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Sissejuhatus

Termodiinaamika kui teadus tekkis mdédunud sajandi
esimesel poolel soojucjoumasinate teooriana.*®* Kuid ju-
ba kédesoleva sajandi alguseks oli termodiinaamika raken-
dusala Gige tunduvalt avardunud, sest esialgse kiillalt-
ki kitsa probleemide tsiikli uurimiseks vdljatdotatud me-
toodika sobis hédsti ka mitmesuguste teiste fiilisikalis-
te ja keemiliste ndhtuste analiiisimiseks.

Kaasaegne termodiiraamika on teadus, mis uuridb koik-
voimalikke soojusndhtusi ja neade moju ainete fiilisikalis-
keemilistele omadustele. Ta jaguneb reaks alldistsiplii-
nideks, nagu tehniline termodiinaamika (uurib pShiliselt
soojuse ja mehaanilise t606 vastastikuse muundumise prot—
sesse), keemiline termodiinaamika, elektriliste ja magne-
tiliste ndhtuste termodiinaamika jne. Toodud loetelu, mis
pole kaugeltki ammendav, illustreerib ilmekalt termodii-
naam:ka meetodite suuri rakendusvoimalusi. Selle aluseks
on termodiinaamika pOhiprintsiipide universaalsus. On ju
nditeks termodiinaamika I printsiip - energia jddvuse ja
muundumise seadus - {iiks kGige lildisemaid loodusseadusi.
Termodinaamika IT printsiibi kohaselt on aga kdigi makro-
skoopilistes silisteemides toimuvate energia lilekande Jja
muundumise protsesside peaaegu paratamatutekxs kaaslasteks
soojusndhtused.

S6na-s6nalt tdhendabki termodiinaamika Spetust soo-
juse liikumapanevast joust (kreeka "thermos™ - soe, "dy-
namikos" - jOusse puutuv).



Oma iseloomult on termodiinaamika deduktiivne teadus,
kus, ldhtudes Gige vdikesest arvust pdhiprintsiipidest ja
arvestades konkreetsetele eriolukordadele iseloomulikke
lisatingimusi, tuletatakse mitmesuguseid praktikale tdht-
said seaduspdrasusi ja seoseid. Termodiinaamika pShiprint-
siibid ise on aga saadud katse- ja vaatlusandmete induk-
tiivse Uildistamise teel.

Termodiinaamika uurimisobjektiks on makroskoopilised
slisteemid, mis atomistlike kujutluste kohaselt koosnevad
vdga suurest hulgast iihesugustest mikroobjektidest (mole-
kulid, aatomid, vabad elektronid jne.). Seejuures operee-
ritakse ainult nende siisteemide makroskoopiliste karakte-
ristikutega, mida saab vaatlustes v3i katsetes otseselt
m33ta (rdhk, temperatuur, ruumala jne.) vdi mdStmistule-—
mustest arvutada (erisoojus, ruumpaisumiskoefitsient jne.).
Ndahtuste mikroskoopilist mehhanismi termodiinsamika ei ké-
sitle. Selliseid teooriaid nimetatakse fenomenoloogilis-—
teks teooriateks (nende hulka kuuluvad ka hiidro- ja aero-
mehaanika, elastsusteooria jt.). Nende kdigi eripdraks
on see, et ainete pdhikarakteristikud (erisoojus, sula=
mistemperatuur, olekuvdrrand jne.) leitakse eksperimen=—
dist, sest teooria ise neid mddrata ei suuda. On selge,
et fenomenoloogilise teooria loomisega tunnetusprotsess
veel ei 13pe, sest uuritavate ndhtuste siigavam olemus jéab
avastamata.

Soojuse elementaarsest kineetilisest teooriast kas-
vaski méddunud sajandi 1ldpuks vdlja uus teooria - statis-
tiline fiiisika, mi3s t31 kaasa soojusndhtuste olemuse sii-
gavama tunnctamise. Selle teooria ldhtekohaks on Gpetus
aine atomistlikust struktuurist ning talle on omane t3e-
ndosusteooria ja matemaatilise statistika aparaadi kasu-
tamine. Statistiline fiilisika andis ka termodiinaamikale
rangema pShjenduse. Nii on kdik termodiinaamika pShipostu-
laadid ja -printsiibid tuletataved statistilise fiilisika
ldhteseisukohtadest. Veelgi enam, teades aine mikroskoo-
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pilisi karakterietikuid (molekuli kaalu, molekulidevahe-~
1lisi jdude, molekulide spektreid jne.), v3id arvutada ka
aine makroskoopilisi karakteristikuid (erisoojusi, oleku-
vorrandeid jne.), mis fenomenoloogilises teoorias olid
midratavad ainult vaatlusandmetest. Jeldu ei téhenda siis-
ki seda, nagu ei oleks tdnapdeva teoreetilises fiilisikas
termodiinaamikal enam iseseisvat tédhendust. Kuigi 1&ppkok-
kuvdttes kdik makroskoopiliste siisteemide soojuslikud oma-
dused on médédratud molekulide liikumist juhtivate seaduste-
ga, viimaldavad termodiinaamika meetodid vdrratult lihtsa-
mini kindlaks teha enamikku neist omadustest. Just termo-
dinaamika fenomenoloogiline iseloom teeb selle teooria ra-
kenduslikult vidga paindlikuks, vdimaldades Yergesti arves—
tada konkreetsetele siisteemidele iseloomulikke seaduspidra-
susl ning saada neist ka tildise iseloomuga ja fundamentaal-
se tédhtsusega jdreldusi. Sel teel jduti néditeks Nernsti teo-
reeml formuleerimise ning teist 1liiki faasisiirets teoo-
riani.

L3puks tuleb peatuda veel iihel klassikalisele termo-
diinsamikale iseloomulikul asjaolul. Nimelt on kogu klassi-
kalise termodiinaamika aluseks Jpetus tasakaaluolekust; ka
uuritavas slisteemis toimuvaid protsesse vaadeldakse kul iliks-
telsele jdrgnevate tasakaaluolekute ahelat, seetdttu termo-
dinaamika vOrrandid ei sisalda ka aega. Jédrelikult ei vdi-
malda need vdrrandid méddrata, kulvdrd kiiresti iiks vdi tei-
ne protsess toimub. Selliseid probleeme uurib mikroskoopi-
lisest aspektist fiilisikaline kineetika, makroskoopilisest
aspektist mitteptoratavate protsesside termodiinaamika.

Kédesoleva loengukursuse esimene vikik on piihendatud
klassikalisele termodiinaamikale, lile jédédnud kaks vihikut
statistilisele fiilisikale ja fiiisikalise kineetikz alustele.
Uue vdljaande jaoks on esimene vihik pdhjalikult iimber t66-
tatud, on lisatud uut teoreetilist materjali (III ptk. § 6;
IV ptk. § 1, § 4; V ptk. § 5) ja umbes 30 illesannet. Kédsikir-
Jja vormistamisel andis asjatundlikku abi sm. H. Iher, keda
siinkohal siiralt ténan.
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I peatikk.

POHIMOISTED.

§ 1. Termodiinaamiline siisteem ja selle olek.

Termodiinaamiliseks siisteemiks nimetame soojusnéhtuste

seisukohalt uuritavate ja iihise tervikuna vaadeldavate ob-
jektide kogumit. Susteem koosneb tavaliseli fliisikaliselt
homogeensetest osadest, mis on iliksteisest eraldatud sel-
gelt piiritletud lahutuspinnaga. Neid siisteemi osi nimeta-
me faasideks. Nditeks klaaskupli alla paigutatud killastu-
nud keedusoolalahus koos lahustumatute kristallidega moo-
dustab kolmefaasilise siisteemi: 1) tahke faas - NaCl kris-
tallid, 2) vedel faas = {aCl kiillastunud lahus ja 3) gea-
siline faas = kupli all olev 3hu ja veeauru segu. Uhefaa-
silist slisteemi nimetatakse ka homogeenseks slisteemiks,

mitmefaasilist = heterozeenseks.

Sisteemi (v3i faasi) koostisosadeks olevaid keemili-
selt individuaalseid aineid nimetame komponentideks.

KSik keemiliselt mittereageerivad komponendid on sdl-
tumatud, sest nende kontsentratsicone vGime suvaliselt va-
rieerida ilma tasakaaluolekut rikkumata. Kui siisteemis toi-

muvad keemilised reaktsioonid, siis on sSltumatute kompo-



nentide arv niipalju vdiksem komponentide koguarvuast kui-
palju on lisaseoseid reageerivate komponentide kontsent-
ratsivonide vahel. Néditeks, kul silisteem koosneb gaasidest
H2 » J2 ’ , mis vGivad reageerida vorrandi Hz + J2 =2HJ
kohaselt, siis vastavalt massitoime seadusele kehtib kont-
sentratsioonide vahel seos (vt. valem (5.38) CgJC§1CE1

(K - tasakaalu konstant). Seega on selline siisteem kahekom-
ponendiline.® Kui aga silisteem koosneb puhtast joodvesinikust
BJ , mis v3ib osaliselt lazuneda, siis peale massitoime sea-
dusest saadava seose kontsentratsioonide vahel kehtib veel
teine lisaseos C, =C. . Seetdttu on selline silisteem te-
gelikult ﬁhekomponsndilige.

Termodlinaamilist siisteemi nimetame kianiseks c¢hk iso-
leeritud sisteemiks, kui talle el avalda mingit mGju temast
vdl japoole jddvad siisteemid (keskkond). Siisteemi ja keskkon-
na vaheline vastastikune mdju (interaktsioon) avaldudb kas
sisteeml poolt vdliskeskkonna kallal tehtava tdcna, mis voib
olla nii positiivne kui ka negatiivmne (vt. I ptk. § 2) vdi
soojusvahetusena silisteeml ja keskkonna vahel. Interaktsioo-
ni nende kahe pdhilise avaldumisvormiga voib kaasneda ka
veel kolmas - ainevahetus slisteeml Ja keskkonna vahel. Kul
puududb soojusvahetus silisteemi Jja keskkonna vahel, siis iitle-

me, et slistecm on termiliselt isoleeritud. mehaanilise t&06

puudumise korral kdneleme mehaaniliselt isoleeritud slistee-

mist.

n-komponendiliseks nimetame siisteemi, mis sisaldab n
s6ltumatut komponenti.



Iga termodiinaamilise siisteemi kohta peame teadma tema
koosseisu ja fiiisikalisi tingimusi, milles siisteem asub, li-
hidalt, peame teadma siisteemi olekut. Olekut iseloomusta-
vaid suurusi nimetame olekuparsmastriteks: nendeks on siis=
teeni iga faasi ruumala, rdhk, temperatuur, faasi kuuluvate
komponentide mass (ja koostis), elektri-, magnet- v6i ras-
kusvidl ja tugevus, milles siisteem asub Jjne. Parameetrid, mie
on méddratud siisteemiga vastastikuses m3jutuses olevate v~
liste kehade asendiga v3i nende m3juga siisteemile, nimeta-
takse vilisteks parameetriteks (ruumala, vdliste vdljade tu-
gevus jne.). Vdliste parameetrite muutumine on seotud siistee-
mi poolt tehtud v3i siisteemi kallal tehtava t55ga. Parameet—
reid, mis iseloomustavad vahetult siisteemi ennast (tempera—
tuur, rdhk), nimetame sisemisteks parameetriteks.

Igasugust muutust siisteemis, mis on aeotud vidhemalt mm-
teemi iihe parameetri muutumisega, nimetatakse termodiinmami-
liseks protsessiks. Seejuures protsessid kinnises siisteemis
alati vaibuvad, s. t. kinnine siisteem ldheb Iseenesest nn.

tasakaaluolekusse, kus lakkavad kSik makroakoopiliged prot-

gessid (termodinaamika I postulaat).

Kui puuduvad vidlised mdjutused, siis jddb siisteem tasakaalu-
olekusse = olekusse ajas konstantsete parameetritega =
13pmata kauaks. Ning vastupidi, siisteemi saab tasakaaluole-
kust vdlja vila ainult vdliste mdjutuste toimel. Protsesse,
mis viivad kinnise silisteemi meelevaldssst algolekust tasa-

kaaluolekusse, nimetame relaksatsiooniprotsessideks.

Klassikaline termodiinaamika ongi oma olemuselt Gpetus



tasakaaluolekutest ning ta suudab tédpselt kirjeldada vaid
selliseid protsesse, mille kdigus siisteemi kdik vaheolekud
on tasakaalulised. Nagu hiljem ndeme (vt. III ptk. § 1) ra-
huldab seda nduet tdielikult vaid 1lGpmata aeglaselt kulgev
protsess, Seetdttu aeg kul protsesside intensiivsusega seo-
tud parameeter termodiinaamika vGrrandites ei esine.
Tasakaalulise slisteemli kdik osasgiisteemid on ka tasa-
kaalulised ning nende olekuid iseloomustab teatud hulk ajas
konstantseid olekuparameetreid. Kui vOrrelda mitmesuguste
olekuparameetrite vddrtusi terve silisteemi ja tema osade
jaoks, siis ndeme, et olekuparameetrid jagunevad kahte
klassi. Esiteks, nn. intensiivsed parameetrid. mis on sa-
ma véddrtusega kdigls tasakaalulise silisteemi osastisteemi-
des (v3i vdhemalt sama koostisega osasiisteemides). Selli=-
sed on nditeks temperatuur, rdhk, pindpinevuskoefitsient

jne. Teiseks, nn. ekstensiivsed parameetrid. Need on adi-

tiivsed suurused, s. t. nende vddrtus terve silisteemi jaoks
vordub kdigile osasiisteemidele vastavate vddrtuste summa-
ga. Siia kuuluvad ruumala, siseenergia, siisteemi magnetmo-
ment jne. Muide, ka igast ekstensiivsest suurusest voib
moodustada intensiivseid suurusi, nditeks ruumalast eri-
ruumala v6i moolruumala. Edaspidi me tdhistame ekstensiiv—
selid suurusi i{ildiselt suurte tdhtedega (erandiks on abso-
luutse temperatuuri téhis T, samuti elektri- ja magnetvdl-
ja vektorite tahised), neile vastavaid eri- v3i moolsuuru-

si vastavate vidikeste tdhtedega.
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§ 2. Temperatuur.

Kul kaks tasakasalulist siisteemi A Jja B viia soo-=
Juslikku kontakti, siis sel teel saadud liitsiisteem v3lb
olla kas tasakaaluline v3i mitte. Viimasel juhul saabub
muidugl soojusvahetuse tulemusena mdne aja pérast uus ta=
sakaaluolek. Seejuures ei s3ltu liitsisteemi tasakaaluli-
sus sellest, kas siisteemide A Jja B vastavad vdlised
parameetrid on vdrdsed vl mitte. Edasi osutub, et kui
kaks siisteemi A ja B on soojuslikku kontakti viidu-
na kumbki eraldi tesakaalus kolmanda siisteemiga C , siis
sd11ib tasakaal ka siis, kul siisteemid A Jja B on vii-
dud omavahel soojuslikku kontakti (termodinaamilise tasa-
kaalu transitiivsus).

Jéreldusena eespool toodust vGimegi formuleerida
termodinaamika II postulaadti:

termodiinaamilise tasakaaluoleku méddramiseks on lisaks

vdlistele parameetriteie tarvis teada veel iihte sisepara-

meetrit. temperatuuri., mis soojuslikult tasakaalulisge siis—
teemi kOigis osades on iihe ja sama vddrtusega. Mittetasa-

kaalulise siisteemi iliksikutes osades vOib temperatuur olla
erinev, kuid relaksatsiooniprotsessiga seotud soojusvahe=-
tuse tulemusena temperatuur ihtlustub.

Temperatuuri moiste on hédstli tuntud ka igapédevasest
elust, kvalitatiivselt viime seda sagell hinnata oma aisg-
tingute kaudu, kvantitatiivselt vOib temperatuurl m3dta

mistahes termomeetriga.
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Kuid termodiinaamika II postulaadiga antud temperatut-
ri definitsioon jdtadb palju vGimalusi temperatuuriakaala
konkreetseks valikuks. TOepoolest, kui toodud nSudeid ra-
huldab temperatuur ¢t , siis neid rahuldab ka temperatuur
t' = Q2 (t) , kus S2 on meelevaldne funktsioon. V3imali-
ke temperatuuriskaalade valikuvioimaluste kitsendamiseks
v3ib nditeks nduda, et temperatuur oleks positiivne ("ab-
soluutne skaala") ja et fikseeritud vdalistingimustel kas-
vaks temperatuur koos keha energiaga. Sel juhul peavad vdi-
malikud@ seosefunktsioonid eriskaalade vahel - funktsioo-
nid G2 - olema monotoonselt kasvavad Jja positiivsed.

Termomeetriks vGib olla mistahes keha, mis moodustab
osa uuritavast siisteemist v0l1 on viimasega soojuslikus kon-
taktis. Et kOigl kehade fiilisikalised omadused sGltuvad tem-
peratuurist, siis v3ib termomeeterkeha sobivalt valitud fili-
sikalise suuruse mootmise teel moGta lihtlasi keha tempera-
tuuri. MGodetav fiiisikaline suurus peab voimaldama médrata
iheselt temperatuuri kiillalt suures piirkonnas, ta ei tohi
sGltuda telstest teguritest peale temperatuuri ja mdGtmised
peavad olema kergesti reprodutseeritavad. Nendele nduetele
vastavad killalt hésti sellised omadused, nagu ruumpaisumi-
ne, termoelektriline elektromotoorne joud, metallide elekt-
ritakistus Jjne.

Kui on vdlja valitud termomeeterkeha ja mGGdetav fili-
sikaline suurus ¢  saame konstrueerida empiirilise tem-
peratuuriskaala t . Parameeter y s6ltugu ainult tempe-

ratuurist (selleks on tarvis termomeeterkeha teisi parsmeet-
reid hoida v3imalikult konstantsetena):



¢= g(f), (1.1)

Et m33tmise tulemusteat temperatuuri méddramine oleks vdi-
malikult lihtne, eelleka nduame, et ¢ oleks lineaarne

temperatuuri funktsioon:
gt = asbt, (1.1

kus temperatuurist sdltumatud konstandid a Jja b midra-
takse ¢ vidrtusega kahes kergesti reprodutseeritavas ole=
kus. Pavaliselt valitakse nendeks termomeetri piisipunkti-
deks jdd sulamis- ja vee keemistdpp rdhul 1 fiilisikaline at-
mosfddr. Celsiuse skaalas loetakse jdd sulamistiipp nulliks
(0® C) ja keemistdpp sajaks (100° C). Konstandid a Jja b
on siis avaldatavad seostest

9(0)- o (100) = o+ {006

ehk
(1 02)

Nii v3ib defineerida temperatuuriskaalasid erinevate

termomeeterainete ja erinevate fiiisikaliste suuruste

abil. Uldiselt aga erinevad kdik sellised temperatuuriskaa-
lad iiksteisest (kokku langevad vaid pisipunktid), sest et-
teantud temperatuuriskaalas ei ole mdnda teist skaalat miid-
rava suuruse 88ltuvus temperatuurist lildiselt mitte
enam lineaarne (1.1'). Niisiis tuleb empiiriliste tempera-
tuuriskaalade korral dra midrkida, millise ainega ja milli-

se fiiisikalise suurusega on skaala seotud.
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Termodiinaamika meetodid lubavad defineerida nn. abso-
luutse termodiinaamilise temperatuuri skaala T , mis ei
s8ltu termomeeterkeha ainest. Samuti saab niidata, et gaa-
side paisumisel pShinev Kelvini skaala on ekvivalentne ab-
soluutse skaalaga (vt. III ptk. § 4). Seni, kul see ekviva-
lentsus on t3estamata, eristame temperatuuri Kelvini Jirgi
absoluutsest temperatuurist, tédhistades seda siimboliga T' .

Peatume allpool liihidalt Kelvini skaala sissetoomisel.
Horendatud gaaaide korral kehtib Boyle-Mariotte'i seadus:

FV = ¢(t).
Nn. gaaotermilise temperatuuriskaala korral:
FV =a §(€).

Nagu nditavad katsed, on suhe
v
PVhoo . | 36608

ihesugune k3igl kiillalt hdredate gaaside jaoks. Seega
2 (pV), (1+00036608 ¢) = (pV), (1 +at),  (1.3)

Loomulikult v3ib mdddetavaks parameetriks olla mitte kor-
rutis PV s Vvald rdhk P konstantse ruumala juures,
v3i ruumala V konstantsel rdhul. Viies saadud tempera-
tuuriskaala alguse iile punkti, mille jaoks FV.O s 8aa&-
megl Kelvini skaala:

T'I t+2?3.‘6 =f+a4‘ . (1.4)

Sel juhul seos (1.3) omandab Clapeyron-Mendelejevi seaduse®

* Seaduse formuleeris 1834.a. prantsuse 3petlane B.Cla-
peyron (1799-1864). Kaasaegse kuju andis 1874.a. D.J. Mende-
lejev (1834-1907).
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tuttava kuju
(PV), =a (pV), T =nRT’, (1.5)

kus
cal

R= « -‘n‘;TVk = (816,96 + 0,34);.—31.::.,4 =987 Gyt

(universaalne gaasikonstant), N — aine hulk (kilo)moolides.

§ 3. Termodiinaamil:ise siisteemi t35.

T66 on iiks pdhilisi siisteemi ja keskkonna vahelise in-
teraktsiooni resultaate. %e loeme kokkuleppeliselt vaadelda-
va siisteemi poolt keskkonna vastupanu iiletamiseks kulutatud
t66d positiivseks, vdliskeskkonna poolt siisteemi kallal teh-
tud t66d negatiivseks. Jeldust selgub, et t65 tulemusena pea-
vad muutuma siisteemi védlised parameetrid, elementaarne t&d
on aga loomulik lugeda vordeliseks vdliste parameetrite muu-

tusega
JW =Z;_ yed X, . (1.6)

Nii nagu mehhaasnikas, nimetame siingi siisteemi vdliseid pa=~
rameetreid )ﬂ ’ s +o. Uldistatud koordinaatideks, nei-
le vastavaid vGrdetegureid s eeo t0O0 avaldises
(1.6) aga iildistatud joududeks. Nende suuruste konkreetne
fiiisikaline sisu sGltub interaktsiooni liigist.

Vaatleme niiid elementaarse t86 avaldisi m3nedel tiilipi~=
lisematel erijuhtudel.

T60 gaasi voi vedeliku paisumisel

JW: Pdv (1.7)



( P - rdhk, oV - ruumala muutus).
Pindpinevusjdu t66 vedeliku pindkihi kokkutdmbumisel

Jw = —ddG (1 -8)
( « = pindpinevuskoefitsient, - pindkihi pindala mnu-
tus), mérk nditab, et t66 on positiivne pindkihi kok-

kutdmbumisel).
Elastausjdu t66 varda pikenemisel (elastsel defor-
matsioonil)
Jw = -fdL (1.9)
( ‘F - elastsusjdud, o/l - varda pikenemine).
Elektromagnetilise vdlja muutmiseks ruumalaiihiku koh=-

ta kuluva t66 avaldisest

= —— (1.10)
v3ime seoseid o) = &+ ja B=FrhaM kasuta-
des eraldada kaks liiget - Ja - s mis el

80ltu aine dielektrilistest ja magnetilistest omadustest ja
on seotud vdlja muutmisega vaakuumis. Dielektriku t66d pola-
riseerumisel ja magneetiku t66d magneetumisel kujutavad siis
vastavalt avaldised

JW,

Ja - (1.11)

( Jja M on vastavalt aine ruumalaiihiku polarisatsioon

ja magneetuvus).
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§ 4. Olekufunktsioonid ja olekuvdrrandid.

Mitte kGik vdimalikud siisteemi olekuparameetrid el ole
iksteisest sdltumatud. Tavaliselt on siisteemi tasakaaluolek
tdielikult md&ratud sdltumatute vdliste parameetritega
X, X,

teks temperatuuriga t )®. EK&ik llejddnud olekuparameet-

) ja iihe sisemise parameetriga (ndi-

rid on nende s3ltumatute parameetrite funktsioonid. Mdrgi-
me, et k3iki suurusi, mis on s3ltumatute olekuparameetrite
funktsioonideks, nimetatakse olekufunktsioonideks. Nende
muutused siisteemi lleminekul iihest olekust teise on tdieli-
kult md@ratud alg-= ja 1ldppolekutega ega sdltu vahepealse-
test olekutest.

On lihtne n@ha, et siisteemi poolt tehtud t656 s88ltud
oluliselt lileminekuprotsessist ja ei ole seega olekufunkt-

sioon. TSepoolest, kogu t56 iileminekul olekust 1 olekus-—

se 2 avaldub elementaarsete t65de summana.

kus integraal arvutatakse m6oda joont, mis kirjeldab prot-
sessi siisteemi faasiruumis, s. t. ruumis, mille koordinaa-
tideks on sisteemi k3ik sdltumatud parameetrid. Teatavasti
el 831ltu integraal integreerimisteest vaid siis, kui inte-
grand on tdisdiferentsiaal. J W aga ei saa olla téisdife-

rentsiaal. TSepoolest, siisteemi sGltumatuteks olekupara-

* S3ltumatute parameetrite koguarvu nimetatakse ka
siisteemi vabadusastmete arvuks.
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meetriteks on liks sisemine parameeter, nditeks tempera-
tuur t ja vdlised parameetrid X, , X;, ..., X, . Eu-
na elementaarse t06 avaldis aga ei sisalda temperatuuri
diferentsiaali, siis vOiks ta olla tdisdiferentsiaal vaid
siis, kui =(0 . Katseandmed aga néditavad, et lildista-
tud JjSud: rohk, pindpinewvuse koefitsient jne. sSltuvad
ka temperatuurist (konstantsete vidlisparameetrite puhul).
Selliseid lOpmata vdikesi suurusi, mis ei ole tdisdiferent-
siaalid, tdhistame simboliga d (niit. d W ). Erandiks on
argumendi kasv, mida voib tdhistada iikskéik millisega siim=
bolitest o, d, 4.

Funktsionaalseid seoseid

Yo = S e, X“ f)
voi (1.43)

mis m&dravad itildistatud joududeks olevate olekuparameetri-
te sOltuvuse sdltumatutest parameetritest, nimetatakse ole-
kuvorranditeks.

Edaspidistes rakendustes me késitleme peamiselt liht-
samaid siisteeme (gaas, vedelikud, isotroopsed tahked kehad)
vdliste vdljade puudumisel. Need siisteemid on kahe vabadus-
astmega, kusjuures sdltumatuteks parameetriteks on harili-
kult ruumala V ja temperatuur t . Olekuvdrrandiks on
sel juhul funktsionaalne seos temperatuuri, rdhu ja ruumala

vahel



Sellistest olekuvdrranditest on tuntuim ideaalse gaa—
sl olekuvdrrand (1.5), millele kiillalt hdsti alluvad ka re-
aalsed gausid vidlkestel r3dhkudel

pVanRT v posRI, (1.50)
kus « on gaasi moolruumala (v3i kilomoolruumala).

Tdpseuaks gaasi olekuvdrrandiks on hollandi fiilisiku
J. D. van der Waalsi (1837 - 1923) formuleeritud ja tema

nime kandev v3rra:d

(p+

mis kirjeldab reaalseid gaase kvalitatiivselt digesti, ehk-

)(V-£)=RT', (1.14)

ki kvantitatiivne koosk3la katsetega jédtab sageli palju

soovida.
Kuitahes hea koosk3la katsetega v3ib saavutada, kui

kasutada olekuvSrrandit rx. standardkujul

po = RT (e — o BT LTI, )

(1.15)

Ja v3tta selles kiillalt palju liikmeid. 4 , B , C , ...
(neid nimetatakse viriaalkoefitsientideks) on sobivalt va-
litud funktsioonid temperatuurist.

Ulesandeiad.

1. KEolm suurust X, Y, 2Z on seotud vdrrandiga

£(X,Y,2) = 0O . T3estada, et

- 18



2. Kasutades eelmise iilesande tulemust ndidata, et
runmpaisu.miskoeﬂtsient o= = (< ) rdhu termiline koe-
4 1V
fitsient /3-—(;?& Ja kokkuaurutavus ““v

rahuldavad jérgmist tingimust /3 = .

3. Arvutada van der Waalsi gaasi ruumpaisumiskoefit—
slent & , rdhu termiline koefitsient Ja kokkusuru-
tavus ¥ niag seos o« ja § vahel.

4, Leida van der Waalsi v3drrandi (1.1&, Clausiuse

vorrandi

"

Berthelot' vdrrandi
- (P-r ; 1)(0 )= QT )

Ja Diterichi v6rrandite

= R T' e FTF 3
ning
(P +— )(u-g) %)
standardkujud.
M&rkus . Lahendada vastavad olekuvSrrandid rd-
hu P subhtes ja arendada tulemused ritta — astmete jar-
gl.

5. Killlalt madalate temperatuuride korral on van der
Waalsi gaasi isotermidel {vt. joon. 1) kaks ekstreemumit:
miinimum kujutab puhta vedeliku kdige vdiksema tihedusega
clekut antud temperatuuril (iilekuumendatud vedelik), mak=-

simum = auru kdige suurema tihedusega olekut (maksimaal-
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selt iilekiillastatud aur). Ekstreemumeid iihendav isotermi

haru kujutab olekuid, milles puhas gaas v3i vedelik el
saa eksisteerida.

P Temperatuuri tdus—

tes isotermide ekst-

reemumkohad ldhenevad

iiksteisele, kuni vem-

peratuuril T = TM

ekstreemumid ihtivad.
Seda olekut nimetatak-

se kriitiliseks ole-
kuks. Arvutada van der
Joon. 1. Waalsi gaasi kriitili=-
se oleku parameetrid Tm. ’ Pm ja we ning leida seos
nende vahel.
MArkus . Kriitilise oleku korral on lisaks oleku=
v3rrandile {(7;_0“,,)“)-0 rahuldatud veel seosed = Q
Ja )'r' -0 (isotermil on horisontaalse puutujaga ké&nu-

punkt).
' t - = =q — Q
a s u s 36, 27 ) P =

3
=7 RT.,. (1). sSaadud seos (1) ei ole eksperimendi-
ga kuigi heas koosk3dlas (vt. tabel)

Afne | T' (°K) p, p(atm) 8 Pxr Ykr
kr kr m Tkr
N, 126,2 33,5 311 0,78
0 | %8 50,1 410 0,82
co, 304,2 72,9 468 0,75
H0 | 647,4 217,7 320 0,62
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6. Leida van der Waalsi v3rrand taandatud parameetri-
tes.

M &8rkus . Taandatud parameetrid on defineeritud

S remisel - P v = - L
Jargmiselt: & o P Tn
Vastus. (T -4)=8% .,

Saadud vdrrand, erinevalt van der Waalsi vOrrandist, el
sisalda lihtegli ainet iseloomustavat konstanti. Riisiis eel=
dusel, et reaalne gaas allub van der Waalsi vOrrandile, on
vorrand taandatud parameetrites universaalne, s. t. kui min-
gis olekus on kahe erineva aine kaks taandatud parameetrit
vordsed, siis on vdordsed ka nende ainete kolmandad taanda=
tud parameetrid (vastavate olekute seadus).

7. Leida ililesandes 4 toodud olekuv3rranditele (1) - (&)
alluvate gaaside kriitilised parameetrid ja seosed kriiti-
liste parameetrite vahel.

Vastus.

n T"z=27‘;+c)k'5 f"’"z—lc—f'_;c)a'
=38+2¢c

2) T:z - —!fai; f%: - Zﬁgig; = |,

2 e yRg Penen™ e



8. Uurida, kas olekuv3drrandile

Fv = RT (/‘* + T,"z)
(A ja B - kxoastandid) alluval siisteemil on kriitiline

olek A Ja B 1igasuguste vddrtuste korral.
Vastus . Kriitiline olek on olenas vaid siis,

rmi A%=38.

9. Leida vedeliku olekuvdrrand, kui kokkusurutavus
£ = K[4+5(T-7;)] ja ruumpaisumiskoefitsient « = A (4-070).
Sellele olekuvSrrandile alluv vedelik on kinnises anumas,
kus temperatuur T, = 273°* K ja rdbk p, = O . Kui palju
tuleb tdsta vedelikun temperatuuri, et rdhk kasvaks 100 at-
mosfadrini (K =2,52-10 °o §=<210"° T2
=273°K, A =42 07"deg”, «x=142-107" atm™),

Vastus. tnl=AU-Tp)T-T)-[K+AF(T-T)(p-p),

temperatuuri tuleb tdsta 6,1° vdrra.
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II peatikk.

TERMODUNAAMIEA I FPRINTSIIP.
SELLE RAKENDUSI.

§ 1. Siseenergia.

Termodiinaamika I printsiip kujutad energia jédédvuse
Jja mrundumise seaduse iihte erikuju, mis on sobiv soojus-
nédhtuste kirjeldamiseks. Energia jddvuse ja muundumise
seaduse formvleerimine on mitme teadlaste pdlvkonna uuri-—
muste resultaat. Uheks esimeseks tdhtsamaks etapiks oli
amehaanilise liikumisega seotud jddvuse seaduste formulee-
rimine - R. Descartes'i (1596 - 1950), G. W. Leibnitzi
(1646 - 1716), Johann Bernoulli (1667 - 1748) jt. pooit.

Sellega koos padses XVIII sajandi I poolel 13plikult
v3idule veendumus, et mehaaniline igiliikur (perpetuum mo-
bile) kui masin, mis teeb t&6d mitte millegi arvel,® on
vdimatu. ffheks ametlikuks aktiks on muide ka Pariisi Tea-
duste Akadeemia otsus 1755. aastast ldpetada igiliikuri
projektide (samuti ka ringi kvadratuuri ja filosoofilise
kivi leidmisele pilihendatud t66de) labivaatamine. M.V. Lo-
monossov (1711 - 1765) seostab 1748. aastal mehaanilise

liikumise jddvuse seaduse aine jddvuse seadusega. L3pule-

Ténapdeva terminoloogia jédrgi, mis pédrineb W.O0stwal-
dilt (1853-1932), nimetame sellist masinat I 1iiki igilii-
kuriks.



viivaks etapiks olid aastad 1842 - 1850, mil rida uurijaid
J.R. Mayer (1814 - 1878), J.P. Joule (1818 - 1889) Jja
H. Helmholtz (1821 - 1894), avastasid soojuse ja t&6 ekvi-
valentsuse ja mddrasid t6 ja soojusiihikute arvulise vasta=
vuse. Tosi kiill, nagu selgus S. Carnot (1796 - 1832) mérkme=
test, joudis tema juba 1830. a. energia jddvuse seaduse for-
muleerimiseni ning arvutas umbes samal meetodil nagu tosin
aastaid hiljem Mayer ka t66 termilise ekvivalendi. Ent need
mérkmed said teadusemaailmale kdttesaadavaks alles 1878. a.
ja publitseeriti tdielikult 1927. a. Ehkki kaasaegne rela=
tivistlik fiilisika ilihendab energia jddvuse seaduse teise
klassikalise fiiisika pShiprintsiibiga - aine jddvuse sea-
dusega, voime neid vaadelda termodiinaamikale iseloomulike
probleemide kédsitlemisel siiski kahe sGltumatu seadusena.
Termodiinaamika loogilises struktuuris on eriti oluline
asjaolu, et energia jddvuse seadusest jdreldub iihe uue ole-
kufunktsiooni - siseenergia olemasolu. Selleks vaatleme
siisteemi poolt iileminekul iihest olekust (1) teise (2) teh-

tud tood W1 . Kui slisteem on adiabaatiliselt isoleeritud,

2
siis peab samal ajal siisteemi energiavaru véhenema suuru-—
se w12 vorra. Seega

W, =£,-E,, (2.1)
kus ja Ez on siisteemi energia vddrtused olekutes 1 ja
2, Uldisemal juhul tuleb energia bilansis arvestada ka soo=
jusvahetust siisteemi ja vdliskeskkonna vahel, energia jdd-
vuse seadus avalduks siis nii

=E¢-Ez + b4 (2.2)
- 24 -



kus Q12 on siisteemile antav soojushulk md3detuna t66—
ihikutes. Termodiinaamika probleemide analiiisimiseks on
otstarbekas eraldada siisteemi koguenergiast siisteemi kuil
terviku kineetiline ja potentsiaalne energia (Ekin Jja
Epot)’ mis sGltuvad kogu siisteemi liikumiskiirusest ja
asendist ruumis. Nagu on teada soojuse elementaarsest ki-
neetilisest teooriast, kujutab iilejddnud osa energlast
sisteemi kuuluvate aatomite ja molekulide kaootilise soo-
Jusliikumise energiat. Kul puuduvad vdlised vdljad, sGltub
see energla temperatuurist, ruumalast, keemilisest koos-
seisust ja agregaatoleku tiiliibist ning nimetame teda sise-
energiaks (tdhis U ). Soojusndhtuste uurimisel tavaliselt
piirdutaeksegli selliste juhtudega, kus siisteemi kui terviku
kineetiline ja potentsiaalne energia Jjddvad konstantseteks.

Sel jubhul vGime lugeda, et E £ = 0 , sest potentsiaalne

0
energia on mddratud aditiivsepkonstandi tdpsusega, ning va-
lides lisaks uuritava silisteemiga kaasaliikuva taustsisteemi,
saavutame, et ka Ekin = 0 . Loomulikult saab mitmesu-
guste interaktsioonide tulemusena muutuda vaid selliste

siisteemide siseenergia, seega (2.2) asemel saaksime seose

W, =U,-U,+Q, , (2.3)
ehk diferentsiaalkujul
JW=dQ - dU. (2.3")

Energia jddvuse seadusest Jdreldub ka, et siseenergia
on olekufunktsioon, s. t. tema vddrtus on iiheselt mddratud

siisteemi olekuga, kuid el s3ltu sellest, kuidas sattus siis—
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teem antud olekusse. Kui siisteemi siseenergial antud ole=
kus oleks nditeks kaks erinevat vaartust, siis vdiks nil-
sugune siisteem vastavalt seosele (2.1) ka adiabaatiliselt
isoleerituna teha t56d selle siseenergia vahe arvel, nii
et sisteemi olekus ei toimuks seejuures mitte mingisugu-
seid muutusi. Niisuguse siisteemi, mis v3iks teha téod si-
suliselt mitte millegi arvel, nn. I liiki perpetuum mobi-
le olemasolu aga on vastuolus energia jéédvuse printsiibi-
ga. Ulaldeldu on 3ige, kui on fikseeritud selsund, milles
siseenergiat loeme nulliks, sest (2.2) vdi (2.3') médrab
vaid siseenergia muutuse, siseenergia enese aga ainult
konstandi tédpsusega.

Et siseenergia on olekufunktsioon, siis tema 1dpmata
vidike muutus on tdisdiferentsiaal (mérgime dlU ). Seosest
(2.3) on ndéha, et soojushulga muutus JQ el saa olla tdis-
diferentsiaal, seega siisteemile antav soojushulk ei ole
méddratud alg- ja 1ldppolekutega, vaid s3ltub iileminekuprot-
sessl konkreetsest kdigust.

Oksikutest osasiisteemidest koosneva liitsiisteemi sise-
energiat loeme vordseks allsiisteemide siseenergiate summa-
ga

U =2 U . (2.4)
Tuleb mérkida, et seos (2.4) el ole absoluutse iseloomuga,
kuna ta ei arvesta vastastikuse m3ju energiat. Ta kehtib
seda tédpsemini, mida védlksem on liitsiisteemi kuuluvate osa-
sisteemide omavahelise vastastikuse m3ju energia v3rreldes

sisteemi koguenerglaga. Viimane tingimus on aga tédidetud iil-



diseIt seda paremini, mida suuremad on osasiisteemid.
Seosed (2.3) ja (2.3') kujutavadki termodiinaamika I
printsiibi matemaatilist formuleeringut. Alljérgnevalt

vaatleme mOningaid selle rakendusi.

§ 2. Soojusmahtuvus, erisoojused ja varjatud

soojused.

Siisteemi soojusmahtuvuse m3dduks on silisteemile antud
soojushulga suhe tema poolt esilekutsutud temperatuuri muu-

tusesse

-4

Et soojusmahtuvus on aditiivne suurus, siis on iliksikute ai-
nete iseloomustamiseks otstarbekam kasutada temale vasta-
vaid intensiivseid suurusi: moolsoojust (soojusmahtuvus
(kilo)mooli kohta) ¢ vdi erisoojust (soojusmahtuvus
massiiihiku kohta) ¢* . Soojusmahtuvuse definitsioon (2.5)
el ole siiski iihene, kuna dQ s3ltub protsessi liigist.
Seetdttu voib C omada mistahes reaalarvulisi vidértusi.
Néiteks ( on isotermilisel protsessil too, adiabaati-
lisel protsessil null jne.

Erisoojuse ja soojusmahtuvuse iliheseks mééramiseks peab
fikseerima, millistes tingimustes soojushulk dQ viiakse
slisteemi. Olulisemad on isohoorne ja isobaarne soojusmahtu-
vus.

Isohoorne soojusmahtuwvus ( V = const ehk oV =

JQ, _ (dU+pdV,
CV:J—fQ (——L——) ( . (2.6)
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Euna U on olekufunktsioon, on Cv iiheselt médratud.

Isobaarne soojusmahtuvus

r 9%, @UepdV). [l(UepV)-Velpl, _ (3H) 2.7

P It T dt st
kus siimbol H tadhistab uut olekufunktsiooni, entalpiat
H - U-rf:V. (2.8)

Suurused C.. ja C, ei ole sdltumatud, nendevahelise

seose leidmiseks léhtume siseenergia tédisdiferentsiaalist

muutujates t Jja V
U - + 37k (2.9)

mille asetame Cp definitsioonivalemisse (2.7).

Saame

(,_a_i_-l)f[(- Gy k¥ per WU 1V (2.10)

Y JE G

Esimene lisaliige seoses (2.10) ( (j—f) annab
soojushulga, mis kompenseerib ruumala muutumisega kaasne-
va siseenergia muutumise. Teine liige P(;V)P annab soo-
Jushulga, mis muundub paisumisel to&oks. ‘

Rakendades valemit (2.10) ideaalsele gaasile P -RT:
saame Mayeri valemi

Cp = Cy * R, (2.10'")

kui peame silmas, et ideaalse gaasi siseenergia ei 83ltan
ruumalast.

Eombineerides seoseid (2.3') ja (2.9) adiabaatilige
protsessi tingimusega JQ - O , saame kergesti adiabaa-

di diferentsiaalvirrandi
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(57),0lt pldV =0

ehk
C dt ,:JalV=O_ (2.11)

Kasutades seost (2.10), saame diferentsiaalvdrrandi (2.11)

anda kujul:

ot + (2.11*)
kus
L
& = z.f . (2.427)
Bt osatuletises on soltumatuteks muutujateks " Ja

P siis tuleks neist viimane olekuvGrrandi abil avaldada
t jJa V kaudu. Otstarbekam on teha vastav asendus juba
ildkujul. Olekuvorrandi P-P({.V) tdisdiferentsiasali aval-

disest saame, eeldusel, et p on konstantne,

(28

3 2 12)
(38),
(vt. ka lilesanne 1 I ptk.). Asetades (2.12) vdrrandisse

(2.11*) omandab see jdrgmise kujus

(a-’g)v (4-a)<§e)‘afv =0, (2.12%)
kus sdltumatuteks muutujateks on tdepoolest t Ja v
Olekuvorrandi abil voime anda adiabaadi vOrrandi ka muutu-
Jates t'f’ voi P,V (vt. iilesanne 1).
Soojusmahtuvuse korval leiab kasutamist ka varjatud
soojuse mdiste = see on soojushulk, mis kulub min-
gi vidlise parameetri muutmiseks iihiku v3rra eeldusel, et

temperatuur ja koOik lilejddnud védlised parameetrid jddvad
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konstantseteks

L ]
y (2.13)
AX; = (JX_‘)t,X; .
Easutades varjatud soojuse mdistet, voime anda slisteemi vii-

dava soojuse iildavaldise jédrgmiselt:
JQ=dlU+} %dx‘ = (2.131)
+7.~]°‘x: = Cx,,...,x.. dt + % .

§ 3., Termodiinaamika I printsiibi rakendusi

termokeemias.

(2.3) jdrgi neeldub keemilisel reaktsioonil soojus
Q. = Lé"LL'*hAz'
Analiilisime ldhemalt juhtu, kus siisteemi ﬁ?é on seotud ai-

nult slisteemi paisumisega, s. t. j .

4
Isohoorse protsessi korral (V = const.)

0(.:) =U,-U,=4U. (2.14)
Isobaarse protsessi korral aga
Q. =U:-y +P(Vz'v4)=Hz'H,‘ AH . (2.141)

gt U ja H on olekufunktsioonid, siis isohoorse vG6i iso-

baarse keemjilise protsessi reaktsioonisoojus séltub vaid siis—
teemi alg— ja loppolekust., mitte aga sellest, kuidas

¢ Siimbol X; indeksina tédhendab, et vastava avaldise ar-
vutamisel on konstantsed kGik parameetrid X,,Xz,.”,xn peale
parameetri x¢ .
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milliste vahepealsete iihendite :ia vaheolekute kaudu) on

ta viidud algolekust 1dppolekusse ( He s s i sea-=
dus)*

Vaatleme niiid Hessi seaduse rakendusena reaktsiooni-
soojuse sdltuvust temperatuurist. Alguses soojendame alg-
sisteemi dt vorra, selleks kulub soojust C dt (C -alg-
koostise soojusmahtuvus; sdltuvalt protsessi iseloomust
v3ib see olla kas isohoorne vdi isobaarne soojusmahtuvus).
Keemiline reaktsioon toimub temperatuuril t+dt s See=
juures neeldub soojus Q(t+dlt)=Q(f)+SQ(t). Seega kogu neel-

dunud soojus on

Clt + Q(t) + 9QH). )
Vahetame niiid toimingute jdrjekorra, s. t. toimugu
keemiline reaktsioon temperatuuril ¢t , pédrast aga soojen-
dame 1l6pp-produkte temperatuurini t+odt . selleks kulub
soojushulk
C“dt +Qt) ®
cC - 13pp~produktide soojusmahtuvus).
Hessi seaduse pdhjal on soojushulgad (A) ja (B) vdrd-

sed, seega

JQ() = CCut - (“alt

Saadud vdrrand, mille esimesena tuletas G. Kirchhoff (1824-

JO(£)= C B C(a). (2.15)

1887) ja mida nimetatakse Kirchhoffi vOrrandiks, méddrabki

reaktsioonisoojuse sdltuvuse temperatuurist.

* Seaduse avastas oma eksperimentaalsete uurimuste

pdhjal 1840.a. Peterburi keemiaprofessor H. Hess (1802-
1850). |
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Ulesandeid.

1. Leida adiabaadi diferentsiaalvorrand muutujates D ,
V ja p,t .

Md&rkus . Lihtuda vdrrandist (2.11') voi (2.12'),
kasutades lilesande 1 (II ptk.) tulemust.

2. Arvutada ideaalse gaasi adiabaadi vGrrand eeldusel,
et ¢, = const.

Vastus. T'v® " = const

P Ndidata, et homogeenses raskusvidljas asuva lopmata
kOrge ideaalse gaasi samba soojusmahtuvus on .

M drkus . Homogeenses raskusvdljas asuva gaasi
tihedus allub baromeetrilisele valemile ¢(2)=¢(O)exp (- )y
kus M - molekulkaal. Otsitav erisoojus c¢ = , kus
E on gaasisamba koguenergia, s. t. ideaalse gaasi sise=-
energia u(T) » mis s0ltub temperatuurist, ja potentsiaal-
se energia summa.

4, Korguse kasvades atmosfddri madalamate kihtide (tro-
posfddri) temperatuur langeb monotoonselt. Seda pdhjustavad
konvektsioonivoolud. TGusvad Chumassid, sattudes madalama
rohuga alasse, paisuvad, langevad Shumassid tdmbuvad kokku.
Arvestades 3hu védikest soojusjuhtivust v3ib lugeda paisumist

voi kokkutOmbumist konvektsioonivooludes adiabaatiliseks. Ar-

vutada temperatuuri gradient Jadia¢, Sellises Ohumassis,
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eeldades, et raskusvidli on homogeenne ja 3hk on ideaalne
gaas.

M&r kus . Baromeetriline valem seob rdhu muutuse
Shumassis kdrguse muutumisega dP- (1). Tihedus ¢ on
olekuvdrrandi kaudu avaldatav 3hu molekulkaalu M , 13-
hu P Ja temperatuuri t kaudu, kuna ideaalse gaasi adia-
baadi diferentsiaalvdrrandi (vt. iilesanne 1) abil saame ba=-
romeetrilisest valemist elimineerida rdhu diferentsiaali

0(,3 . Numbrilisel arvutamisel vdtta ®-44; = 980 —7;
M=29; R=83

Vastus.(at " deg
rols *® R ™

5. Tdestada, et iihtlase rdhu all asuva meelevaldse ho-
mogeense siisteemi isotermiline ja adiabaatiline kokkusuru-

tavus on seotud jargmise valemiga:

IV, (av) & V)
Ip ladiat, dp ¢t &

M&rkus, Adiabaadi v3rrandist (2.11') ja tempe-
J
ratuuri tdisdiferentsiaali avaldisest df= (-;75 )volp
slimineerida olt , iihtlasi pidada silmas identsust

(vt. ililesanne 1, I ptk.).

Varrast pikkusega { venitab joud P o T8estada,
et elastse deformatsiooni korral on isotermiline ja adia-
baatiline elastsuskoefitsient seotud jdrgmiselt:

) - C¢ [9€)

O-JLQ‘ !
kus C, Ja C, on soojusmahtuvused konstantse pikkuse ja
konstantse venitava jdu korral (elastse deformatsiooni pu-
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hal s3ltub varda pikkus ! ainult joust P ja tempera-
tuurist ¢ ).
ME&rkus . Lihtudes seosest 9@ -dU-Rdl (1), saad

defineerida (, ja C, (vt. II ptk., § 2)

mida kasutades seos (1) omandab kuju
. e
4Q = C,(38),€ + Co(3F), o P .
Adiabaadi tingimuse JQa Q0 Ja iilerande 1 (I ptk.) tulemu-

se kasutamine viibki sihile.

7. Uhe mooli (18 g) vee aurustamisel 100° C Jjuures
cuureneb ruumala 30 186 cm5 v3rra. Kul suur on t63 aurus-
tamisel, kui vidlisrShk p = 1 Atma = 1,013.106 .

Vastus. ¥Wa=30%7,81% o=

8. Formuleerida termodiinaamika I printsiip dielektri-
ku ruumiiihiku kohta, kui dielektrik asudb vdlises konstant-
ses elektrividljas, eeldades, et vektorid g Ja -ﬁ on pa=-
ralleelsed Jja eriruumala konstantne.

M&rkus . Elementaarn: t33 dielektriku ruumiiihi-
ku kohta on dW/ = odd) . Dielektriku ruumiiihiku ener-
gla EaU+ %; s kus U on siisteemi siseenergia elektri-
vélja puudumisel, — = elektrostaatilise vidlja energia.
Pidades silmas seost & = 4 ] ( § ~ polarisatsiooni
vektor), saame JQ =dlU- Ed P,

9. Kasutades Hessl seadust arvutada reaktsiooni
1‘9205 + 3805 = Fe2(804)3 +Q

soojusefekt Q , kui
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2Pe + 202 = Fe,05 + 198,5 keal,
8 + 20, = 80, + 106 kcal,

28e + 38 60, = re,_BO,,); + 653,2 kcal.

Yaetua.
Q = 136,7 kcal.

10. Hapaiku liias pdleb siisinik tdielikult
C+ 02 = 002 + .

Qq = =97 kcal 1 mooli CO, kohta on negatiivme, sest
soojus eraldub). Vdheses hapnikus toimub mittetdielik pd-

lemine vastavalt vdrrandile
2 + O2 = 200 + Q2 .

Reaktsioonisoojust Qz on otseselt tiilikas méddrata, kuna
pdlemisel kaasneb reaktsiooniga (2) ka reaktsioon (1). Ar-
vutada Hessi seaduse abil reaktsioonisoojus Q2 s teades,
et vingugaasi CO pdlemisel eraldub 68 kcal iihe mooli CO2
kohta.

11. ks té@psemaid meetodeid erisoojuste suhte ¢'=;f
mddramiseks gaasides tugineb hddle kiiruse mddtmisele uuri-
tavas gaasis. Leida seos hddle levimiskiiruse w , # ja
isotermilise kokkusurutavuse £ vahel! Milline
on hddle kiirus ideaalses gaasis?

M ad&rkus . Pikilainete levimiskiirus keskkonnas
“w = ﬁg , kus & on keskkonna elastsusmoodul (kokkusuru-

tavuse poéordvddrtus). Hadlelainetes vahelduvad gaasi hdre-

nemised ja tihenemised (gaasi paisumine ja kokkusurumine)



nii kiiresti, et vdime soojusvahetuse jdtta arvestamata.
Seega on hddle levimise protsess adiabaatiline. & 41ab
leidmiseks kasutada iilesande 5 tulemust.

Vastus. ——eem

A .

12, Poliitroopseteks nimetatakse konstantse erisooju-
sega toimuvaid protsesse. Poliitroopsete protsesside eriju-
huks on adiabaatiline protsess ¢ = O , samuti ka isoter-

miline protsess ¢ = oo. Tuletada poliitroobi diferentsiaal-

vdrrand muutujates o, v Jja t  V « Integreerida
see vorrand ideaalse gaasi erijuhul ( = const, Cy=const).
M d&rkus . EKasutada sama metoodikat mis adiabaadi

diferentsiaalvirrandite leidmisel, pidades silmas, et

‘.;£= C = comnst.
ot
Vastus.
Sp-
Ghpr e
= const, kus n=t— (poliitroobi

astendaja).

13. 5 m° Bhku temperatuuril t, = 60° C ja rdhu all

1
Py = 4 atm lastakse paisuda kolmekordse ruumalani ja réhu-
ni 1 atm. Arvutada poliitroobi astendaja n , gaasi paisu-
mistéd, gaasile antud soojushulk ja tema siseenergia muu-
tus. Eeldada, et 3hk allub ideaalse gaasi olekuvdrrandile
ja erisoojused ja Cv on konstantsed ( ® = 1,4) (vt.
eelmine iilesanne).

192 300 kGm,AQ = 157 kcal,

-293 kecal, n = 1,26.

Vastus . AW
Au
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14, Bhe mooli vee tekkimisel eraldub reaktsioonil
2H, + 0, = 20,0 “
"3
68,4 kcal soojust, vee aurustumissoojus c¢mn 9,5 ngl +« ArVu=~
tada reaktsioonil (1) eralduv soojus, kui reaktsioonli tule-
musena tekib veeaur.

Vastus. 58,9 .

15. Metaani CH4 tdielikul pdlemisel CH4 + 202 =

= CO2 + 2520 eraldub soojus = 211,9 » Vee tek-
kel Q2 = 68,4 (vt. eelmine iilesanne) ja silisiniku
tédielikul pSlemisel C + 02 = CO2 H =97 . Milli-

ne on soojusefekt metaanl saamisel tahkest siisinikust Ja
gaasilisest vesinikust C + 232 = CE4 .
Vastus . Rraldub soojust Q = 21,9 .

16. Kui palju muutub eralduv soojushulk iihe mooli ve-
siniku pdlemisel veeks, kuli reaktsiooni temperatuur suureneb
1 kraadil vOrra.

M &d&rkus . Reaktsioon toimugu konstantse rohu all,
kusjuures nii vesiniku kui ka hapniku molaarne erisoojus
cp -7 EBE%%EE . Arvutustel kasutada Eirchhoffi vdrrandit
(2.15).

Vastus . Eralduv soojushulk vdheneb 7,5 cal vor-
ra.

17. pV-diagrammil labivad punkti A 1ideaalse gaasi
isoterm T ja adiabaat S (vt. joon. 2). Ndidata, et iga
poliitroopiline protsess, mida kirjeldavad sellel diagram-
ril kGverad DAD', toimub negatiivse erisoojusega, protsess
EAE* - positiivse erisoojusega.
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M&rkus . Naidata, et P
ideaalse gaasi adiabaatide PV.;
= const korral kasvab koos kons-

tandiga ka gaasi siseenergia.

Joon. 2.

IITI peatikk
TERMODUNAAMIKA II FRINTSIIP.
§ 1. Pooratavad ja mittepddratavad protsessid.

Termodiinaamika meetodid voimaldavad uurida mitmesugus=-
te slisteemide kditumist tasakaaluolekus, kuna ilileminekuprot-
sesse uurib nn. fiilisikaline kineetika. Seda pohjustadb asja-
olu, et siisteemi termodiinaamilistel parameetritel (tempera-
tuur, rohk jne.) ei ole mdtet mittetasakaaluliste slisteemi-
de korral. Ent siiski saab ka termodiinaamika meetodite abil
uurida suurt riihma ilileminekuprotsesse nn. kvaasistaatilisi
protsesse. Need on protsessid, mille kédigus siisteemi para-
meetrid muutuvad niivord aeglaselt, et igal momendil on giig-
teem peaaegu termodiinaamilise tasakaalu olekus, s. t. ole-

kus, mis tekiks relaksatsiooniprotsessi tulemusena, kui het-
kel 7T vaadeldav protsess katkestada. Protsesse, mille
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kdigus juba oluliselt rikutakse tasakaaluolekut, nimetatak—
se mittestaatilisteks.

Analiilisime léhemalt, mille poolest erinevad mittestaa-
tilised protsessid kvaasistaatilistest. Vaatleme konkreetse
niditena slisteemi, mille moodustab dhutiheda kolviga varusta-
tud silindrit tditev ideaalne gass. Jhtlasi eeldame, et oma
slisteeml v3ime soovi kohaselt viia kontakti termostaadiga®
vol sellest isoleerida. Algolekus olgu silindri ruumala \/
ja gaasi temperatuur vdrdne termostaadi temperatuuriga. Iso-
leerime niiiid siisteemi ja suurendame vidlkkiirelt kolbi nihu-
tades silindri ruumala AV vdrra. Sellise kiire mittestaa-
tilise protsessi tulemusena kaob meie siisteemis tasakaal,
sest vahetult kolvi taga on gaasi tihedus viiksem kui esi-
algses ruumalas (see tiheduste erinevus on ilmselt seda suu-
rem, mida kiiremini kolbi nihutasime). Tasakaal taastub al-
les relaksatsiooniaja AT moodudes. Samast algolekust léh-
tudes ja slisteemi isoleerituna hoides v3ime siisteemi ruum-
ala suurendada AV vdrra ka aegamdoda - ajavahemiku Jjook=—
sul, mis on kaugelt suurem relakcatsiooniajast AT . sel ju-
hul gaasi tihedus iihtlustub juba protsessi kidigus ja k3ik va:
heolekud on tasakaalulised - protsess on kvaasistaatiline.
Muide, mdlemal juhul on ka gaasi 13ppolekud erinevad. Esime-
sel juhul gaas paisudes t56d el teinud (gaas ainult liikus
dranihutatud kolvile jdrele), ja seega tema siseenergia ei
muutunud. Teisel juhul gaasi siseenergia vidheneb paisumisel
tehtud t86 pAV arvel.

¢ Termostaadiks me nii-atame niivdrd suure soojusmahtu-
vusega sisteeml, mille temperatuuri ei suuda muuta vaatlus-
alustest protsessidest osavdtvad soojushulgad.
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Eespool toodu pdhjal v3ime kvaasistaatilisuse tingl

musele anda jérgmise matemaatilise kuju

(3.1)

sus V on ruumala muutumise kiirus, ehk mistahes muutuva

parameetri X; korral
(3.17)

On selge, et teisel juhul vdime kolvi vastupidise lii-
kumise abil gaasi viia tagasi algolekusse nii, et me korda-
me k3iki esialgse protsessi vaheolekuid vastupidises jarje-
korras. Esimese protsess’ mittetasakaalulist vaheolekut ei
saa me gaasi kokkusurumisel kuidagi korrata. Me litleme, et
teine protsessidest on p&ératav, esimene mitte.

Niisiis poé6ratavateks me nimetame protsesse, mis voi-
vad toimuda ka esialgsele vastupidises suunas, nii et teel
13ppolekust algolekusse korduvad k3ik pdhiprotsessi vahe-
olekud vastupidises jirjekorras. Tihti kasutatakse p&o-
ratavuse mGiste teist, eelmisega ekvivalentset definitsi-
ooni: pdoratavaks me nimetame protsessi, mille korral on
voimalik siisteemi tagasi viia 13ppolekust algolekusse nii,
et oma esialgsesse olekusse ldheb ka silisteemi iimbritsev
keskkond. On kerge veenduda, et kvaasistaatilised protses-
sid on alati poéoratavad, kuma nad rahuldavad iikskSik kumma
definitsiooni ndudeid.

Oeldu illustreerimiseks analiiiisime eespool vaadeldud
ndidet edasi. Esimesel protsessil - kolvi kiirel nihuta-

misel = ei teinud silindris olev gaas t66d. Seda protses-
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al vOiks kdigi temale iseloomulike vaheolekutega realisee-
rida ka teisiti (vt. joon. 3%). Silinder ruumalaga V + av
on jaotatud kahte ossa, ruumalas V asub gaas, dv on tii-
hi. Pédrast slisteemi isoleerimist termostaadist avame kraa-
ni K , mille tagajédrjel toimubki gaasi paisumine ruumalas-
se V ilma t66d tegemata. Gaasi tagasiviimiseks esialg-
sesse olekusse peab kolvil A asuv koormus tegema t&dd PAV.
Selle t66 arvel kasvab gaasi siseenergia ja temperatuur on
pédrast kokkusurumist ruumalani V kdrgem kui algolekus. Sa-
ma algoleku saavutamiseks tuleb meie siisteem viia uuesti kon-
takti termostaadiga, et ta annaks &ra iilearuse soojuse. Sel
viisil jouab kiill meie slisteem esialgsesse olekusse, kuid
keskkonna olek pole enam endine: 1) alghetkel oli kolb koor-
musega lilemises asendis, niiid on ta alumises asendis A (vt.
joon. 3b), 2) termostaat sai juurde teatud soojushulga (see
soojushulk kompenseeribki koormuse potentsiaalse energia vé-
henemise).

Kolvi aeglasel védljani-

hutamisel teeb kolvis olev

gaas tood PAV » ning kol-

vi aeglaseks tagasiviimiseks

TI777/777777
[ARRAN NN

teeb keskkond gaasi  kallal

samuti t66d PAV , mis suu-

rendab vastupidise protsessi

a b 16puks gaasi siseenergia esi-
Joon. 3. algse viddrtuseni. Seega on

gellise kvaasistaatilise protsessi tulemusena uuritav siis-



teem tagasi viidud algolekusse, kuna vdliskeskkonna kogu
t88 on null, siis koos vaatlusaluse siisteemiga viidi taga=
si algolekusse ka keskkond (protsess on pddratav).
Tasakaalulised ja poératavad protsessid on abstrakt-
sioonid: k3igli looduses toimuvate protsessidega kaasnevad
hédrdumine ja soojusjuhtivus, mis muudavadkl protsessid
mittepddratavateks. Kuid tasakaaluliste protsesside suri-
mine v3imaldab formuleerida ka reaalsete protsesside kor-
ral kehtivaid seaduspidrasusi, luua teadlikult neid tingi-

musi, milles reaalsed protsessid annaksid soovitavaid tu-

lemusi.

§ 2. Termodiinaamika II printsiibi klassikalised
formuleeringud.

Termodinaamika I printsiip védidab, et k3igi mdeldavate
protsesside hulgast saavad realiseeruda vald need, mis on
kooskdlas energia jéddvuse ja muundumise seadusega. See on
n.-o, reaalsete protsessids tarvilik tingimus. Selle koha=
selt vOiks aga ka pooramatu protsess toimuda nii péripidi-
ses kul ka vastupldises suunas. Piisav tingimus, mis v3imal-
dab k3igl termodiinaamika I printsiibiga lubatud protsesside
hulgast vdlja valida need, mida tegelikkuses on vdimalik
realiseerida, ning iihtlasi otsustada, kas iliks v3i teine
protsess on pédratav vol miite, annabkl termodiinaamika IT
printsiip. See printsiip on XVIII sajandi 18pul ja XIX sa-
jandi algul ldbi viidud arvukate uurimuste resultaatide ii]1-
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distuseks. Nende uurimuste eesmdrgiks oli selgitada, mil-
listel tingimustel v3ib soojusenergia muutuda mehhaanili-
seks t6dks ning neid ajendas iiha kasvav ilihiskondlik ndud-
mine tdiuslikumate soojusjdumasinate Jjdrele.

Termodiinaamika II printsiibi formuleeris esimesena
S. Carnot 1824. a. Oma kuulsas t56s "Arutlusi tule liiku-
mapanevast joust ja masinatest, mis suudavad seda jdudu
arendada" jduab ta jdreldusele, et soojusjdumasin v3ib
teha t66d ainult siis, kui on olemas vdhemalt lraks erine-
vate temperatuuridega soojusallikat. Carnot® t06 ndrgaks
kohaks o0li toetumine flogistoni hiipoteesile. II printsii-
bi pShjendamisel ja tlildistamisel on suuri teeneid W.Thom-
sonil (Kelvinil) (1824 - 1907) ja R. Clausiusel (1822 =
1888). Neilt parinevadki selle printsiibi kaks klassika-
list formuleeringut.

R. Clausius (1850): Soojus ei saa iseenesest minna

kiilmalt kehalt soojemale.

Siin ei tule soojuse ililekandmist ilihelt kehalt teise-
le mOista kitsalt kui soojusjuhtivust, vaid laiemalt: ei

ole vOimalik ilikski protsess, mille ainsaks tulemuseks on

soojuse iilekandmine kiilmemalt kehalt soojemale (s. t. prot-
sess, mille tagajédrjel muutuvad ainult soojushulgad sooju-
se 2ahutites).

W. Thomson (1851): Ei ole vdimalik ehitada perioodi-

liselt todtavat masinat, mis muudaks pidevalt soojust t&6ks

ainult ihe keha jahtumise arvel, nii et limbritsevates keha-

des ei esineks mingeid muutusi.

- 43 =



Termin "periocodiliselt t&otav masin® téhendab seda, et
téstav keha sooritab tsikleid selliselt, et ta ise tsikll
véltel ei muutu ega kuluta oma energiat ning on seega voi=
meline kordama t@dtsiikleid kuitahes palju kordi.

Kui nimetada Thomsoni sdnastuses esinevat soojusmasinat
II 1iiki perpetuum mobileks, siis v3ime Ostwaldi jérgi sdnas-
tada II printsiipi ka selliselt:

II liiki perpetuum mobile on v3imatu.
Ka termodiinaamika esimesele printsiibile saame anda ana-

loogilise kuju:

I 1liiki perpetuum mobile on vdimatu.

I liiki perpetuum mobile tédhendaks masinat, mis vdiks
teha t00d mitte millegi arvel.

Néditame, et termodiinaamika II printsiibi Thomsoni ja
Clausiuse formuleeringud on ekvivalentsed, s. t. kui on 3i-
ge Clausiuse printsiip, siis on 3ige ka Thomsoni oma ja vas-
tupidi.

T3estame vastuvditeliselt. Oletame, et Clausiuse print-
siip el kehti, s. t. soojus v3ib iseenesest iile minna kiil=
memalt kehalt soojemale, kuid kehtid Thomsoni printsiipe.

Vaatleme kahte termostaati: soojusallikat temperatuu-
riga i, ja jahutajat temperatuuriga . Esimese
tingimuse pdhjal on olemas mdnesugune perioodiliselt t&&-
tav masin A , mis iihe t66tsikli jooksul viib soojushulga
Q, iile jahutajalt soojusallikale. Samade termostaatide va-

hel tdétab veel masin B , mis allub Thomsoni printsiibile
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(nditeks masin Carnot' tsiikliga). Masina B iihe t6o6tslik-
1i vdltel votab masin soojusallikalt soojushulga s Iuu-
dab sellest osa - Q2 t06ks ja annab lilejéd&nud soojus-
hulga Q2 jahutajale.

Vaatleme liitmasinat, mille liks to6tsiikkel koosneb
Uhest masina A Jja lhest masina B tsliklist. Liitmasina
A + B ihe tsiikli jooksul annab soojusallikas &dra soojus—
hulga Q1 - Q2 . Masin teeb to6d Q1 - Q2 Masin teeb
to66d Q1 - Q2 . Jahutaja olek ei muutu. Selline masin on
aga vastuolus Thomsoni printsiibiga, mis meie eelduse ko-—
haselt pidi kehtima. Jarelikult on meie vastuvditeline ole-
tus vadr.

Samal viisil voib ndidata, et kui ei kehti Thomsoni
printsiip, siis ei saa kehtida ka Clausiuse printsiip.See-
ga on mdlemad printsiibid ekvivalentsed.

§ 3. Carnot' teoreemid.

Nagu eelmises paragrahvis mérkisime, viis just soojus-
joumasinate t66 analliis termodinaamika II printsiibi avas-
tamisele. Seejuures ilmnes, et teoreetiliste pohijdreldus-
teni joudmiseks piisab, kui uurida masinaid, mis t66tavad
teoreetiliselt kdige efektiivsema to6tsikliga -~ Carnot!
podratava tsiikliga (e. ringprotsessiga) (vt. ililesanne 6).

Carnot' tsikkel (vt. joon. 4) koosneb neljast taktist:
1) isotermiline paisumine 1 = 2 temperatuuril t, , mille

jooksul toétav keha saab soojusallikalt (temp. ) soojus~
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hulga ;i 2) adiabesatiline paisumine 2 —= 3 = t&%tav
keha teeb t55d oma siseenergia arvel, keha temperatuur lan-

geb jahutaja temperatuurini {, ; 3) isotermiline kokkus-

2

rumine 3 = 4 temperatuuril fi -
masin annab jahutajale soojushul-
ga Q2 s 4) adiabaatiline kokku-
surumine 4 - 1, mille jooksul tem-

peratuur tduseb esialgse vidrtuseni

1

‘.
Kasutades termodiinaamika I

printsiipi (2.2) iga iiksiku etapi

jaoks, leiame, et slisteemi kogu t66

V= '12 + '25 + '54 + '44 - Q1 - Q. Joon. 4.
ja tsikli kasutegur
. -9
1 T (3.2)

Carnot' I teoreem vdidab, et kdigli lUhe ja sama soojus-

allika ja jahutajaga pddratavate Carnmot' tsiiklite kasutegu-
rid on vdrdsed (seega ei sdltu kasutegurid tdétavast ainest
ega masina konstruktsioonist)

Olgu kaks Carnot' tsiikliga tootavat masinat I ja II,
mis saavad soojusallikalt ihe ja sama soojushulga y ags
jahutajale annavad nad vastavalt soojushulgad R, Ja .
Oletame, et Q2 Q2 s Siis n > 9 .

Moodustame liitmasina, mille tsiikkel koosneb masina II
paripidisest tsiklist ja masina I lmberp&6ratud tsiiklist.
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Liitmasina tsiikli jooksul ei toimu soojusallikas muutusi
(ta annab dra ja saab soojushulga Q1 ) jahutaja annab é&ra
soojushulga Q, - . Selline masin on vustuolus Thomsoni
postulaadiga. Jérelikult ei ole viimalik, et # >4 . Muu-
tes &ra masinate jArjekorranumbrid leiame, et ei ole vdima-
lik ka oletus, nagu oleks < ., seega " =

Carnot'! II teoreem: mistahes mittepddratava tsiikli ka-

sutegur on alati vdiksem kasutegurist, mis saadakse selle
tsiikli poorataval realiseerimisel.
Selle teoreemi tGestuseks virdleme gaasi t664 podrata—

val ja mittepdorataval paisumisel. P66 péorataval paisumi-

w,,-{/fdv,

v
W,.’ =v[ pdV,

kusjuures vdlisrdhk p' , mille vastu teeb gaas t66d, peab

sel

mittepbéorataval aga

olema vadiksem kui P . Seesa
w W - (30

Poorataval kokkusurumisel t6otav vdlisréhk p' on
vordne siserdhuga, mittepddrataval protsessil aga p'> D

Seega arvestades t66 marki

-wmp) N,
mis on samavddrne vorratusega (3.3).
Vordleme niilid kasutegureid podratava ja mittepddrata—
va Carnot' tsiikkli jaoks. Eeldame, et virreldavad masinad
saavad soojusallikalt iihe ja sama soojusehulga . Kasu-
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tades vOrratust (3.2) saamegi

W,
h = < - =
. r=Q ]

Nop < 1p - (3.3)

§ 4. Absoluutne termodiinaamiline

temperatuuriskaala.

Nagu négime, ei s3ltu pddratava Carnot' tsikli kasute-
gur tddtavast ainest ega masina konstruktsioonist. Ta on méd-
ratud soojusallika ja jahutaja omadustega, té@psemalt, nende
temperatuuridega, sest temperatuur on parameeter, mis médrab
soojuslikus kontaktis (taktid 1 = 2 ja 3 - 4) olevate siis-
teemide tasakaalu. Seega

. = %}Q» = §(t,1,)
ehk

gi - d(Lt,), (3.4)

kus ¢ (4,%,) on universaalne (s. o. Carnot' tsiikliga t&6-
tava masina parameetritest sdltumatu) funktsioon. Pema kuju
sGltub loomulikult kasutatava empiirilise temperatuuriskaala
valikust. Néditame, et funktsioon on esitatav ku-
jul
- (3.9

Selleks vaatleme Carnot' tsilikleid kolme termostaadi vahel
nii, et esimese tslikli jahutaja (temperatuuriga tz ) on tei-

se soojusallikas ja esimese tsiikli jooksul sellele termos-—
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taadile antud soojushulk vordub selle termostaadi poolt

teise tsiikli jooksul &dra antud soojushulgaga. Seega

c%= $t.t), D=

Jja
P, 1) = Plt.t)P AL (3.6)

Logaritmides seost (3.6) saame

+ (3.7)
kus
= (3.7")
Siit ndeme, et funktsioon (¢, {,) rahuldab vérrandit
aat, =9
mille uUldlahend avaldub selliselt
¥ (3.8)
kus 4, ja 4, on kaks meelevaldset funktsiooni. Tingi-
musest
n = 0 , kui =1,
saame
4.(t)
Jja seega

(3.8")
Antilogaritmides seost (3.8') ja tdhistades
e’ - ¢
jouamegi valemile (3.5). Funktsiooni «(€) kui téotava ke-
ha omadustest sdGltumatu suuruse voimegi votta absoluutse

temperatuuri mooduks

T
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(3-5) Pahjal

LN
Q T
péératava Carnot' tsiikli kasutegur aga avaldub niiiid selli~

selt

(3.9

0:'0 T‘T ( '
s—afz 0 3.9")
(R

Veendume 13puks, et EKelvini skaala on samavidrne ab=—
soluutse termodiinasmilise temperatuuriskaalaga. Peame sil-
mas, et ideaalse gaasiga téétava Carnot! tsiikli kasutegur

avaldub selliselt (vt. lilesanne 1)

Q"Qz: 71."'7;.
Q, T
(T* - temperatuur Kelvini skaalas). Siit

Q. T

(3.9")

Jérelikult on m&lemad skaalad t8epoolest samavidrsed. Edas-
pidi kasutame Jjédrjekindlalt absoluutset termodiinaamilist tem=-
peratuuri T , nimetades seda kas absoluutseks temperatuu-

riks véi lihtsalt temperatuuriks.
§ 5. Entroopia.

Carnot' pdératava tsiikli korral kehtib seos (3.9), kus
Q1 - soojusallikalt saadud soojus, Q2 = Jjahutajale antud
soojus. Arvestades varem (II ptk., § 1) tehtud kokkulepet
soojuse mérgi kohta, tuleks see valem kirjutada nii:

70 (3.10)

® Absoluutne tgrmodﬁnaamiline temperatuur on médratuqd
konstantse teguri tépsusega (vt. (3.5) ja (3.9)), viimast
v3ib valida nii, et m3lemad skaalad ihtivad.
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Vaatleme pdoratavatest Carnot'! tsiklitest moodustatud
podratavat 1liittsiiklit (joon. 5). Iga iiksiku tsikli Jjaoks

kehtib (3.10). Liites need seosed saame

; _;O__: =0, (3.10%)
kus 7: on (-nda termostaadi temperatuur ja Ck temalt
saadud soojus. Summa liksikuid liikmeid %% nimetatakse taan-
datud soojusteks. Kui Carnot' liittsiiklis liksikute lihtsate
tsliklite ddrejooned (adiabaadid ja isotermid) langevad kok=-
ku, siis liksikuid tsilikleid eraldavatele isotermidele vasta=-
vad liikmed valemis (13.10') koonduvad. Alles Jjédvad vaid
liittsilikli &ddrele vastavad liikmed. Iga meelevaldset pSdra=
tavat tsiklit vGib esitada elementaarsete Carnot' tsiiklite
summana (joon. 6). Seega ka meelevaldse tsiikli korral keh—

tib (3.10'), kusjuures summa on arvutatud iile elementaarse=

te Carnot' tsiliklite kogumi #dédrejoone. Mida vdiksemad on Car-

Joon. 5. Joon, 6.

not' tsiliklid, seda paremini langeb nende kogumi &&rejoon kok-

ku tegeliku protsessiga. Niisiis piirjuhul
JQ
$F =0 (3.11)
4
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( € - vaadeldav tsiikkel), s. t. pooratava tsikli korral

on ringintegraal (3.11) alati null. See on vdimalik, kul
integrand on uue olekufunktsiooni, mida nimetatakse entroo-
piaks, tdisdiferentsisal:

e dQ (3.12)
T
Valemiga (3.12) ei ole entroopia madratud iheselt,

vaid aditiivse konstandi tédpsusega:
2
J@
§(2) = 5(4)+‘/ =
(2.3') pohjal voime (3.12)~le anda ka Jjédrgmise kuju:

(3.12%)

Siit on ndha, et entroopia nagu siseenergiagi on adi~
tiivne suurus.

Avaldades valemist (3.12) elementaarse soojuse
ndeme, et see meenutab oma struktuurilt elementaarse t66
avaldist (1.14). Seejuures entroopia esineb iildistatud koor-
dinaadi té&henduses, temperatuur iildistatud jdu osas.

Valemid (3.12,12') defineerivad entroopia muutuse péo-
ratavatel protsessidel. Vaatleme, millise kuju nad omanda-
vad pooramatute protsesside korral. Kuna mittepddratava

Carnot' tslikli kasutegur

g (R

siis (3.10) asemel kehtib niiiid vdrratus
r*T1, <O (3.13)
EKuna iga mittepodratavat tsiiklit vGidb lahutada elemen-

taarseteks Carnot' mittepodratavateks tsiikliteks, siig lejg-
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me eelmise punkti eeskujul, et mittepddratava ringprotses—

si korral
JG
F o< C
[4
ehk meelevaldse protsessi korral
4 ‘3;_0 <0. (3.14)

Lahutame ringintegraall kaheks osaks (joon. 7), nii

et protsess 2 on pooratav, siis

~

AC)
ehk

f()%l.' $Se-Sy  (3.15)
A

(A - algolek, B - 1ldppolek),

voi diferentsiaalkujul

£Q
ds) ° (5-15')

Adiabaatiliselt isolee-

ritud (kinnise) siisteemi kor-
v v ral

Joon. 7. odSY0 enk S35, (3.15")
S. t. sellises siisteemis toimuvad kdik protsessid nii, et
entroopia jéddb muutumatuks (péératav protsess) vdi kasvab

(mittepédratav protsess) . Vorratusi (3.15) vdi (3.15")

. JQ...
* Kui defineerida iildiselt dS- = + , kus JG
on mittepodrataval protsessil sisteemis endasJProdutseeri-
tud soojushulk, siis téhendab tingimus dS > <~ , et ¢

ehk: mittepdoratavas protsessis on tendents teiste energia-
liikide muundumiseks soojuseks.
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v5ibki vaadelda kui termodiinsamika II printsiibi kvantita=
tiivset formuleeringut, millest iisna lihtsasti jérelduvad
ka tuntud klassikaMsed formuleeringud (vt. ilesanne 7).
Rakendame saadud tulemusi veel siisteemile, mis on ase-
tatud termostaati, kus temperatuur on Te ja rohk .

Vastavalt virratusele (3.15) siisteemi entroopia muutus
AS > 49,
kuid termodiinaamika I printsiibi kohaselt

AQ =

Seega
AU+pAV-TA5€0 (3.16)

(nn. Clausiuse vdrratus).

§ 6. Adiabaatiline saavutamatuse printsiip

ja entroopia.

Nagu selgus, voimaldab termodiinaamika II printsiip de-
fineerida uue olekufunktsiooni <« entroopia, mille kaudu
saame ka printsiibile enesele anda kvantitatiivse kuju. Ma-
temaatilisest aspektist vaadatuna on entroopia kui oleku-
funktsiooni defineerimise probleem ekvivalentne diferent-—
siaalavaldise JQ (2.13') holonoomsuse probleemiga. Tea-
tavasti nimetatakse diferentsiaalavaldist ehk Pfaffi vormi

~
JdM.=3 X (3.17)
holonoomseks, kul tal on olemas integreeriv kordaja, s. t.
Xui leidub selline funktsioon /s(x”.“,xm), millega kor—
- 54 =



rutamine muudab Pfaffi vormi tédisdiferentsiaaliks:

pdll, = d blx,...,x). (3.18)

Niisiis olekufunktsiooni, entroopia, olemasoluks on
tarvis (vt. (3.12)), et diferentsiaalavaldis J@ oleks
holonoomne ning et tal oleks ka ainult temperatuurist sdl-
tuv integreeriv kordaja (selle funktsiooni pddrdvadrtus -
integreeriv jagaja - defineeribki absoluutse temperatuu-
ri). Termodiinaamika iihe tunnustatuma aksiomaatika looja
C. Caratheoéory (1873 - 1950) néditaski (1909), et need tin=-
gimused on tdnu termodinaamika II printsiibile alati tédide-
tud. Seejuures jédreldub Caratheodory kdsitluses entroopia
olemasolu otseselt termodiinaamika II printsiibiga ekviva-
lentsest véitest, ilma et oleks tarvis tdestuskdikudes ka-
sutada konkreetseid fiiisikalisi mudeleid. Meenutagem, et
meie eelnevates mdttekdikudes ( § 3 - 5), mille pdhiideed
périnevad R. Clausiuselt, oli tsentraalsel kohal konkreet-
se Carnot' tsiikliga t66tava soojusmasina analiiiis. Ilmselt
on Caratheodory kédsitlus loogiliselt eelistatavam, kuid ta
on abstraktsem ja matemaatiliselt raskepdrasem, eeldades
diferentsiaalvormide teooria pdhjalikumat tundmist.

Léahtekohaks Caratheodory arutlustele on nn. adiabaa-
tilise saavutamatuse printsiip: termiliselt homogeense ta-
sakaalulise siisteemi mistahes oleku (1) naabruses leidub
adiabaatiliselt saavutamatuid olekuid (2), s. t. olekuid,
millesse el saa siisteemi viia olekust 1 algava adiabaati-
liso protsessi teel.

Néditame, et see nn. Caratheodory printsiip on samavdar-



ne termodinaamika II printsiibiga Thomsoni formuleeringus.
Selleks vaatleme protsessi, mis viiks silisteemi kvaasistaa-
tiliselt olekust 1 uude olekusse 2, nii et silisteem saaks
positiivse soojushulga Q . Seejuures
Q =L4"LL'“V% >
kus W, on selles protsessis siisteemi poolt tehtud t85.
Kui olek 2 oleks adiabaatiliselt saavutatav (s.t. kui ei
kehtiks Caratheodory printsiip), siis vOiksime viia siistee-
mi adiabaatiliselt olekust 2 tagasi olekusse 1. Sel Jjuhul
Q=U,-U,+W, .
Nii tekiks ringprotsess, mille ainsaks tulemuseks oleks esi-
mesel etapil saadud soojushulga tdielik muutumine t&dks
W, + (@ - W,+W,>0). selline tulemus tdhendaks
aga II 1liiki igiliikuri realiseerimist.

Analiiisime niiid Pfaffi vormide (3.17) holonoomsuse tin-
gimusi. On kerge ndha, et kdik kahe muutuja Pfaffi vormid
Cff7z on alati holonoomsed (vt. lilesanne 15). Kolme ja ena-
ma muutuja vormid Jd voivad olla nii holonoomsed kui
ka mitteholonoomsed. Nii on vormi df] korral holonoomsu-
seks tarvilik (ja ka piisav), et selle kordajad

rahuldaksid tingimust

ehk kompaktsemalt

XnotX =0, (3.19")

kus i on vektor komponentidega X‘ (vt. llesanne
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16). U1djubul ( 3) peavad holonoomse vormi kordajatest
moodustatud kdik kolmikud rahuldama tingimust (3.19).
Vormi (3.17) holonoomsuse probleemi sidumiseks Ca-

ratheodory printsiibiga vaatleme Pfaffi vOrrandi

di.. =0 (3.20)

lahendise mGningaid omadusi.
Holonoomsete vormide korral, kui kehtib seos (3.18),
on vorrandi (3.20) lahendiks iiheparameetriline =jédrku

hiiperpindade parv m =dimensionaalses ruumis:

Ply,,..,x)=C . (3.21)

Euna vdrrand (3.20) on analoogiline adiabaatilisuse tingi-
musega d@ =0 , siis nimetame ka pindu (3.2) adiabaati-
listeks, Sel juhul leidub iga punkti naab=-
ruses adiabaatiliselt saavutamatuid punkte, s. t. naaber-
punkte, mis el asu punkti ldbival integraalpinnal (3.21).
Oige on ka vastupidine véide: kui antud punkti ? li-
gidal on punkte, mis on saavutamatud vdrrandit (3.20) rahul-
davate elementaarnihete (dl..--- resultaadina, siis on
Pfaffi vorm (3.17) holonoomne. Selle pdhjendamiseks peame
silmas, et toodud eeldustel saavad vdrrandi (3.20) lahendi-
pindadeks olla vaid mitteldikuvad hiiperpinnad P(x,,-.,%n)=C
(k8ik punktist P adiabaatiliselt mittesaavutatavad punktid
asuvad vdljaspool seda punkti lébivat hiiperpinda). Jdrelikult
kehtib sellel pinnal muutujate X, . vahel ka seos

?

I g dx.=0. (3.21)

Ked
EKuna v3rrandite (3.20) ja (3.21) vastavad kordajad peavad
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olema vordelised, siis peab vorm (3.17) olema holonoomnee

Mitteholonoomse Pfaffi vormi korral om » -dimensio=
naalse ruumi mistahes kaks naaberpunkti iihendatavad vorran=
dit (3.20) rahuldavate elementaarnihete abil. 3-ruumi kor-
ral illustreerib seda olukorda iilesandes 17 vaadeldud néi-
de.

Rakendades refereeritud tulemusi avaldisele dQ ,
nédemegi, et Caratheodory printsiibist jédreldub integreeri-
va kordaja olemasolu,

Nditame niiid, et Q@ integreerivate kordajate hulgas
on selline, mis sGltub ainult temperatuurist. Selleks vaat-
leme kahest osast koosnevat tasakaalulist liitsiisteemi. Kui
eslmese osa oleku méddravad parameetrid t,a,,“,,o“ ja teis~
osa oleku U, siis slisteemi kui terviku oleku
méddravad temperatuur ja mGlema osa vdlised parameetrid: t,Q"

Kvaasistaatilisel protsessil siisteemi viidud
soojushulk JQ jaguneb mdlema osa vahel JQ =J0.+J0¢).
Elementaarse soojushulga holonoomsuse t3ttu on kdigil suu-
rustel dQ, JdQ,,dQ olemas integreerivad jagajad, mis sdl-

tuvad ainult vastava slisteemi olekuparameetritest

dJdQ, = a,)ds,,
JQ, = 2, (t, 8, 6.)d6,, | (3.22)
JdqQ =

Olekufunktsioonide 6€,{%,a,,... a,) ja o,(%, £.)

abil vdime integreerivatest jagajatest ja liitsiisteemi ole-

xufunktsioonist € elimineerida muutujad a, ja & . see-

ga
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= - - T
= A, €.,
A= 3(" ,63,2;,...,90,82,...,6.),
R NN Y

)

Jérelikult

F19 35 Z

dS =5gdtr5g  +5gd Z“de,. (3.23)

a2
Pidades silmas soojuse aditiivsust ja seoseid (3.22), saa-

me teiselt poolt

“-

dd = 3'dd, + Fd6,. (3.28)
Vorreldes valemeid (3.23) ja (3.24) ndeme, et

s __.

ad‘ = 2 A 2
kuna kdik 6 osatuletised muutujate ¢,%,,...,a,, é.,
jérgi ontnullid. Nullid on ka loomulikult kdik segatuleti-

3" 6

sed ’—aZ;’ao‘adj"és_‘a'&- =1, 2; k =1, 2, «-onj

¢ - 1y 240+.m). Muutes neis diferentseerimise jérjekorda,

saame jédrgmised seosed:
3 P A
P il-0. &£. [~ —_— -
at ‘& )-O, aa‘(a) 0, 3§, (31) =0. (3.25)
N P
Esimesest seostepaarist (3.25) (éa—t- (3‘)=0, jéreldub, et
funktsioonide A, , X temperatuurilist sdltuvust peab

kirjeldama iiks ja sama tegur \e(t) , Dii et
M=) f. (S, 0,, .., a,),

ranre fa € el ),
Az p(8)£(,6,,a,, £.).
Kuna ei s0ltu suurustest ei s0ltu suurustest

o, , siis teisest ja kolmandast seoste grupist (3.25) jé-
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reldub, et A el s3ltu muutujatest o, Ja ning 2, Jad

el s3ltu aga vastavalt muutujatest o, Jja 4, - Jérelikult

- (3.26)

A= (s,,6;).

Punktsioonid {(6,,6‘) on tegelikult meelevald-
sed ning neid v3ib vOrrutada iihega.®

Fiisiis JQ 1integreerivate jagajate hulgas on selli-
ns () , mis s3ltub ainult temperatuurist ja on kdigi
soojuslikus tasakaalus olevate siisteemide jaoks lihesugune.
Selle funktsiooni abil médratud temperatuuri nimetamegi ab-
soluut seks temperatuuriks T- . Seega tdepoolset

Q- as.

(vt. ka iilesanne 18).
VDlesandetid.

@Kasutades ideaalse gaasi adiabaadi ja isotermi vdr-
randeid, arvutada ideaalse gaasiga todtava Carnot'! tsiikli
kasutegur.

2. Nédidata, et galvaani elemendi elektromotoorse jdu
( 88ltuvus temperatuuriat on médratud seosega ¢ - '

kus q on elemendi ahelast ihe laenguiihiku lé&bimist pShjus-

tava keemillse reaktsiooni soojuslik efekt.

* P3epoolest, kui vormi JQ. integreerivaks jagajaks o

funktsioon » 8l1s on integreerivaks jaga-
jaks ka funktsioon » sest olG,, kus

a‘j;d%).

d
== =
*‘ Sd)
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Ma&@&r kus . Eeldame, et galvaani element on pobra-
tav, s. t. et voolu suuna muutmisel toimuvad keemilised
reaktsioonid vastupidi. Galvaani elemendi ringprotsessi
de ~diagramm on toodud joonisel 8. 1 = 3 isotermiline tiih~-
jenemine, 2 = 3 adiabaatiline
tihjenemine = temperatuur lan-
geb dT vdrra; 3 - 4 isoter-
miline laadimine T;_ = n‘dT;

4 = 1 adiabaatiline laadimine.
Kui oletame, et voolutugevus on

védike, nii et Joule'i soojust

voib mitte arvestada, siis ku-

Jutab vaadeldav ringprotsess

Carnot®' pddratavat protsessi,

Joon. 8. mille kasutegur

&)

Teiikli t60

Q+ edo. ()
Termodiinaamika I postulaadi pShjal protsessis 1 - 2 termos—~
taadilt saadav soojus

Q:Uz'uq "'wqg . (3
Siseenergia muutus U, -U‘ on médratud keemilisel reaktsi-
oonil eraldunud soojusega eq, (e -~ laenguhulk, mis voolab
1ldbi elemendi isotermilise protsessi kestel, - soojus-
efekt iihe laenuiihiku kohta), s. t. Arvesta~
des, et t66 W=0e , saame seoste (1), (2) ja (3) abil ot-

sitava vorrandi.
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3.,Arvutada ideaalse gaasiga tootava Otto tsiikli kasu-
tegur. Vdrrelda tulemust Carnot' tsiikli kasuteguriga.

M&rkus . Otto tsiikli PV—diagramm oh joonisel
9: 1 - 2 adiabaatiline kokku-
surumine, 2 = 3 isohoorne kuu-
menemine (kiituselt saadakse s00-=
jushulk Q,); 3 - 4 adiabaatili-
ne paisumine; 4 - 1 gaaside vdl-
javoolamine (isohoorne jahtumi=-
ne, gaas annab dra soojushulga

Qz ). Tsiikli kasutegur sdltub

ka kahest abiparameetrist, mis

on seotud mootori konsiruktsioo-

niga: - & (kompressioonias- Joon. 9.
te), = A (survetdus).
Fe T-T. - .
Vastus. _—"T—=[—5 (kxui nditeks &=

= 1,35 ja & = 6, siis 7 = 0,43; kui = = 1,20 ja =6
siis n= 0,30).

4. Arvutada ideaalse gaasiga tootava Dieseli tsiikli ka=-
sutegur.

M&@&rkus. 1-2 adiabaat; 2 - 3 isobaar (kiituselt
saadakse soojushulk Q, ); 3 - 4 adiabaat; 4 - 1 isohoor (ja-
hutamisel vBetakse dra soojushulk @, ) (vt. joonis 10).

Vastus.

o CVT:'-‘: . 9-4
= C — & :(9—.”)

P 3 2
(1

V. - .
Xus & = v (kxompressiooniaste) ja £ v (adiabaatiline
2 2
eelpaisumine). On huvitav médrkida, et 1lim 4

o |
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5. Arvutada entroopia muutus 10 g 100° C vee ja 20 g
10° C vee segamisel.
M&d&rkus, Leida vee entroopia, eeldusel, et eri-
soojus C on konstantne.
Vastus. AS = 301ln313 -~ 101n373 - 201n283=0,36.
[’6. Tdestade, et pddratava
Carnot" tsiikli kasutegur on suu-
[ rem mistahes teise samas tempe-
ratuuride vahemikus toimuva tsiik-
1i kasutegurist.
Madarkus . Pidada sil-
mas, et meelevaldse tsiikli kor-

ral kehtivad vOrratused
1 Ql
[ >
1) .
aks

j Q| < N

Joon. 10. 2) T T

T

min

kus siimbol (1) tdhistab ringprotsessi seda osg, mille jnok-
sul slisteem saab védljast kokku soojushulga GL , Ja -T;aks
maksimaalset temperatuuri selle tsiikli osa jooksul; siimbol
(¢ tdhistab ringprotsessi osa, mille jooksul tdstav
keha annab dra soojushulga =-| ' Ja 17min = mini-
maalset temperatuuri selles protsessis.

Veenduda, et entroopia kasvu printsiibist kinnis-
tes susteemides jdrelduvad termodinaamika II printsiibi

Clausiuse ja Thomsoni formuleeringud.

8. Kuuma liivavanni on asetatud kdrge keeduklaas, mil-
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le pohja on valatud pisut aniliini ja selle peale killal=
dane kogus vett. MOne aja méédudes tSuseb aniliinitilgake
pinnale, tehes nii t56d raskusjou vastu, seejédrel langeb
uuesti alla. Selline protsess kordub kuni liivavanni tem~
peratuur on veel kiillalt kdorge. Kuidas seletada tilgakese
kditumist ja kas see protsess el ole vastuolus teirumodiinsa-
mika IT printsiibiga, kuna siin tilk nagu teeb t56d ainult
soojusallikalt vSetava soojuse arvel (Darlingi katse).
M&@&rkus. Aniliini erikaal on pisut suurem vee
omast, samuti on suurem aniliini ruumpaisumiskoefitsient.
9. Selgitada, kuidas t&6tab hiina péritoluga 1laste
ménguasi = linnuke. Linnuke kujutab kinnijoodetud klaas-
ampulli (vt. joon. 11), mis on tdidetud auruva vedelikuga.
Tasakaaluolekus on linnukese telg
mone kraadi vOrra horisontaalasen-
dist védlja kallutatud. Linnukese
pea on kaetud Shukese vatikihiga,
kui vatti niisutada, hakkab linnu=-
ke "iseenesest" noogutama = " jooma" —_———
etteasetatud veendust.
M&rkus . Niiskes Jhus,
voi madala temperatuuri juures lin- Joon. 11
nukese vOonkumine aeglustub vdi lak-
kab hoopis.
10. Toestada, et a) kaks adiabaati ei v3i 15ikuda ja
b) isoterm ei saa kaks korda l3igata iihte ja sama adiabaa-

ti.



M&r kuas . a)Adiabaat on konstantse entroopia ko-
ver, entroopia ise aga on olekufunktsioon; b) oletada vas=—
tupidist ja vaadelda adiabaadi ja seda kaks korda lGikava
isotermi abil saadud ringprotsessi.

11. +4° C juures muutub veé ruumpajisumiskoafitsiendi
mdrk. Ndidata, et adiabaatilise paisumise teel ei ole voi-
malik vett jahutada ega ka soojendada (vt. ka IV ptk.,
llesanne 15) selle temperatuurini.

M&d&rkus . Vaadelda Carnot' pédratavat tsiiklit,
mille to6tavaks aineks on vesi [, =/>277° K = 4° C,

=277° K = 4° C Jja veenduda, et sellise tsiikli korral
§ = ¢ olS = — 5 0 (vee ruumpaisumiskoefitsiant
on +4° C juures null). Jédrelikult on selline podratav tsiik-
kel, mille iiheks taktiks on vee adiabaatiline jahtumine tem-
peratuurini +4° C, voimatu. Analoogiliselt saab vaadelda ka
jubtu, kui T, = 277° ja T, < 277° K.

12. Vaatleme Carnot' tsiiklit, mille tootavaks aineks on
vesi. Termostaatide temperatuurid olgu vastavalt 2° ja 6°C.
6° C juures vesi paisugu isotermiliselt, 2°C juures surutagu
kokku., Vastavalt vee anomaalsele kditumisele +4° C juures vo-—
tab t66tav keha m3lemal juhul soojust termostaadilt ja muu-
dab soojuse tdielikult tocks. See tulemus on vastuolus ter-
modiinaamika II printsiibiga. Kuidas seda vastuolu seletada?

Mdrkus . Tugineda eelmisele ililesandele.

13, Ldhtudes seosest (3.12'), tOestada nn. Maxwelli
reegel: diagrammil PV pindalad 6‘ Jja (vt. joon.12),

mis tekivad van der Waalsi isotermi 1Gikumisel eksperimen=-



taalse isotermiga (imobaar se), mis vastab auru ja vedell

ku tasakaalule, on vdrdsed.

P

Joon. 12.

14. Kasutades pddratava Carnot! tsiikli kasuteguri ul-
T.-T.

dist avaldist n = ‘1— = ja termodunaamika I printsiipi

3U)

T

arvutada meelevaldse gaasi jaoks.

M a&rkus: Vaatleme pooratavat Carnot' tsiklit
termostaatide vahel, mille temperatuurid, erinevad ainult
olT varra. sisteemi parameetrid olekutes 1, 2, 3, & (vt.
joon. 4) olgu vastavalt T:V,, 7:Vz; T'C”jva Jja T—ch\,/’
(2.13') p3hjal avalduvad soojushulgad @, ja jdrgmi-

selt v

Q -
Ja Ve
Q,=J Lp(T-arv)+ LIdLV))

Adigbaadi vdrrandi (2.11) pdhjal

" r______j-lT o Cv(.]:L{)JT




kus

| -o-o(Vz ) V" = V, -+ dV, .
Piirdudes o7 suhtes lineaarsete liikmetega, saame soojus-
hulga anda kujule T T T

a dU(TV)
Q=-0,+ [ {F[pTV- I-
Kuna !
Qe+ T
Q, T
Ja 2 2
U _u _,9¢C,
TN ST T
siis saamegi
=,‘-(p+ .

15. Absoluutne temperatuur on teatavasti diferentsi-
aalavaldise dQ integreeriv jagaja. TGestada, et igal esi--

mest jdrku kahe muutuja diferentsiaalavaldisel
an = Xq("‘u‘“z) d“A "Xz(“)xl) dx'z
on olemas integreeriv jagaja f(x. ,%;) (vdi integreeriv
korda ja /-tz—g-).
Mdrkus . Vaatleme diferentsiaalvorrandit
+ Xz dxl -0. )
Kui X4 Jja Xz on pidevad, diferentseeruvad funktsioonid

Ja XZ#O mingis piirkonnas D , siis on vdrrandil (1)
alati olemas lahend piirkonnas D :

=C. 2)
(2) diferentseerimisel saame
oF IF
kmy dx, + ox: dx, = Q. (3)



Vérreldes (1) ja (2) ndeme, et X, ja X, peavad olema
v3rdelised osatuletistega I ja R

16. Ndidata, et (3.19) on Pfaffi vormi [l, holonoom=
suse tarvilik tingimus.

M&rkus: EKuna on olemas integreeriv kordaja, siis
mdNl. = dPlx, x;) , kusjuures (¢=1,2,3).
el

Pidades silmas, et segatuletised

83ltu diferentseerimise jdrjekorrast, saame tingimuse
Ja veel 2 temale analoogilist tingimust.

Eui elimineerime neist am , saamegi tingimuse (3.19).

17. Ndidata, et mitteholonoomse Pfaffi vormi ¢

(veenduda, et tingimus (3.19) ei ole téidetud) korral
on mistahes 2 punkti = (x,,x° x°) ja Po=(x ,x,, )

iihendatavad adiabaatilise protsessi (< /1, =0) abil.
Madrkus: Antud juhul on Pfaffi vOrrandi lahen-
diks jooned X, = X, == kus on meele-

axy
valdne funktsioon. Valime  §(x;) mnii, et

Leida punkti =(0,0,0) punktiga »-(44,4) iihendav adia
baat!

18. Ndidata, et kahe vabadusastmege siisteemi korral
(X - vdline parameeter) empiiriline temperatuur { ja abso-

luutne temperatuur T on seotud Jjadrgmiselt:

Arvutada saadud valemi pdhjal seos ideaalse gaasiga
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méddratud Celsiuse temperatuuri ja absoluutse temperatuuri

vahel.

M&rkus . Pidada silmas, et JQ=dU+7dX=

ja T-T() on JQ integreeriv jagaja

IV peatikk

TERMODUNAAMIKA MEETODID JA POHISEOSED

8§ 1. Ringprotsesside meetod

Keerukate nédhtuste termodiinaamilisel uurimisel tuleb
harilikult arvestada mSlemaid termodiinaamika pShiprintsii-
pe. Ajalooliselt esimeseks meetodiks, mida kasutasid néditeks
S. Carnot, W. Thomson, R. Clausius ja hiljem ka W. Nernst
(1864 = 1941) on nn. ringprotsesside meetod. Selleks, et
sel meetodil kindlaks teha mingit seaduspédrasust (nditeks
siseenergia sdltuvust ruumalast konstantsel temperatuuril
(vt. III ptk. iilesanne 14) vOli galvaani elemendi elektro-
motoorse jou sdltuvust temperatuurist (vt. III ptk. lles=-
anne 2)), vaadeldakse sobivalt valitud ringprotsessi, mil=-
lele rakendatakse termodinaamika I ja II printsiibi vor-

randeid
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fd’Q =W ) (4.1)

kus W on tsiikli t56. Tsikkel tuleb valida loomulikuls nii,
et oleks viimalik arvutada valemites (4.1,2) esinevaid sw-
rusi selle igal etapil. Kui ringprotsessiks valitakse Car-
not' tsiikkel, siis v3ib kasutada tingimuse (4.2) asemel
tingimust, et kasutegur

=" (4.21)

Seda vdtet kasutasime me juba eelmise peatiiki ndide-
tes (vt. III ptk. iilesanne 2 ja 14).

Ringprotsesside meetod on tdiesti universaalne, kuid
edu konkreetsete probleemide lakendamisel sGltub sellest,
kuivdord Onnestunult on valitud kdsitluse aluseks vGetud
podératav ringprotsess. EKuid selle optimaalseks valikuks
puuduvad igasugused uldised kriteeriumid. Nii nditeks vib
suuruse %L/-J)T médramiseks analiilisida poédratavat Carnot!
tsiklit nagu tegime eelmise peatiiki iilesandes 14. MOnevdr-
ra hGlpsam on sama sSltuvust uurida aga pédratava tsiikli
abil, mis koosneb isotermilisest paisumisest (olekust IV,
olekusse TVZ ), isokoorilisest jahtumisest (7,\/z
isotermilisest kokkusurumisest = T-olTV, ) ja 13-
puks isokoorilisest soojenemisest (T—o(T,V'

Vaatleme seda ndidet ldhemalt.(2.13% ja (4.2) pdhjal

t V,
't J— CV(.;_’T) dT - O
T T-dT
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Plirdudes o T suntes lineaarsete liikmetega, saame

(4.3)

~ %
Kuna viimane liige on kirjutatav integr;alina
2 v
oT [9e(VT) ‘4 duav
TV/ sy V=T & SU av
2

2 2
ja segatuletise Jﬁifé- vadrtus s6ltu diferentseerimise

jdrjekorrast, siis omandab v3rrand (4.3) lihtsa kuju

v,
2 T J
o[ { & [P(T',VJ+M)]-%—M]¢IV=O.

Integreerimisrajade meelevaldsuse tottu peab integrand

olema null. Siit saamegli otsitava seose:

ol !
(3—7), = T(;%),‘P- (4.4)
Néideteks ringprotsesside meetodi rakendamise kohta
on ka iilesanded 1 ja 2-

§ 2. Termodiinaamiliste potentsiaalide ehk
karakteristlike funktsioonide meetodi pGhiidee.

Ringprotsesside meetod pakub tidnapédeval peamiselt wvaid
ajaloolist huvi. Juba mé6dunud sajandi viimasel veerandil
hakkas seda praktilistes rakendustes kdrvale tOrjuma vGim-
sam analiilitiline meetod. Uue meetodi alused skitseeris 1869.a.
prantsuse fiiisik P. J. Massieu (1832 - 1896), kuid eriti suu-
red teened on selle vdljaarendajana ameerika fililisikul, kaas-
aegse termodiinaamika ja statistilise flilisika iihel alusepani-
jal J. W. @ibbsil (1839 - 1903). Léhtekohaks uuele meetodile
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on mSlemald termodiinaamika printsiipe iihendav kvaasistaati-

liste protsesside diferentsiamalvdrrand (vt. (1.6), (2:3')
ja (3.12))

dS=T‘.(dU+z;_ quolX) (8.5)

Vaatleme esialgu kahe vabadusastmega siisteemi, mille

viliseks parameetriks on ruumala V ; sel juhul omandab
vorrand (4.5) jdrgmise kuju

0[5=? (olU+pdV). (4.6)
Vorrand (4.6) seob viit olekufunktsiooni (olekuparameetrit)
T., S ,U, P Jja V. Selleks, et mddrata nendest kolme kahe
sdltumatu parameetri (nditeks T Jja V ) funktsioonina, tu-
leks vorrandile (4.6) lisada veel kaks vorrandit. Nendeks

v3iks olla tavaline (ehk termiline) olekuvdrrand

f) =P (T.V) (4-7)
ja nn. kaloriline olekuvdrrand
U=U(T.V). (8.71)

T6s8i, termodiinaamika II printsiip voimaldab avaldada
(g—v-)r olekuvdrrandi abil (vt. (4.4)), kuid sellest seosest
siiski ei piisa, kuna ta mddrad U(T,V) meelevaldse tempe-
ratuuri funktsiooni tédpsusega. Viimase mddramiceks tuleks
teada lisaks olekuvorrandile ka soojusmahtuvust Cv = (g-,“-l/\v
Qlukord lihtsustub tunduvalt, kui vaatleksime vdrrandis
(4.6) sSltumatute muutujatena suurusi S ja Vv Sel ju-
hul piisaks ililejddnud kolme olekufunktsiooni leidmiseks vaid
funktsioonist

U=U(sV).
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T8epoolest vOorrand (4.6) middrab siseenergia tdisdiferentsi-
aali
dU ~-TdS-~pdV, (4,6')
!

S‘g). =T_!3' (j—\lrj)( = - f’;? (4.8)

Kuna segatuletis 80ltu diferentseerimise jér-

Ja Jjdrelikult

jekorrast, siis saame veel lisaseose suuruste 71 P Ja S,V

vahel.
T )
(3\7)5 = - (5§)v ) (4.81)
sest
= —(-55)v
Ja

azu d +dU\ _ 9T

avas TV V9S4 T \avis
Huvi pakuvad ka lilejddnud teist jérku osatuletised

: aT . oT T
(3%, - (53), -r(m“T(;Q),F c (e

(2Y) = -(Z2), =

(Yaoen = adiabaatiline kokkuaurutavua).

Saadud tulemused lubavadki nimetada siseenergiat muu-
tujates S Ja V  karakteristlikuks funktsiooniks, sest
funktsioon (J/(SV) iiksinda miérab nii siisteemi olekuvdr—
randi, mille tavalise kuju saamiseks tuleks vOrranditest
(4.8) elimineerida entroopia S , kui ka siisteemi erisoo-
juse ja elastsuse (seosed (4.8")). Sageli nimetatakse funkt-
siooni U(S.V) ka termodiinaamiliseks potentsiaaliks, sest

seosed (4.8) on analoogilised jou potentsiasali ja jdu kom-
ponentide vaheliste seostega.
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Kahjuks pole siseenergia U(SV) iiks muutujatest
entroopia - otseselt m33detav ning see vdhendab tundu-
valt selle karakteristliku funktsiooni rakenduslikku vadr-
tust. Nagu nditas Massieu, on eespool toodud metoodika siis-
ki rakendatav ka teistsuguse s3ltumatute muutujate valiku
korral, selleks tuleb vaid valida igale muutujate paarile
sobiv karakteristlik funktsioon. Matemaatilisest aspektist
vaadatuna tdhendab ilileminek uutele muutujatele Lagrange'i
teisenduse rakendamist diferentsisalvormile (4.6'). Neid

uusi karakteristlikke funktsioone vaatleme ldhemslt jarg=-

mises paragrahvis.

§ 3. Entalpia, vabaenergia ja Gibbsi potentsiaal
kui karakteristlikud funktsioonid.

Teostame kdigepealt v3rrandis (4.6') Lagrange'i tei-
senduse muutujatelt SV muutujatele S, 5 . Selleks 1lii-
dame vdrduse (4.6') m3lematele pooltele tdisdiferentsisalil
ol (pV), saame ut;: vdrrandi

adH =TAdS + Vo(P , (4.9)
kus

H(S,p) =U+pV (4.9")
on juba varasemast tuttav olekufunktsioon - entalpia (vt.
2.8)). Kuna vdrrandid (4.6') ja (4.9) on tdiesti analoogi-
lised, siis médrab ka funktsioon H(Sp) titelikult xaix
vaadeldava siisteemi omadused. Seejuures analoogiliselt va-

lemitele (4.8,8'):
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aH
(a_,; =V (4.10)

Ja
9T sV
(Gpls = 777) (#.10")
Vaatleme niiid entalpia sisulist tdhendust. Valem (4.9')
lubab tdlgendada entalpiat kui kogu energiat, mis kulub an-
tud silisteeml moodustamiseks, sest U kujutab selle siisteemi
enese energlat mingis kindlas olekus, korrutis FV aga t66d,
mida tuleb teha vdlise rShu p Uletamiseks, selleks et vila
keskkonda objekt ruumalaga V . Valem (4.9) seob aga isobae-
rilise kvaasistaatilise protsessi ( cp 20 ) korral entalpia

muutuse otseselt siisteemile antava soojushulgaga

(dH), = TdS, =d0Q,. (4.11)
Selles mGttes on entalpia analoogiline siseenergiaga, sest
viimase muutus on isohoorilisel pddrataval protsessil maa-

ratud silisteemile antava soojushulgaga (vt. (4.7))
(dU), =TdS, = Q, . (4.111)
Valemiga (4.11) on seotud ka entalpia vanem nimetus - soo-
jusfunktsioon voi soojussisaldus.
Huvipakkuv on ka analoogia siseenergia ja entalpia va-
hel pédratavate adiabaatiliste protsesside (dS=0) korral.

Siseenergia vihenemine on sel juhul vordne siisteemi t66ga

»¥a

2
entalpia vihenemine aga vordne nn. tehnilise todga f \hﬂp
(4H) --/ Velp .

MOoiste "tehniline too6" aelgitamiseks vaatleme kompres-
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sori td8teiklit (vt. joon. 13%). Kolvi iilesliikumisel on
xlapp 1 avatud, klapp 2 saletud ning réhu p, all olev gaas
tdidadb silindri kxogu ruumala tehee seejuures t83d F‘M .
Kolvi allaliikumisel klapp 1 sulgub ja kdigepealt teeb kolb
t384 gaasi kokkusurumiseks ruumalani (r3huni )« Eel-
dusel, et protsess toimub adiabaatiliaelt, kulub see 53 gea-

8l siseenergia suuren:lniseks
[paV =U-U,. (2.12)

Nidd avaneb klapp 2 (klapp 1 ja&b endiselt suletuks) Ja
koldb surub ruumalast Vz gaasi reservuaari, milles on kons-
tantne r3hk p, . Selleks kulub t85 p, - Seega gaasi
kogu t88 {ihe tsikli vdltel (antud juhul on see negatiivne
ning teda kujutab hekordselt viirutatud piirkond pV -dia-
grammil (vt. joon. 1}b)

rq

Joon. 13.

®* On vdimalik ka teine, analoogiline t3lgendus: ental-
pia on teatud laiendatud siisteemi, mille moodustavad uuritav
siisteem (energia U ) ja selle rdhku tasakaalustavad valised
objektid (neid vdiks samastada kolvile asetatud koormusega)
(energia pV ), koguenergia.



Pidades silmas seost (4.12) saamegl, et t38 kompressori ihe
tsikli jooksul (nn. tehniline t55)
]votf,-u U+ pV,-pV = H-H, ==-8H. (413

la entalpia on karakteristliku funktsioonina rakendus-
likult vdhe sobiv nagu siseenergiagi (entroopia ei ole ot-
seselt m33detav). Kuid vdrrandites (&4.6') ja (4.9) on ka
muutuja S sobiva Lagrange'i teisenduse tulemusena asen-
datav otseselt md3ddetava muutunjaga T . Selleks tuleb nen~
de vdrduste mdlematelt pooltelt lahutada tdisdiferentsiaal
o (ST) . Nii saame sisse tuua kaks uut oleknfunktsioonit

vabaenergia
F=U-ST (8.18)
Ja Gibbsi potentsiaali ehk vabaentalpia
G = H-sT, (4.15)
Nende tdisdiferentsiaalide avaldistest
=-SdT - po¥ (4.18')
Ja
dG=-SdT+ Vdp (8.15')

ndhtub, et nad on karakteristlikud funktsioonid vastavalt
muutujatest TV (vabaenergia) ja T,P (Gibbsi potentsi-
aal). Seejuures analoogiliselt valemitele (4.8,8') ja
(4.10,10'):

oF - (ar (4.16)

Ja

J
(%), > (8.16)
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ning
s, Gy
(gf)r = -(57), (#:177)

Valemitest (4.14') ja (4.15') selgub, et isotermili-
sel protsessil ( o7=0 ) teeb siisteem t35d oma vabaener-
gia arvel, tehnilist t56d ( [Veolp ) aga Gibbsi potentsiaa-
1i arvel. Rakendades valemit (4.14) isotermilise protsessi
alg- ja loppolekutele, saame

U,-U, = F, ~F+T(5-5,).
Niisiis, siseenergia kogu muutusest ldheb t66ks vabaener-
gla muutusega médratud osa F, - , teine osa T(i-ﬁ)-nn.
seotud energia TS amuutus - kujutadb termostaadile anta-
vat soojust.

Kaheksa seost (4.8), (4.10), (4.16), (4.17) on tuntud
Maxwelli seoste nime all. Neid ja karakteristlike funktsi-
oonide teist jdrku segatuletiste abil saadud lisaseoseid,
(4.8'), (4.10'), (4.16') ja (4.17') on otstarbekas esita-
da joonisel 14 toodud diagrammina. Reegiid
selle diagrammiga tootamiseks on kergesti
leitavad. Mdrgime ainult, et Maxwelli seos-
te korral sGltub médrk sellest, kas médratav
olekuparameeter asub noolekesega tédhistatud
tipus vdi mitte, lisaseoste mdrk aga sSltub Joon. 14.
sellest, kas sGltumatud muutujad on sama +tiiipi (s. o.

noolekesega tdhistatud) tippudes vOi mitte.
Elimineerime 15puks entroopia Maxwelli seoste (4.16)

ja (4.17) abil vabaenergia ja Gibbsi potentsiaali definit-
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siooni valemitest (4.14) ja (4.15), sel teel saame nn.
Gibbs~Helmholtzi vOrrandid

F =U*T(JT)V ehk U = - T (T—)v (4.19)
Ja 3
G=H+T(ﬁ)v ehk H=- © o (8.19Y)
Nende vorrandite moaningaid rakendusvoimalusi illustree-

rivad lilesanded 11 ja 14.

§ 4, Mitmekomponendiliste ja mrutuvate ainehulkadega
siisteemide karakteristlikud funktsioonid.

Mitmekomponendilisve siisteemide oleku eéddramiseks on
peale tavaliste olekuparameetrite =~ temperatuuri T ja
uldistatud koordinaatide e tarvis teada ka kui pal-
ju on ihte vGi teist komponenti. On otstarbekas mGGta neid
ainehulki moolides, seega mn; - i(-nda komponendi moolide
arv. Piirdume esialgu ikkagi veel juhuga, kus ildistatud
koordinaate on ainult iiks -~ ruumala. Ilmselt peavad niiud
ka karakteristlikud funktsioonid sGltuma peale tavaliste
muutujate (S vo1 T ja V voi P ) ka iiksikute komponen-
tide moolhulkadest

U=U(SVn,..n.), F=F(TVru...,n.).
Kuna ka komponentide moolhulgad v3ivad muutuda (nditeks kee-
miliste reaktsioonide, faasisiirete jms. tulemusena), siis

peaks siseenergia kogumuutus avalduma selliselt
LYY

dU = TalS -palV+] (5T), -dni,  (4.19)
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kus juures U LU
t = (35, F="Qvisn,
Analoogilieed avaldised saaksime ka teiste olekufunktsioo=

nide Jaoks. Nditame kdigepealt, et osatuletised

) 2°)
an;/syr, on,

T.pR- !

mis iseloomustavad vastava karakteristliku funktsiooni muu-
tumist antud ( ¢ -nda) komponendi hulga muutumisel, on v3rd-
sed. Need osatuletised defineerivad vaadeldava siisteemi uue
olekuparameetri - (-nda komponendi keemilise potentsiaa-
11 Ve

10U\ 196G\
= (4.20)

=M ' 9F
TV,

Veendume, et niiiteks
PEIVR (2H

T3estuseks vaatleme siseenergiat cuutujates S » P ]
selleks tuleb olekuvdrrandi abil asendada V=V(5,P, n,,
ny,-.. ), nitstts U-ULSV(S,prn,,..), ne,n,, .. ],

Arvutame tuletise

13U \ - /aU\ laU\ :SV Ay
\an; \on: syn: ¥ 3V s,n.\ 9 n;

.

Kuna (g—v)s n,= —P » 8lis saamegl

R 2 1
SV,R; :9n.-,ls,P‘.,_. P on. S.p

UL, s R,
S, ne s,

dn; PR P.R-.
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Vaadeldes entalpiat H =H [5{tp,".,---.ﬂ-).f’.".,---."'-J.

saame ndidata, et

&) =G dne.

Niisiis, kasutades keemilise potentsiaali mdistet,
viime anda karakteristlike funktsioonide tédisdiferentsi-
aalide avaldised niilid jadrgmisel kujul

o[U:TdS—PdV-r{_/A. M ,heolng,  (4.21)
oH -TdS+ Vdp+‘2‘: poi (S, Py, s

oL F =-SdT-poll/+)- nddng,
dG=-5dT+ Volpa»z (T:P,ry,,..-.

Keemilise potestsiaalli mdiste on loomulikult raken=
datav ka iihekomponendilise siisteemi korral. Karakteristli-
ke funktsioonide aditiivsuse tdttu

U(S,V,n.)" nw -;;): na(4,v),
H (S,P,n-) = nkh(—, p)=nr (ap)
F(TVn)= nd¢ (T, L)=ng (T,
G(T, (T,P),
kus vidikese algustdhega tdhistame vastavaid moolsuurusi.

Keemilise potentsiaali definitsioonist (4.20) ndeme, et

pTp) = q(Tp)

ja seega

G(T.P,n) = n/A(T.p) (4.22)

ning
ol./u. - =407+ vdp. (4.22')
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V.n))

teiste karakteristlike funktsioonide korral ei kehti.
Valem (4.22) on kergesti iildistatav ka mitmekomponen-

Analoogilised seosed (nditeks UsvVn)=

diliatele siisteamidele:

G(Tpr,,..nn.) =§ (4.22")
T3epoolest, Gibbsi potentsiaali aditiivsuse tingimus, mile-
le vdime niifid anda selliselt

G (T:p,.hn,,...,ln._,) =aG(T p,n,,..,n),
tdhendab, et potentsiaal G on kindla temperatuuri ja rd-
hu korral esimess astme homogeenne funktsioon komponenti=-
de moolhulkadest. Homogeensete funktsioonide pdhiomaduse

(vt. ililesanne 23 valem (2)) kohaselt kehtib aga siis seos

6(Tpn, ..,

mis ongl samavéddrne valemiga (4.22").
Lahutades vdrduse (4.21) mdlematest pooltest tdisdi-
ferentsiaali cif—/ » saame uued karakteristlikud
funktsioonid, kus ainehulkade aéénel on sdltumatuteks muu~-

tujateks keemilised potentsiaalid:

l (4.23)

Q (Vg o= F= 5 m e, I
seejuures ™
oS, =TolS- pollV -5 I
(4.231)

C1§2” = 7}if5‘ VC‘P-Z:
"‘SdT‘ FdV‘ n; c(/u.‘-



Seose (4.22") pdhjal on funktsioon

R =6-2
identselt null, ning ei saa seega olla karakteristlikuks
funktsiooniks. Suuruste &, , ja $2, fiisikaline m3-

te selgub valemitest (4.9'), (4.14), (4.15) ja (a.28").
Nii néditeks
(TV, psopon) = F=G - - pV.

Lopuks mdrgime, et kdik nii selles kui ka kahes eel-
mises paragrahvis karakteristlike funktsioonide kohta for-
muleeritud seosed on kergesti tildistatavad ka juhule, kus
sisteemi oleku mddramiseks on tarvis kasutada enam kui iht
viillist parameetrit ( X.,Xz,...,Xh). Seosev3drrandid iiksiku-
te karakteristlike funktsioonide vahel (4.9'), #.14) Ja
(4.15) tulevad loomulikult asendada jérgmistega:

H=U+ g; Y. 1
F-U-sT (8.24)
G = H-ST = wg,,.x‘.-srf

§ 5. Entroopia ja karakteristlike funktsioonide

arvutamine.

Analiiisime kOigepealt teoreetilisi vOimalusi entroo-
pia ja karakteristlike funktsioonide leidmiseks. Praktilist
huvi pakuvad juhud, kus sdltumatuteks muutujateks on T Ja
vV ning T Ja P - Arvesse tuleb ka muutujate paar P Ja
"4 » kuigi pole olekufunktsiooni, mis oleks nendes muutuja-
tes karakteristlik. Vaatleme neid v3imalusi ldhemalt.
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1. S3ltumatud muutujad | Ja V .

oS - (g.r) AT + \

(av) on juba arvutatud (vt. (4.16'). Lelame ‘aT’V
@ ) ds. (7)1 @ _Cv,
ST TdT TTAT T

seega
oS = —%otT + (4.25)
V3ime leida ka olU :
dU =TdS-pdV = C,olT+[(a—:F),T-F]dV (&.25")

ning pdrast vdrrandite (4.25, 25') integreerimist ka vaba-
energia F = U-ST . Muide, valemist (4.25') saaksime
automaatselt varem ringprotsesside meetodil tuletatud
seose (4.4).
2. S3ltumatud muutujad | Ja P -
dS = (37) oA T+ (52), dp.
Kasutame seost (4.17') ja peame silmas, et

/85) dSy 4 “Q), C.

siis T AT TTar T T
dS = ( ) dp. | (4.26)
3. S3ltumatud muutujad p Ja V
oS =

)-890, @)-@,d0.
slis
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( )olv+ - ;)vdp. (#.27)

Teades entroopiat voime leida ka teisl olekufunktsioo-
ne, samuti sisteemile juurdeantavat soojushulka
JdQ =TdS. (4.18)
Saadud vorrandite rakendamiseks konkreetsetele siistee—
midele on tarvis teada nende olekuvdrrandit (T,V,P) =0
ning kas CV voi C; sdltuvust temperatuurist. Meenuta-
gem, et teades lihte soojusmahtuvustest ja olekuvorrandit,
voime teise alati arvuvada (vt. (2.10), (4.4) ja iilesanne1)
(v
C-¢C, =T(§§)v(§%)P= -T (4.28)
Soojusmahtuvuse 83ltuvus ruumalast ja C; 831ltu-
vus rohust konstantse temperatuuri Jjuures on méddratavad sos-
test (4.25) ja (4.26) pidades silmas, et entroopia teist

jérku segatuletised ei s8Gltu diferentseerimise jdrjekorrast.

Seega
325 J Cv 3 5 iﬁ
st w(F =&l sw-GR), @®
ehk 2
(W')T = T(;-sz), (8.28")
ja analoogiliselt
(%’)T ~-T(a~,-¢) (8.29)

* Valemi (4.28) vdime saada viga lihtsasti ka seostest
(4.24) ja (4.26) & eostes

9@, = ColT = C,dT+T($2) oV, .
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Kuna entroopia ja karakteristlikud funktsioonid on de-
fineeritud diferentsiaalvdrrandite abil, siis on v3imalik
iheselt mddrata vaid nende vddrtusi teatud standardoleku
suhtes, Nende funktsioonide tabelite (neid kasutatakse lai-
aldaselt praktilisteks arvutusteks) koostamisel valltakse
harilikult standardolekuks lihtaine stabiilne faas tempe-
ratuuril +25° C (harvemini 0° C) ja rdhul 4 atm. Ldhteand-
med saadakse seejuures pGhiliselt kalorimeetrilistest moot-

mistest (soojusmahtuvused ja varjatud soojused).
Ulesandeid.

\1:\Niidata, et pindpinevuskoefitsiendi sdltuvust tem-

peratuurist kirjeldab vorrand (vt. (1.8))

(det\ _ A(
AT le = T

kus A‘ on varjatud soojus pindkihi isotermilisel suuren-

»

damisel pinnaiihiku vdrra.

M&r kus . Vaadelda pddratavat Carnot! tsiklit
ohukese pindkihiga (vedelikukile traatraamis), ning pidada
silmas, et pindpinevuskoefitsient o« s85ltub ainult tempera-
tuurist.

2. Néidata, et kiillastatud auru rdhu s3ltuvust tempera=-

tuurist kirjeldab Clapeyron-Clausiuse v3rrand

dp A
AT = T(y-4) ’
kus A - aurustumissoojus (mooli kohta) Ja 4, vasta-

valt vedeliku ja auru moolruumalad.
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M&8rkus. Vaadelda pddratavat Carnot' tsiiklit ve-
delikust Jja kiillastatud aurust koosneva siisteemina. Lihtsu-
se mdttes viib eeldada, et isotermilisel paisumisel (tempe-
ratuuril T ) aurustub { mool ainet (selleks kulub soojus
@, = A ). Adiabaatilisel paisumisel rdhk ja temperatuur
langevad vastavalt olp ja o vdrra. Euna isotermilisel
paisumisel on rdhk konstantne, siis paisumistdd W,=(4-v)p
Adiabaatilisel kokkusurumisel Gemperatuur 1 ~-d7 ) tehakse
aga siisteemi kallal t66

W, = -«l(p-dp).

E) Arvutada n mooli ideaalse gaasi entroopia, sise-~
energia, entalpia, vabaenergia ja termodiinaamiline potent-
siaal muutujates a) V., T ©v) pV jac) p,T ning siseener-
gia ja entalpia ka karakteristlikes muutujates, eeldusel,
et C,=

Vastus.

U=CTelU=) e eeu,,
5=CeT+nRb(=) S,

F = =nRTLUY)+ (C,-8)T-CTET U, ,
G- n.PTC».P* (C,‘Sf,)T~ C;f&-T*U. )
[C=ne, C=n = nic,

4. Arvutada van der Waalsl gaasi entroopia, siseener-
gia entalpia, vabaenergia ja tepiodiinaamiline potentsiaal

eeldusel, et C,6 = const.

v
Vastus.

Az cv &\.,T-o- [T '("'e) }"‘40 Jjne.
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{ 5) Arvutada van der Waalsi gaasi adiabaadi vorrand Jja

Cp=Cy s eeldusel et ¢y = const.

Mirkus. Easutada adiabaadi tingimust o50 ja
seost (4.27).

6. Lahendada iilesanded 1 ja 2 karakteristlike funktsi=-
oonide meetodil.

Madrkus,. Ulesande 2 korral tuleb kasutada seost
(4.16'), mida v3ib anda selliselt (3—’-;:),‘(37)1,-
avaldada vedeliku hulga olm aurustumisele vastavad Ja
oV aurustumissoojuse, vedeliku ja auru moolruumalade kau=-
du. Ulesande 1 korral tuleb kasutada sama seost, pidades
silmas vastavusi Y] € ja p—- -«

7. Eas ja millal v3ib vee kohta kehtida seos (, =, ?

Md&rkus. Kasutada seost (4.27), pidades silmas,

vV )
et~ (571)’- «  (ruumpaisumiskoefitsient), ja ¥
(Gsotermiline kokkusurutavus).
8. Ndidata, et » Tuumpaisumiskoefitsiendi
Ja adiabaatilise temperatuurikoefitsiendi X = ’

mis mddrab temperatuuri langemise adiabaatilisel paisumisel,
vahel kehtib seos X =

Ma&rkus . Kasutada valemit (4.25).

9. Leida Hooke'i seadusele alluva varda energia, vaba=-
energia ja entroopia, eeldades, et elastsustegur ™M 851~
tub vaid temperatuurist.

Madrkus. (1.9) jirgi elastsel deformatsioonil
varda poolt tehtav t66 J'W =-foll (1). Hooke'i seaduse
jargi on elastsustung { vérdeline deformatsiooniga {-ML.
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Varreldes t56 avaldist (1) téoga gaasi paisumisel dW
ndeme, et ruumalale V vastab deformatsioon L , rdhule p
aga . Selline asendus tuleks 1<bi viia § 5 valemites,

Hooke'i seadus (2) on samavddrne olekuvdrrandiga .

Vastus.

S = 5,(T)
F=F(T) g‘f ,
kus € = Ja Uan;—d‘:T.

10. Belmise ililesande tulemusi kasutades arvutada elast-
ses vardas isotermilisel deformeerimisel (venitamisel) neel-
duv soojus ja temperatuuri muutus adiabaatilisel deformeeri-

misel.

Vastus.
oM T dM
JQ = —T LdL Ja AT c a7 ol .

11. Lahendada iilesanne 2 (III ptk.) kasutades karakte-
ristlikke funktsioone.

M&ad&rkus . Reaktsioonid galvaani elemendis toimugu
isobaariliselt (vdlisrdhul) ja isotermiliselt, Gibbs—=Helmholzi
vdrrandi (4.19') pdhjal

G, -G, =H,-H,+ T(XCd) )

kusjuures entalpia muutus isobaarilisel protsessil on vdrd-
ne siisteemile antava soojusega

H,-H, -dQ =-Q,. )
( Q - isobaariliselt toimuva reaktsiooni soojuslik efekt).
Termodiinaamilise potentsiaali muutus isobaarilis-iso-
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termilisel protsessil on aga antud juhul v3rdne ga

elemendis laengute iilekandmiseks tehtava t&dga I\

(3)
Bt
oAl -JQ-pdV- =TdS - polV- dWe,, » o
4
TdS = U/ + pdV + W, »
siis liites seose (4) mdlemale poolele dl( TS) , saame
aG =-8dT+ Vd'o - s
kust eeldusel, et d7=0 ja = 0 , jdreldubki (3).

Antud juhul W, =¢de , kus ole - elementi lébinud laeng
Ja - elektromotoorne joud.

12. Ndidata, et podratava galvaani elemendi elektromo-
toorse jSu sdltuvuse rdhust médradb valem (3; )
kus on elektroliidi algruumala elemendis ja - ruumala
pdrast nende keemiliste reaktsioonide toimumist, mis t3id
kaasa lihiklaengu lilekandumise iihelt elektroodilt teisele.

M&a&rkus . Isotermilise protsessi t66 on méddratud
vabaenergia muutusega:

= G+p(V,-V) )
(laenguiihiku kohta). Meid huvitava seose saamiseks tuleb
diferentseerida avaldist (1) rdhu p Jérgl konstantsel tem-
peratuuril ja arvestada asjaolu, et

13. Elemendi elektromotoorse jou s3ltuvust temperatuu-

rist kirjeldab valem ( t - temperatuur Celsiuse skaalas)

+38(¢-250407"] volt1.

Leida, milline osa elemendi elektromotoorsest jSust tuleb
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soojusreservuaarilt ja kui suur on reaktsiooni soojus 25°C
juures (iihe kuloni kohta).

Vastus . Soojusreservuaarilt saadakse elektromo-
toorne joud T(j‘f)P = ‘1,585'40.z volti ja =098 .

14. Madalatel temperatuuridel on Debye! seaduse koha-
selt kristallide soojusmahtuvus C., vordeline absoluutse
temperatuuri kuubiga Cv =al ( « 83ltub ainest ja ruum-
alast). Ndidata, et madalatel temperatuuridel on C - Cv
vordeline temperatuuri seitsmenda astmega.

Markus . Et C,= -oT , 8lis siseenergia
s6ltuvuse temperatuurist midrab valem U=j«TolT= -—T’.
Gibbs-Helmholtzi vdrrandi (4.18) pshjal F ja
5= st ja siit gé) ~T*. Et tahkete ainete soo-
Jjusmahtuvused C, Ja CP erinevad véhe, siis saame ana-
loogiliselt ka (3;5)r T" . Noutava tulemuse saamiseks
tuleb kasutada veel valemeid (4.27), (4.16) ja (4.17').

15. Vee ruumpaisumiskoefitsient muudab mdrki +4° C juu-
res, olles vahemikus O<t <Y negatiivne. Ndidata, et
selles temperatuuriintervallis vee temperatuur adiabaatili-
sel kokkusurumisel langeb, kuna kdigil gaasidel ja teistel
vedelikel temperatuur touseb.

M drkus . Kasutada valemit (4.11) ja iilesannete
S5 ja 7?7 (§ 1) tulemusi (kokkusurutavus = v (%)r on ala-
ti positiivne).

16. Ndidata, et siisteem, mis rahuldab tingimusi (;.,L 0
Jja )1 0 peab alluma ideaalse gaasi olekuvdrrandile.

l dr kus . Kasutada valemeid (4.4), (4.9), (4.26).
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17. Kummipaela olekuvdrrand on jérgmine:

¢ - pinge, a= , L - paela pikkus meetri-
tes, Lo~ {m , Ndidata, et paela siseenergia s3ltubd alnult
temperatuurist! Leida t&6 ja paelas neelduv soojus paela
isotermilisel venitamisel, kui algpikkus on 1 m ja 13pp-
pikkus 2 m, T = 300° K ! Milline oleks varda l3pptempera-
tuur, kui paela venitatakse isotroopiliselt ja paela soo-
Jusmahtuvus Cc- {2 3%—3 ?

M&ad&rkus . Ulesanie 9 eeskujul saame valemiga
(4.4) analoogilise valemi

(), =¢-TGH. -

Vastus . T55 1soternilisel protsessil W= 3,9}
Ja paelas neeldunud soojus 3,9 } = 0,93 cal. Paela 1l3pp-
temperatuur = 300 €01 - 303,3° K.

\18, Eahefaasiline siisteem vedelik-aur sooritadb p&o-
ratava ringprotsessi ABCDEF (vt. joon. 15). Protsessid
ABC ja DEF on isotermilised, CD ja FA - adiabaati-
lised. Gaasiline faas on ideaalne gaas, olekus A4 on kogu
slisteem (1 mool) vedelas fassis. Mddrata kogu t66 ring-
protsessil, kul temperatuurid [, = 300 *K ja T, =
= 150° K, aurustumissoojus temperatuuril 7: t A =200 '

=058, vz =1€ Ja 4 =2,71828 €.

Vastus. W =325 cal = 1365 J.

Méérata slisteemi vabaenergia, olekuvdrrand ja t&6
isotermilisel palsumisel meelevaldse temperatuuri J. juu-

res, kui isotermilise paisumise t66 temperatuuril aval-
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dub Jdrgmiselt
W = RT, & ¥

( V, - algruumala ja V - 13ppruumala) ja entroopia
S= (T) (W, T.ja o on 2ikseerivud konstandid).

Yasius.

dﬁl
Fe-RT, 6V RL [ (T

20. Leida siisteemi olekuvdrrand Jja siseenergia sdltu-
vus ruumalast muutujates 7,V,n ( n - aine hulk mooli-
des), kul a) siisteemi entroopia

s-nAM)e, _
b) siisteemi karakteristlik funktsioon Q,"Beﬁriv.

Vastus.

8 p &n
R
b) nRT
—_— 21. Millistes muutujates

| ! on seotud energia U-F =ST

I
—r-———|L karakteristlik funktsioon?

Leida see karakteristlik funkt-

sioon ideaalse gaasi Jaoks!

Ma@rkus.
Joon. 15. Uurida, milline funktsioo-
nidest G2 (4.23) on vdrdne korrutisma ST .
22. Kasutades karakteristlikku funktsiooni , ndi-
data, et ilihekomponendilises siisteemis erisoojuste Cv,. Ja

C,. vahel kehtib seos
CVN- C —- - T(BT )ﬁl

Vo T rdn
-

- 93 -



Médrkus . Pidada silmas markust valemi (4.28)
juures.

23. Nédidata, et keemilised potentsiaalid am;

on moolhulkade ., suhtes nullinda astme homogeensed
funktsioonid.
M&d&rkus . Funktsiooni nimetatakse

9 -astme homogeenseks funktsiooniks muutujatest
kui

{ =t G,
Euleri teoreemi kohaselt rahuldab iga g -astme homogeenne
funktsioon vdrrandit f X = (2). Vorrand (2) jé-
reldub vorrandist (1), kui seda diferentseerida ¢ Jjargi
ja seejdrel votta t={ . Ulesandes piistitatud vdite tdes-

tuseks tuleb niisiis, kasutades keemilise potentsiaali defi-

nitsioonvalemit  p. = );.x Ja seost (4.23'), niidata,
et ; o, = 0.
24. On teada, et =A+BV+CT

Jja Cv -Qa ¢+ ‘V+cT+2—4dV2+eVT+ -
xus A,B, C,o.,@,c,o(,e,i on konstandid. Kas vdivad olla

2

koik konstandid soltumatud? Leida nende andmete pShjal kdi-
ge uldisem avaldis vabaenergia F(TV) jaoks.
Vastus. e=(, §=d-0 (vt. (4.29)),
FeealTCT -T)=4cT*-L s T°- ATV -
-Z'CVTZ—-é—BVZT-o»F(V)
( FIV) - meelevaldne funktsioon ruumalast).
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V peatikk
TERMODUNAAMILISE SUSTEEMI TASAKAALUTINGIMUSED.

§ 1. Mittepooratavad protsessid ja tasakaalu

lildised tingimused.

Termodinaamika meetodid lubavad teha jéreldusi ka mit-
tepooratavate (spontaansete) protsesside suuna kohta ja samu-
ti formuleerida termodiunaamilise tasakaalu tingimusi, s. t.
tingimusi, millal spontaansed protsessid lakkavad. Termodii-
naamilise tasakaalu teooria loojaks on J. W. Gibbs, kes oma
klassikalises tcos "Heterogeensete slisteemide tasakaalust”
(1876 -~ 78) iildistab mehhaanikast tuntud vGimalike nihete
printsiibi ja sellel baseeruva analiiitilise staatika mate-
maatilise aparatuuri termodinaamiliste susteemide juhule.
Selle teooria fiiisikaliseks aluseks on termodiinaamika II
printsiip. Seoste (3.15,15') pdhjal vOime seda formuleeri-
da selliselt:

oS = +4 . (5.1)
Mittenegatiivne funktsioon A on n.-6. siisteenmi mittepoo-
ratavuse modduks: tasakaaluliste protsesside korral on A

null ja reaalsete protsesside korral ta erineb nullist se-
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da’ rohkem, mida halvemini on rahuldatud kvaasiataatilisuse
tingimused. Seosest (5.1) on ndha, et entroopia muutub sis-
teemi juurdetoodava v3i siisteemist vdljaviidava soojuse ar-
vel (liige ), samuti ka siisteemis toimuvate mittepddre-
tavate sisemuutuste arvel (keemilised reaktsioonid, difusi-
oon, kiirgus, h36rdumine jne.).
Isoleeritud siisteemis (9Q =0 ) toimuvate protsesside-
ga kaasneb ildiselt entroopia kas<amine.
AS=4 20. (5.1")
See kestab seni, kuni siisteem jouab tasakaaluolekusse, kus
entroopia jiddb konstantseks (olS -0 ). Jédrelikult vdime
isoleeritud siisteemi tesakaalutingimust formuleerida selli-
selt
S, = (5.2)
s. t. isoleeritud siisteemi tasakaaluolekus on entroopia msak-
simaalne. Niisiis isoleeritud tasakaalulise siisteemi v3ima-
like infinitesimaalsete olekumuutuste korral
JdS,=0 Ja  J'S_<O, (5.2')
Lihtne on formuleerida isoleeritud siisteemi tasakaalu=-
vingimust ka siseenergia abil. Termodiinaemika I printsiibi
Jja (9.1) pdhjal véime kirjutada:
AU -dQ-IW=d@-palV = TdS-paV-T4.  (5.3)
Seega konstantse entroopia ja ruumala korral (ildjubul pea-

vad olema konstartsed kGik vdlised parameetrid) siseenergia

Indeksiga null tédhistame entroopia ja ¢ -
fupnktsioonide tasakaalulisi vddrtusi. P ) elste oleku
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kas vdheneb v3i jddb muutumatuks

(U)g, =-TA . (5.3")
Tasakaaluolekus om niisiis siseenergia minimaalne
(Up)gy = Un, (5.4)
ebk
(JUgy =0 da (d*Us)sy > 0. (5.8')

Analoogilisi tasakaalutingimusi saame foruuleerida ka
entalpia abil. (4.9) ja (5.3) pShjal

odH = dU+d(pV) =TdS+ Vdp -TA . (5.5)
Seega tasakaaluolekus konstantse entroopia ja rShu juures
on entalpia minimaalne (iildjubul peavad olema konstantsed

entroopia ja kdik iildistatud joud)

= H.. (5.6)
ehk
(JHo)s, =0 da (5.6')
Saadud tingimustel (5.4,4') ja (5.6,6') el ole eri-
1ist praktilist vddrtust, sest entroopia et ole otseselt
mdddetav ja seega on ka entroopia konstantsust raske kont-
rollida. Rakenduslikult hoopis tihtsamad on vabaenerglia ja
Gibbsi potentsiaali kaudu avalduvad tasakaalutingimused.
(4.14) ja (5.3) alusel v3ib kirjutada
oF = dU-ol(TS)=-Sol.T-FdV-TA . (5.7

EKonstantse ruumala ja temperatuuri korral

(alF)py =-TA . (5.7")
Jéarelikult tasakaaluolekus
(Flpy = F (5.8)

(dFalpy =0 Ja (3*F, )5y > O.
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Niisiis, isotermilieel mittepdorataval protsessil, mis toi-
mub ilme valise tosta ( d¥ =0 ), siisteemi vabaenergla va-
heneb, kuni saavutab tasakaaluolekus minimaalse vaartuse.
Seosest (7.7) vdime valja lugeda ka iihe juba varem leitud
tulemuse. Selleks vaatleme t55d ieotermilisel protsessil
IW = pdV = - (alF) - TA
Nieme, et t56 poorataval protsessil ( A =0) on suurem kui
mittepdsrataval (A> 0 ).
Lahtudes termodiinaamilise potentsiaali avaldisest
oG =-8dT +Vdp-TA , (5.9)
leiame, et etteantud temperatuuri ja rdhu korral on termo-
diinaamiline potentsiaal minimaalne
(5.10)
ehk
(dG)p,=0  ja (d*6y)r, > 0. (5.10")
Seni vaadeldud tasakaalutingimused (5.2), (5.4),
(5.6), (5.8) ja (5.10) kehtivad eeldusel, et aine hulk siis-
teemis on jddv. Kasutades karakteristlikke funktsioone Q,_,,
R, ja (4.23), saame formuleerida tasakaalutingimusi
ka keemilise potentsiaali fikseeritud vddrtuste korral. Eri-
ti huvitav on ssejuures juht, kus selline muutuva ainehul-
gaga siisteem on termostaadis ( | = const) Ja fikseeritud
r3hu all ( p = censt). Pidades silmas seoseid (4.21) ja
(5.1), saame
dG - =Sl T+ Volp T
ning lahutades selle vGrduse mdlemast poolest tiisdiferent-

siaall o (L /-(,;h.;) , Saame
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d$2; - =SdT+Vdp - -TA . (5.11)
kus
Q= G-1 punm (5.111)
Niisiis mittestastilistes protsessides, mis toimuvad kons-
tantse temperatuuri, rdhu ja keemiliste potentsiaalide juu-
res, funktsioon kahaneb, saavutades tasakaaluolekus

minimaalse viddrtuse null (vt. (4.23')):

, (@020, (5.12)
Tuleb médrkida, et ainuiiksi siin formuleeritud termodi-
naamilise silisteemi tasakaalutingimuste pdhjal ei saa veel
Oelda, kas protsess, mis viib silisteemi tasakaaluolekusse,
ka tingimata toimub. TSepoolest, on teada vdga palju keemi-
lisi reaktsioone, mis teatud tingimustel on termodiinaamili-
selt v3imalikud (ndit. vabaenergia véheneb), ent tegelikult
toimuvad vaid sobivate kataliisaatorite juuresolekul.
Omaette probleemiks on ka termodiinaamilise tasakaalu
plisivus. Nii v3ib entrcopia omada mitut maksimumi, sel ju-
hul on siisteemil ka mitu tasakaaluolekut. Seda olekut, mil-
lele vastab suurim entroopia maksimumidest, nimetatakse ab-
soluutselt plisivaks ehk stabiilseks. KSiki teisi - meta-
stabiilseteks.

§ 2. Termodiinaamiliste funktsioonide méddramisest

mittetasakaalulistes olekutes.

Neljandas peatiikis peatusime entroopla, siseenergia ja
teiste olekufunktsioonide arvutamisel tasakaaluolekutes,
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k3ik nad avalduvad funktsioonidena sdltumatutest ve.ispa-
rameetritest ja lihest siseparameetrist (nditeks tempera-
tuurist).

Mittetasakaalulised olekud ei ole méddratud véliste
parameetrite ja ainult iihe aiseparameetri abil, vaid nen-
de iseloomustamiseks tuleb sisse tuua veel lks véi mitu
tdiendavat siseparameetrit. Sellisteks parameetriteks vdi-
vad nditeks olla mingi kindla ainehulga poolt hdivatud osa-
slisteemi ruumala Jja energia, aine tiheduse Jja temperatuuri
Jaotus siisteemis, keemiliselt reageerivate ainete korral
vdiksid nendeks olla ka liksikute komponentide hulgad Jne.
Entroopia, siseenergia ja teised olekufunktsioonid sdltu=-
vad Jdrelikult mitte ainult tasakaaluolekut iseloomustava-
test sdltumatutest parameetritest, vaid ka antud mitteta-
sakaalulist olekut mddravatest tdlendavatest siseparameet-
ritest. Kuna mittetasakaalulised olekud tekivad harilikult
mittestaatiliste protsesside kdigus, siis selliste olekute
Jjaoks ndib entroopia ja karakteristlike funktsioonide ar-
vutamine olevat kaunis lootusetu lilesanne, sest mittepdd-
ratavatel protsessidel ilmub nende definitsioonvalemites-
se (vt. ndit. (5.1) (5.3)) mddramatu funktsioon /) . Osu-
tub siiski, et teatud mdtteliste eksperimentide abil on mis-
tahes mittetasakaaluline olek saavutatav kvaasistaatiliselt
(s. t. liksteisele jdrgnevate tasskaaluolekute kaudu!l).

Analiiisime luhemalt lihte lihtsamat seda laadi v3ima-
lust. Kdigepealt jaotame vaadeldava siisteemi kiillalt suu-

reks hulgaks osasiisteemideks ning eraldame need iiksteisest
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1opmata Ghukeste vaheseintega, mis iildjuhul peavad kdrval-
dama osasiisteemide vahelise soojusliku, mehaanilise kui ka
ainevahetusliku interaktsiooni. Kui eeldame veel, et vahe=
seinad liiguvad hdodrdumiseta ning ainult oma puutuja sihis,
siis t63 vaheseinte sisse- ja vdljaviimisel on null. Osa-
sisteemid peavad olema kiill makroskoopilised, kuid nii vai-
kesed, et neid v3ib vaadelda tasakaalulistena vaatamata
sellele, et uuritav siisteem tervikuna on mittetasakaaluli-
ne. Tasakualuliste osasilisteemide entroopiat, siseenergiat
Ja teisi olekufunktsioone me oskame juba arvutada, sest iga
tasakaaluolek on saavutatav standardolekust ladhtuva kvaasi-
staatilise protsessi abil. Entroopia ja kzrakteristlike
funktsioonide aditiivsuse t3ttu avalduvad vaheseinte abil
tasakaaluliseks muudetud liitsisteemi olekufunktsioonid osa-

slisteemide vastavate olekufunktsioonide summana

S = ); S: . jne. (5.13)
Uuritava siisteemi mittetasakaalulise oleku saamiseks tuleb
vaheseinad eemaldada; et selleks ei kulu t66d ega soojust,
siis viime lugeda valemid (5.13) kehtivaks ka sel teel saa-
dava mittetasakaalulise oleku jaoks.

Rakendame niiid toodud metoodikat isdoleeritud silisteemi
tasakaalutingimuste (5.2;2') uurimiseks. Oletame, et siis-
teem on mitmekomponendiline, kuid keemilised reaktsioonid
puuduvad. Valemite (5.13) ja (4.21) pdhjal vdime tasskaa-
lu tarviliku tingimuse JS =Q anda jirgmiselt:

JdSs= 7 Ei‘*’":o. (5.14)
(=4
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Selleks, et saadud seoseid voiks ilme muutmata rakendada
¥a mitmefaasilistele siisteemidele, nummerdame osaslisteeme
ilemiste indeksitega (neid olgu kokku ~ ), komponente aga
alumiste indeksitega. Kuna vaadeldav giisteem on kinnine,

siis

U=3 U" = const
[

V=2_V"=const | . (5.15)
<

n, - Z n., - const |

Need seosed peavad kehtima ka siisteemi kGigli voimalike ole-
kumuutuste korral, seega
. ‘- .

L JU'=0, ZJV'=0, L dni=0. .15
Lisatingimusi (5.15') (neid on kokku m+2) on ekstreemumitin-
gimuses (5.14) k3ige lihtsam arvestada Lagrange'i médramatu-
te kordajate meetodil. Selleks korrutame esimest vOrrandit
(5.15) konstandiga » teist konstandiga @ ning ilejéd-
nud vorrandid vastavalt konstantidega WA, (<= Jja

liidame ekstreemumtingimusele (5.14)

s = (Eep)dV ——— 0. (5.7

Tingimuses (5.14") v3ime niiid k3iki variatsioone JdU°, dV
ja lugeda iliksteisest sOltumatuteks, ning seega peavad
nullid olema kdigi variatsioonide kordajad eraldi. Nii saa-
me kdigepealt
T'a-4=T7"=27- =T s T (5.16)
Edasi, vdrrutades nulliga aV* kordajad ja arvestades tin-
gimust (5.16)
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p=pi=-a2ptap=-pl, (5.17)
Jja 1dpuks

Jet M A pe = pa (c0d,2,0m) (5018)
Niisiis on isoleeritud zlisteem tasakaalus, kul kdigi osa-
siisteemide temperatuurid, rdhud ja iga komporendi keemili-
gsed potentsiaalid on vdrdsed (esimene tingimus garanteerid
termilise tasakaalu, teine mehaanilise ja ilile jddnud nn. kee-

milise tasakaalu siisteemis).
Samal viisil vdib vaadelda ka iildisi tasakaalutingi-

musi (5.4, 4') (mis viivad ikkagl samadele konkreetsetele
jareldustele (5.16) - (5.18).

Ulejddnud tasakaalutingimuste korral on fikseeritud sis-
teemi mingi intensiivme olekuparameeter (temperatuur, rdhk
vdi keemiline potentsiaal) ning seda el saa ka osasiisteemi-
des meelevaldselt varieerida. Mittetasakaalulise oleku ise-
loomustajana tuleks sel juhul kasutada neile iildistatud jdu-
dudele vastavatve iildistatud koordinaatide véddrtusi liksikutes
osasiisteemides. Nditeks fikseeritud temperatuuri korral vari-
eerise osasiisteemide entroopiaid, fikseeritud rdhu korral osa-
siisteemide ruumalasid jne. {eldu illustreerimiseks vaatleme
siisteemi fikseeritud temperatuuri ja ruumalaga, mis lihtsuse
m3ttes koosnegu kahest tasakaalulisest ning fikseeritud al=-
nehulgaga osasiisteemist. Mittetasakaalulises olekus vdivad
omada meelevaldseid vddritusi kummagi osasiisteemi entroopiad
S, Ja S, ning iihe osasiisteemi ruumala !, (teise ruumala

on médratud seosega V, = V- V). Bitsirie
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FGLSVNT)= R NT)+F (5 V-V, T) = UGY)-5T+ (5.9
+L4(52,v-|4)-5,T.

Taaakaalutingimus omandab niiiid jédrgmise kuju:
ol 3 -
‘[(E)IZ‘T]J&*[(;S;),;”‘ TJ * (5.20)
Y/ -
+ - 5?Vf73la] JV, =0.
Seega tasakaaluolekus peavad 5, S, Ja oiema sellised,

)()

Jecl)

Nagu ndgime, on vGimalik fikseerida Ghukeste vahesein-
te sissetoomise teel meelevaldseid mittetasakaaluolekuid.
Sellest olekust vGib siiateem minna tGelisse tasakaalu-
olekusse viga mitmeti: alates spontaansest protses-
sist ja ldpetades pddratava (s. t. lopmata aeglaselt toi-
muva) protsessiga. Neist esimene algab pdrast vaheseinte
eemaldamist iseenesest, kuna teist tuleks oskuslikult jub-
tida, muutes vaheseinte omadusi ja vGimaldades ka nende
nibkumist normaali sihis. Viimasel juhul sooritab vaatlus-
alune siisteem ka vaheseinte kallal teatud hulga t&6d (vt.
ka iilesanne 18). On kerge ndha, et mittetasakaalulise siis-
teemi poolt tasakaaluolekusse minekul tehtav t66 on maksi-
maalne siis, kul see protsess toimub p&dratavalt. Siin me
el arvesta t66d, mida néditeks vOiks paisumisel sooritada
juba tasakaaluline silisteem, s. t. eeldame, et siisteemi V-
lised parameetrid jéd&dvad konstantseteks. Vaatleme néditeks

adiabaatiliselt isoleeritud siisteemi konstantse ruumala
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juures. Olgu LL siisteemi algenergia Jja lJ(S) energia
tasakaaluolekus. Kuna siisteem on soojuslikult isoleeritud,

siis ta vGib teha t66d vaid siseenergia vdhenemise arvel

AW =U,- U(S).
W) ,aU
3s) -T<O

( T - 13ppoleku temperatuur) ja soojuslikult isoleeritud
siisteemi entroopis ei saa kahaneda, siis on W maksimaal-
ne, kui entroopia jd&ab kogu protsessi vdltel muutumatuks
(s. t. kui protsess on pédratav).

Vaatleme niiiid, milline on maksimaalne t66, mida v3ib
sooritada termostaati (mille temperatuur on /o ja rdhk p,)
asetatud siisteem, mille temperatuur ja rdhk erinevad ter-
mostaadi vaatavatest parameetritest. Termostaat, uuritav
siisteem ja objektid, mille kallal t66d tehakse (neid vGib
vaadelda ka termostaadi osadena), moodustavad isoleeritud
siisteemi. Energia jddvuse seaduse kohaselt

AU = -~ BW + p, AV, - T, 485,
( - termostaadi t&6 siisteemi kallal - T, AS, -
termostaadilt siisteemile antud soojus). Kuna kinnises siis-
teemis AV, +AV =0 Jja AS°+ 0 s 8iis

AWK -AU + T, AS - p AV (5.22)
(45 Jja AV on uuritava siisteemi entroopia ja ruumala
muutused). Vdrdusmédrk valemis (5.22) vastab maksimaalsele
tosle.

Valemit (5.22) vOime interpreteerida ka kui tasakaalu-
tingimust. Vahetades alg- ja 13ppoleku ning pidades silmas,
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et uuritava siisteemi kallal tehtud t&d

AW, = -AW,

saame
> AU-T. 45 + ) (5.22")
kus juures
(AW, )., = AU-T,A5+p.dV = A(U-T.5+peV)
annab minimaalse vdlistdd, mille abil v3ib viia siisteemi
tasakaaluolekust vastavasse mittetasakaaluolekusse. Kui
vdline t66 puudub, siis saavad toimuda siisteemis vaid ta-
sakaaluolekusse viivad protsessid, Jdrelikult
U-T.5+ P,V £ 0.
Niisiis, kui termostaadis asuv slisteem jdetakse omapead,
hakkab suurus U-];S +p,V kahanema, kuni saavutab tasa-

kaaluolekus minimaalse vddrtuse.
§ 3. Termodunasmilise tasakaalu stabiilsus.

Eelmises paragrahvis me vaatlesime tasakaalu tarvilik-
ke tingimusi (esimene variatsioon vastavast olekufunktsioo-
nist on null). Bt kindlaks teha, kas neile tingimustele vas-
tav olek on t8epoolest stabiilne tasakaaluolek, tuleb uuri-
da vastavate olekufunktsioonide teisi variatsioone ( d's
peab olema negatiivne, karakteristlike funktsioonide tei-
sed variatsioonid positiivsed). Teine variatsioon on mit-
tetasakaaluolekuid iseloomustavate siseparameetrite suhtes
sliimmeetriliste kordajatega ruutvorm. Ruutvormide teooriast

on teada, et selliste kordajatega ( ;. = @, ) ruutvorm
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2 Ey 2
QX + GO E QMK O K A, KK (5.23)

on positiivselt mddratud (s. t. positiivne kdigl muutujate

(G TR X, ) véddrtuste korral) siis ja ainult siis, kuni

a,.a,,. a,, Gu.-Qu,
0,.Q,, -0 50 , Qi Qe Qg S0
- Ot R
(5.23")
Q,, Q
44 [}] > O >O

i

Kui ruutvorm (5.23) on negatiivselt mddratud, siis korrmta-
misel arvuga =1 muutudb ta positiivselt méddratud vormiks.
Seega kehtivad negatiivselt méddratud ruutvormide korral vor-
ratused (5.23'), kuli neis asendada kSik kordajad a-  vas=-
tasmidrgilistega ( ~a;,. ).

Uurime néditeks tasakaalu stabiilsust slisteemis, mille
ruumala ja entroopia hoitakse konstantsetena. Antud juhul

JU
Et osasiisteemide valik on vordlemisi suvaline, siis peavad
olema positiivsed koigl osasilisteemide siseenergiate teised
variatsioonid, s. t.
JUG V) > 0. (5.24)

Vaatleme seda vorratust lédhemalt, kusjuures kirjapildi liht-
sustamiseks Jjdtame &dra osasilisteeme nummerdava ililemise in-

dsksi

(5.24)
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Selleks, et ruutvorm (5.24") oleks positiivselt madratud,
peavad tema kordajad rahuldama tervet rida vdrratusi (vt,
(5.23'). Analiiisime neist mdningaid

! T
3y _ ’gﬁ)v....‘ CT > 0. (5.25)

(& (3. |

oSV C.
D - U 2% T % 0. (5.25)
(—<X) (=) "(av)_'

Fikseeritud ainehulkade korral garanteerivad need tingimu-
sed vaadeldava siisteeml tasakaalu stabiilsuse. Mdrgime, et

nn. tasakaaludeterminant D (5.25') on muutujate vahetu-

se jakobiaan vastasmdrgiga. T3epoolest (&4.8") pdh-
jal 5
(55) -GE)
D= - 3T.p) (5.26)
o a(S, V) °
() -GE),

Kasutades jakobiaanide pdhiomadust, mille kohaselt
muutujate jérjestikuste vahetuste jakobiaanid korrutuvad,

vdime determinandile D anda jirgmise védga lihtsa kuju

.- 2Tp 3L ATV)
3(5Y) d(TV) I(sV)

Ty (2T
oo GEL GV ey T

p——

3 3 V4 C,
GEL G| o 4| T
ebk pidades silmas tingimusi (5.25, 25')
(3), <o (5.26')
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Kul vahetame ruutvormis muutujate jédrjekorra,

siis saame lisaks tingimustele (5.25, 25') vesl tingimuse
(%%L=—QVL>O' (5.257)

Sel tingimusel aga el ole iseseisvat tédhtsust, kuna ta jéd-
reldub tingimustest (5.25,25') (vt. iilesanne 19). SGltuma-
tutsna v3ime vaadelda tingimusi (5.25') ja (5.25"), sel ju=-
hul oleks nende jédrelduseks tingimus (5.25). Tingimused
(5.25) ja (5.25") aga ei garanteeri veel, et ruutvorm (5.24)
on positiivselt méddratud.

Analoogiliselt v3ib uurida ka isoleeritud siisteemi ta-
sakaalu stabiilsust. Sel juhul

d's =¥ d°5°< 0.

Osasiisteemide meelevaldsuse tottu peab iga O O olema ne-
gatiivselt méddratud. Jdttes dra veel osasiisteeme nummerdava

indeksi, saame
2
d'S- +

+2

als - et az_s (5027)

Tingimust (5.27) on ldhemalt analuiisitud lilesandes 20. Tasa-
kaalu stabiiisust v3ib loomulikult uurida ka teiste fiksee-
ritud parameetrite korral ning teiste olekuparameetrite fluk-
tuatsioonide suhtes (vt. lilesanne 1 - 4). Mdrkimisvddrne on
seejuures asjaolu, et ka kdigl teiste erijuhtude jaoks ga-
Tanveerivad tasakaalu stabiilsuse fikseeritud ainehulkade kor-
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ral vorratused, mis on ekvivalentsed kdesolevas paragrah-

vis leitutega (5.25)(5.26').

§ 4. Massitoime seadus ideaalsete gaaside

korral.

Formuleerime kdigepealt mdned iildised seosed iihefaa-
silise siisteemi jaoks, mille komponendid vOivad iiksteise-

ga reageerida vastavalt vorrandile
(5.28)

0Uldiselt ei kulge selline reaktsioon kunagi 1lGpuni, valid
tekib tasakaal alg- ja 1lopp-produktide vahel (lagunemis-

ja iihinemisreaktsioonide vahel). Kdesoleva paragrahvi ees-
médrgiks ongl selliste siisteemide tasakaalutingimuste for-

muleerimine.

Huvi pakuvad reaktsioonid, mis toimuvad kas jéddval
temperatuuril ja rGhul voi jddval temperatuuril ja ruum=
alal. Eomponentide moolhulki on loomulik vaadelda siistee-
mi mistahes (ka mittetasakaalulist) olekut iseloomustava-
te siseparameetritena. Neid el saa aga meelevaldselt va=-
rieerida, vaid nende muutused peavad olema vordelised

reaktsioonivorrandi kordajatega.

In,
—_— = e = = - SEERIRE - ‘rt .
-V =-V,_ Vi AVad - (5 29)

Suurust § nimetame reaktsiooni koordinaadiks. Kui
toimub reaktsioon lopp-produktide moodustumise suunas, kui

d8 <0, siis algproduktide moodustumise suunas. (4.21) ja
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(5.29) pShjal on meie reaktsioonidel Gibbsi potentsiaali
ja vabaenergla muutused vdrdelised reaktsiooni koordinaa-

di muutusega

46, = (X = -A,df.

Ja (5.30)

(}__ Vc/*.')

Suurust

bl

A=) v (5.31)

nimetatakse reageerivate ainete keemiliseks suguluseks. Mi-
da suurem on mingis olekus A , seda rohkem erineb see

olek tasakaaluolekust, ning seda intensiivsemalt peaks toi-
muma reaktsioon (kui vaja, siis sobivate kataliisaatorite

juuresolekul) (5.28) vasakult paremale. Tasakaaluolekus pea-
vad funktsioonid T véi G olema minimaalsed, seega Jjddval
temperatuuril ja rShul voi Jjddval temperatuuril ja ruumalal

toimuv keemiline reaktsioon saavutab tasakaalu, kui

=0,
s " (5.32)
Eonkreetsemate tulemuste saamiseks tuleb teada keemi-
lise potentsiaali sdltuvust muutujatest (voi v )y
D,y eeey . Uldkujul saame seda middrata ainult liht-

samate slisteemide: ideaalsete gaaside segu ja ndrkade la-
huste korral.

Vaatlustest on teada, et gaaside segu rohk vordub lik=
sikute gaaside partsiaalrdhkude summaga

& (5.33)
-1 -



( - i-nda gaasi partsiaalrdhk, s. o. rohk, kul antud
ruumalas V puuduksid teised gaasid). Daltoni partsiaal-
r3hkude seaduse (5.33) fiiiisikaliseks jdrelduseks on vas=
tastikuse mGju puudumine gaaside vahel, nii et kO0iki karake
teristlikke funktsioone ja entroopiat vGiks arvutada eraldi
iga komponendi jaoks ja seejdrel tulemused liita. Niisiis

5=25¢, G=L6G, , U- U Jne.  (5.34)

Ediki siisteeme, mille korral kehtivad seosed (5.33) ja
(5.34) nimetatakse ideaalseteks segudeks.

Oeldu digsuses voime veenduda jdrgmise, Gibbsi poolt
toodud m3ttelise katse abil. Silinder II on l3pmata dhu=
keste seintega, liibub tihedalt vastu silindrit I ja voib
liikuda ilma héGrdumata silindri I suhtes. Péhjad AB Ja
MI{' samuti kui seinadki ei lase gaasi ega soojust 1dbi
(adiabaatilised kestad). Silindrite pdhjad MN ja AB on

aga poollébilaskvad ekraanid (vt. joon. 16), MN laseb va-
balt 1ldbi komponenti i ,

' kGiki teisi aga ldbi ei lase.

Exraan AB , vastupidi,
el lase ldbi komponenti ¢ ,

kuid laseb takistamatult lé-

| B N' bi koiki teisi komponente.
MGlema silindri ruumalad ol-
Joon. 16. gu vdrdsed. Algolekus olgu si-
linder II tédielikult sisse surutud (pShjad MN, AB ja MN,
AB' 1iibuvad paariti). Tombame niiiid silindrit IT aeglaselt vilja
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(p6ératav protsess). Vastavalt membraanide omadustele kogu-—
neb komponent ¢ ruumi ABMN /1/ , esialgne lihtssegu
jdéb ruumalasse MNAB' /2/. Segu ilma i-nda komponendi-
ta piirkonda MNAB /3/. Eeldusel, et vilised tungid puu-
duvad, on silindri II vasak- ja parempoolsele pShjale mdju=-
vad joud vordsed, kuid vastassuunalised. Seega t66 silind-
ri vidljatombamisel dW on null. Kuna kogu siisteem on adia-
baatilises kestas, on ka dQ=0. Jarelikult ei muutu siis-
teemi siseenergia ega entroopia. Sellist protsessi korra-
tes voime tdielikult eraldada kdik komponendid. See aga
néditabki, et siseenergia ja entroopia jaoks kehtivad seo-
sed (5.14). Pidades silmas seoseid karakteristlike funkt-
sioonide vahel (G=U-TS+pV; H=U+pV ), seost (5.33)
ja tdestatud valemeid siseenergia ja entroopia jaoks (5.34),
ndeme, et ka teiste karakteristlike funktsioonide jaoks
kehtivad analoogilised valemid.

Arvutame niiiid ideaalsete gaaside segu lksiku komponen-
di keemilise potentsiaali. Lidhtudes iilesandes 3(IV ptk.)
leitud vabaenergla avaldisest, viime leida i muutuja=-

tes T ja V . Uhe mooli ideaalse gaasi vabaenergia

fzu-To wc,Teny-Tle,taT +40)= - TRln v + £(T),
\’(T) = (Cv"’o)T _TCV&\-T“' A

2

i-nda komponendi ( n, mooli, moolruumala v ) vabaenergia
=z - TP hi. {{T)

(5.35)
‘f‘(T) -f;(T)-#PT = (C, =4y +R)T-Te,buT+u,
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ebhk, tuues sisse nolaarse kontsentratsiooni

e
C; = V » (5035 )
RTEln ¢ + 4, (T). (5.35")
Olekuvdrrandi abil voime anda keemilise po-
tentsiaali ka partsiaalrdhu js temperatuuri T kaudu,

vol pldades silmas seost (5.33), ka kogurdhu ja temperatuu-

ri kaudu
/“-RT&.P-RT&-\' -RT&\-RT""‘*‘(T’)
ehk, tuues sisse suhtelise moolkontsentratsiooni
2 (5.36)
i = LRT  + (),

W(T) = 4(T)-RTERT. (7:361)

Kasutades keemilise potentsiaali avaldist (5.35"), saame
anda tasakaalutingimuse (5.32) selliselt

cJ+
+ i +n~ "f'.' »

ceq

(5.37)

( C; - molaarsed kontsentratsioonid tasakaaluolekus). Tasa-

kaalutingimust (5.35) véima anda ka nii
W,

atimen
el en 1
<, “, - C - '<V (5..8)

)

Ainult temperatuurist sdltuvat suurust K

BT (5.38')
nimetatakse reaktsiooni tasakaalukonstandiks.
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Kul reaktsioon teimub jéiéva temperatuuri ja réhu juu-
res, siis viime (5.36') abil anda tasakaalutingimuse selli-
selts

RT [ vl +
sEvel  T)+RTC.p]-

-y (T)w»QTEA.PJ—O

ehk analoogiliselt valemile (5.38)

et ses g

I-Vo

kus tasakaalukonstant K}

=== K, (5.39)

b K, (Tp) = = [ ) -0 T) - bup[ Lt (5:390)

a4

8dltub niilid nii rdhust kui ka temperatuurist.

Seosed (5.38) ja (5.39) ongl keemiast tuntud massi-
toime seaduse kaks erikuju. Massitoime seadus vdimaldab
hinnata, kui kaugele kulgeb etteantud tingimustes vaadel-
dav keemiline reaktsioon Jja méddrata optimaalsed tingimu-
sed reaktsiooni soovitava tulemuse saamiseks.

Vaatleme niditena dilammastiktetroksiiiidi N,0, lagune-
misreaktsiooni (dissotsiatsiooni) N0, 2 NO, . Olgu
algul vaadeldavas siisteemis n mooli dissotsieerumata
N30, (siisteem on madalal temperatuuril). Olekus I,p ol-
gu H204 dissotsiatsiooniaste « , seega N204 moolide
arv (4-«) , NO, moolide arv n,=2an - kokku on
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moole Nz m,+h, zn({+%) . Seega massitoime seaduse

(5.39) pdhjal: .

e "d
= (A-Mx)(l-n() = 4 -t ’ (5.40)

Eui KP-— 0O (madala temperatuuri voi kdrge rdhu korral),
siis o =0 (8,0, on dissotsieerumata). Kui KP - e
siis o -+ 4 (kdrgete temperatuuride vdi madala réhu juu-
res dissotsieerub N,0, peaaegu tdielikult) (vt. lilesanne
%),

Opetlik on vaadelda seda reaktsiooni ka jdidval tempe-
ratuuril ja ruumalal. Sel juhul kasutame massitoime seadust
kujul (5.38):

vy ¥

‘—“ b v h ) (5-41)

Nagu ndeme, s0ltub niiiid dissotsiatsiooniaste o oluliselt
ka algkontsentratsioonist ¢, - y seejuures kontsentrat-
siooni vihenemisel dissotsiatsiooniaste « kasvab (¥W. Ost-
waldi lahjendusseadus, vt. ka iilesanne 9).
Tasakaalukorstantide teoreetiline mddramine pSrkub ka
ideaalsete gaaside segu korral mdnedele raskustele, sest
funktsioonid y ¥ jt. sisaldavad entroopia ja sise-
energia mddramatuid konstante. Nende konstantide jaoks po-
le aga v6imalik leida termodunaamika p3hiprintsiipide abil
Uheseid vddrtusi, killl viivad siin sihile statistilise fiiii-
sika meetodid. Tasakaalukonstantide uurimine ja nende kohta
poolempiiriliste seaduspidrasuste piistitamine on keemilise

termodiinaamika iliks pohiiilesandeid,
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§ 5. Le Cbatelier' printsiip.

Piiiame niilid hinnata, kuidas muutub keemiline tasa=-
kaal, kul muudame siisteemi rShku voi temperatuuri. Prob-
leem taandub tasakaalukonstandi esimest jdrku osatu-
letiste leidmisele (temperatuuri ja rdhu jédrgi). Kdige-
pealt telsendame muutujates p ,T toodud keemilise po-
tentsiaall avaldist (5.36'). Peame silmas, et ideaalse
gaasi lihe mooli termodiinaamiline potentsiaal avaldub jérg-
misels:

9(7:':) =u-Ta+ pPv = c,T+ g -T(CVCAT-&R&\r +4,)+Pv =
=(c,=4,+R)T - T(e, +RURT) 410 +TREn p =
= ¥(T)+TR ()\P .
Seetdttu omandab (5.36') jdrgmise kuju:
-9(:(7-,,:)4-27' r, (5.42)

xus §;(T,p) on i-nda komponendi iihe mooli termodiinaamiline
potentsiaal temperatuuril | ja rdhul p . Jirelikult
avaldub tasakaalukonstant KP selliselt

&K, (Tp) 9d1p)= - gr 4Ge. (539"

Siit leiame

ver] == g7 AV, (5.3)

kus ¢; on i-nda komponendi moolruuuala temperatuuril T

N -~ 4

ja rdhul p: (g,i,), =4 , Suurus AV niditab siisteemi ruum-
ala muutumist reaktsiooni vdrrandis médrgitud moolhulkade
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libireageerimisel. Samal viisil lelame

= R—‘T‘ [gv‘-,._,ﬁ.‘-.,,(np)—; v L;(T:P)_] = “-:71 AH‘ » (5.44)
xus AH annab siisteemi entalpia muutuse reaktsiooni vdr-
randis mérgitud moolhulkade ldbireageerimisel. Et aga en-
talpia muutus isobaarilisel protsessil vGrdub siisteemile

antud soojusega 95 , siis

(Q&-Kp(ti’)\ _ (van't Hoffi seadus)
T - (5.441)
Meie kokkuleppe kohaselt on Qe positiivne endotermilisel
reaktsioonil, negatiivne -~ eksotermilisel.
Seosed (5.43) ja (5.44) on iihe iildisema  printsiibi-
Le Chatelier?® (1888)** printsiibi konkreetseteks formuleerin-
guvseks. Kui muudame tasakaalulise siisteeml eksisteerimise
tingimusi (nditeks rdhku v3i temperatuuri), siis esialgu

tasakaal kaob, kuid siisteemis toimuvad sisemuutused taas-—

* Kuna AG, valemis (5.39") kujutab Gibbsi potentsi-
aali muutust keemilisel reaktsioonil mitte uuritavas gaa-
side segus, vaid siisteemis, kus nii alg- kui 13pp-produk-
tid on iuksteisest eraldatud (iga komponendi rdhk on p ja
temperatuur T ), siis ka AV ja AH valemites (5.43)
ja (5.44) tdhendavad ruumala ja entalpia muutusi just sel-
listes eraldatud komponentidega siisteemides. Kuid ruumala
ja entalpia muutused on samasugused ka uuritavas gaaside
segus, sest sama temperatuuri ja rdhu juures olevate ide=-
aalse gaasi komponentide segunemisel jéd&db ruumala muutuma-
tuks ja puudub ka soojuslik efekt.

** Henry-Louis Le Chatelier (1850 - 1936) - prantsuse
keemik,
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tavad uuesti tasakaalu. Le Chatelier® printsiibi kohaselt
on uude tasakaaluolekusse viivad siseprotsessid sellised,
et nad vihendavad esialgse olekumuutuse tagajdrgi (vt. ka
ilesanne 12).

Analiiisime sellest aspektist valemit (5.43). Siisteemi
jgotermilisel kokkusurumisel (ruumala vidhendamisel) suure-
neb rohk siisteemis 4p vdrra, keemiline tasakaal aga nih-
kub kas algproduktide v3i 13pp-produktide tekke suunas sdl-
tuvalt sellest, kas tasakaalukonstant rdhu tSusmisel vidhe-

neb vdi suureneb (s. t. s3ltuvalt sellest, kas o

b K
vol

>0) . Tasakaalukonstandi K, nuutumise suund
on seose (5.43) kohaselt vastupidine AV mirgiga. Niisiis,
kui vaadeldavas silisteemis toimub selline keemiline reaktsi-
oon, mille 13pp-produktid fikseeritud temperatuuri ja rdhu
pubul tdidavad suurema ruumala kui algproduktid ( 4V > 0 ),
siis tasakaalukonstant rdhu kasvamisel vidheneb ning tasa-
kaal nihkub algproduktide tekke suunas. Sellega kaasneb ju-
ba siisteemi réhu vdhenemine, mis osaliselt kompenseerib kok-—
kusurumisega kaasnenud esialgse réhu suurenemise. Samale
13pptulemusele jduame ka siis, kui AV< O .
Analoogiliselt v3ime vaadelda ka valemit (5.44). Vii-
me nditeks tasakaalulisse siisteemi, milles v3ib toimuda en-
dotermiline reaktsioon, mingi kindla soojushulga. Sellega
koos kasvab siisteemi temperatuur ning vastavalt van't Hoffi
seadusele nihkub tasakaal 13pp-produktide tekke suunas. Ku-
na reaktsioon siisteemis on endotermiline, siis selle taga-

Jérjel neeldub osa siisteemi viidud soojusest, ning see kom-
benseerib osaliselt esialgse temperatuuri tdusu.
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Ulesanded.

1. Ndidata, et tingimused (5.26) garanteerivad tase=-
kaalu stabiilsuse ka siisteemides fikseeritud temperatuuri
ja ruumalaga.

Md&rkus . Lihtuda avaldisest (5.19), pidades iiht-
lasi silmas tasakaalu tarvilikke tingimusi (5.21), (5.22).

2. Clausiuse vdrratusest (4.16) jdrgneb jédrgmine ta-

sakaalutingimus termostaati asetatud siisteemi jaoks
AU +p, 8V-T,45 > 0. ™)

Néidata, et tasakaalutingimused (5.2), (5.4,4'), (5.6.6'),
(5.7,7') ja 5.10,10') on saadavad tingimused (1).
M&rkus . Pidada silmas, et AU , 45 kujuta-
vad siseenergia ja entroopia voimalikke muutusi, s. t.
AU -dU+d%U+... jne.
3. Ndidata, et termodiinaamilise siisteemi tasakaal on

ruumala ja temperatuuri varieerimise suhtes stabiilne, kui

~GRAI TGV 0, )

ja veenduda, et vdrratused, mida rahuldavad ruutvormi (1)
kordajad, on samavédédrsed stabiilsuse tingimustega (5.26).

M&d&rkus. Oleks ekslik arvata, et stabiilsuse
tingimus on lihtsalt kirjutatav analoogiliselt valemitele
(5.24, 24'), Kiill v3io aga ldhtuda tingimusest (5.24) ja
pidades silmas, et
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J‘U=J‘(FoTS)=J’F+ JTIV+
JV] )JT‘+( ) dTIV

IYZLA
ja S=-\37), , saamegi tingimuse (1).

Ruutvorm (1) on positiivselt mﬁﬁratud, kui

3
£
NG AR ST (5%, - (% )0

Selleks, et veenduda viimase tingimuse ekvivalentsuses
teise tingimusega (5.26), on kasulik anda see kujul (5.27)
ning pidada silmas, et muutujate vahetust T:P voib
14bi viia kahes etapis TP TV —’S.V . Teisenduste jér-
jestikusel teostamisel aga jakobiaanid korrutuvad. Kontrol-
liks toome veel jakobiaani

aTe) |1 (3B, (22
a(TV) 0 (5?\,/‘:)? Vi

Vorratuse (1) saamiseks v3ib kasutada ka eelmises iiles-
andes formuleeritud tasakaalutingimust, mis pédrast asendust
U=F+TS omandab sellise kuju

AF +o8V-TAS + TAS +SAT >0.

Arendades Ar Taylori ritta ja piirdudes teist jédrku 1liik-
metega, saame nii vdrratuse (1) kui ka tavalised tasakaa-
lutingimused P=pPo Ja T= To .

4, Ndidata, et termodiinaamilise siisteemi tasakaal on
temperatuuri, réhu ja ainehulkade varieerimise suhtes sta-

biilne, kui
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HEidata, et vdrratusest (1) jdrelduvad peale tuntud stabiil:

suse tingimuste (5.26) veel tingimused

Markus . Kasutada eelmises iilesandes toodud me-
toodikat.
5. Pormuleerida massitoime seaduse mdlemad erikujud

(5.38) Ja (5.39) jargmiste reaktsioonide jaoks:
12 + 31!2# 2!33 2HBr + Jz == 2HJ + 2Br. Samutl uurida
tasakaalukonstandi KI’(T) muutumist sSltuvalt rdhu ja tem-—
peratuuri muutustest (esimese reaktsiooni korral), pidades
silmas, et esimene reaktsioon on eksotermiline (eraldub
22 kcal soojust iihe grammekvivalendi ldbireageerimisel).
6. Millistes vahekordades tuleks segada ladmmastikku
Jja vesinikku, et etteantud temperatuuril saada suurim (ta-
sakaaluline) ammoniaagisaagis. Reaktsioon kulgeb vdrrandi
NZ + 3322 ZBB3 kohaselt; kdiki gaase kdsitleda kui ide-

aalseid.

7. Analiiisida, kuidas muutub reaktsiooni N0, = N0,
tasakaalukonstant ja dissotsiatsiooniaste temperatuuri ja
réhu muutumisel.

Mdarkus . Kasutada valemeid (5.40), (5.43) jJa
(5.44). Reaktsioon on endotermiline (iihe grammekvivalendi
lébireageerimisel neeldub 13 kcal soojust).

8. Naidata, et keemiline tasakaal gaasides on alati

termodiinaamiliselt piisiv. Uurida olukorda a) konstantse rd-
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hu ja temperatuuri ning b) konstantse ruumala ja tempera=
tuuri korral.

M&@rkus. a) tasakaalu piisivuseks on tarvis, et
(JIG)P'T > 0 , kusjuures = pg (BT) (5.36'). Kui pea-
me silmas, et =v;ddn , siis, arvutades teist Jérku

tuletised, saame:

{
(du.)zRT

e

d

(Le4,2, Vemp (vsimed,.. ., men)],

(d v5ib olla null vaid sile, kui [;= iga
{ korral. See pole aga voimalik, sest kGik [; on posi-
tiivsed, kuna v® —dest on tingimata osa positiivsed, osa
negatiivsed. Ulesannet vdib lahendada ka léhtudes iilesande
4 tulemustest;

b) uurida avaldist.

9. Ideaalne gaas asub adiabaatiliselt isoleeritud kol=-
viga silindris konstantse rdhu P. all. Arvutada entroopia
variatsioonid dS Ja JIS ning néidata, et tasakaaluole-
kus on entroopia tdepoolest maksimaalne ( dS-0 ja s £0).

M&rkus . EKasutades adiabaatilise isolatsiooni
tingimust JQ - C,dT 20 (4.11) ja ideaalse gaasi
entroopia avaldist S- C,0G T+ V S, (iilesanne 1, § 4),

leiame

dS = 7 (p-po)dV, J‘S:—(CV?E*R

2

7
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10. Reaktsioonil H,0 + CO 3% CO, + H, saabus tasakaal
temperatuuril T = 1259° K, kusjuures segu koostis on jérg-
mine n,,y = 0,7 mooli, ny, = 9,46 mooli, =
mooli ja n. = 80,38 mooli. Midrata tasakaalukonstant K.

Vas tau s . K, =0,628.

11. Ostwaldi lahjendusseadus. Mingi aine (néiteks NaCl)
lahustumisega (néditeks vees) kaasneb tema dissotsieerumine.
Tasakaaluolekus toimuvad dissotsiatsiooni- ja molisatsioo-
niprotsessid (loonide taasiihinemine molekulideks) iihesugu-
se intensiivsusega. Kasutades massitoime seadust, leida
seos ¢issotsiatsiooniastme o Jja lahustatava aine kontsent-
ratsiooni vahel (eeldusel, et iga molekul dissotsieerub ka-
heks iooniks).

Md&rkus. Kui n, on lahustaja ja n lahustata-

va aine moolide arv, siis valem (5.38) annab
2

n
i- nuou)’ K
ehk, kuna iildiselt hng >> +~ , siis .— = K (Ostwal-

-t ng
di lahjendusseadus). Saadud tulemus néitab, et ndrgad la-

hused ( ﬂ:- O ) on peaaegu tédielikult dissotsieerunud
(ot ->4).

12. Anda Le Chatelier' printsiibi ilildine tdestus vaa-
deldes tasakaalutingimusi isoleeritud liitsilisteemis, mis
koosneb uuritavast kehast ja keskkonnast. Siduda iildine
teoreem 5. paragrahvis vaadeldud konkreetsete erijuhtude-
ga Jja tuua teisi néditeid.

Mdrkus. O.gu S liitsiisteenmi entroopia, 4 age

keha selline olekuparameeter, mille korral tingimus §§-o ()
53=
9



tdhendab, et keha on sisemises tasakaalus, kuid mitte tingi-
mata tasakaalus keskkonnaga. Olgu x teine keha olekupara-
meeter, mis on valitud nii, et kui lisaks tingimusele (1)
kehtib ka tingimus

=0 @

siis on keha niihdsti sisemises tasakaalus kul ka tasakaa-

lus keskkonnaga. Toome sisse tdhistused

Stabiilse tasakaalu korral peavad olema tdidetud tingimu-
sed 65(&,3)=O Ja =0 , s. t. X=0 ja ¥=0 (3)
ning
X

3(X,Y)

T 29 ()
(Vt- (5-2“‘) - (5-27))'

Rikume niiid uuritava keha ja keskkonna vahelist tasa-

Ja

kaalu, muutes parameetrit & , kusjuures parameetrit see
muutus otseselt ei mdjuta. Selle tagajdrjel muutub ka suu-

rus X

)

Parameetri X mnuutmine fikseeritud 4 korral rikub
dra ka sisemise tasakaalu tingimuse Y -0 . Alles siistee-
mis toimuvad siseprotsessid (mille tulemusel muutub ka o )
taastavad tasakaalu, ses juures parameetri X 16plik muutus

on méddratud seosega

(8X),.0= (32),. 8%
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Arvestades jakobiaanide vahelist seost (vt. ka mérkus iles-

ande 3 juurde)
AXY) _ oK) 3(x,Y) -
6(1.,7) Ik, ¥) S(x.y)

Ja pidades silmas v3rratusi (&), ndemegi, et

> W20, S (8)
ehk
(4X), > (4X),,,- (8")

Kui nditeks X on keha entroopia, siis X - —.’;—"
(tingimus X =0 tdhendab, et keha temperatuur on vdrdne
keskkonna temperatuuriga T= To s Ding parameetri X muut-
mine tdhendaks soojuse iilekandmist kehale. Vottes néditeks
parameetriks A: reaktsiooni koordinaadi (Xaadelda ka jubh-
tu, kui y on keha ruumalal), peab y-= (veenduda sel-
les!) ja tingimused (8.8') annavad van't Hoffi seadusest
saadud Le Chatelier! printsiibi erikuju. Analiiiisida ka olu-
korda, kui parameetriks x on keha ruumala ( X - -B-;-%") ,
parameetriks Y votta néditeks kas reaktsiooni koordinaat
voi entroopia.

15. Ndidata, et ilhefaasilise mitmekomponendilise siis-
teemi entroopia mistahes mittetasakaalulises olekus avaldub
Jérgmiselt

5-[—-,—-!(p+ )+S, 1)
kus temperatuur T s I'Chk P » siseenergia tihedus «~ ,
iksikute komponentide keemilised potentsiaalid Ja
nende kontsentratsioonid ¢€; on ruumikoordinaatide funkt-

sioonid.
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M&&rkus. Kasutame 2. paragrahvis toodud metoo-
dikat Jja jaotame siisteemi vilkesteks osasiisteemideks ruum-
alaga DV 9 mille ulatuses on rdhk, temperatuur ja keemi-
lised potentsiaalid konstantsed. (4.21) pdhjal

d(DS) = Fol(DU)+ pal (OV)=5_ w;elDr)  (2)

Ja
Ds [DU + IDDV“.Z/J.,_ Dn,—]-pS,:
DV [F(ws I, 3
kus M-DU Ja G = D . Summereerimine iile piir-

kondade DV viibki valemile (2).

14, Nédidata, et staatilises gravitatsioonividljas asu-
va isoleeritud tasakaalulise siisteemi ulatuses on konstant-
sed temperatuur T Ja komponentide potentsiaalid

= g g ¢
xus Y on gravitatsioonividlja potentsiaal.

Madrkus . Kuna eclmises lilesandes vaadeldud osa-
slisteemide ulatuses on gravitatsioonivédli konstantne, siis
Jédb kogu eelmise iilesande arutluskdik kehtima ja ka gra-
vitatsiooniviljas asuva siisteemi entroopia on arvutatav
eelmises iilesandes toodud valemi (1) abil.

Tasakaaluolekus peab
J5= f?{({u-&JP-; +c£cfu-)-
- Lp+ -Epm }eo.

Seejuures peavad varieerimisel jiddma konstantseteks siistee~

ni koguenergia
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E = [(usl com:P)alV &2
( w; = i-nda komponendi molekulkaal) ja liksikute komponen=
tide hulgad
- [eaV, (#)
8. t. dJE=0 3*) ja dn; =0 . (4')
Lisatingimusi (3') ja (4') v3ib arvesse vdtta nagu varemgi
(vt. § 2) Langrange'i médramatute kordajate meetodil.Saame

Javi b +p;) de;]= O )
Valemile (5) 13pliku kuju andmisel on arvestatud identsust
T nidm;+SoT-Volp = 0, (6
mis kédesoleval juhnl omandab kuju
z + 43T -dp 2 0, (6")

Valem (6) on otsene jédreldus seostest (4.21) ja (4.23').

15. Ndidata, et eelmises ililesandes formuleeritud ta-
sakaalutingimused, rakendatuna ideaalse gaasi atmosféédri=-
le homogeenses gravitatsioonivdljas potentsiaaliga

viivad jdrgmistele seostele

P = Io(O)Z; [;(0)e

(baromeetriline valem) ja
-:u?t
Fry Ji@e ®
¢ ¥ [L(0) o~ R3F
M&d&r kus . Ideaalse gaasi keemilise potentsiaali
jaoks kasutada avaldist (5.36').

16. Leida 1 mooli ideaalse gaasi entroopia, siseener—
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gia ja koguenergia homogeenses vertikaalses gravitatsioo-
niviljas, kui a) vaadeldav gaasihulk tédidab vertikaalse
silindri kdrgusega f » b) vaadeldav gaasihulk téidad
13pmata k6rge vertikaalse silindri.

Vastus. a)

u.-CvT “lo

w = + +RT(4——;.2-_——‘)’
- RT:(0) e 8T -1

17. Kasutades valemeid (5.34), arvutada entroopia muu-
tus kahe (v3i enama) ideaalse gaasi segunemisel eeldusel,
et enne segunemist on gaaside rdhud ja temperatuurid vord-
sed.

Vastus.

AS = mRE 2N 4, RE, Ytke
h, ja n, segunenud gaaside moolhulgad ning V, ja V
ruumalad enne segunemist.

18. Vertikaalne adiabaatiliselt isoleeritud silin-
der ruumalaga V. on jaotatud horisontaalse adiabaatili-
se vaheseinaga kahte ossa, mille ruumalad suhtuvad nagu
2:1. M3lemas osas on 1 mool iihte ja sama gaasi (ideaalne
gaas). Silindri suuremas osas oleva gaasi temperatuur on
T, , viiksemas osas aga 2 korda kdrgem. Milline on silind-
ris oleva gaasi maksimaalne t66 ning kirjeldada, kuidas

saaks seda t66d realiseerida? Milline oleks siisteemi t606
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sel Juhul, kui horisontaalset vaheseina saab muuta liiku-
vaks ning eemaldada, kuid ei saa muuta soojust ldbllask-
vaks? Mddrata siisteemi 13ppolekud mdlemal erijuhul Ja

vdrrelda neid spontaanse protsessi 13ppolekugal
2-4

=
Vaatus. 1)w —0,7:[3‘2@(3‘:) _]
13pptemperatuur T ayZ ( '58' ) T .
2) PN T
w=e T (3-[$0+2 )] (1:2 7 )},
15pprdhk 3

poe3 5 () e
19, Tdestada, et tasakaalutingimus (5.25") jdreldub
tingimustest (5.25) Jja (5.25') vdi (5.27). Miks tingimu-
sed (5.25) ja (5.25") ei garanteeri veel tasakaalu sta-
biilsust?

Mdrkus. Pldada silmas, et stabiilsuse deter-

minant O (5.26) on antav ka selliselt:

A - dTpl I(sp)

20. Nédidata, et fikseeritud ainehulkade korral ga-
ranteerivad isoleeritud siisteemi stabiilsuse v3rratused
(5.25) ja (5.26').

Mdrkus . BEt ruutvorm (5.27) oleks negatiivselt

middratud (eeldusel, et = 0), peavad kehtima vérratu-
sed
IE: ) 31 S l
a
\azu v JUdY 50 )
EVETARIZA




Tingimus (1) on ekvivalentne tingimusega (5.25), sest
T 4 i_
A1V (au) T‘\au) TTC,
Tingimust (2) on kdige lihtsam analiilisida kasutades jako:
biaanide omadusi. Nimelt

_a7 4 [ 24 VT [ auy) 1
3(0V) " ,%) ol ’
AUV V) atv) . oA
o(Tp) ™ ATV) 3(T,p) oTp) T

Vi peatikk.

TERMODUNAAMIKA POHIPRINTSIIPIDE RAKENDAMINE MITME-
SUGUSTELE HOMOGEENSETELE SUSTEEMIDELE.

§ 1. Gaaside adiabaatilisele paisumisele pOhinevad

madalate temperatuuride saamise meetodid.

Madalate temperatuuride saamiseks lastakse tugevasti
kokkusurutud (rdhk p, ) gaasi adiabaatiliselt ja v3imali-
kult aeglaselt paisuda madala rdhu ( P, < ) all olevas-
sSe reservuaari. Protsessi lihtsaimaks karakteristikuks on

nn. diferentsiaalne temperatuuriefekt A
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mis iseloomustab temperatuuri muutumist rdhu langemisel
ihiku v3rra. See efekt on suurim, kui gaasi adiabaatili-
re paisumine toimub pésratavalt. Kiillalt suure tépsusega
realiseeritakse sellist protsessi nn. turbodetandrites.
Selliste masinate konstruktiivsed pShiprintsiibid todtas
viélja 1935. a. ndukogude fiiiisik P. L. Kapitsa (siind.1894).
Protsessl diferentsiaalset efekti on lihtne leida
adiabaadl vdrrandist oS - 0 muutujates P Ja T
(4.26):

T AT - =0,
Seega
o, T(57),
3,,:.-— (xs- C' (6.2)

Kuna C,,)O Ja tavaliselt ka (-57 20 ° sdltumatult
konkreetsest olekuvdrrandist, siis on ka <0 , s. t.
s6ltumata algtingimustest ja gaasi olekuvérrandist toimudb
temperatuuri langemine.

Mittepoorataval adiabaatilisel paisumisel on diferent-
siaalne efekt A vidiksem kui » 8esat poorataval prot-
sessil on gaasi poolt tehtud t60 Ja seega ka siseenergia
vidhenemine suurim. Muidugi ka reaalse turbodetandri efekt

on ménevdrra vidlksem teoreetilisest.®® Tavaliselt moodustab

* Erandiks on ndit. vesi temperatuurivahemikus 0°C-4°C.
Meenutagem, et mittepddrataval adiabaatilisel prot-
sessil olS = 4>0. Seega valeml (6.2) asemel saame
-3V, 4
A=——9T% dp (6.2')
G
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turbodetandris saavutatud kasulik paisumistds umbes 85 %
podratava paisumise maksimaalsest t6ost. Tiiipiliselt mit-
tepddratav adiabaatiline paisumine esineb ka nn. Joule-
Thomsoni ehk drosselefekti korral. See efekt seisneb gaa-
sl temperatuuri muutumises tema aeglasel mittetasakaaluli-
sel paisumisel, mis kaasneb gaasi voolamisega ldbi kohali-
¥u takistuse (kapillaar, poorne aine jne.) (vt. joon. 17).
Vaatleme seda prot—

sessl ldhemalt. Gaas

| 8 8 voolab aeglaselt labi
T: ;:: ’ 1; poorse korgi, mis on
3 ".GJ asetatud soojuslikult
K - ,:. - Fe isoleeritud torru. Mo-
=t lemal pool korki on
{f — ~ rohk stabiilne ( P, on
Joon. 17. tavaliselt vdlisrdhx),

ning ka temperatuur kindla vddrtusega: Temperatuuri jaotus
korgis on keeruline ja ei huvita meid.

Koostame niiiid energiabilansi protsessile, mille tule-
nusena kindel gaasihulk (nditeks 1 mool), mis esialgu tdi-
dadb piirkonna AA (ruumala K ), poorsest korgist lébi-
voolamise jdrele paisub ruumalani V; (tdidadb piirkonna
BB ). Tee vasakpoolsel osal m3jub gaasihulgale jdud ’
tee parempoolsel osal mdjub gaas Jjouga S . Seega

gaasi poolt tehtud t60
w = pYa-pY.,
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(eeldusel, et gaasi voolamisel jddvad rhud pP, Jja P,
konstantseteks). Energia jddvuse seaduse tdttu W - U- Ug ’
(dQ=0), seega

U,"‘P,K = U, "'sza.
ehk

H, = . (6.3)
Niisiis, vaadeldav protsess toimub konstantse entalpia juu-
res. (Meenutage ka tehnilise t66 mdistet IV ptk. § 3!)
Arvutame niiid diferentsiaalse Joule-Thomsoni efekti
T o Selleks ldhtume entalpia tidisdiferentsiaali aval=
disest muutujates | ja p . Seda on kdige lihtsam
leida kasutades seoseid (4.9) ja (4.26)

dH = CdT+ [V~ (37),Ielp. (6.4)
Et Joule-Thomsoni protsessil dH=0 , siis

ATy _ V- T (5 ) 6.5)

a T A

T
Ideaalse gaasi erijubul A - O . Uldjubul on kasulik
v
avaldada (a-,-,‘, teiste osatuletiste abil (vt. iilesanne
1, ptk. I)

k1% .
() <-(2) (32,

Ja
Ly o -
o G (58), 651

KEui A >0 , siis (paisumisel 4p <0 ) ja gaas

soojeneb; kui A <O , siis T, < T; (gaas jahtub). Teist
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voimalust rakendatakse gaaside veeldamisel nn. Linde masi-
nas®.

E3igli reaalsete gaaside korral muudab Joule-Thomsoni
efekt teatud temperatuuril, mida nimetatakse inversiooni-
temperatuuriks T; » oma midrki. Et (6.5') nimetaja on ko-
gu aeg negatiivme, siis méddravad /,  lugeja nullkohad.
Arvatades van der Waalsi vdrrandist (p+ =RT nsu-

tavad tuletised, saame inversioonitemperatuuri T.

3 maara-

miseks jédrgmise vdrrandi:
2a _ RLE _ -

Ja

t3
T:= 2a.(v-€) 2a (6.6)

Eu T.>T, , siis X2 )0 (gaas soojeneb), kui I.< T,
siis A< Q (gaas jahtub).

Mérgime, et rangelt réddkides ei ole inversioonitempera-
tuur konstantne, vaid sdltudb vaadeldava gaasi moolruumalast
& o Tavaliselt antakse inversioonitemperatuur aga sdltuva-
na rohust. Van der Waalsi gaasi korral on inversioonikdver
taandatud parameetrites esitatav jdrgmise seosega (vt. iiles-
andeid 6, I ptk. ja 1, VI ptk.)

T, =3[t gVe-a,, (6.6%)
kuna ligikaudsele vadrtusele (6.6) vastab T, = 5,13 (vt. joon.
18). Nagu ndéha, on iga rdhu o < Ji, korral tegelikult kaks

Saksa insener C. v. Linde (1842 = 1934) t&6tas vilja
nimetatud masina konstruktiivsed pShiprintsiibid (1870-1871),
ning alates 1879. a. juhtis nende tegelikku tootmist.
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inversioonitdppi: alumine neist asub vedelas faasis ja on
ka real juhtudel eksperimendiga kvalitatiivselt kontrolli-
tav. Kvantitatiivne kooskdla eksperimendiga aga ildiselt
puudub.

Tehnikas on tdhtis Joule-Thomsoni efekt 10pliku rdhu

languse korral, nn. integraalne efekt

PooT
AT =T,-T,=-/ 2 op- | L6
R P P
EKuna tavaliselt on p, fikseeritud (atmosfddrirdhk),

siis vGime rGhu P, valida nii, et efekt (jahtumine) oleks

maksimaalne. Selleks peab -0 ;3 siit 0,
e. t. lahteolek peab asuma inversioonikdveral.
Mdrgime 15puks, et Joule-Thomsoni protsessi kui adia-
baatilist mittepodratavat protsessi on tehniliselt palju
lihtsam realiseerida kui péoratavat adiabaatilist protses-

si.

2<0

Joon. 18.
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§ 2. Magneetikute termodiinaamika alused ja

mdned rakendused.

Rakendame termodiinaamika pdhipostulaate homogeensele
pagneetikule. Vorrandi (1.11) jdrgi magneetiku t56 magneetu-
pisel dW —-HdAM (edaspidi téhendavad M ja ka vae-
tavalt homogeense siisteemi kogu magneetuvust ja kogupolari-
satsiooni. Termodiinaamika I printsiip oleks niiiid sellise ku-
Juga:

J0=dlU dW= dU+pdV-&'€dM. (6.8)

Siisteemi tdielikuks kirjeldamiseks peaksime teadma 3 funkt-
siooni -~ U=U(T,VAM), P=P(7:V,M) ja  H(TVM -
kalorilist, termilist ja magnetilist olekuvGrrandit. EKui

oletada, et entroopia diferentsiaali avaldises

de _ U +polV @
OL5=‘-"="' T —?-dM

on tédisdiferentsiaalid nii esimene kui teine liige omaette,
siis saame nn. ideaalse magneetiku. Sel jubul (J=U(TV) ja
p=p(TV) . samuti peaks — sSltuma ainult M -st ehk,
vastupidi,

-4 (). (6.9)

Tavalistel temperatuuridel ja mddduka magnetvdlja kor-
ral omandab seadus (6.8) paramagneetikute jaoks nn. Curie

seaduse kuju

M= CF (6.9")
Selle seaduse avastas eksperimentaalselt (1895) P. Curie
(1859 - 1906), teoreetiliselt pdhjendas (1905) tema Spila=
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ne P. Langevin (1872 - 1946). ( C - Curie® konstant (tem-
peratuuri dimemsiooniga)). Mérgime, et diamagneetikute kor-
ral lldiselt seadus (6.9) el kehti.
Léhtudes termodiinaamilise potentsiaall
G=U-~TS~+pV-#HM
tdisdiferentsiaalist
olG =-SdT +Volp -Mad & ,
viib segatuletise ;%;9- vaatlemine jédrgmisele seosele

( av oM
\ agc)P'T \aP IT"J( 4 (6-10)

kus mSlemad suurused on mdddetavad. Vasak pool néditab ruum-
ala muutumist magnetvdljas (magnetostriktioon) ja teine anr-
nab magneetumise rdhu m3jul (piesomagnetilise efekti). Mag-
netostriktsiooni olemasolu nditab, et on olemas teatud k3r-
valekaldumised ideaalse magneetiku tingimustest ja seega ka
Langevini v3rrandist (6.9).

Vaatleme niilid ldhemalt temperatuurilist efekti magnee-
tikute adiabaatilisel demagnetiseerimisel. Léhtume adiabaa-
di v3rrandist

S AR)
ﬁ‘),ﬁ‘T* *(3;1),,,0‘9@ =0 (6.11)
Vaadeldes segatuletist 3 Jja 3% T s lelame
(9Sy vy (25 (34
ap ’k,T \3T /“,p 1 IT:P JT /ee P ’
kuna
(ET)P,N = T

Erijubul, kui protsess toimub isobaariliselt olp =0 ,

saame
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-T
(8-_[___) = (W)p.k

CP‘* (6.'11')

Vaatlusandmetest on teada, et <0 , mist3ttu
C__) 0. Seega adiabaatilisel magneetumisel (A¥>0) t3useb
siisteemi temperatuur (LT > O), demagneetumisel langeb. Se-
da asjaolu kasutataksegi madalate temperatuuride saamiseks.
Seejuures on kdrgetel temperatuuridel erisoojus C;gg suur
Ja temperatuuri muutus vdike, madalatel temperatuuridel keh-

tib enamiku ainete jaoks Debye seadus C,pe Ja seega

(aae P5

Adiabaatilise demagnetiseerimise meetod, mille pShjen=-
das 1926. a. P. Debye (siind. 1884), on iiks enamlevinud ili-
madalate temperatuuride saamise meetodeid. Seejuures kasu-
tatakse pdhiliselt atomaarsete magnetmomentide siisteemi adia-
baatilist demagnetiseerimist (saavutatavad temperatuurid on
suurusjédrgus 10_5° K), alates 19%36. aastast on rakendatud
seda meetodit ka tuumamagnetmomentide siisteemile (gaavuta-

tav temperatuur 107%e k).
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§ 3. Kiirguse termodiinaamika.

Termodiinaamika p3hiprintsiipide ja meetodite univer-
saalsust iseloomustab eriti ilmekalt asjaolu, et neid saab
rakendada ka elektromagnetilisele kiirgusele. PUhiliseks
uurimisobjektiks on seejuures nn. tasakaaluline ehk soo-
juslik kijrgus. Selle mdiste selgitamiseks kujutleme iso-
leeritud siisteemi, mille keskel on tédiesti tiihi GOnsus,
néditeks 33nes kera. Tasakaaluolekus on 30nsusesse kiiratav
kiirgusenergia vdrdne seintel neelduva kiirgusenergiaga,
sel juhul me rédédgime, et OOnsust tdidab tasakaaluline kiir-
gus. Kuna soojusliku tasakaalu tunnuseks on temperatuuri
vdrdsus antud siisteemi k3igis osades, siis oleme Jigusta-
tud rddkima ka tasakaalulise kiirguse temperatuurist, lu-
gedes seda vordseks 3dnsuse seinte temperatuuriga. Tasa-
kaaluline kiirgus on isotroopne ja homogeenne (temperatuur
Gdnsuse k3igis punktides on iihesugune). Vaadeldavat 3dnsust
téditev tasakaaluline kiirgus kujutab universaalset termodii~
naauilist silisteemi, mille omadused ei sdltu seintel toimu-
vaete neeldumis~ ja kiirgumisprotsesside iseloomust (Kirch-
hoffi seadus).

Kui teha &dnsuse seina-vdikene ava, mille kaudu voib
kiirgus védljuda ja muutuda vaadeldavaks, siis sellega ei
kaasne tasakaaluolekus olulisi muutusi. Vdljastpoolt &dn-
susesse tungiv kiirgus, pesgeldudes ja neeldudes korduvalt
33nsuse seintel, n.-6. "to60deldakse tasakaaluliseks™ (33n-

suse seinas olev ava neelab kogu pealelangeva kiirguse).
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EKui aga 30nsuse seinad olekald ideaalselt peegeldavad, aiia
nad el suudaks muuta 33nsusesse langenud kiirguse iseloomu,
ja sel juhui v3iks 33nsuaea ekaisteerida ka mittetasakaalu-
line kiirgus.

Eul vaatleja asuka taaakaalulise kiirgusega tdidetud
30nsuse sees, sils avaneks talle vidgagl igav pilt: igaa
punktis ja igas suunas oleks heledus iihesugune, 5nsuse ku-
ju kohta ei aasa aga vaatleja Gelda mitte midagli (tal ei ole
véimalik hinnata kaugust seinani iihes v3i teises suunas).

Termodiinaamika meetodid vdimaldavad kindlaka teha %er-
vet rida tasakaalulise kiirguse omadusi: Eirchhoffi seadnat,
réhu olemasolu, Stefan-Boltzmanni seadust, Wieni nihkeaea-
dust jms., kuid peamist probleemi - tasaxaalulise kiir-
gusenergia spektraalse tiheduse w(vT) nddramist - ter-
modiinaamika meetodiga ei saa lahendada.

Néditame, et G0nsust tditva tasakaaluiiae kiirguse
energia tihedua w (v.7) ei s83ltu aeinte omadustest, vaid
on universaalne funktsioon sagedusest ja temperatuuriat (nn.
Eirchhoffi seadus (1859)). TGestuseks vaatleme kaht 3dnsust
A ja B , mille seinad on erinevate omadustega. Olgu
“AGHT) mdnesuguses spektripiirkonnas ( v, V+dv),
Uhendame need 33nsused vdikese toruga, mis laseb lébi vaid
kiirgust antud sagedusvahemikust (valgusfilter), sel juhul
domineerib kiirgusenergia voolamine suunas A B . Seega
O0nsuse B temperatuur kasvaks, 3dnsuses A aga langeks.
Niisiis moodustuks tasakaalulises siistecemis isecnesest (il-

ma vdlist t66d tegemata) temperatuuride vahe. See tulemus
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on aga vastuolus termodiinaamika II printsiibiga. Jéreli-
kult on «(v,T) tGepoolest universaalne funktsioon sagedu-
sest ja temperatuurist. Nagu ndidatakse optikakursustes,
on funktsioon w (v.7) seotud isotroopse lineaarselt pola-
riseeritud kiirguse spektraalse intensiivsusega J (. 7)

an(0.T) =————”Q‘7("'T) ' (5.12)

( n - keskkonna murdumisnditaja, ¢ = valguse kiirus).
Odnsuse seinte ja kiirguse vastastikust toimet vdime
iseloomustada jadrgmiste parameetrite abil: pinna kiirga-
misviime ¢ (v,T) - (ajaiibikus pinnaiihikult pinnaga ris-
ti olevasse ruuminurga iihikusse kiiratud lineaarselt po-
lariseeritud kiirgusenergia), pinna neelamisvGime Av T]-
(nditab, milline osa pinnale langevast kiirgusenergiast
neeldub temas) ja peegeldumiskoefitsient R(v.T) . K3r-
vuti iilaltoodud spektraalsete suurustega voime vaadelda ka
vastavaid integraalseid suurusi ¢&(T),A(T) R(T)). Kui ke-
ha integraalne neelamisvdime A( T) = siis on tegemist ab-
soluutselt musta kehaga, kui R(T)=4, siis absoluutse
peegliga, kui A(T)=O Jja R(T)—O, siis absoluutselt ld-
bipaistva kehaga, ja 15puks, kui kehtib seos A(T)+R(T)={,
siis on tegemist absoluutselt ldbipaistmatu kehaga. Aja dt
jooksul langeb pinnale o€ energia (polariseerimata kiir-

gus) %
2f [I6T)d8ottenPelQ = 25T Theldett = ol

Sellest neeldud AWT) = dJ . Tasakaalu t3ttu peab neel-

dunud kiirgusenergiat kompenseerima kiirgus seintelt
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% a7
2 [ [ (0TI eteordedR = 25 e(vuT)aldult.
o o
Seega
AWwT)I(WT) = e(vT)
ehk

A0 = J(vT) (universaalne funktsioon). (6.13)

Kui on tegu absoluutselt musta kehaga, siis

& T) a I(vT). (6.13)
cg(v,T) on absoluutselt musta keha kiirgusvéime. Valemid
(6.5) ja (6.5') annavad nn. iildistatud Kirchhoifi seadu-
se.

Kiirgusrdhu olemasolus vdime veenduda jédrgmise mdtte—
lise katse abil. Vaatleme kahte keha: A temperatuuriga
ja B temperatuuriga Tz s kusjuures olgu 7: >Tz « Ke-
had olgu omavahel iihendatud adiabaatiliselt isoleeritud
silindriga 2. , mille kilgseinad on absoluutselt peegel-
davad. Silindris 1iigub klapiga varustatud kolb P , mil-
le m3lemad kiiljed on samuti absoluutsed peeglid. Keha A
ette voime vajaduse korral liikata absoluutselt peegeldava
ekraani p, « Olgu algolekus ekraan Fi keha A ees Ja
kolb P on avatud klapiga ning asub keha B juures (vt.
joon. 19). Ootame, kuni keha B ja tema silindrisse N
kiiratud (soojus)kiirgus tasakaalustuvad.Siis eemaldame ekraa-
ni P, ja viime kolvi suletud klapiga vastu kena A
Sel juhul peab kogu silindris olev kiirgusenergia neelduma
xehas A . Silinder aga téditub uuesti keha B kiirgusega.
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Niiid paneme tagasi ekraani P, , avame klapi ja viime
kolvi tagaal algasendisse. Kui sellist protseduuri kiillalt
korrata, viime kuitahes suure energiahulga (soojus) kanda

iile kehalt 8 kehale A

(s. 0. kiilmemalt soojemale). '
Termodiinaamika II printsiibi

A g) |8
jérgi on selline protsess il- !
ma t00d tegemata voimstu.See- 1‘ ‘
ga tuleb Jdreldada, et kolvi

liikumisel paremalt wvasakule
tehakse t66d kiirgusrdhu vas- Joon. 19.
tu.
Elektrodiinaamika kursusest on teada, et isotroopse

kiirguse rohk avaldub kiirgusenergia tiheduse «
(T) = fu. (v.T)dv (6.14)
o
kaudu jargmiselt:

P=73- * (6.15)

Soojusliku tasakaalu korral on kiirgusrohk antud tem-
peratuuril sama nii absoluutselt musta keha kui ka abso-
luutse peegli korraul, sest peegeldunud kiirguse tagasilcdk
mdjub samuti kul vdljakiiratud kiirguse tagasilock.

Leiame niiid tasakaalulise kiirguse integraalse ener—
giatiheduse «(7), mis on seoste (6.12) ja (6.13') pohjal
lihtsalt seotud absoluutselt musta keha integraalse kiirgus-

voimega. Ruumalas V  oleva kiirguse siseenergia U=uV

® Ka seos (6.15) kuulub olekuvdrrandi tiilipi suuruste
hulka, mida pole voimalik termodiinaamika meetoditega leida.
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Ja t65 J“'PJV avaldisi arvestades ja silmas pidades
seost (6.15), vdime kirjutada

_ U+

oS (6.16)

Et oS on tédisdiferentsiaal, siis:

( _ hd {
T AT 3T NI/
(me vaatleme segatuletist 2 gV ). Siit:s

w(T) =aT?, (6.17)
Pidades silmas absoluutselt musta keha integraalse kiirga-

misvdime avaldist (polariseerimata valguse korral)

é', (T) = ZICQ(VDT) J‘, >
saame seostest (6.12), (6.13) Jja (6.13'), eeldusel et n={.
&T! (6.18)

Saadud seos kannab Stefan-Boltzmanni seaduse nime**. Vorde-
tegur 6 (v3i vastavalt a ) on médratav vaatlusandme-

test ning kvantstatistikas teoreetiliselt tuletatav Plancki
valemist ( =5',?l-40-ss » @ —=_

-emdegY dleg Yemd

Ulesandeid.

1. Tuletada van der Waalsl gaasl inversioonikdver taan-

datud parameetrites (6.6') (vt. iilesanded 5, 6, ptk. I).

»s Seaduse (6.18) formuleeris eksperimentaalsete tule—
muste pohjal 1879. a. austria fiiisik J. Stefan (1835-1893)

ning teoreetiliselt pdhjendas 1884. a. tema Opilane L. Boltz-

mann (1844 = 1906).
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2. Arvutada Cpn o+ eeldades, et kehtib Curie
seadus (6.9).

M&rkus . Jidlgides § 5 IV ptk. toodud metoodikat,
leiame

ro-C,=-T(— (-%¥

p

3. Tuletada seos elektrostriktsiooni (‘;a%/‘)p;r Ja
piesoelektrilise efekti vahel.

M&A&r kus . Arvutuskdik on analoogiline valemi
(6.10) korral ldbitehtule. Tuleb vaid silmas pidada, et t&6
dielektriku polariseerimisel JW --GoP (vt. 1.11').

&4, Joule-Thomsoni protsess on mittepddratav. Kas on
parameetri A (vt. (6.5)) leidmisel arvestatud protsessi
mittepddratavust?

Madrkus . Protsessi isoentalpialisus on jédreldus
ainult termodiinaamika I printsiibist, mis kehtib nii péoéra-
tavatel kuli ka mittepodratavatel protsessidel. Kuigi valem
(6.4) on saadud termodiinaamika I ja II printsiipi ilihendava
pShivdrrandi abil (seega pédratava protsessi jaoks), kehtib
tulemus ka mittepddrataval protsessil, sest entalpia kui
olekufunktsiooni muutus on médratud vaid alg- ja 1l3ppoleku-
tega.

5. Arvutada isotroopse kiirguse a) entroopia tihedus
\—/-=4 ja b) soojushulk Q , mis vdetakse soojusallikalt
tasakaalulise kiirguse paisumisel ruumalast V xunt V
(temperatuuril 1 ).

Mdrkus . EKasutada seoseid (6.16), (6.17) ja
(6.18). Soojushulga saab leida entroopia abil, pidades sil-

mas, e¢ [ = comst.
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Vastus.
= go.Ts, Q=3‘0.T'(V-V).

6. Lelda seosed tasakaalulise kiirguse termodiinaami-
liste parameetrite jaoks poorataval adiabaatilieel prot-
sessil.

Vastus. TW-= const, = const, 7] %
= const.

7. Arvutada tasakaalulise kiirguse entroopia ja tem-
peratuuri muutus mittepddrataval adiabaatilieel paisumisel
absoluutselt peegeldavate seintega Gonsusest ruumalaga V
samasuguste seintega GGnsusesse ruumalaga v .

M d@&rkus . Kiirgusenergia on protsessil konstantne.

Vastus. _T_' ) ¥ v
T “ vy

8. Arvutada tasakaalulise kiirguse erisoojus C, ja
vabaenergia F (ruumala V xohta).

Vastus.

C,= 4TV, F=U-TS=-4aT.

9. Arvutada iihe cma iilheaatomilise gaasi taiendav eri-
soojus (cy), , mis on seotud selles ruumalas oleva tasa-
kaalulise kiirgusega. Vorrelda tulemust antud gaasi oma
erisoojusega normaaltihedusel.

Vastus.

(e =YaT? =33 0¥ T ——
Con G‘?

56 (07f T3
(Ch I :
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10. Tuletada iildistatud Kirchhoffi seadus m3nesugust
keskkonda tditva tasakaalulise kiirguse jaoks. Keskkonda
iseloomustavad ruumiiihiku kiirgusvdime Ja neeldumia-
koefitsient o¢ .

Md&rkus . Ruumielemendist olV ajaiihikus ruumi-
nurka o/ kiiratav energla avaldub jirgmiselt: nodVolQ.
Neeldumiskoefitsient o¢ méddratakse aga seosest aJ 1
(ta nditab, kui palju vdheneb intensiivsus neeldumise t3t-
tu lihikupikkusel teeosal).

11. Paigalseisva, absoluutselt musta keha pinnaelemen-
dile <{€ langeb risti pinnaelemendiga kiirgusvoog tihedu-
sega & .« Seega aja olt Jooikzsul neeldudb pinnaelemendil
cl6  energia dQ=d€cudt (muutudb soojuseks). Kiirgusrd-
hu toimel nihkuks aga neelav keha edasi valguskimbu suunas
kiirgusega 4 , mistdttu aja olt Jooksul neeldud tegeli-
xult pinnaelomendil ol€ vaid energia JQ@ = olSw(c-v)dt,
Kiirgusallikas kiirgab mdlemal juhul ajavahemiku olt Jook=-
sul vdlja virdse energia, ainult paigalseisva absoluutselt
musta kehe korral muutub see energla tdlelikult soojuseks,
telisel juhul aga osa

JQ-JQIHOLGMG"O“ = wolx
muutudb kiirgusrdhu técks. Teiselt poolt aga avalduks rdhu
P too =pd‘d¥ . Jérelikult & -p . Kus on vead
toodud arutluses?

Md&rkus. Avaldis kujutadb lihtsalt ruum-
ala ol6clx tditvat kiirgusenergiat ja tal el ole midagi
ihist kiirgusrdhu tooga.
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12. Ndidata, et tasakaaluline kiirgus jddb adiabaati-
lisel kvaasistaatilisel paisumisel tasaks luliseks, kuigi
kiirguse temperatuur seejuures muutub.

Méadrkus. Oletame vastupidist: tasakaaluline kiir-
gus (tihedus (‘) , temperatuur ) muutub adiabaati-
lieel paisumisel mittetasakaaluliseks (tihedus 4«<, ). Viime
niiiid kiirguse tihedusega L, kontakti kehaga, mille tempe-
ratuur -’: on selline, et integrealse kiirgusenergia seisu-
kohalt valitseks keha ja kiirguse vahel tasakaal. Sellise
keha mdjul muutub kiirgus “, aja Jooksul ka oma spektraal-
se koosseisu poolest tasakaaluliseks kiirguseks temperatuu-
riga T. 3a tihedusega u,_(.’;) . Seega lidheb kiirgus, ilma
et ta koguenergia muutuks, mittetasakaalulisest olekust 4,
ile tasakaalulisse ««,(7,) . Jérelixult kiirguse, mille
tihedus on , entroopia on suurem kui esialgse ta-
sakaalulise kiirguse (tihedus +c,(7, )) entroopia.

Vaadeldes seejédrel vastupidist protsessi: kiirguse
«,(T)) adiabaatilist kvaasistaatilist kokkusurumist kiirgu-
seks tihedusega Ja selle muutumist tasakaaluliseks
u..(t) s JOuame tulemusele, mis on vastuolus termodiinaa-
nika II printsiibiga.

13. Nédidata, et tasakaalulise kiirguse adiabaatilisel
kvaasistaatilisel paisumisel kehtivad kiirguse sageduse ja
spektraalse energiatiheduse jaoks seosed = = const Ja
F = const.

Madrkus . Oletame, et vaadeldav kiirgus tdidab
adiabaatiliselt isoleeritud ja liikuva koiviga varustatud
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silindri. Nii silindri kui ka kolvi sisekiiljed peavad ole-
ma absoluutsed peeglid (muidu el saaks kiirgus adiabaatili-
eelt palsuda). Muutused adiabaatilieel paisumisel kiirguse
koosseisus on seotud Doppleri efektiga: peegeldumisel 1lii-
kuvalt peeglilt (kolvilt) muutudb valguse sagedus. EKui peeg-
11 kiirus «<<C , siis

vVev(i-2 coiw), “
( Vv - langeva, V'- peegeldunud valguse sagedus, Ot -
nurk valguse langemissuuna ja peegli liikumissuuna -vahel
(peegel 1iigub oma normzali sihis). Euna £ =AV , siis
muutub peegeldumisel valemi (1) kohaselt ka monokromaatili-
se kiirguse energia (sageduste vahemik (v, v+olv)): ol =4,dlv,

Seega
odv U
v alv U' " 2)

Monokromaatilise kiirguse emergia muutust vdib leida
ka, kui arvutame valgusrShu t56. Euli w~<<¢ , siis val=-
gusrdohk liikuvale kolvile p'zP ( p - robk paigalseisva-
le kolvile). Monokromaatilise kiirguse t56 vdrdub energla

muutusega

palV = LoV =-ot/= L oV, )
Integreerides seost (3) saab

TR

Noutavad seosed % == Ja 4= saadakse valemite

(2) ja (4) ning adiabaadi vSrrandi T°V= const (vt. liles-
anne 10) kombineerimisel.

14, Tuletada nn. Wieni nihkeseadus: lainepikkus
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mille juures tasakaalulise kiirguse spektraalne tihedus on
mgksimaalne, on pédrdvdrdeline kiirguse temperatuuriga T
=4 )

kus é on Wieni konstant (b = 0,28979 cm-°deg).

M&d&rkus. Kasutades iilesannete 12 ja 13 tulemmsi,
voime kirjutada

, TEeF) e )

xus £=-L . On kerge naha, et saavutab maksimaale-

se viddrtuse suuruse A teatud kindla vdartuse korral:

37'5‘ = const.

15. Kasutades eelmises iilesandes formuleeritud Wieni
valemit (1) leida tasakaalulise kiirguse spektraalne jao-
tus temperatuuril 7: (kui on teada spektraalne kiirgus-
tihedus temperatuuril T Ja tuletada Stefan-Boltzmanni
seadus.

16. Keskkondade lahutuspinnal laguneb valguskiir ka-
heks: peegeldunud ja murdunud kiireks. Nédidata, et peegel-
dunud ja murdunud kiirte entroopiate summa on suurem lange-
va kiire entroopiast.

M&d&rkus . Ratendades valemit (4.6) entroopia ja

energia spektraalsetele tihedustele, vdime kirjutada =

== . Kuna T ei muuda mdrki, siis on positiivne
Ja kasvades kahaneb (7— = const (vt. ldlesanne 14)).
Siit saame, et funktsioon 4,(4,) on monotoonselt kasvav.
Tema skemaatiline graafik om toodud Joonisel 20.
Valguskiire kahenemisel (., = . Kui funkt-

sioon (#¢,) oleks lineaarne, siis + (Al -
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aga funktsiooni 4, («,) puutuja tSus jirJjest vdheneb,
siis peab 4, (4)a+ (4u)y (0.0 .t.t.)0

Saadud tulemusest on ekslikult jdreldatud, et vaadel-
dav protsess on wittepddratav. See jidreldus on seotud vddra
arvamusega, nagu vorduks
peegeldunud ja murdunud
kiirte koguentroopia ent-
roopiate summaga

Probleem lahendatakse sta=

tistilises termodiinacmikas,
kus ndidatakse, =2t sdltuva-
te alasiisteemide (peegeldu- Joon. 20.
nud kiir ja murdunud kiir on koherentsed) koguentroopia
ei ole vordne lUksikute alasisteemide entroopiate summaga.

17. Arvutada tasakaalulise kiirguse termodiinaamili-
ne potentsiaal G . Miks ei saa antud jubul termodiinaami-
line potentsiaal olla karakteristlikuks funktsiooniks?

18. Arvutada tasakaalulise kiirguse keemiline potent-
slaal.

Mdrkus. Keemiline potentsiaal on defineeritud
valemiga (4.20).

19. Arvutada tasakaalulise kiirguse jaoks erisoojus
c, 1 cm3 kohta), samuti suurused Cp = Cy Ja le

M&a&r kus . Kasutada lilesande 9 tulemust.

20. Plasmaks nimetatakse kdérgioniseeritud gaasi, mil-
les rdhuv enamus osakesi on elektriliselt laetud. Vaatleme

plasmat, mis koosneb kaht liiki vastasmdrgiliselt laetud
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osakestest (laengud e ja -e). K3rge ionisateiooniastms
saavutamiseks peab osakeste keskmine soojusliikumise ener-
gla ] olema suurem ionisatsioonipotentsiaalist J

T 27
ning rekombineerumise vidhendamiseks aine tihedus kiillalt
viike, nii et keskmine osakestevahelise kulonilise iater-
aktsiooni energia ‘ ( ~ - osakestevaheline keskmine
kaugus) oleks samuti vidike v3rreldes energiaga il

-;E—z < el (2)
Hinnata, millistel temperatuuridel ja tihedustel need kri-
teeriumid on vesiniku plasmas tdidetud. Vesiniku ionisat-

sioonipotentsiaal Jd = 13,54 eV = 13,54.1,6.10 12

ergli.
Kas plasma iildises energiabilansis v3ib neil tingimustel
jitta kiirgust arvestamata (vt. iilesanne 9)7

Vastus. | — =160 000°K ;
n o= -v’ ~ 40°% - Tihedusel n = IO'Z—:‘-‘-, saab
kiirgusenergia tihedus vdrdseks ideaalse gaasi siseenergia
tihedusega temperatuuril T= 4.104° K. Kiirgusenergia osa-
tdhtsuse kasv plasma energiabilansis raskendab plasma adia-
baatilist isoleerimist.

21. Arvutada plasma vabaenergia, olekuvdrrand, entroo-
pia ja erisoojus ¢, ! Eeldatakse, et plasma siseenergia on
esitatav osakeste kaootilise soojusliikumise energiaga

2
Ja elektrostaatilise keskmise interaktsioonienergia Ue=-§-N

sumnana ( NV - iihte liiki osakeste arv ruumalas V ; o -
TV )
§iNer ' °

Mad@rkus . Vabaenergia leidmiseks integreerida
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Gibbs~Helmholtzi vdrrandit (4.18) ja arvestada, et osakes-
te tiheduse v Vihenenmisel ( N fikseeritud) ligineb plas
ma vabaenergia ideaalse gaasi vabaenergiale.

Vastus.

VII peatikk.
HETEROGEENSE SUSTEEMI TASAKAAL JA FAASISIIRDED.

§ 1. Tasakaalutingimused heterogeenses siisteemis.

Gibbsl faaside reegel.

Meetod, mida me kasutasime isoleeritud slisteemi tasa-
kaalutingimuste leidmiseks (vt. V ptk. § 2 (5") - (5.18))
on rakendatav ka heterogeensele siisteemile. Vottes osasiis-
teemideks heterogeense siisteemi liksikud faasid, vOime vale-
mite (5.16) - (5.18) pdhjal viita, et isoleeritud hetero-
geenne slisteem on tasakaalus, kui kdigis faasides on rdhud,
temperatuurid ja mistahes komponendi keemilised potentsiaa-
1id vdrdsed. Juhul kul tasakaalulist heterogeenset siisteemi
hoitakse fikseeritud temperatuuri ja rdhu juures, on loomu-

1likult faaside temperatuurid vOrdsed termostaadi tempera-
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tuuriga ja faaside rdhk vidlisrShuga. Sel juhul on otstar-
bekas vaadelda ka keemilisi potentsiaale muutujates P
T (vt. iilesanne 1.

Selgitame, kui palju on m-komponendilisel ja r-faasi-
lisel tasakaalulisel siisteemil s3ltumatuid parameetreid.
Olekuparameetriteks an rdhk, temperatuur ja kdigi komponen-
tide kontsentratsioonid kdigis faasides. Kuna kontsentrat-
sioonide summa on { , siis kontsentratsioonidest on antud
faasis sGltumatuid m -4 . Tasakaaluolekus kehtib veel
m(n-d) seost keemiliste potentsiaalide vahel (vt. (5.18)).

2
pi o=l == pl (7.1)
Seega s80ltumatuid parameetreid Jjddb vaid
Né- +2-m(n-4)=ra+2-n, (7.2)
Euna tasakaalulise heterogeense siisteemi vabadusastmete arv
N,_ el saa olla negatiivmne, siis m —komponendiline tasa-

kaaluline siisteem vOib o0lla maksimaalselt wmm+2 =faasiline

Aoy = P +2 (7.3)
(Gibbei faaside reegel).

Vastavalt Gibbsi faaside reeglile voib iihekomponendi-
lisel siisteemil olla tasakaaluolekus maksimaalselt kolm
faasi. Seejuures kahe faasi tasakaalu korral on siisteem ihe
vabadusastmega (vt. (7.2)). Nii viime tasakaalutingimusest
(7.1), vaadeldes sdltumatute muutujatena rdhku ja tempera-

tuuri » médédrata néditeks rShu temperatuuri
funktsioonina p=p<T) . T.,p—diasgramnil nimetame vas-
tavat kdverat faaside tasakaalu kdveraks. Kolme faasi tasa-
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kaalu korral /“"(1'-"’)=/“‘2(T'P) ja /4‘(7:/)) = Ay (T.p) .
Seega on tasakaaluolekus 7 ja p lheselt médratud (vaba-
dueastmete arv on null). Selles nn. kolmikpunktis ihinevad
pacriti vSetud faaside tasakaalukdverad (vt. joonis 21).

kriitNceme
vedel | punkt
faas /<

tahke  mikpunkt

gaastline
{a.a.s

T

Joon. 21.

Erinevaid faase v3ib olla iihekomponendilisel siisteemil
muidugi rohkem kui 3, Nditeks on puhtal veel teada 8 stabiil-
set faasi: gaasiline, vedel ja jd& 6 erinevat kristallmodifi-
katsiooni (Jjéd 1, II, III, V, VI, VII; jdd IV on metastabiil-
ne, ning vdib eksisteerida vaid puhta faasina). Seejuures on
eksperimentaalselt kindlaks tehtud terve rida erinevaid kol-
mikpunkte (vt. ka joonis 22).

Tasakaalulised faasid T. p-

Jad 1, vesi, veeaur 0,0078° C 4,575 mm (Hg)
jaa 1, vesi, jaa III =22° C 2115 at

Jdd I, jdd II, jad III -37,7° C 2170 at

jaa II, jdd III, jaa v -24,3°¢ 3510 at

jaa III, wvesi, jaa v -17° C 3530 at

jad v, vesi, jaa vI 0,16° C 6380 at

jad VI,  vesi,  jad VII = 70° C =21 000 at
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40000 -
jaa vi
30000
20000
10000
————
T ¢°C)
Joon. 22.

Suure praktilise tdhtsusega on kahekomponendilised
ehk nn. binaarsed siisteemid. Tasakaaluolekug v5ib binaar-
setel slisteemidel olla maksimaalselt 4 faasi. Sel juhul
on tegu siisteemi oleku neli¥punktiga. Selles punktis on
iiheselt méddratud kdik siisteemi parameetrid: [ , p Ja
faaside koostised. Kolme faasi korral v5ib iiks paramee-
ter (tavaliselt rdhk) olla vabalt valitav. Kahefaasilis-
tes binaarsetes siisteemides on meelevaldsed juba 2 para-
meetrit: kui on nditeks vabalt valitud temperatuur ja iihe
faasi koosseis, siis on tasakaal vOimalik vaid kindla rd-
hu juures.

Vorreldes Gibbsi potentsiaali tédisdiferentsiaali
avaldist (4.21)

dG =-SalT +Volp + oAn.

seogest (4.22") jérelduva avaldisega

= 157 -



oG nclpe; (7.4)
saame nn. Gibbsi vOrrandi

SdT-Vdlp + Z‘_n;o(.;u,; = 0. (7.5)

See vorrand kehtib nii tasakaalulise siisteemi kui terviku,
kui ka iga selle faasi (mis vdhemalt omaette vOetuna peab
olema tasakaalus) jaoks.
Binaarse sisteemi korral
S‘o‘.T—Volp +n, g+ o, =0,
S'oUT-Volp ™+ nidys + nioluy =0.
Kuna tasakaaluolekus 7T =T", p'=p" ja = g =gy

siis saame pdrast elimineerimist

(S ny= SR IAT—(Vr,-Vnl)olp + 0. (7.6)
Leitud seost (7.6) nimetatakse binaarsete silisteemide pShi-
vorrandiks (vt. llesanne 12).

§ 2. Pindpinevuse mdju kahefaasilise siisteemi

tasakaalutingimustele.

Uurides eelmises paragrahvis heterogeense siisteemi
faaside tasakaalu, jdtsime tdhele panemata faaside lahu-
tuspinna omadused ja nende mGju tasakaalule. Eriti luge-
sime silisteeml siseenergia u , vabaenergia F jne. vord-
seks vastavate suuruste summaga kdigis faasides ning see-
juures oletasime, et faas on homogeenne kuni lahutuspin-
nani (U ,F, ... 0lid vdrdelised faasi massiga).
Tegelikult erinevad molekuli suurusjiargu ('IO-7 cm) paksu-
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sega pindkihi omadused siisteemi fiiisikalistest omadustest
kummagi faasi sees, sest pindkihis mdjustavad lksteist tu-
gevasti eri faasidesse kuuluvad molekulid. Et kehade pind-
alad on ilildiselt vdrdelised joonmddtmete ruuduga, ruumalad -
kuubiga, siis kiillalt suurte siisteemide korral vdib pindki-
hi efekte, kui mahulistest kaugelt vdiksemaid, mitte arves-
tada ja lugeda karakteristlikke funktsioone aditiivseteks.
Seevastu vidikesemddduliste silisteemide korral el saa jdtta
pindkihi efekte arvestamata.

Lahutuspinna termodinaamika rajajaks on Gibbs, kes
vaatles pindkihti erilise pindkihi faasina. Selline vaa-
tekoht viimaldab ka pindkihile rakendada iildisi heterogeen-
se slisteemi tasakaalutingimusi. Pindkihi faas erineb tava-
listest ruumilistest faasidest selle poolest, et tema pak-
sus on vidike, virreldes ulatusega kahes iilejddnud dimensi-
oonis.

Kui faasi ulatus kahes dimensioonis on kaugelt suurem
molekuli mdjuraadiusest, siis esimeses ldhenduses vdib la-
hutuspinda vaadelda 1dpmata Ghukese kilena, selle pindala
§ on aga siisteemi uus olekuparameeter. Lahutuspinna suu-
rendamiseks konstantsel rdhul ja temperatuuril on tarvis

kulutada tood

JW =~ oo (1.8)
( - pindpinevuskoefitsient). Kuna isotermilisel prot-

sessil tehakse t00d vabaenergia muutmise arvel, siis

IW - -dFg - -l 3 Fe -6 (7.7)
Pindkihi siseenergia



UsF+TS = F,-T(j—f')‘ = € [« -T(;‘L;‘)u] : 7.8

Vaatleme niiiid iihekomponendilise siisteemi kahe pind-
xihiga eraldatud faasi tasakaalutingimusi. Pindpinevust
arvestamata olid kahefaasilise siisteemi tasakaalutingimu-
sed sellised: 7 =7 =T (termiline tasakaal), P ~P =p (me-
haaniline tasakaal) ja /4':/4'7“- (keemiline tasakaal). Et
pindkiht ei eralda iiksikuid faase adiabaatiliselt, siis
termilise tasakaalu ndue jd&b loomulikult siingi kehtima,
sB. t.

T'=T". @.9)
Teisi tasakaalutingimusi on k3ige lihtsam saada uurides
siisteemi konstantsel ruumalal ja temperatuuril. Et kummas-
ki faasis
FO par -8 dT%% Yan
siis tasakaalutingimus (5.8) (9F)., =0 omandab kogu
sisteemi (koos pindkihiga) jaoks jargmise kuju:

~pV = Pl + 46 + ' -0. (7.10)
Et aga ¥V +V «V = const ja n'+n"= n = const, siis

(-p'+p )dV'+ «JS + (p'=p")dn = 0, (7.10")
v3rrandis (7.10') on muutused dn' ja dV  s3ltumatud,
iahutuspinna muutus od6é on aga seotud ruumala V nmuutu-

sega dV . Niisiis saame vdrrandist (7.10') iihelt poolt

keemilise tasakaalu ndude

St (7.9

teiselt poolt aga seose
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P'=p’+ (7.11)
Suhe 55;— on midratud lahutucpinna kdverusega. Sfddrili-
se lahutuspinna puhul

ol umat) 5
oV’ o((:‘;" T )

(sféddri raadiust loeme positiivseks, kui pinna kdverustsen-
ter asub esimeses faasis ('). Meelevaldse pinna korral on
suurus 57 igas punktis erinev ja avaldub vastava pinna-

elemendi peakdOverusrasdiuste ~, ja kaudu jadrgmiselt:

d6 4 4

oAV " n, T n,
Kui kerakujulised vedelikutilgad (') on tasakaalus auruga
("), siis réhk tilgas (p') ja aururdhk (p") on seotud jérg-
miselt:
[ 2
P=pP'+ (7.111)

ds’ valemis (7.11) (sfddrilise lahutuspinna kor-

Suurust
ral aga suurust —2-,; (7.11')) nimetatakse pindrdhuks ehk
Laplace'i rdhuks. Tasase lahutuspinna korral ~ = o=, Jap-
lace'i réhk on null, seega P'= P'.

Tuleb mérkida, et tasakaalutingimuses (7.9') on tarvis
arvestada rdhkude erinevust mdlemas faasis (vt. (7.11)), nii-

siis tdpsemalt 2 (T p) = P (Tp). (7.9)
§ 3. Pindpinevuse osa uue faasi moodustumisel.

Nagu eelmises paragrahvis nédgime, on iihekomponendilise
sisteemi kaks faasi tasakaalus, kul

(7.9")
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kusjuures

. (7.11)
Sisteemi temperatuuri v3i rdhu muutumisel vdrdus (7.9")
rikutakse ja algab faaaisiire, mille tulemusena teatud ko-
gus ainet lédheb faasist, kus keemiline potentsiaal on suu-
rem, faasi, kus keemiline potentsiaal on vdiksem (slisteemi
Gibbsi potentsiaal piiliab minimaliseeruda). See kestab seni,
kuni taastub vdrdus (7,9"). Nditeks, kul veeauru rdbk on
100° C juures suurem kxui 1 atmosféddr, sils veeauru keemili-
ne potentsiaal on pisut suurem kul vee keemiline potentsi-
aal samadel tingimustel, mist3ttu osa veeaurust veeldub.
Vastupidine olukord esineks vees, kul rdbk on 1 atm ja tem-
peratuur iile 100° C.

Teiselt poolt on teada, et pubhast, lahustunud gaasi-
dest vaba vett v3ib rdhul 1 atm kuumutada tunduvalt ile
100° C, i1lma et see hakkaks keema (iilekuumutatud vedelik);
analoogiline olukord esineb ka vedeliku jahutamisel alla
kilmumistemperatuuri (allajahutatud vedelik) ning samuti
killlastatud auru ettevaatlikul kokkusurumisel (iilekiillas-
tatud aur).

Osutub, et sellised metastabiilsed olekud saavad esi-
neda tdanu lahutuspinna efektidele (pindpinevusele). Et del-
dus veenduda, analiiisime ldhemalt iihe metastabiilse siistee-
mi - ilekiillastatud auru - tasakaalu etteantud rdhul p
Ja temperatuuril T . Oletame, et aurus hdljub sama aine ve- -
deliku piisake raadiusega " . Suurus ~ on sisteemi sise- -

parameetriks (tema kaudu on iiheselt mdédratud ka rdhk tilgas
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(7.11')) ning tasakaaluolekus on ta selline, et siisteemi
Gibbsi potentsiaal oleks minimaalne. Euna G - F+pV , siis
antud juhul

G=F(TV )« F(T.V'n)+ub+ pV, (7.12)
ms F', V', h' - vedela faasi vabaenergia, ruumala ja
moolhulk, F , V", n’ - vastavad suurused auru jaoks,
seejuures V=V+V ja . Kasutades identsust

pv = p‘l/'-o-PV'— (p-p)V'

vime anda valemile (7.12) ka jdrgmise kujus

G-G6 +G (Tp,n")+u6~(p-p)V. (7.127)
Eeldusel, et p-p= on vidike, saame

G(T.p\n) =G (T, p,n')+V'(p'~p)

ja seega

G =G(T,pw)+G(T,p,n)+ . (7.127)
siit

(J6),, =[/~'(T,p)—/¢'(7fp)]°r~'*¢d’°’ (7.13)
ning kuna

T3
( +' < aine moolruumala vedelas faasis), siis
(d6), = llﬂ«.{[/a'(T,D) —/4"(7.-;0)]7", +2«fde . (7.131)
Valemist (7.13') jdreldub, et kui u'(T.p)> (T p)
siis on igasuguse ~ korral protsess suunatud tilkade ka-
dumi sele [(JG)IP<O , kui da<O] , s. t. vedel faas
pole stabiilne. Juht /a’ﬁ,’p)z/u ( 7:P) vastaks vedela ja gaasi-
lise faasl tasakaalule tasase lahutuspinna korral. Ka sel
juhul pole tilgakesed piisivad. Kolmas vGimalus (Tp)
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vastab lilekiillastatud aurule. Masskaalna saab siisteem olla

vaid kindla raadiusega (~,) tilkade korral

" (7.14)

VT R TR T
kriitilisest viiksema raadiusega tilgad ( ~ < "a) ei ole pi-
sivad, vaid aurustuvad. Kondensatsioonitsentriteks saavad
olla vaid tilgad, mille raadius on suurem kriitilisest ning
alles selliste tilkade korral muutub iilekiillastatud aur eba-
stabiilseks. Kcndeansatsioonitsentrid vdivad llekillastatud
surus tekkida spontaanselt - tiheduse fluktuatsioonide ta-
gajédrjel, kuid neid vOib viia ka siisteemi vidljast. Valemist
(7.14) on néha, et mida tugevamini on esialgne faas iilekiil-
lastatud, seda védiksemate kondensatsioonitsentrite spontaan-
ne teke v3i sisseviimine muudab sisteemi oleku mittestabiil-
seks.

Analoogiliselt vdiksime selgitada ka iilekuumutatud ve-
deliku olemasolu (sel juhul peaksime analiilisima vidikeste

gaasimullikeste tekke vdimalusi vedelas faasis).
§ 4. Esimest 1iikl faasisiirded.

Heterogeense siisteemi olekumuutustega kaasnevad hari-
likult ka faasisiirded, mille tulemusena teatud ainehulk
ldhad lhest faasist telse, nditeks vedelast faasist gaasi-
lisse, lhest kristall-modifikatsioonist teise, normaalsest
olekust uilijuhitavasse jne. Termodiinaamika meetoditega saa-
me uurida tasakaalulisi faasisiirdeid. Kul selline protsess
toimub fikseeritud rdhul Jja temperatuuril, siis ei muutu ka
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(tasakaalulises

L3

siisteemi Gibbsi potentsiaal G -J n o
sisteemis on mistahes komponendi keemiline potentsiaal
koigis faasides sama védrtusega. Uldjubul vdivad tasakaa-
lulisel faasisiirdel muutuda nii siisteemi rShk kui ka tem—
peratuurj sel juhul muutudb ka siisteemi Gibbsi potentsiaal,
mis sellistel faasisiiretel jddb ikkagi pidevaks. Gibbsi
potentsiaall tuletised aga muutuvad faasisiiretel hiippe-
liselt. P. Ehrenfesti (1880 - 1933) jdrgi nimetatakse I
liiki faasisiireteks selliseid olekumuutusi, kus termodi-
naamilise potentsiaali esimesed tuletised (s.t. ruumala
V=(%;L_ entroopia S= muutuvad hiippeliselt. Sel-
listeks on kGik tavalised agregaatoleku muutused (aurustu-
mine ja kondensatsioon, tahkumine ja veeldamine ning sub-
limatsioon) samuti iileminekud iihest kristallmodifikatsi-
oonist teise. Nende faasisiiretega kaasneb nii siisteemi
ruumala muutus (aine moolruumalad on erinevates faasides
erinevad) kui ka soojuslik efekt, selle nn. siirdesoojuse
méérab &ra entroopia hipe 45: =145 =T(5-5). Nende hiis-
ti tuntud faasisiirete kdrval esineb ka II liiki faasisiir-
deid, kus termodiinaamilise potentsiaali G esimesed tule-
tised on pidevad (s. t. siisteemi ruumala j&&b faasisiirdel
endiseks ning siirdesoojus on null), kuid hiippeliselt muu-
tuvad teised tuletised: soojusmahtuvus CP=-7- kok-
kusurutavus 5 \7;(33_@)7 ja ruumpaisumiskoefitsient ot =
=V‘_ Egﬂ} (vt. § 5). Teoreetiliselt on véimalikud ka kdr—
gemat jidrku faasisiirded, kuid senini pole see vOimalus

leidnud eksperimentaalset kinnitust.
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Esimest 1iiki faasisiirete pdhivdrrandiks on nn. Clapey-
ron-Clausiuse vdrrand (vt. iilesanne 2, IV ptk.), mis seob
siirdesoojust, eriruumala hipet ja tasakaalukdvera tdusu ile-
minekupunktie.

Lihtume tasakaalutingimusest (7.1)

/.c.'(T.P) =/u"(T,p). (7.17)
Teades keemilisi potentsiaale vdiksime siit leida nn. tasa-
kaaluk3vera p = p(T). Uldkujul v3ime vaid leida tasakaalu-
kdvera diferenteliaalvdrrandi, mis seobki ililalnimetatud suu-
rusi. Diferentseerides vdrdust (7.1') saame

dp(Tp) =ap'(Tp)
ehk

Siit

F v

sest M- on samavddrne kummagi faasi termodiinaamilise po-

tentsiaaliga (mooli kohta). Suurus /A -T(5-S) el ole mida-
gl muud kui siirdesoojus (iileminekul olekust (') olekusse
(")). Seega

de ~——— (Clapeyron-Clausiuse vdrrand)
T(v*- V) (7.16)
ehk
op A

= Tiv (7.16")
kus A on siirdesoojus iihe mooli kohta ja A4 moolruumala-

de erinevus kummaski faasis (Av - ¢ -’ ),
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01d juhul

4 "
T = AX (7.16")
( X - ildistatud koordinaat, - temale vastav Joud ).

Et vedeliku aurustamisel on alati tarvis siisteemi viia
soojust (> 0) Jja ruumala suureneb v') , siis ka
-EI >0 , s. t. rohu kasvades kasvab keemistemperatuur.

P Sulamistemperatuur voib rohu kasvades kas tousta voi
langeda sdltuvalt sellest, kas sulamisel ruumala suureneb
v5i viheneb (siingi A)O ). Enamikul ainetel siiski o ,
seega N O ; teist 1liiki ainetest, milledel o,

on tdhtsamad vesi, malm ja vismut (vt. iilesanne 1).
§ S. Teist 1iiki faasisiirded.

Teist 1liiki faasisiirde mdiste t0i sisse P. Ehrenfest
1933.a., et teoreetiliselt interpreteerida umbes aasta va-
rem avastatud heeliumi faasisiiret (HeI<Hell). Hiljem sel-
gus, et II liiki faasisiireteks on ka ferromagneetiku lile-
minek paramagneetikuks (nn. Curie punktis), samuti metalli-
de illeminek ilijuhtivasse olekusse ning mdningad struktuuri-
muutused tahketes lahustes (sulamites)*®. Nagu eelmises parag-
rahvis juba médrkisime, puudub isobaarilis-isotermilisel II

Mdnede autorite (vt. néit. K. XyaHr. CraTucTHueckas
yexaHuka, II ptk., § 1) arvates on II 1liiki faasisiirdeks
vaid metallide iileminek normaalolekust iilijuhtivasse, kuna
teised loetletud protsessid aga ei mahu iildse Ehrenfesti
skeemi. sest nendes on A(, 1opmatu (tépsemalt

ACp =C(To- AT) = C'(To+4T) ~ €~ AT,

kus 7, on siirdetemperatuur).
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liiki faasisiirdel soojuslik efekt ning jddb muutumatuks
siisteemi ruumala. Hiippeliselt muutuvad aga siisteemi soo-=
Jusmahtuvus ., (eksperimentaalne kdver C;=C¥770n karak-
teerse kujuga, mis meenutab kreeka téhte , sellepd-
rast nimetatakse vastavat faasisiiret monikord ka A -
siir~deks (vt. joon. 23)), ruumpaisumiskoefitsient Ja
kokkusurutavus 3 . Nende
suuruste hiippeid seob tasa=
kaalukSvera tousuga Ehrenfes-
ti valem.

Selle tuletamiseks ldhtu-
me Clapeyron-Clausluse vGrran-
dist (7.15). II liiki faasisiir-
de korral on selle vorrandi pa=-

rem pool médramatu 0/0, sest

5-5 =0 ja V"—V' - 0 , 20 22 24 TCK
selle arvutamiseks kasutame Joon. 23.
1'Hospitale'il votet
vasu 351
aT 3 4C.
jvu a7v-: (7'17)
T oT
voi 35'_ 38’
o 2p_ 9p (7.18)
d T /pveo ove _ av’ / A (Q_V_
p T op dp/r

(vt. (4.17')). Valemid (7.17) ja (7.18) kujutavadki nn.
Ehrenfesti vOrrandeid. Harilikult antakse nad veidi ei-
sendatud kujul (elimineeritakse vdrrandi (7.18) abil vdr-

randist (7.17) A(aif)', )
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AC, =-T (%S 8(3Y), 717"

WV o
AGr), = -(Z8)a(55), (7.18')
ebk ildjuhul
¢, -TE) ) :
4 T \dT/ Yoy ? (7.17")
(7.18")

Néitena II liiki faasisiiretest vaatleme metalli iile-
minekut normaalolekust (n) iilijuhtivasse (4) . Vélise
magnetvédlja puudumisel toimub see protsess teatud kindlal
temperatuuril T:._ . Kiillalt tugevas magnetvdljas on lile-
mineku temperatuur véiksem kui Tc . Joonisel 24 on too-
dud faasisiirde (n) — (4) ta-
sakaalu kdver. Analiiitiliselt

kehtib kiillalt tédpselt vorrand
e
H(T)=H,U- (1. .19
Arvutame erisoojuse muutu-

se Uleminekul normaalsest ole-

kust ilijuhtivasse. Peame sil-

T T mas, X=-M ja (vt. va-
Joon 24. lem (1.11)). Léhtume Clapeyron-

wy, o _AS

Clausiuse vorrandist (7.16"): =AM
Et normaalolekus ja iilijuhtivas: (/4:0),

siis
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Jérelikult vaid magnetvidlja puudumisel on siin II 1iiki
faasisiire (ZLM=O), magnetvdlja juuresolekul on aga I
1iiki faasisiire.

I liiki faasisiirdega kaasneb soojuslik efekt

(7.20)
koos erisoojuste muutumisega
Ac —_— TI;—: + (7.20")
II 1iiki protsessi erijunul ( =0);:
CCn- 4o (ng) (Ruthersi valem). (7.21)

Leitud seosed on vaatlustega heas kooskdlas. Oeldut il-
lustreerid jdrgmine tabel erisoojuste muutuste jaoks II

1iiki faasisiirdel.

[ r ~ N\ cal
Aine b deg.mol

eksperimentaalne teoreetiline

Inglistina 0,00290 0,00261
Tallium 0,00148 0,00146
Indium 0,00202 0,00201

IT 1iiki faasisiirete tdieliku termodiinaamilise teoo-
ria andis 1937. aastal L. Landau (1908 - 1968). Landau te-
oorias arvestatakse teatud médral ka II 1liiki faasisiirde
mehhanismi, ent oma olemuselt jddb ka tema teooria fenome-

noloogliliseks. Landau seob II Jjédrku faasisiirdeid silistee-
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mi simmeetria muutustega. Nii néditeks on kdrgetel tempera-

tuuridel BaTi0; xuubilise siimmeetriaga (vt. joon. 25) (Ba

on raku tippudes, O - tahkude tsentris, T1 - raku tsentris);
temperatuuri langemisel al=-

lapoole teatud kriitilist

*Ba
00 temperatuuri Ti ja 0
aatomid nihkuvad kuubi ser-
OTi va suunas. Koos sellega muu-
—_— tub kristalli simmeetria
jdrsult. Toimub ilileminek
Joon. 25. tetragonaalsesse siisteemi.

Niisiis vdike (infinitesi-
maalne) aatomite nihkumine kristallis toob kaasa iilemineku
lUhest kristallmodifikatsioonist teise. Kuid erinevalt kris-
tallli struktuuri muutustest I liiki faasisiiretel ei muutu
siin kristallis pGhilised karakteristikud, nagu vore solme-
de kaugused, nurgad vore tasandite vahel jne. mitte hilippe-
liselt, vald pidevalt,

Sagedamini on II 1liiki faasisiirded seotud kristalli-
de korrastumisnédhtustega. Vaatleme nditena CuZn sulamit
(tahket lahust), mis on kuubilise tahkkeskendatud struk-
tuurige. Korgetel temperatuuridel on Cu ja Zn aatomite
Jaotus vores kaootiline: ilihesuguse tGendosusega voib Cu
ja Zn aatomeid kohata nii kuubi tippudes kui ka tahkude
tsentrites. Sulami jahutamisel mingi kindla temperatuuri-
ni 7: selline kaootiline jaotus asendub #dkitselt jaotuse—

ga, kus mdnevdrra on eelistatud Cu aatomite paiknemine
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tahkude tsentrites, 2Zn =- kuubi tippudes. Toimub ilemi-
nek korrastamata jaotuselt osaliselt korrastatud jaotuse-
le. Sellisel iileminekul kiill kristalli simmeetria véheneb,
kuid kristalli olek oluliselt ei muutu. Seda protsessi vdib
iseloomustada uue siseparameetriga - korrastatuse para-
meetriga n - Parameeter valitakse cgelliselt, et ka-
ootilises, korrastamata olekus p = O , tédielikult korras-

tatud olekus aga #» = 1 s niditeks vdiks vdtta

" N,+N,

Siin oleks N =N+ - aatomite koguarv, N, - aato-
mite arv, mis asuvad oma kohtadel (Cu - tahkude tsentrites,
Zn - tippudes), - vodrastel kohtadel asuvate aatomite
arv. Parameetri n muutumist temperatuuri muutumisel ku-
jutab joon. 26 ( T; - temperatuur, mil saabub tdielik kor-

rastatus). Uleminekutel,

n |

mis on seotud aatomite 1

nihkumisega kristallides
(nagu BaTiOB) v3ib para-
meetrina vaadelda

aatomite nihkumise suu-

rust. Pdrast uue sisepa-

-~
=~

rameetri kasutuselevit- Joon. 26.
mist peame vaatlema ka-
rakteristlikke funktsioone temast sdltuvana. Eriti ka
G=G(T.p,y)
Kriitilise punkti 7: ligidal vGime arendada potentsiaali
G ritta 1 astmete jédrgi:
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Tasakaaluolekus on (G ekstremaalne, seega

=—=0, slit o«=@n=0

y!
ehk

(7.22)

Oleku piisivuse tagamiseks peab G olema minimaalne, seega

2
€50 e pyo0.

Vastavalt vaatlusandmetele tuleb postuleerida, et et-

teantud rdhu ,D juures on olemas selline temperatuur 7—,; ’

mille puhul T)=0 ,xat T T ; xut aga 7T<T,,
siis O ., Uleminekupunkti ligidal v3ime arendada
ka ritta
“pT) e pI(T-TU5F ) s T<Te .
kus juures
oth:C) =0.

Niisiis korrastatud olekus ja kriitilise temperatuuri
T 1igidal, kuid viimasest allpool r<1c

2 2
G- (T-Ta) 9%\ (7.23)
o 2/5
Jja entroopia
— (7.24)

Seosest (7.24) jdrgneb, et lileminekupunktis erisoojus kat-
keb

o J
Aec,=cp-¢, =L(‘§T)T-Tc’ (7.25)
Et pr>9 y 81is ¢, c° (see tulemus on katsega
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kooskdlas). Et ja & on ilihesed funktsioonid, siis
ka tasakaaluline véddrtus n on (7.22) abil iiheselt méd-
ratud. See aga tdhendab metastabiilsete olekute voimalust:
kui T< , siis on vdimalik vaid korrastatud (ehkki ai-
nult osaliselt) faas, kui | » . , siis korrastamata

faas (pole vdimalik iilekuumutamine ega allajahutamine).
§ 6. Eriitilised olekud.

Uurides pindpinevuse sdltuvust temperatuurist tasa-
kaalulistes siisteemides vedelik - kiillastatud aur (pind-
pinevus vdheneb temperatuuri tdusmisel) joudis D. Mende-
lejev 1860. a. jédreldusele, et teatud temperatuuril, mi-
da ta nimetas absoluutse keemise temperatuuriks, peaks
pindpinevus saama nulliks. Euna pindpinevus on tingitud
sellest, et pindkihi molekulid asuvad teistsugustes tingi-
mustes kui faasi sees asuvad molekulid, siis pindpinevuse
kadumine tdhendab kahe faasi vaheliste erinevuste kadu-
mist. Ténapdeval nimetatakse selliseid olekuid, milles
kaovad erinevused mGlema tasakaalulise faasi fiiiisikalis=
te karakteristikute vahel, kriitilisteks olekuteks.*®* Erii-
tilise olekuga 10pebki nende kahe faasi tasakaalukdver (vt.
joon. 21). Vee ja veeauru tiheduste vdrdsustumist ligine-—

misel kriitilisele olekule iseloomustab jdrgmine tabel:

Eksperimentaalselt tGestas kriitiliste olekute ole-
masolu 1866. a. inglise fuiisik Th. Andrews (1813 - 1885).
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Temp?faggur Eﬁ%&aigiiud(zggs gtitagtg::gsvee tigggua
—& g
(cm ) cmj
0 0,006 0,000004 0,999
50 0,121 0,000083 0,988
100 1,0 0,0006 0,958
200 15,34 0,008 0,863
300 84,78 0, 0462 0,712
374,5 217,72 0,329 0,329

Suuri teeneid on kriitiliste olekute uurimisel vene
flilisikutel, eelkdige Kiievli professoril M.P. Avenariusel
(1835 - 1895). (MOningate ainete kriitiliste olekute para-
meetrid on toodud I ptk. 5 lilesande vastuses.)

Eriitilise oleku olemasolu korral on voimalik aine oma-
dusi pidevalt muutes (ilma faasisiirdeta) viia seda ainet
iihest faasist (agregaatolekust) teise (punktiirjoonega ku-
jutatud protsess joonisel 21). See on mdeldav ainult siis,
kui m3lemate faaside vahel pole kvalitatiivset erinevust
aine mikrostruktuuri seisukohalt. Nditeks gaasiline ja ve-
del faas erinevad iiksteisest vaid molekulidevahelise inter-
aktsiooni tugevuse poolest, seetottu on ka voimalik seda
interaktsiooni pidevalt muutes viia lihte faasi teiseks.

Kuid on raske kujutada sellist pidevat protsessi, mis viiks

iihe korrapérase kristallvdre kaootiliseks struktuuriks (ve-

delik voi gaas) voi teise struktuuriga kristallvoreks. Sel-

lepdrast voib arvata, et niisuguste kvantitatiivselt erine-

va mikrostruktuuriga faaside korral puuduvad kriitilised ole
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kud. Igatahes senini on iihekomponendilistes siisteemides
avastatud kriitiline olek ainult gaasilise ja vedela faa-
si korral. Siit lihtne jdreldus: iga gaasi voib alati kiil-
lalt suure réhu abil viia tahkesse faasi (veeldamine on
voimalik vaid temperatuuridel, mis on allpool kriitilist).
Mitmekomponendilistes siisteemides on kriitiliste ole-
kute realiseerimisviimalusi rohkem. EelkGige sGltub juba
siisteemi vedelik-gaas kriitiline olek kontsentratsiooni-
dest, kuid lisaks sellele on vaadeldud kriitilisi olekuid
ka kahe mitteseguneva (tédpsemini: lksteises vdhe lahustu-
va) vedeliku korral. 1941. a. pdrast seda, kui avastati
kahefaasilised silisteemid gaas-gaas, tehti kindlaks ka krii-
tiline olek sellises siisteemis. Kahefaasilise siisteemi
gaas—-gaas esinemine on mGnevorra ootamatu, sest tavali-
selt segunevad gaasid mistahes vahekordades ja seega ek-
sisteerib ainult ilks faas. Suurtel rdhkudel saab aga
gaasi tihedus vorreldavaks aine tihedusega kondenseeri-
tud faasis (ndit. vesiniku tihedus temperatuuril 65° C
ja rdhul 15 000 atm on 0,1301 -8y , vedela vesiniku ti-

cm

hedus normaalréhul on vaid 0,071 tahkel vesini-

> 1
kul 0,081 _ﬁ? ) ning gaasisegu vﬁigmlaguneda kaheks eri-
neva koostigega faasiks. Sellistest siisteemidest on tun-
tuim ammoniaagi ja lémmastiku N2 segu. Néditeks
segu: 57 % NH3 ja 43 % N, on 100° C juures homogeen—
ne kuni rdhuni 2600 atm (see kriitiline rdhk 83ltub
kontsentratsioonist ja temperatuurist (vt. joon. 27)),

r""w edasisel kasvamisel tekib kaks erineva koostisega
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faasi (ndit. rShul 5000 atm on iihes faasis (a) ammoniaaki
18 %, telses faasis (b) 84,5 %).
Eriitiliste olekute termodiinasmilise teooria andis
JW. Gibbs (1878). Lihtekohaks on tuntud tdsiasi, et vi-
liste tegurite mdjul voib
P("‘) antud faasi olek muutuda kas
{0000-
pidevalt (ilma faasisiirdeta)
voi hiippeliselt (moodustub
uus faas). Selle tdttu voi-
me eristada antud faasi sta-
biilsuse piirkondi pidevate
ja hiippeliste muutuste suh-

50 1007 tes. Uhefaasilise siisteemi
NHy mahupretsendid

stabiilsuse piirkond pideva-
Joon. 27. te muutuste suhtes on méddra-
tud tasakaalu iildiste tingimustega (dJE =O, J¥E>0)
(vt. (5.26,26') ja (5.27)). Kuna alati ¢, ) O , siis faa-
sl tasakaal on stabiilne, kui (vt. {ilesanne 5, V ptk.)
n o 3Ty _ 3(Tp) a(Ty)  ,3py 73T ) S0
\dV TCy

3(SV) XTV) GV \W4\asH
ehk

(av) <0 (7.26)

Médrgime, et kuna adiabaadi tdus pole kunagi suurem isoter-
mi tOusust

v 4
siis on vdrratusega (7.26) mddératud piirkonnas tédidetud ka

tingimus (5.26'). Punktid, kus

23 =177 -



(gv)r =0,
méddravad faasi stabiilsuse piirkonna ddrejoone ehk spino-
daali.
Kui esinevad ka faasisiirded, siis on faasi stabiil-
suse piirkonna ddrejooneks, nn. binodaaliks, tasakaalukd-

ver
p(TpY = pu"(Tp).

Gibbsi Jjdrgi on kriitiline olek md3lema stabiilsuse
piirkonna iihiseks punktiks, s. t. kriitiline olek on sta-
biilne nii pidevate kui ka hiippeliste faasiiileminekute suh-
tes.

Analiiisime niiid sellest aspektist kahefaasilise siis-
teemi vedelik-aur olekudiagramme V- (joon. 28) ja
TS -teljestikus (joon. 29).

Diagrammidele on
kantud vastavalt iso-
termide (joon. 28) wdi
isobaaride slisteem
(joon. 29), samuti faa-
slde tasakaalukdverad,
binodaalid (I). Et faa-

sl stabiilsuse piirkon-

nas kehtivad vdrratused

(7.26) ja (5.26')

- 178 -



siis peavad seal nii isotermid kui ka adiabaadid olema
suunatud iilevalt alla. Isotermid, mis vastavad kriitili-
sest madalamatele temperatuuridele, 13ikavad binodaali
kahes samal horisontaalsirgel asuvas punktis. Vasakpool=-
se l0ikepunkti abst-
siss annab seejuures
/R vedela faasi moolruum-
ﬂ ala ja parempoolse 15i-

A
/ﬁ kepunkti oma gaasilise

faasi moolruumala ta-

sakaaluolekus. Ulelmu-

— —eerern
T~

// = \T mutamise ja allajahu-
u
tamise efektide ole-

masolu nditab, et tei-

Joon. 29. se faasi puudumisel

v6ib antud faas esi-

neda ka olekutes, mis jddvad vdljapoole tasakaalukdveraga

piiratud piirkonnast. Sellepédrast vGivad isobaarid jéatku=-—

da langeva kdverana ka binodaaliga piiratud alasse. Et
isotermi mGlemad 13ikepunktid binodaaliga peavad olema sa=-
mal horisontaalil, siis peab jédrelikult isotermil olema bi-
nodaaliga piiratud piirkonnas ekstreemumeid. Sellised on
nditeks van der Waalsi vdrrandi isotermid. Kahe ekstreemu-
mi vahel on seega piirkond, kus (3:5)1_ on positiivne Ja
siisteem ei ole stabiilne. Isotermide ekstremaalsete punkti-

de kogum -aiagrammil (5, ) <O  annabki siisteemi

plisivuse piirkonna ddrejoone (spinodaali). Spinodaalist iihe-
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le poole jidb mittestabiilsete olekute piirkond, kus

)1- 0. Spinodaali ja binodaali vahelises piirkon=-
nas on aga olek stabiilne vald teise faamsi puudumisel.
Seda piirkonda nimetatakse metastabiilsete olekute piir-
konnaks.

Analoogiliselt v3ib jdlgida slisteemi ka TS -dia-
grammil. Siin vaetavad isotermidele S -teljega paral-
leelseé sirged, ent méoda isobaare peadb entroopia kasva-
ma koos temperatuuriga, sest (4.26) pdhjal o,
samuti on positiivne ka = >0 . Binodaal, mis
siingi on méddratud vdrrandiga /4.'= /u-. s On sama iseloo-
muga nagu FT -teljestikuski. Kriitilisest rdhust madala-
matele réhkudele vastav isobaar 13ikab binodaali kahes
punktis. Nendes punktides on entroopia viddrtused erinevad,
kuid temperatuurid on samad. Isobaarid viivad ka siin jédt-
kuda binodaaliga piiratud piirkonnas ja neil peadb seal ole-
ma maksimum ja miinimum. Ekstreemumite geomeetriline koht

nédrab niiiidki spinodaali: (— ) =O . Analoogiliselt

(7.26)-ga v3ib veenduda, et tingimus on ekviva-

lentne tasakaalutingimusega D O (5.26). On aga v3imali-
J

kud ka Jjuhud, kus nii (Ev')r ka oT on monotoon-

sed funktsioonid (kui T.>T, Jja p> p. ). Siis vastab et-
teantud réhule ja temperatuurile vaid liks ruumala ja ent-
roopia viddrtus, seega kahe faasi kooseksisteerimine on
v3imatu. Diagrammidel 27 ja 28 vdib jdlgida, kuidas muutud
faasi lileminekute iseloom rédhu ja temperatuuri kasvamisega.

Nagu niha, vihenevad siis iileminekusoojus @=TAS ja iile=
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minekutd A-pAV | uglemad saavad nulliks mn. kriiti-
lises punktis, s. o. spinodaali ja binodaali puutepunktis.
Ldbi kriitilise punkti mineval isotermil (joon. 28) vol
isobaaril (joon. 29) liituvad (kddnupunkt horisontaalse

puutujaga) mGlemad ekstreemumid. Niisiis kriitilises ole-
kus

Siisteemi stabiilsust kriitilises olekus v0ib uurida
juba tuntud viisil (vt. V ptk. § 3). Kriitilises olekus on
mllid nit d°U kui ka J°U , kuid positiivne peab ole-
ma JHL/ . Bksikasjalik analiiiis on siin vdrdlemisi komp-
litseeritud, mérgime vaid, et <JﬂJ positiivsuse ndue viib
tingimusele, et kriitilises punktis

0lesanded.

1. Tuletada heterogeense siisteemi tasakaalutingimus
(7.1) léhtudes iildisest tasakaalutingimusest Gibbsi po-
tentsiaali jaoks (5.10,10').

Markus. (JG),, dn; . Lisatin-

i=4 /
gimusi Z: . - n_ = const on kdige lihtsam arvestada
wey
Lagrange'l meetodil.
2. Kasutades faaside reeglit médrata Jjdrgmistes siis—

teemides termodiinaamiliste vabadusastmete arv: a) KCl ja
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NaCl vesilahus mdlema soola kristallide ja aurude juures=
olekul; b) nende soolade vesilahus koos jéé, m3lema soola
lahustumata kristallide ja aurude juuresolekul.

Vastus. 1) =1 (monovariantne siisteem,

2) N=0.

3. Gibbsi faaside reegel on saadud eeldusel, et iga
komponent esineb kdigis faasides. Kuidas muutub faaside
reegel, kui iga komponent el esine kGigis faasides.

Vastus . Ei nuutu.

M&Ad&rkus. Uurida, kuidas muutub olekuparameet-
rite ja tasakaaluvdrrandite arv, kui kdigis faasides kokku
puudub néditeks n komponenti.

4, Vaadeldes kahefaasilist binaarset siisteemi, mis
koosneb kahest lenduvast vedelikust ja nende aurudest,
pohjendada nn. Konovalovi reegleid: a) segu auru rdhk kas-
vab koos kergemini aurustuva komponendi kontsentratsioo-
niga; b) kui kdver, mis vdljendab binaarse siisteemi kiil-
lastatud auru rdhu sdltuvust kontsentratsioonist, omab
maksimumi ja miinimumi, siis nendes ekstremaalsetes punk-—
tides on vedeliku ja gaasi kontsentratsioonid iihesugused.

M&a&rkus . Lihtume kahefaasiliste binaarsete
siisteemide pdhivorrandist (7.6). Konovalovi esimese reegli
pdhjendamiseks tuleb uurida réhu sGltuvust lihe komponendi

(néditeks esimese) kontsentratsioonist etteantud temperatuu-

ril. Et (5.35") pdhjal c. —9:(T) , siis on
mugavam vaadelda rdhu sdltuvust keemilisest potentsiaalist
SR~ Callily
- )
d/‘"l Yy _ _\L



Et kummagi komponendi moolruumalad gaasilises faasis on
kaugelt suuremad moolruumaladest vedelas faasis V" ) V.
(see vdide on Sige, kui siisteem on kaugel kriitilisest ole—

kust); siis murru (1) nimetaja on positiivne. TSepoolest,
pidades silmas, et Vs V," "4 V; , saame o,
=V - V,. + V;— > O . Jdrelikult, kui & 5 .,
s. t. aurus on esimest komponenti rikkalikumalt kui vedelas
faasis (esimene vedelik veeldub kergemini, siis (d_?;. )r >0
(a. t. rohk kasvab esimese komponendi kontsentratsiooni suu-
renemisel. On niha ka, et koos iihe komponendi kontsentrat-
siooni suurendamisega vedelas faasis kaasneb tema kontsent-
ratsiooni tdus gaasilises faasis.

Binaarsete siisteemide omadusi kujutatakse olekudiagrem—
midel (tavaliselt cp- voi c¢T -diagrammidel). Koordinaa=
tide algus C = QO vastab puhtale teisele komponendile,

punkt A puhtale esimesele komponendile (vt. joonis 30%).

T = const T = const
| wover
|
| | i
| | |
| I | i
I ! | I
| | ! |
| I | |
| ]
I | !
a b

Joon. 30.
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Earakteerne on tasakaalukdverate sigaritaoline kuju. Nagu
Joonisel néha, on kiillastatud (tasakaalulise) auru rdhk
sama vddrtusega kahe erineva kontsentratsiooni (<c,), Jja
(c)), korral.

Teise reegli saamiseks virrutame rdhu tuletise kont-

sentratsiooni (v3i keemilise potentsiaali) jédrgi nulliga.
hl

T\i o Uuritavat olukorda ku-

Sellest jdreldubki seos —; =
Jutabki joonis 30 .

5. Ndidata, et vidikeste pindrohkude korral on rdhud
P' ja  p" (7.11') seotud tasase lahutuspinnaga kahefaa-
silises siisteemis samale temperatuurile vastava tasakaalu-

lise rShuga p, Jédrgmise valemiga
. _ 20¢ «”
P=EPet n o
Al
hd LA

(kus ¢' ja +" on moolruumalad vastavates faasides).

Mdrkus . ROhk p, on mddratav seosest s ”:P.)=
= /u,"(T: P,) , Tohkude p' jJa korral on aga tédidetud
tingimus (7.9"). Edasi arendame viimases virduses keemili-
sed potentsiaalid ritta védikeste suuruste dp' -p'-p, Ja
JP' =P'-ID, astmete jdrgi ja arvestame seosest (7.11)
jdrelduvat vordust JP,- or,az - 5:-‘ .

6. Leida, kuidas s8dltub tilka limbritseva kiillastatud
auru rohk tilga raadiusest.

Mdarkus,., Arendada /4'( ‘.f') ja (T'P') ritta
P-Pe astmete jdrgi ( P, - tasakaaluline rdhk tasase la-
hutuspinna korral, s. t. (p.T) «*(p.T) ja piirduda
esimest jirku liikmetega m'(piT)-m'(p.T)=  (p-p)-
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M S -~ RT b (vt. (7.6)). L3puks
kasutada toelist tingimust.

Vastus,. P':/)QJP(Z—;;’_()

7. Ndidata, et viikestel elektriliselt laetud tilka-
del toimub kondensatsioon isegli mitte tédiesti kiillastunud
aurus.

M&rkus . Analoogiliselt (7.13)-ga veenduda jérg-

mise valemi kehtivuses:

(olG)F,. = (u-ploln’ socl€+ dFg )
kus d‘; on elektrivdlja vabaenergia muutus tilga moo-
dustumisel. Oletame, et laeng (ioon raadiusega <. ) asub
tilga tsentris, & - tilga aine dielektriline ldbitavus.
Kuna elektrivdlja vabaenergia tihedus F = é% é¢? (tilga
sees [&]= » vVdljaspool tilka [o |= Ja til-
ga ruumala muutus on 4 nfclr , siis vabaenergia muutus

tilga raadiuse muutumisel
2¢ ¥ T2 T . @)
Seega

(3

Valemi (3) analiilis viibki ndutavatele tulemustele, seejuu-
res el ole m3tet vaadelda laetud tilka raadiusega =~ <o ,

8. Ndidata, et tasakaaluolekus kehtib laetud tilga

Jaoks seos 2r4 N
' n 2o

-

M&i&rkus . Rakendada § 1 metoodikat ja eelmise

u 1 usi.
ilesande tulem - 185 -
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9. Néidata, et kristalli korral, mis on tasakaalus
sama aine kiillastatud auruga vdi kiillastatud lahuse V31
selle aine vedela faasiga, kehtib Wulffi teoreem (1895):
tasakaaluolekus on kristalli tahkude kaugused kristalli
tsentrist vdrdelised tahkude vabaenergia pindtihedusega
(pindpinevusega).

Md&rkus. Analoogiliselt § 2 arutlustega jouame
niilid vorrandile (vt. (7.10'))

«d€ —(p-plalV + (s~ u*) =0, )

Tasakaalu korra) ' =" . Edasl peame silmas, et
a)
«cl6 = ds;, (2)
~ i-nda tahu vagbaenergia pinnaiihiku kohta (pindpine-
vuskoefitsient), EQ ~ tahu pindala ja b) kristalli ruum-
ala v6ib vaadelda kui tahkudele ehitatud piramiidide, mil-

le lihiseks tipuks on kristalli tsenter, ruumalade summat
V=3£$Lca (3

L. =~ i-nda tahu kaugus kristalli tsentrist.

Seosest (3) Jédreldub dv-é ), teiselt
poolt aga
seega

V' : ()
Asetades avaldised (2) ja (4) tasakaalutingimusse (1) (lus-
juures /A'- ), Jduame kergesti seosele

] 20,
PP =T ()
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(muutused alS; on s0ltumatud). Tingimus, et P-p' oleks

k3igil tahkudel sama, annabki vdrdused

o, M _
- =...=—= = const,

mis ongl samavddrsed Wulffi teoreemiga.

10. Keskkoolikursusest on hiésti tuttav seletus, mille
jdrgl ulskude hea libisemine jé&dl on seotud asjaoluga, et
suure rohu tottu sulab uiskude all jd&d, moodustades vede-
la "méddrdekihi™ jdd ja uliskude vahele. (Selle enam kui 100
aastat tuntud seletuse on andnud inglise Cfiilisikud Reynolds
ja Tyndall) Arvutada, kui suur on tegelikult sulamistempe-
ratuuri tGus rcéhu kasvamisell Kas on reaalne rdhu tostmi-
sega viia jdd sulamistemperatuur - 10 kraadini?

astu

I

Katseliselt on tdestatud®* et libisemine jddl on kiill
seotud vedelikukihi tekkimisega, kuid seda pShjustab hoGr-—
dumisel tekkiv soojus.

11. Nédidata, et kiillastatud auru rdhk sdltub tempera-
tuurist eksponentsiaalselt (iileminekusoojus X olgu kons-
tantne). .

M&a&rkus . Lihtuda vorrandist (7.16') eeldades,
et 1) V*>>V' (siisteem on kaugel kriitilisest punktist)
ja kiillastatud aur allub ideaalse gaasi olekuvdrrandile.

Vas tus. P = °°n8t-eyo(-

Vt. C.C. Byameped, H.B. Jleparmn. XypHan TexHE4e-

CKoR ¢ua3mkE. 1952, T. 22, 1967,
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12. sulamispunkt on 114° C. Killastatud auru
rdhk kasvab (sulamispunkti ligidal) temperatuuri tdusmisel
1® vdrra 4,34 mm (Hg) vdrra. Leida joodi sublimeerimissoo-
Jua sulamistemperatuuril, kui tahke joodi kiillastatud auru
r3hk (sulamistemperatuuril) on 88,88 mm (Hg).

M&rkus . Rakendada aurule ideaalse gaasi oleku-
vorrandeid.

Vaatus.

“=&%T = 14 550 22y .

13. Millisel rdhul keeb vesi 95° C juures. Vee aurus-
tumissoojus on 539 .

Mdrkus. Veeauru rdhk 95° C juures médrata liles-
ande 11 tulemuste abil.

Vaatus. p = 636 mm (Hg) .

14, Monovariantseks nimetatakse iihe vabadusastmega ta-
sakaalulist slisteemi. Sellistes slisteemides on faaside arv
alati ihe vdrra suurem komponentide arvust m , Ndidata,et

sellises siisteemis kehtib ildistatud Clapeyron-Clausiuse

vdrrand.
n,
dp _ S' "
AT V'
v"‘" ~ed n,

M&d@&r kus . Rakendada Gibbsi vdrrandit igale faasi-
le.
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15. Formuleerida monovariantse siisteemi Kl03 - 5,0
Jaoks ildistatud Clapeyron-Clausiuse vdrrand (vt. iiles—
anne 14). On teada, et tahke faas koosneb kristalsest

kaaliumnitraadist, gaasiline faas ainult veeaurust.

Vastus. a 4
dp _ 2) Ao =X T
oT ( -x(v” -,
( A = aurustumissoojus, X - sulamissoojus (mooli koh-

ta) Jja Y - aine moolruumalad vastavalt
gaasilises, tahkes ja vedelas faasis, & - ENO, suhte-
line moolkontsentratsioon).
16. Veenduda, et van der Waalsi gaasil kokkusurutavus
ja ruumpaisumiakoefitsient on kriitili-
ses oiekus ldpmata suured.
M&d&rkus . EKasutada lilesande 2 (I ptk.) tulemusi.
17. Teatavastli tasakaaluolekus on siisteemi termodi-
naamiline potentsimal minimaalne. Kui kanda graafikule TG
kahefaasilise silisteemi termodiinaamilised potentsiaalid moo-
11 kohta konstantse rdhu juures 9' Ja 9' , 8iis faasi-
siire toimub temperatuuril To , Mis on méddratud kdverate
9' ja 13ikepurktiga (vt. joon. 31) (pShjendadal).Esi-
mest liiki faasisiiret kujutab diagramm a Jjoon. 31. Termo-
diinaamilise potentsiaall puutuja muutudb hiippeliselt, seega
ka entroopia muutub hiippeliselt (S=- (ﬁ)’_). Teist 1iiki
faasisiirdel peavad mdlematel kdveratel olema l3dikepunktis
iihised puutujad. Kdverate 9' je lihtne puutumine(dia-
gramm b joon 31) ei vii faasi lleminekule, sest siis jdédks

T<T, ,xuika T>71, Kkorral aine endisesse faa-
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si (pShjendadatl). Jédrelikult peab toimuma kdverate puutu-
mine koos 13ikumisega (diagramm ¢ joon. 31). On aga tea-

da, et sel juhul peavad olema vdrdsed m3lema funktsiooni

Joon. 31.

esimesed kui ka teised tuletised (tSestada sedal). Seega
peavad sellisel illeminekul olema pidevad nii entroopia kui
ka erisoojused. Toodud arutlusega pidas M. Laue tdestatuks,
et II 1liiki faasisiirded pole vdimaljikud (kdne alla voik=-
sid tulla kill III jdrku faasisiirded). Kus on viga M. Laue
mottekédikudes?

Vastus . Ekslikule 15ppjdreldusele viib eksperi-
mendiga vastuoluline varjatud oletus, et II 1liiki faasi-
siirete korral voivad eksisteerida ilile- ja allajahutatud
olekud. Tegelikult puudub kdveral iks harudest (kas
16ikepunktist paremale v0i vasakule jddv).

18. Leida silisteemi vedelik-aur erisoojus ¢, kriiti-

lises punktis.
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Ma&rkus, Erisoojuste jaoks on teada seosed

S - (%)
c, adiab \a,,), (vt. iilesanne 5, II ptk.)

Cp-C, - T (4.28). Elimineerides

T(;i") .
*(ﬁ) (1)

Valemi (1) lﬁppku;ju saamiseks on kasutatud ililesande 1,

P

I ptk. tulemust ja kergesti kontrollitavat seost u--ﬁ-

(36) adiab’ 4 - hiddle levimiskiirus ja 9-%

Kriitilises olekus )_r:O , seega

A

Suurus :% on méddratav olekuvorrandist, helikiirus krii-
tilises olekus 4, on aga eksperimentaalselt kergesti
médédratav.

19. Kasutades eelmise lilesande tulemusi, arvutada van
der Waalsi gaasi erisoojus C, kriitilises olekus. (Vt. ka
Ulesanne 2, I ptk.)

s R*T.
Vastus. c, == b (m - gaasi molekulkaal).

20. Selgitada, miks on lhekomponendiIise siisteemi siir-
del tahkest faasist gaasilisse kolmikpunkti ligidal tasaksa-
lukdvera P=P(T) tdus jérsem kui ileminekul vedelast gaa—
silisse (vt. joon. 20).

M&ad&rkus . Kasutada Clausius-Clapeyroni vorrandit,

arvestades, et 1) gaasilises faasis on aine eriruumala kau-

gelt suurem kui vedelas voi tahkes faasis, 2) faasisiiret
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tahkest gaasilisse v3ib sooritada otse v3i vedela faasi
kaudu, termodtinaamika I printsiibi pdhjal kulub mGlemal
Juhul sama soojushulk.

21. Arvutada kiillastatud auru moolsoojus mddda tasa-
kaalukdverat, s. t. auru moolsoojus protsessis, milles ta
on kogu aeg tasakaalus vedelikuga ( A - siirdesoojus).

Vastus.

C =C’-'-T. .

22. Arvutada kiillastatud auru ruumpaisumiskoefitsient

palsumisel m66da tasskaalukdverat.

VYVastus.

(kui aur allub ideaalse gaasi olekuvdrrandile).

VIII peatikk.

TERMODUNAAMIKA III PRINTSIIF.

§ 1. Nernsti teoreem.

1906. aastal lisandus termodiinasmika kahele printsii-

bile veel kolmas, nn. Nernsti teoreem. Tédnapédeva statisti-

lises fiilisikas on see teoreem tuletatav kvantstatistika mee
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toditega. Ajalooliselt jButi aga temani enne kvantmehaa—
nika rajamist, lédhtudes laialdasest keemilise termodiinaa—
mika alasest eksperimentaalsest materjalist.

Keemllise termodiinaamika iitheks nurgakiviks on massi-—
tolme seadus (vt. V ptk., § 4) ning praktiliseks pdhiiiles—
andeks mitmesuguste reaktsioonide tamakaalnknnatanai K(pT)
leidmine. Nagu mérkisime, ei ole termodiinaamika kahe esi-
mese printsilibi abll seda vGimalik teoreetiliselt arvuta-—
da. Ka eksperimentealne médramine on vordlemi-
si tiilikas, sest lisaks suhteliselt lihtsatele kalorimeet—
rilistele mGotmistele on tarvis leida iga reaktsiooni jaoks
viihemalt iiks tasakaalukonstandi K viddrtus tasakaa-
luoleku kvantitatiivse keemilise analiiiisi teel. TGepoolest,
standardreaktsioonide ( P =pPo =1olm) tasakaalukonstandi
K (P.,T) médramiseks tuleks integreerida van't Hoffi vor-
randit (5.44,44')

b KGpT) = [ LA RT« oAT"+7. 8.1)
Vorrandi (8.1) paremal pool olev funktsioon
(PO,T*) = AH(PQ.T)
on midratav kalorimeetriliste m3otmistega. Et entalpla on
olekufunktsioon, siis tuleb méddrata vaid reaktsloonisoojus
kindla ainehulga lébireageerimisel, kusjuures on iikskdik,
kas reaktsioon toimus pédratavalt vol mitte. Veelgi enam,

8eose

(-57? A C,(Po:T) (8.2)
integreerimine
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AH(RT) = AH(p,, ,)+/ac (p.TIdT* (8.2

v3imaldadb piirduda reaktoiooniaoojuae mddranieega vaid iihel
kindlal temperatuuril ning alg- ja 13pp-produktide eriaoo-
Jurte m33tmisega kiillalt pika temperatuurivahemiku jaoks
(on soovitav, et erisoojuste vddrtusi v3iks usaldusvéddrselt
ekstrapoleerida kumi absoluutse nullini). Integreerimiskons-
tandi J 1leidmiseks valemis (8.1) on aga vaja teada tasa-
kaalukonstandi iihte vddrtust. Seda laadi uurimusi tehti eri-
t1i palju mé8dunud sajandi viimastel aastatel. Nende kidigus
tSusis teravalt esile uus probleem - kas siiski pole vdr-
randi (8.1) integreerimiskonstant J teoreetiliselt madra-
tav.

Seda probleemi on vdimalik formuleerida ka mdnevdrra

ildisemalt. Seostest (5.39") ja (4.1) saame

-RT & K(p,.T) - AG, (Po'T) = AH,(p,,T)- -T45,(p, V), (8:3)
Bt S =- , 8iis on tasakaalukonstandi méddramine

samavddrne Gibbs=Helmholtzi vdrrandi (4.18')
(4G
AG = AH+ T( )) (8.31)

integreerimisega. Valem (8.3) annab veel uue pdhimdttelise
véimaluse tasakaalukonstandi iihe vddrtuse ja seega ka v3r-
randi (8.3') integreerimiskonstandi leidmiseks. Nimelt on
tarvis néddrata sntroopia muutus iihel konkreetsel protses-
s8il; termodiinaamika II printsiibi kohaselt on see v3imalik
vaid siis, kui nii protsess ise kul ka selle alg- ja 13pp-
olekud on tasakaalulised (vt. (3.12)). Niisiis eespool too-
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dud integreerimiskonstandi J teoreetilise mddramise
probleem on sdnastatav ka jirgmiselt: kas on v3imalik mkd-
rata Gibbsi potentsiamali ja entroopia muutusi mingil iso-
baarilis-isotermilisel protsessil, ilma et oleks tarvis
seda protsessi kvaasistaatiliselt realiseerida.

Rikkaliku eksperimentaalse materjali pdhjal jdudis
V. Nernst 1906. a. veendumusele, et on olemas iildine sea-
duspdrasus, mille kohaselt vahe

AG - AH
ligineb piirjuhul T-» 0  nullile kiiremini kui lineaar-

ne funktsioon (Nernsti teoreem), s. t.

lmr-O—T_ = 0. (8.4)

Sellele tulemusele dige ldhedale jdudis Nernst Jjuba
varem, seoses keemilise suguluse probleemi analiiisimisega.
Nagu me juba eespool ndgime (vt. 5.30) ja (5.31), toimud
spontaanne isobaarilis-isotermiline reaktsioon selliselt,
et (AG), p oleks megatiivne (van't Hoff (1877)). Esi-
algse ja ebatdpse spontaansete reaktsioonide suunda médra-
va kriteeriumi andsid tunduvalt varem (1852. a. taani kee-
mik J. Tomseni (1826 - 1909) Ja 1869. a. prantsuse keemik
M. Berthelot' (1827 - 1807)): iga spontaanne keemiline reakt-
sioon piiiiab toimuda selliselt, et eralduv soojus oleks maksi-
maalne (8. t. etteantud temperatuuri ja rdhu korral (A‘1
<0 ). selle kriteeriumi iimberliikkamiseks piisab, kui meenu-
tada, et tegelikult esineb nii endo- kui eksotermilisi kee-—
milisi reaktsioone. Ent kuigi see Berthelot' kriteerium po-
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le pdhjendatud, on ta, nagu midrkis V. Nernst 1893. a.,
siiski praktiliselt rakendatav, eriti kui reaktsioonid

toimuvad madalatel tembperatuuridel.
§ 2. Jdreldusi Nernsti teoreemist.

Valemist (8.3') ja (8.4) jédreldub kdigepealt, et
tunktsioonidel AH(po,T) 3a AG(po.T) pead ole-

ma ka Ghine horisontaalne puutuja, s. t.

reo o7 P reo 97 .
(vt. ka joon. 32). Euna (iQ) «a -5 , siis saame, et ka

0. '
liqr_.oAs (8.5')

Seega isotermilised® prot-
sessid toimuvad absoluutse AH
nulli 1ligidel ilma entroo- AG
pia muutumiseta ehk abso-
luutse nulli ligidal on
sliisteem! entroopia kdigis

erinevates tasakaaluoleku-

0 T

entroopia on ikkagi rédédra- Joon. 32.

tes sama vddrtusega. Et

tud vaid aditiivse konstandi tédpsusega, siis M, Planckl et-

tepaneku Jédrgl loetakse entroopia viddrtust absoluutse nul-

Teine ndue, et protsess oleks ka isobaariline, ei
ole tegelikult vajalik, sest Nernsti teoreem (8.4) on formu-
leeritav ka isobaarilis-isotermilise protsessi jaoks.
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1i juures nulliks. Niisiis nullisoterm langeb kokku null—
adiabaadiga (Nernsti teoreem Plancki formuleeringus).

Asjaolu, et entroopia on null absoluutse nulli juures,
on seotud reaalsete slisteemide kvantiseloomuga. Absoluutse
nulli juures on tasakaaluline siisteem iihes kindlas minimaal-
se energiaga olekus. Et sellise oleku t3endosus W on loo-
mulikult { , 8iis pidades silmas Boltzwmanni valemit

5= bW,
saamegl eespool toodud tulemuse.

Nagu nditab eksperiment, ei ligine rea ainete (sulamid,
amorfsed kehad) entroopia nullile, kui T-~0 , vaid ligi-
neb 10plikule positiivsele védrtusele. Ldhem analiiis aga ndi-
tab, et madalatel temperatuuridel kulgevad protsessid sulami-
tes ja teistes analoogllistes siisteemides vidga aeglaselt, mis-
t5ttu Plancki formuleeringuga vastuolulised katseandmed kédi-
vad mittetasakaalulises olekus olevate siisteemide kohta.

Ka ideaalse gaasi ja van der Waalsi gaasi entroopla aval-
dised ei rahulda Nernsti teoreemi, sest vastavad olekuvorran—

did el ole ise rakeniatavad madalatel temperatuuridel.

W
Vaatleme nuiid veel ruunpaisumiskoefitsiendi o =-i 1743
' (4
ja rohu temperatuurilise koefitsiendi (3%), kéditumist
absoluutse nulli ligidal (4;16) ja (4.17') pdhjal
siit (8.5') tottu
limg =0 jalim ~—O. (8.6)

T-0 T»0
Tunduvalt lihtsustub Nernsti teoreemi abil entroopia
arvutamine. Kuna S O , sGltumata rShust ja ruumalast,
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ki [ -0 | giis viime (4#.25) ja (4.26) kirjutada
C 1

Ja ° (8.7)

Seega on entroopia leidmiseks tarvis teada erisoojuse sdl-

tuvust temperatuurist. Selleks, et integraalid (8.7) el

oleks hajuvad voi vastavalt tuletised entroopiast (?ff)v'

oleksid 13plikud absoluutse nulli juures, peavad

soojusmahtuvused saama absoluutse nulli juures nulliks

1im (, -0 ja 1umn C, =0. (8.8)
T-»0 T-0

Uheks huvitavamaks jdrelduseks Nernsti teoreemist on
jérgmine vdide: temperatuuri absoluutne nulltédpp on saavu-
tamatu. Sageli just seda Jjdreldust nimetataksegi termodi-
naamika kolmandaks printsiibiks.

Tdestuseks vaatleme podratavat Carnot! tsiiklit, mil-
le soojusallikas on temperatuuril T; -T jahutaja
temperatuuril 7;_ =0 (vt. joon. 33). Teatavasti poora-—
tavatel protsessidel
¢'J7‘9 =0 seega
peab
A5, +4S,+8  +ho,, =
xuid 45, ¥ >0 ,

A 0O (adiabaatili-

ne protsess), 45;, =0

(Nernsti teoreemi pdhjal) Joon. 33.

ja =0 (adiabaatiline protsess). Seega viib selli-

ne protsess termodiinaemika II printsiibiga vastuolulisele

tulemusele. See aga nditabki absoluutse nulli saavutama-
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tuat. Reaalsete protsesside abil v3ib absoluutsele nulli-
le ligineda vaid asiimptootiliselt.

0Dlesandeid.

1. Ndidate, kasutades Nernsti teoreemi, et vdrrandi
(8.3) integreerimisel AG avaldises saadav integreeri-
ni skonstant on null.

Md&rkus . Vdrrandi (8.3) iildlahendis AG =

=T +JT |, kus J on integreerimiskonstant,

asendada AH astmereaga AH< ja arvuta-

da AG . Et Nernsti teoreemi pdhjal 1lim o ,
oL(4H) Teo &b

samuti 1lim TAT C O , siis saamegi, et «. =0 ja

J=0,

2. Ndidata, et absoluutse nulli juures ei 8dltu ilil-
distatud tungid (rdhk, pindpinevuskoefitsient jt.) tempe-
ratuurist.

Md&rkus . Kasutada iildist seost dF=—5dT‘Zg¢°{X:
ja Nernsti teoreemi lim ( )T =0,

3. Uleminekul viddvli rombilisest modifikatsioonist
monokliinsesse eraldub soojus AH=AH+«l =504+ :
Mddrata modifikatsioonide keemiline sugulus temperatuu-—
i1 T ja lleminekutemperatuur 7: , kul mdlemad faa-
sid on tasakaalus.

Mdr kus . Kasutada lilesande 1 tulemusi.

Vastus. W =50,4~-3,6910 2, 1,2369,5° K
(eksperimentaalne T, = 368,4° K).
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4., Valemite (8.8) pShjal vGib soojusmahtuvust C,

esitada jargmise astmereana
CP = T‘(O. + gTv- CT2+

kus x on positiivne konstant. Ndidata, et pddrataval
adiabaatilisel paisumisel ainult 1dpmata suur réhu muu=
tus suudaks absoluyutse nulli ligidal pShjustada 15plik-
ku temperatuuri muutust.

Markus. EKasutada adiabaadi vdrrandit o/ S=0

(4.26) ja veenduda, et T —e const, kui T 0.
P
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§ 3. KEiirguse termodiinaamika .cccccevecens
Ulesandeid ..ecevevcovccecccccccrscasse

HETEROGEENSE SUSTEEMI TASAKAAL JA FAASI-
SIIRDED

§ 1. Tasakaalutingimused heterogeenses siis-
teemis. Gibbsi faaside reegel .......

§ 2. Pindpinevuse mdju kahefaasilise siis-
teemli tasakaalutingimustele .........

§ 3, Pindpinevuse osa uue faasi moodus-
tamisel c..ccccrcccccvcscccsosscsncoe
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§ 4. Esimest 1liiki

faasisiirdedececcosce

§ 5. Teist 1iiki faasisiirded .cveceeas
s 6. Eriitilised olekud escccsovssccccee
Ulesandeid sceccccccacose ceecenoes

VIII ptk. TERMODUNAAMIEA III

PRINTSIIP

§ 1. Nernsti teoreem ccccecceccccscccas
§ 2. Jireldusi Nernsti teoreemist .....
Ulesandeid ceecececcescscccsccnsnocse

Kirjandus scecceese
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