselt määratud, nende absoluutsed tasemed aga mitte. Selles mõttes on ka siseenergia süsteemi ühest olekust teise viimisel muutuv potentsiaal. Kui potentsiaal on defineeritud termodünaamikas, siis nimetatakse seda termodünaamiliseks potentsiaaliks. Termodünaamikas defineeritakse mitu erinevat potentsiaali, siseenergia on üks nendest.

Potentsiaali kui olekufunktsiooni saab defineerida siis, kui muutust kirjeldav suurus (protsessifunktsioon) sõltub ainult alg- ja lõppolekust ega sõltu üldse üleminekuprotsessist. Fikseeritud algolekust fikseeritud lõppolekusse üleminekul süsteemile antud soojushulk sõltub protsessist ja sellest ei saa moodustada potentsiaali. Süsteemile antud energia Q – A aga ei sõltu ja seetõttu saab moodustada termodünaamilise potentsiaali nimega “siseenergia”:
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ja defineerida d(Q – A) = Q – A = dU kui diferentsiaali.

Kuidas kontrollida, kas mingi muutust kirjeldav suurus sobib potentsiaali moodustamiseks? Tunnus on:
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Mingi suurus võib sobida potentsiaaliks mitte üldse, vaid tingimisi. Näiteks mehaanikas on potentsiaalne energia potentsiaal ainult konservatiivsetes protsessides ehk hõõrdumisvabades süsteemides. See aga ei takista potentsiaalse energia mõistet kasutamast ka hõõrdumisega süsteemides, kus see suurus pole aga enam ringprotsessi jääv vaid võib kahaneda hõõrdumise tõttu. Nii ka termodünaamikas: siseenergia on potentsiaal igasugustes protsessides, mõni teine termodünaamiline potentsiaal on aga potentsiaal vaid ühes valitud tüüpi protsessis.

5.21. Entroopia.

Pööratavas ringprotsessis süsteemile antud taandatud soojushulkade summa on Clausiuse võrratuse kohaselt null 
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, mis võimaldab defineerida pööratava protsessi jaoks spetsiifilise termodünaamilise potentsiaali: entroopia
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Entroopia nullpunkt on samaviisi kokkuleppeline nagu siseenergia või mehaanilise potentsiaalse energia nullpunkt. Matemaatiliselt on see määramata integraali omadus. Entroopia mõõtühik on J/K.

Entroopia on taandatud soojushulga varu pööratavas protsessis.

Entroopia muutus               
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on arvutatav igasuguse protsessi korral (võrdle mehaanikaga). Pööratava ringprotsessi korral on S = 0.

Entroopia väike muutus on täisdiferentsiaal:
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       ja       Q = TdS.
NB! Viimane väide nagu ka temperatuuri mõiste on rakendatav ainult kvaasistaatiliste protsesside korral.

Adiabaatilise protsessi korral on Q = 0 ja siit ka dS = 0. Kvaasistaatiline adiabaatiline protsess on isoentroopiline ja adiabaati olekudiagrammil nimetatakse sageli isoentroobiks.

Joonistame Carnot’ tsükli TS diagrammi:

        T                                Isotermilise protsessi Q = TS. Arvutame
T1        1                2          Q12 = T1(S2 – S1), Q34 = T2(S1 – S2) ja tehtud
                                          töö A = Q12 – Q34 = (T1 – T2)(S2 – S1) mis on
T2        4                3          silmuse pindala. Kui seda pilti võrrelda pV-
                                         diagrammiga, võib mõista, miks entroopia 
              S1          S2          on tehnilises termodünaamikas populaarne.

5.22. Entroopia kasvu seadus. 

Isoleerimata süsteemile võib soojust juurde anda või ära võtta ja selle entroopia võib nii kasvada kui kahaneda.

Isoleeritud tasakaalulise süsteemi kõik olekufunktsioonid on konstantsed ja entroopia ei saa ei kasvada ega kahaneda.

Jääb üle isoleeritud mittetasakaaluline süsteem. Selleks, et entroopiast rääkida, peab mittetasakaalulise süsteemi jagama tasakaalulisteks osadeks, leidma iga osa entroopia ja need kokku liitma.

NB! Entroopia on aditiivne füüsikaline suurus.

                                       Soojushulk, mis läheb vasakult ära on täpselt

                 Q                   sama kui see, mis tuleb paremale juurde, ja

          T1              T2            siseenergia on invariantne. Taandatud soojus-

                                      hulgad on aga erinevad:  |Q/T1| < |Q/T2|.

            T1 > T2               Summaarne S = S1 + S2 > 0.

                                      Entroopia kasvab.

Seadus, mille kohaselt isoleeritud süsteemi entroopia ei saa kunagi kahaneda, on samaväärne termodünaamika teise seadusega.

Entroopia kasvu seadusest on püütud teha kosmoloogilisi ja filosoofilisi järeldusi. Kui maailm tervikuna on isoleeritud süsteem, siis saab maailma entroopia muutuda ainult kasvamise suunas. Soojus degradeerub ja süsteem läheneb termodünaamilisele tasakaalule. Protsessid, mis maailma tasakaalu poole liikumist takistaksid, ei ole võimalikud. Järeldus: kui maailm oleks igavesti eksisteerinud, siis oleks ta juba ammu tasakaalus. Nii aga ei ole ja sellest järeldatakse, et maailm ei ole igavesti eksisteerinud.

Selle mõttekäigu loogiline puudujääk on looduse ja mudeli naivistlik samastamine ja mudeli ekstrapoleerimine.

Kohustuslik kirjandus: K. Rebane Energia, entroopia, elukeskkond. Valgus, Tallinn, 1980. 126 lk.

5.23. Entalpia. 

Võrdleme süsteemile antava soojushulga saatust isokoorilises ja isobaarilises protsessis

	V = const
	p = const

	Q = dU
	Q = dU + pdV = d(U + pV)


Gaasi paisumisel tehtud töö muutub välise vedru energiaks.

         U = siseenergia, pV = välisenergia,

                   H = U + pV = entalpia.
Entalpia = isobaariline soojussisaldus. See on oluline suurus õhurõhu juures tehtud katsetes, näiteks tavalistes keemiakatsetes.

Isobaarilise ringprotsessi energia jäävuse võrrand
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kinnitab, et entalpia on termodünaamiline potentsiaal.

Võtame vaatluse alla ühe kilomooli gaasi ja avaldame
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Isobaarilist erisoojust nimetatakse sageli erientalpiaks.

5.24. Vabaenergia.

Termodünaamikas on kaks vabaenergia nimelist potentsiaali, täpsustatult Helmholtzi potentsiaal ja Gibbsi potentsiaal. Kui vabaenergiast räägitakse täpsustuseta, siis mõeldakse reeglina Helmholtzi vabaenergiat. Nii ka meie kursuses.

Igasugune olekufunktsioonidest kombineeritud avaldis on ka ise olekufunktsioon. Helmholtz võttis kasutusele olekufunktsiooni

F = U – TS .
See on isotermilise protsessiga seotud potentsiaal.

Arvutame formaalselt vabaenergia täisdifferentsiaali

dF = dU – TdS – SdT
Kuna TdS = Q = dU + pdV, saame

dF = –pdV – SdT
Isotermilise paisumise korral on dT = 0 ja dF = –pdV. Vabaenergia kahaneb parajasti nii palju kui süsteem teeb tööd. Isotermilise protsessi energiavaru

U = F + TS
koosneb kahest liidetavast mida nimetatakse:

F – vaba energia,

TS – seotud energia.

             Ühine Dewar
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Kuidas määrata töö varu?





Juhul, kui süsteem ei ole soojus�likult isoleeritud, lisandub energia�bilansi võrrandisse soojuse kujul ülekantud energia. Kui soojushulka mõõdetakse fundamentaalsuurusena ja originaalühikutes, siis


             (U + A = cJQ .


Energiabilansi üldist võrrandit nimetatakse termodünaamika esimese seaduse võrrandiks.





            Ühine Dewar





 Q1                                                    Q2





T2 / T1 = pööratava masina Q2 / Q1�T (etalon) = kokkulepitud väärtus.
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Liitprotsess on pööratav ainult siis, kui kõik osaprotsessid on pööratavad.


Osaprotsess on pööratav ainult siis, kui selle käigus ei toimu soojusülekannet soojemalt kehalt külmemale.
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