Kolmeteistkiimnes peatiikk
REAALSED GAASID

§ 117. GAASIDE KORVALEKALDUMINE IDEAALSUSEST

Nagu juba mainitud, kirjeldab vdrrand (98.14)
pV="2RT
M

reaalsete gaaside kditumist iisna hédsti mitte eriti suurtel r6h-
kudel ja kiillalt korgetel temperatuuridel. R6hu suurenedes ja tem-
peratuuri langedes esinevad olulised kdrvalekaldumised sellest
vorrandist. Tabeli 10 teises veerus on toodud korrutise pV viir-
tused niisuguse ldmmastikuhulga puhul, mille ruumala normaal-
tingimustes on iiks liiter. Nimetatud véirtused vastavad erine-
vatele rohkudele ihel ja samal temperatuuril 0°C.

Tabel 10

. a’.
, at : — — b’ :
p, a pV, at-1 (p—]— Ve )(V b, at 1.

1 1,000 1,000
100 0,994 1,000
200 1,048 1,009
500 1,390 1,014

1000 2,069 0,893

Vastavalt vorrandile (98.14) peab korrutis pV jadval tempe-
ratuuril olema konstantne. Tegelill)mlt, nagu tab’élis’g néha, esige-
vad juba rohkudel ~200 at mirgatavad kdrvalekaldumised, mis
rohu suurenedes pidevalt kasvavad ning r&hkudel 1000 at ja
enam ~ule’[avgld 100%. Niisugused hilbed ei ole midagi imelikku,
sest vOrrandi (98.14) tuletamisel jitsime arvestamata molekulide
mootmed ja nende interaktsiooni mistahes kaugusel iiksteisest.
Rohu kasvades aga gaasi tihedus suureneb ning molekulide kesk-
mine vahekaugus viheneb, seepirast hakkavad olulist osa min-
gima nii moleku_llde-ruumala kui ka nende interaktsioon.

Vastavalt meie arvutustele (vt. § 92) on molekulide joonmdot-
mete suurusjirk 108 cm. Vottes molekuli raadiuseks 10-8 cm
saame molekuli ruumala viirtuseks ’

4

3 nr3=—3--n- 1024 cm3§4- 10-22 cm3.
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~ Jirelikult on 1 cmi®-s normaaltingimustes olevas gaasis sisal-
duvate molekulide ruumala umbes ‘

4.10-% cm?-2,7-10% 2 10~ cm?.

Selle ruumala vbime jdtta arvestamata, vorreldes gaasi ruum-
alaga (1 cm?). o , '

Kui gaas alluks vorrandile (98.14), siis rohu kasvades 5000
at-ni suureneks tema tihedus 5000 korda ning 1 cm®s sisalduvate
molekulide ruumala oleks 10~% cm?-5-103=0,5 cm3. Seega tdidak-
sid molekulid ise poole gaasi koguruumalast. Molekulide likumi-
seks jadv ruum oleks siis kaks korda viiksem kui atmosfééri-
rohul. Tiiesti arusaadav, et niisugustes tingimustes rohu ja
ruumala pédrdvordelisus paika pidada ei saa. _

* Molekulide interaktsiooni iseloomu saame kdige paremini nii-
data joonisel 264 esitatud kdvera abil, mis kujutab kahe molekuli
potenisiaalset energiat nende tsentrite vahekauguse r funktsioo-
nina. Kovera konstrueerimisel on vdetud nulliks kahe molekuli
potentsiaalne energia, kui molekulid on Iopmata kaugel teinetei-
sest, s.t. kui nende vahel puudub igasugune interaktsioon. Jare-
likult 1iheneb kover r kasvades asiimptootiliselt r-teljele. '

Selle jirgi, kuidas potentsiaalne energia sdltub molekulide-
vahelisest kaugusest, on vbimalik méadrata molekulide vahet
mojuvat joudu. Selleks tuleb kasutada mehaanikast tuntud seost
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Miinusmérk peegeldab asjaolu, et molekulide vahel mojuvad
joud piiiiavad viia molekule minimaalse potentsiaalse energiaga

asendisse. Jérelikult méjuvad molekulide vahel ro-st suuremate

kauguste korral tdmbejdud ning ro-st viiksemate kauguste korral
toukejoud. Kovera tous antud kohas miirab jou viirtuse.
Vaatleme kdvera ¢p abil molekulide lahenemis- (pérke-) prot-
sessi. Asetame mottes iihe molekuli tsentri koordinaatide algus-
punkti, teise tsentrit kujutame liikuvana modda r-telge. Oletame,
et teine molekul lendab esimese suunas I6pmatusest ning et tema
kineetilise energia esialgne viirtus oli er=¢1. Lidhenedes esime-
sele molekulile, liigub ta tombejoudude mdjul suureneva kiiru-
sega. Selle tulemusena kasvab ka molekuli kineetiline energia.

Kuid siisteemi koguenergia e==ext-¢p j48b muutumatuks (kahest

molekulist koosnev siisteem on isoleeritud) ning tema viirtus on
&1, sest potentsiaalne energia ¢p samal ajal kahaneb. Kui molekul
1abib punkti koordinaadiga ro, asenduvad tombejoud tdukejoudu-
dega ja molekul hakkab ruttu kiirust kaotama (tGukumispiirkon-
nas on kovera ep téus suur). Hetkel, kui potentsiaalne energia &,
saab vordseks siisteemi koguenergiaga e, muutub molekuli kiirus
nulliks. Sel hetkel on molekulid maksimaalselt ldhedal teinetei-
sele. Minimaalset kaugust dy, milleni saavad laheneda molekulide
tsentrid, nimetatakse - molekuli efektiivd iameetriks.
Pdrast osakese seiskumist kordub kik vastupidises jérjekorras:
algul liigub molekul toukejoudude mdjul kiirenevalt, = ldbinud
punkti kaugusega r, satub ta liikumist pidurdavate témbejcudude
mojupiirkonda ning eemaldub 16pmatusse, omandades esialgse
kineetilise energia varu e,

Jooniselt 264 vdib niha, et juhul, kui molekul alustab oma
litkumist 16pmatusest suurema energiavaruga s, on minimaalne
kaugus dp molekulide vahel viiksem. Seega soltub molekulide

_efektiivdiameeter nende keskmisest energiast ning jirelikult ka

temperatuurist. Temperatuuri tdustes molekulide efektiivdiamee-
ter d viheneb, mistdttu kasvab molekulide vaba tee keskmine pik-
kus 2 (vt. (111.7)).
Ideaalse gaasi olekuvérrandi tuletamisel oletatud molekulide
interaktsiooni iseloom vastab joonisel 265 kujutatud potentsiaalse
energia graafikule. Kaugustel, mis iiletavad
o, On ep konstantne, seega joud on vordne
£, , nulliga. r=r, puhul' kasvab ep 10pmata
i suureks, . .moodustades potentsiaalibarjiiri,
mis takistab -molekulide tsentrite ldhene-
€=£(r) mist ro-st viiksemate kaugusteni. Niisugune
PP lihtsustatud ettekujutus on lubatav, kui kesk-
| mine kaugus gaasimolekulide vahel on kiil-
' lalt suur: r suurte viirtuste puhul on ¢

> = N - . Oe
ra " kéver vdga vdikese tSusuga, seega —anzO.
Joon. 265 Sedamdéda, kuidas molekulide keskmine
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vahekaugus vdheneb, s.o. gaasi tihedus kasvab, suureneb ka
molekulidevaheliste tGmbejoudude osatihtsus. Samal ajal, nagu
eespool nagime, viheneb see ruumiosa, milles molekulid liikuda
saavad. . o . _

Koigest Oeldust jéreldub, et vérrand, mis kirjeldaks Gigesti
gaasi kditumist suurtel tihedustel, peab arvestama, e_51teks, mole-
kulidevahelisi tdmbejoudusid ning, teiseks, molekulide ruumala
16plikkust.

§ 118. VAN DER WAALSI VORRAND

Paljude reaalsete gaaside kiitumise kirjeldamiseks esitatud
vorrandite hulgast on kdige lihtsamaks ning sealjuures killalt
hésti sobivaks dsutunud van der Waalsi vorrand. See vorrand
on saadud parandusliikmete lisamisega.ideaal'se gaasi volekuvor—
randisse pVim=RT ning tal on jargmine kuju:

(p+'viz)(vkm—b)=RT, (118.1)
km

kus p on viljastpoolt gaasile avaldatav rohk (vOrdne gaasi rohuga
anuma seintele), a ja b — eksperimentaalselt méératavad ning
eri gaaside puhul erineva vdirtusega van der.Waa151 konstandid.
Kui rohk on avaldatud njuutonites ruutmeetri kohta ning ruum-
ala kuupmeetrites kilomooli kohta, siis on van der Waalsi kons-
tantide dimensioonid a-1 Nm#4/kmol2 ning b-1 m3kmol. Mdnikord
avaldatakse konstant a ka at-12/mol2-des ning konstant p 1/mol-
des.

Konstant b mé#idrab selle osa gaasiga tiide- RSN
tud ruumalast, mis jdidb molekulidele nende -/ _
loplike mooGtmete t6ttu kédttesaamatuks. See v ea
konstant on vordne ihes kilomoolis sisaldu- \
vate molekulide neljakordse ruumalaga. Nii- N’
suguse tulemuseni jGuame jirgmiste kaalut-
luste varal. Olgu anumas ainult kaks molekuli. Joon. 266

Uhe molekuli tsenter saab ldheneda teise :

tsentrile kuni molekuli diameetri d kaugusele (joon. 266). Seega
jddb kummagi molekuli tsentri jaoks kittesaamatuks sfadriline
ruum raadiusega d, s.o. kaheksa molekuli ruumalaga vordne

 ruum, iithe molekuli” kohta seega molekuli neljakordne ruumala.

Et molekulid porkuvad reeglina kahekaupa (kolme ja enama
molekuli iiheaegse porkumise tdendosus on adretult vaike), siis
peab selline arutluskiik paika iga molekulipaari puhul. Siit ]ar_el-
dubki, et igale gaasimolekulile jidb kittesaamatuks ruumiks
neljakordne {ihe molekuli ruumala, koikide molekulide jaoks om
see koikide molekulide summaarse ruumala neljakordne.
Parandusliige a/V2 viljendab siserShku p;, mille tingib mole-

kulide tdmbumine. Kui molekulide interaktsioon #kki lakkaks,
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tuleks gaasi ruumala siilitamiseks suurendada vilisrohku sise-

t6hu p; vorra. Siserdhu p; poddrdvordelisust ruumala runduga.

saab seletada jargmiselt. Et molekulide ' tdmbejdud kahanevad
kaugusega kiiresti, siis vdib alates teatud kaugusest r moleku-
lide omavahelise moju jdtta arvestamata. Kaugust r nimetatakse
molekulaarmdjusfadri raadiuseks. Sfidr raadiusega r on molekuli

- mGjusfddr. Kujutame mottes gaasis tasapinna (joon. 267) ning

piitame hinnata joudu, millega tombuvad kaks teine teisel pool
tasapinda asuvat gaasiosa. Arvutanud selle j6u pindalaiihiku
kohta, saame siserdhu.

Iga tasapinnast vasakul asuvat molekuli mdjutavad need pare-
m_a.l!. pool olevad molekulid, mis paiknevad selle molekuli moju-
sfdéri ulatuses (joonisel 267 on need molekulid mirgitud risti-
kestega). Niisuguste molekulide arv, aga jarelikult ka nende poolt
vasakul pool tasapinda olevatele molekulidele avaldatav tombe-
joud, on vordeline molekulide arvuga ruumalaiihikus (n). Paremal
pool tasapinda asuvad molekulid avaldavad mdju ainult nendele
vasakul paiknevatele. molekulidele, mis satuvad kihti paksusega
r. Nende molekulide arv on samuti vérdeline molekulide arvuga

- ruumalaiihikus (n). Seega on gaasiosade vahel mdjuv tombejdud

ning jarelikult ka siserdhk vordeline n?-ga. Kuna n on po6rdvor-

gilme gaasi ruumalaga, on siser6hk pdérdvdrdeline ruumala ruu-
ga. B '

. Vorrand (118.1) on kirjutatud iihe kilomooli gaasi kohta. Et

ile minna suvalisele gaasihulgale massiga m (z=m/p), peame

arvestama, et z kilomooli gaasi ruumala on z korda suurem iihe

kilomooli ruumalast:

V= 4 th.

Teinud vorrandis (118.1) asenduse Vim="V/z, saame

(2 (Y—s)=rr.

b
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Joon. 267 Joon. 268
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Korrutanud selle vorrandi kilomoolide arvuga z ning votnud
ta_rvituselve téihistused' : -

| ,‘ S o=z b=z, - (1182)
saame van der Waalsi vorrandi z kilomooli gaasi kohta:
(p—j—t 72 )(-V-.—,b ) =2zRT. o (118.3)

. Tahtedega a’ ja b’ on tdhistatud van der Waalsi konstandid
z kilomooli gaasi.puhul. Nende seose a ja b-ga méadravad vale-
mid (118.2). Konstandi o/ dimensioon on Nmé b’ dimensioon
iihtib ruumala- omaga. o o - ,

~Selle iile, kujpalju paremini ideaalse .gaasi olekuvorrandist
(98.14) kirjeldab reaalse gaasi: olekut van der Waalsi vorrand,
voib otsustada tabelis 10 (vt. eelnevat paragrahvi) tOOd}ld and-

mete z_ilu‘self Tabeli ko'l‘rvria/ndas Veerus on suuruse p-}—%) (V—

—b’)t viirtused selle gaasihulga kohta, mille parameetrite kor-
rutise pV viirtused.on tabeli teises veerus. Nagu tabelist selgub,
iihtivad kolmandas veerus seisvad arvud eksperimendiga pare-
mini kui vorrandi (98.14) alusel saadud teise veeru arvud.

Et tiheduse véhenedes lihenevad kdik reaalsed gaasid oma-

_duste poolest ideaalsele, saab gaasi ruumala kasvades l6pmata

suureks van der Waalsi vorrandist vorrand (98.14). Selles on

kerge veenduda, kui tuua vorrandis (118.3) rohk-p ja ruumala V

sulgude ette: o o
' v(1+—2)(1 il )|“—'ZRT

Py VT

ning arvestada, et korrutis pV jdab ligikaudu konstantseks.
Avame van der Waalsi vorrandis (118.3) sulud ning korru-

tame saadud avaldise ruumala ruuduga V2 siis saame vorrandi

kujul .
pVe— (b'p+2RT)Vita'V=a'b’". (118.4)

See on kuupvorrand ruumala V suhtes, koefitsiendid soltuvad
parameetritest p ja T. Reaalsete koefitsientidega ning vabaliik-
mega kuupvdrrandil on kolm lahendit. Olenevalt koefitsientide
vahekorrast vdivad kas koik kolm lahendit olla reaalsed voi on
iiks lahend reaalne, teised aga komplekssed. Et ruumala saab
olla ainult reaalne, siis ei oma komplekssed lahendid fiifisikalist
motet. L
Joonisel 268 on kujutatud mitmele eri temperatuurile vastavad

“van der Waalsi isotermid. Temperatuuril 77 ning réhkude vahe-

mikus p; kuni p) on vorrandi (118.4) koefitsiendid niisugused,

et kéik kolm lahendit on reaalsed, teistsugustel rohu vairtustel
on ainult iiks lahenditest reaalne. Kolme reaallahendi viirtuste

t Vorrandi (118.3) kohaselt peab see suurus olema komnstantme.
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erinevus viheneb temperatuuri toustes (vordle isoterme T ja T”,

T7>T"). Alates igale ainele omasest iseloomulikust temperatuu-

rist Ty jddb mistahes rohkude puhul reaalseks ainult iiks vor-
randi (118.4) lahend. Temperatuuri Ty, nimetatakse kriitili-
seks temperatuuriks. Temperatuuri tdustes lihenevad
vorrandi lahenditele V;, V; ja V; vastavad punktid iiksteisele
ning iithinevad kriitilisel temperatuuril {iheks punktiks Kr (joon.
268). Punkti Kr nimetatakse kriitiliseks punktiks. Vastavale iso-
termile on punkt Kr kddnupunktiks. Sellele punktile vastavad
vorrandi (118.4) kdik kolm lihesugust reaalset lahendit. Kriitilise
isotermi puutuja punktis Kr on piir, millele ldhenevad I6ikajad
P’ ja p” jne. temperatuuri liginedes kriitilisele. Jérelikult on see
puutuja, samuti kui kaik l6ikajad, paralleelne V-teljega, nii et

d
tuletise Ti% vaartuseks punktis Kr on null. Peale selle peab kia-
. . 2
nupunktis vérduma nulliga ka teine tuletis :11_1/%
Lahendame vérrandi (118.1) rdhu p suhtes:

RT a
Vam—b Vim ’

Selle vorrandi diferentseerimine Vim jdrgi annab

p= (118.5)

dp RT | 2a
AVim — (Vim—b)2 "~ V3
azp 2RT 6a

Vi, (Vem—0b)® VA

Kriitilises punktis, s. o. asendades T==T,, Vim=Vim. ur, pea-
vad need avaldised saama nulliks:

. RTy L 2a 0.
Ve —0)7 V5~ =0
2RTy, ___ ba —0
Vinwe— ) v ="
Koos punkti Kr kohta kirjutatud vorrandiga (118.5):
. RTh, a
Prr= Vim e —b Ve e

moodustavad nad kolm vorrandit kolme tundmatuga Purs Vem nr ja
Tyr. Vorrandisiisteemi lahendamisel saame '

th. hriSb,
314

- a
Pre="o0p2 >
8a
Thr= 27bR

Teades van der Waalsi konstantide a ja b vadrtusi, 'saab ]eidq
kriitilisele punktile vastavad Vim. ar, par ja Thr Neid suurusi
nimetatakse kriitilisteks suurusteks. Vastupldl,. kriiti-
liste suuruste teadmine voimaldab méirata van der Waalsi kons-
tandid. _

Kriitiliste suuruste avaldistest jareldub, et

3
pkrvkm. Rr :—é—' RTp;.

Ideaalse gaasi olekuvorrandi kohaselt peaks aga kehtima vdrdus

PrrVim. br=RTgy.

§ 119. EKSPERIMENTAALSED ISOTERMID

~Isotermi saamiseks katselisel teel peame paigutama gaasilises
olekus aine liikuva kolviga suletud silindrisse (joon. 269) ning
hakkama teda aeglaselt kokku suruma, tehes uheaegseld rohu ja
ruumala lugemeid ning jélgides samal ajal, et gaasi temperatuur
iddks konstantseks. Niisuguste katsete tulemusi kriitilisest mada_-’
lamatel temperatuuridel on kujutatud joonisel '270'.”A_1gu1 gaasi*
rohk ruumala vidhenedes kasvab ning isotermi kdik on kaunis
heas kooskdlas van der Waalsi vorrandiga. Kuid alates ruumala
teatud véidrtusest V, ei kulge eksperimentaalne isoterm enam vor-

p
)

[—TIm meeter
Braf—- |
7
| H -
%%
Joon. 269 Joon, 270

1t Kriitilisest madalamal temperatuuril véetud gaasilises olekus ainet nime-
tatakse monikord auruks.
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randi (118.3) jargi. Sellest ruumala viirtusest alates jéab rohk
anumas muutumatuks, aine ise aga pole enam homogeenne: osa
ainet kondenseerub vedelikuks. Oeldakse, et toimub aine kihistu-
mine kaheks faasiks — vedelaks ja gaasiliseks. Ruumala edasi-
sel vdhendamisel ldheb vedelasse faasi ikka enam ja enam ainet.
See iileminek toimub konstantsel rdhul, mis joonisel on tdhistatud
siimboliga. px. 4. . '

Pérast seda kui aine kondenseerumine 16peb, (s.o. kui ruum-
ala on saavutanud vididrtuse V,), saadab ruumala edasist vihen-
damist réhu kiire tdus. Niiiid kulgeb isoterm jélle ligikaudu vor-
randi (118.3) jargi. Sellele isotermi osale vastavates olekutes on
air(lieluuesvti homogeenne, kuid niiiid mitte enam gaasiline, vaid
vedel,

Seega kirjeldab van der Waalsi vorrand peale gaasilise olekn
veel aine iileminekut gaasilisest olekust vedelasse ja vedeliku
kokkusurumist,

Korvutades eksperimentaalset isotermi van der Waalsi iso-
termiga, ndeme, et need langevad kiillalt histi kokku nendes osa-
des, kus on tegemist aine iihefaasilise olekuga, kuid on tiiesti
erinevad selles piirkonnas, kus toimub kihistumine kaheks faa-
siks. Van der Waalsi isotermi S-kujulise osa asemel on eksperi-
mentaalsel isotermil sirge horisontaalne 15ik, mis asetseb nii, et
van der Waalsi isotermi kaksikkdvera osa kaartega piiratud pind-
alad Fy ja F, (joon. 270) on vdrdsed.

Isotermi horisontaalsele osale vastavates olekutes on aine
vedel ja gaasiline faas tasakaalus. Oma vedelikuga tasakaalus
olevat gaasi (vdi auru) nimetatakse kiillastunud auruks.
Rohku pr o, mille juures antud temperatuuril selline tasakaal
voimalik on, nimetatakse kiillastunud . auru rohuks. V, on rohule
Pr.a. vastav aine ruumala selle gaasilises olekus; V, — aine
ruumala vedelas olekus samal rohul. Massiithiku aine ruumala V’
nimetatakse selle aine eriruumalaks. Vétnud ainehulga

P (T<T<7%7,.)
D
\
B,
Pia
| X | 5% ] pko
| | /
| [' | Pia
'\1\[\_ v
Y 4 . .Vs, o ) Vg
Joon. 271 Joo.n'.f 272 l
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Joon, 274

Joon. 273

massiga m, saame kiillastunud auru ja vedeliku eriruumalad tem-
peratuuril T ja rohul pg. a:
|4 =—Vg s Vo= Yo .
e m v m
Iga vahepealse ruumalavddrtuse V puhul (joon. 271) on osa
ainet massiga m, vedelas olekus ning {ilejdianud osa massiga
mg auruna. Jarelikult on vedela osa ruumala V; My, killastunud

auru ruumala aga V! me. Nende ruumalade summa peab olema
vordne koguruumalaga V:
V=V -m,+V ma.
Asendanud selles vorduses eriruumalad nende avaldistega
{119.1) ning massi m summaga mq,-}m,, saame
my Mg

_ |
=" My~ TVg e

(119.1)

-3

my ~ Vg—V y

. . Mg - 1% — Vv X

Jarelikult on vedeliku ja kiillastunud auru masside suhe aine
kahefaasilises olekus vordne Idikude suhtega, milleks aine olekut
kujutav punkt jagab isotermi horisontaalse osa. . ‘ '

Joonisel 272 on kujutatud eri temperatuuridele vastavad eks-
perimentaalsed - isotermid. Jooniselt on' néha, . et temperatuuri
t6ustes jddb isotermi horisontaalne 16ik lihemaks ning kriitilisel
temperatuuril Ty tombub punktiks. Vastavalt sellele yal}_engp.. ka
erinevus vedeliku ja kiillastunud auru eriruumalade ning: jére-
likult nende tiheduste vahel. Kriitilisel temperatuuril - kaob. see
erifievus..taielikult. Koos sellega kaob ka igasugune . erinevus
vedeliku' ja aurit vahel. Vedeliku ja kiillastunud .aurir tiheduste
temperatuurikiik-on kujiétatud joonisel 273. ‘ : .

kust
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Joon. 275

Joon. 276

Jooniselt 272 on naha, et kiillastunud auru réhk touseb tempe-
ratuuriga ning saavutab kriitilises punktis viirtuse pg,. Kiillas-
tunud auru rohu py. . séltuvust temperatuurist kujutab joonis 274.
Kover algab niinimetatud kolmikpunktis K, millest fuleb juttu
§ 151, ja Iopeb kriitilises punktis, sest kriitilisest kdrgematel tem-
peratuuridel kaotab kiillastunud auru maiste motte.

Uhendanud isotermide horisontaallgikude otspunktid pideva
joonega, saame kuplikujulise kdvera, mis piirab aine kahefaasi-
liste olekute ala. Kriitilisest korgematel temperatuuridel on aine
mistahes réhul homogeenne. Niisugustel temperatuuridel ei ole
voimalik ainet veeldada kokkusurumise teel.

Kriitilise temperatuuri mdiste vottis esmakordselt kasutusele
D. Mendelejev 1860. a. Ta nimetas selle temperatuuri vedeliku
absoluutse keemise temperatuuriks ja moistis seda kui tempera-
tuuri, mille juures kaovad molekulidevahelised tombejoud ning
vedelik muutub auruks, olenemata rohust ja ruumalast.

Kuplikujuline kdver koos kriitilise isotermi selle osaga, mis
asub punktist Kr vasemal, jagavad p, V-diagrammi kolmeks piir-
konnaks (joon. 275). Kaldviirutusega on joonisel mérgitud aine
homogeensete vedelate olekute piirkond. Kuplikujulise kovera all
asub kahefaasiliste olekute piirkond ning lopuks kuplikujulisest
koverast ja kriitilise isotermi iilemisest osast paremal asub aine
homogeensete gaasiliste olekute piirkond. Viimasest vdib eral-
dada auru piirkonna, mis on kriitilise isotermi parempoolse haru
all. Auru piirkonna iga olek erineb teistest gaasilistest olekutest
selle poolest, et auru saab isotermilise kokkusurumise teel viia
vedelasse olekusse. Kui aine on kriitilisest korgemal temperatuu-
ril, ei saa teda veeldada, iiksksik kui sturt rohku ka ei rakenda-
taks. Gaasiliste olekute jaotamine gaasiks ja auruks ei ole {ild-
tunnustatud.

Valinud {ileminekuprotsessi nii, et see ei 1libi kahefaasilist
piirkonda (joon. 276), saab iile minna vedelast olekust gaasilisse
voi vastupidi ilma aine kaheks faasiks kihistumiseta. Sel juhul
jéddb aine iileminekuprotsessis alati homogeenseks.
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§ 120. ULEKULLASTUNUD AUR JA ULEKUUMENENUD VEDELIK

Korvutades van der Waalsi isotermi eksperimentaalsega,‘ sel-
gitasime vilja, et S-kujulise kdvera osa 1—2—3—14 asemel (joon.
277) on eksperimentaalsel isotermil sirgldik I—4, mis vastab
aine kahefaasilistele olekutele. See seletub koverale /—2—3—4
vastavate olekute ebastabiilsusega. Olekute ebastabiilsus kovera
16igul 2—3 saab ilmseks, kui arvestada, et selles piirkonnas

on tuletis 7615—- positiivne. Jarelikult peaksid ainel, mis on vdime-

line ldbima olekute rea 2—3, olema ebaloomulikud omadu-
sed: ruumala suurenedes peaks selle aine rohk mitte langema,
vaid tousma. :

Kovera loikudel /—2 ja 3—4 on o

tuletis -j—ll;— negatiivne, seega peaksid

need piirkonnad realiseeruma. T&epoo-
lest, teatud tingimustes vdivad need
olekud realiseeruda. Nad ei ole kiill
paris stabiilsed: nii néditeks oleku
A puhul piisab tolmukiibemekese sat-
tumisest auru, et see kihistuks ka-
heks faasiks ning - liheks iile ole-
kusse B (vt. noolega mairgitud iile-
minekut A — B joonisel 277). Ana-
loogilisi mitte péris piisivaid olekuid
nimetatakse metastabiilseteks.
Olekutes 1—2 olevat ainet nimeta- )
takse illekuumenenud vedelikuks, olekutes 8—4 — iilekiillastunud
auruks. .

Kiillalt madalatel temperatuuridel 15ikab van der Waalsi iso-
termi S-osa alumine kéddr V-telge ning liheb iile negatiivsete T0h-
kude piirkonda (vt. alumist isotermi joonisel 277). Negatiivse
rohu puhul pole aine ilmselt mitte kokku surutud, vaid viélja veni-
tatud. Ka niisugused olekud realiseeruvad teatud tingimustes.
Seega vastab alumise isotermi 16ik 5—6 iilekuumenenud ning 16ik
#6—7 viljavenitatud vedelikule. ) )

Vaatleme metastabiilsete olekute realiseerumistingimusi. Alus-
tame iilekiillastunud aurust.

Kui aur ei sisalda {ildse mitte mingeid lisandeid, ei saa alata
selle kondenseerumine vedelikuks. Piisakese tekkimiseks on vaja-
lik, et suur hulk molekule liheneks itheaegselt {iksteisele niisu-
guste kaugusteni, nagu on molekulidevahelised kaugused vede-
likus, see aga on tiiesti vdimatu. Kondensatsiooni tekkimiseks
on vajalikud niinimetatud kondensatsioonitsentrid, mis piitiavad
nendele 1ihenevaid molekule ja viivad nad iile kondenseeritud
faasi. Kondensatsioonitsentriteks véivad olla tolmukiibemekesed,
vedelikupiisad, eriti aga laetud osakesed (ioonid).

Joon. 277
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adiabaat

Joon. 278 . Joon. 279

_ Niisiis, kui puhastada aur hoolikalt igasugustest lisanditest
ja _1oon1dest, s“aab ta eksisteerida‘auruna ka suurematel réhkudel,
kui seda on kiillastunud auru rohk ps. .. antud temperatuuril. Sel-
line olek on metastabiilne: niipea kui tekib kas voi iiksainus kon-
dgnsatsmonitsenter, on iilekiillastunud olek rikutud ning aine
ldheb iile kahefaasilisse olekusse. '

- Praktiliselt saab iilekiillastunud auru sel teel, et kiillastunud
aurul lastakse jérsult paisuda. Kiire paisumine toimub ilma soo-
jusvahetuseta imbritseva keskkonnaga ning aur jahtub. Auru
olekut iseloomustav punkt nihkub seejuures modda adiabaati.
Adiabaat, nagu nigime § 103, touseb jarsemalt kui isoterm, mis-
tottu aur voib minna temperatuurile Ty -vastavast stabiilsest
olekust 7 (joon. 278) metastabiilsesse olekusse 2, mis vastab
madalamale temperatuurile Tp. Niisugust protsessi kasutatakse
Wilsoni kambris laetud osakeste (nditeks a-osakeste) jélgimiseks.
Wilsoni kambrit tdidab 6hu ja kiillastunud vee- vdi piirituseauru

- segtt. Ruumala jérsul suurenemisel temperatuur kambris langeb

ning aur muutub {lekiillastunuks. Kambrisse lennanud laetud
osake ioniseerib tema teele sattunud molekulid ning aur konden-
seerub tekkinud ioonidele vedelikupiisakestena, moodustades hésti
nihtava jilje. _ : ’

Vaatleme iilekuumenenud vedeliku saamist. Tormiline aurus-
tumine (keemine), samuti kui kondensatsioon, saab toimuda
ainult lisandiosakestel, nditeks liivaterakestel voi vedelikus lahus-
tunud gaasi mullikestel. Kui puhastada vedelik hoolikalt tahke-
test_ osakestest ja lahustunud gaasidest, osutub vdimalikuks viia
soojendamisega ta niisugusesse olekusse, kus tema rohk on mada-
lam antud temperatuurile vastavast kiillastunud auru réhust pp.a.,
ilma et ta keema hakkaks. See ongi iilekuumenenud vedelik. o

V“ed-eliku Jiileminekut tavalisest olekust dilekuumenenusse kuju-
tab joonis 279 (vt. noolega nididatud iileminekut /—2). Ulekuu-
menenud olek on metastabiilne. Piisab sellest, kui vedelikku
visata kas v0i iiksainus liivatera, et ta hakkaks keema ning laheks
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iile stabiilsesse kahefaasilisse olekusse (vt. iileminekut C—D joo-
nisel 277).

Viljavenitatud vedeliku, nditeks viljavenitatud elavhobeda
saame jargmiselt. Kui asetada vedelikku iihest otsast kinnijoo-
detud pikk klaastoru, podrata see kinnise otsaga iilespoole ning
hakata aeglaselt elavhdbedast vilja tostma, siis v6ib torusse jaa-
nud elavhdbedasamba pikkus tunduvalt iiletada 760 mm. Jére-
likult aitab elavhdbedat torus peale atmosfddri rohumisjou hoida
ka molekulidevaheline tombejdud. Elavhdbe on viljavenitatud ole-
kus, s.o. negatiivse rohu all.

§ 121. REAALSE GAASI SISEENERGIA

Reaalse gaasi molekulide vahel mojuvad joud tingivad nende
potentsiaalse energia Ep, mis molekulide kineetilise energia Ex
korval moodustab iihe osa gaasi siseenergiast:

U=Eu+Ep.

Nagu teame, soltub kilomooli gaasi molekulide kineetiline
energia temperatuurist (vt. (102.8)): Ez=CyT. Molekulide vas-
tastikune potentsiaalne energia oleneb keskmisest kaugusest
molekulide vahel, seega peab E, soltuma gaasi ruumalast V.
Jarelikult soltub gaasi siseenergia kahest parameetrist T ja V.

Gaasi paisumisel tehakse t66d molekulide tdmbejdoudude iile-
tamiseks. Nagu mehaanikast teada, suureneb sisejoudude vastu
tehtud to6 arvel siisteemi potentsiaalne energia. Analoogiliselt
sellega, kuidas vilisjoudude vastu tehtava t66 mdidrab avaldis
d’A=pdV, voime avaldada kilomooli gaasi molekulide vahel
valitsevate sisejoudude vastu tehtava t66 kui d’A=pidVim, kus
p: on siserohk (juhul kui gaas allub van der Waalsi vorrandile,
on siserohk p;=a/V2 ). Vorrutanud d’A molekulide vastastikuse

potentsiaalse energia juurdekasvuga dEp, saame

a
dEp:pithm—-—— V2 thm.
: hm

Selle avaldise integreerimisel saame potentsiaalse energia

a
Ep—'_'—— V

-+const.
Rm

Integreerimiskonstandi peame méadrama nii, et siseenergia U
avaldisest saaks ruumala suurenedes l6pmatuseni ideaalse gaasi
siseenergia valem (tuletame meelde, et ruumala kasvades ldhe-
nevad koik reaalsed gaasid omaduste poolest ideaalsele). Nendest
kaalutlustest 1ahtudes tuleb integreerimiskonstant votta vordseks
nulliga. Nii saame reaalse gaasi siseenergia valemi kujul

a

21.
Vim ’ (121D
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kust jireldub, et siseenergia suureneb nij temperatuuri tgustes

kui ka ruumala kasvades.

Kui gaasi ruumala suureneb vsj vaheneb ilma soojusvahetu-

seta {imbritseva keskkonnaga ning ilma et gaas teeks tood vilis-
jéudude vastu, peab gaasi siseenergia termodiinaamika esimese
printsiibi alusel jidma konstantseks. Niisuguse gaasi puhul, mille
siseenergia on médratud valemiga (121.1), peab olema tiidetud
tingimus

Upm=CydT-H 2~ dVim=0,

km

kust jdreldub, et dT ja dVim on vastandmirgilised.
Jérelikult peab gaas niisugustes tingimustes paisumisel alati
jahtuma ning kokkusurumisel soojenema.

§ 122. JOULE'I-THOMSONI EFEKT

Juhtides gaasi mésda soojuslikult isoleeritud toru, milles olj
poorne vahesein, avastasid Joule ja Thomson, et kui gaas tungib
18bi vaheseina ja paisub, siis tema temperatuur muutub veidi.
Olenevalt gaasi rohu ja temperatuuri algvdartustest vaib tempe-
ratuurimuutus AT olla kas positiivne vi negatiivne ning ka null.
Seda nihtust hakati nimetama Joule'i-Thomsoni efekfiks. Kuj
gaasi temperatuur langeb (4T <<0), loetakse efekt positiivseks;
kui gaas soojeneb (AT>0), on efekt negatiivne.

Katse skeem on kujutatud joonisel 280. A4rmiselt halvasti soo-
just juhtivast materjalist torus tekitati statsionaarne (ajas muu-
tumatu) gaasivool. Peente pooridega vahesein (vatist kork) jagas
toru kahte ossa. Sellel vaheseinal “toimus réhu langus suurelt
vairtuselt p; viikesele véddrtusele p,, mistétiu gaas paisus tuge-
vasti. Moddeti temperatuuride vahet AT=Ty,—T,.

i 7”2 o'
pf V S/ 7; ' 7’; ':—— .D2
! ! p1 ' pz lé:S/? :
— e =
/, [2
Joon, 280
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ina, siis 16i i i rohkem kui 1dige 1.

heseina, siis 16ige 2 nihkub edasi rol . > 1.
(fgii?g?z}m‘;a si?le gaasihulga kohta teymoguq?amlksao (fjstils?;s}?et%rsﬁta
iibi vorrandi. Gaasi paisumine toimub ilma vah !
isillg)l;szolgﬁga:gé (adiabpaatiliselt), seepdrast peab gaastl (si1ste”epear'
gia juurdekasv vorduma tema timberpaigutamisel tehtud tooga:
Us— U =A". (122:1)

‘ . ii 0j sile
likomise swunas joud 7S ‘(’ie“ﬂi_vtogrif?;s?féfkii‘ﬂfdé?ﬁiT‘%é?f‘nau
mojub lijkumisega vastassuunall.ne joud p2S. Seega on 160

A’ =pSly — paShs.
i isumist nin
Sty e piraet paseumist, vaime kirjutada. ¢
| A'=piVi— paVa.
Teinud niisuguse asenduse vorrandis (122.1), saame seose:
U1+p1V1=U2—I—p2V2. (1222)

i i adrtust mitte
| ei sailita Joule’i-Thomsoni katses oma Vaari
sise%izggia, vaid gaasi olekust sGltuv suurus U-t’_'pvisumi-st o
Teeme arvutused kilomooli gaasi kohta. __Parash pa O
ruumala suur ning gaasi voib lugeda kiillalt Vea_ng‘) e
ideaalseks. Seepérast voime teha asendused ppVe=RT, |
U,=CyT; Van der Waalsi vérr-and.lzst (118.1)

RT, a )
Pivi:( Vi—b - Vi Vi

Siseenergia U, avaldiseks vdime votta (121.1). Teinud kaks
viimast asendust avaldises -(122.2), saame

@ (RLVL @ _ coryiRTS
CyTi— V1+ Vi—b Vi vI2 "
Kolmandat liiget voime teisendada jargmisel viisil:
‘ b
RT\V4 _ RTi(Vi'f b+b) —RT,+ ‘fTi .
Vi—b Vi—b 1—

Arvestades seda, leiame, .et

M= Tme (5 =) 1228)

Cv+R \Vi—b Vs ’
AT mirgi miirab sulgudes seisva avaldise mérk. Efekti ei
esine (AT=0) siis, kui
1 Termodiinaamikas nimetatakse seda suurust soojusesisalduseks ehk
entalpiaks.
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ar
7
. r _ Negatiivne
b7 ——27>—0 ————————————— Efekr
AT<Q =T
Positiivne
b Y efekt
Joon. 281 Joon. 282
RTb 2a .
Vi b — 7 =0. (122.4)

Vorrandile (122.4) vastab V,Ty-tasapinnal jooni '
I 4 - oonisel 2 -
tatud kover. Selle kGvera punktid méiéiraI\)rad parjaﬂmeiatiite 8T11 ]keiljllj
niisugused paarid, mille puhul AT=0. Koverast kdrgemal asuf
va‘;le punktide koordinaadid on T, ja V, viirtustepaarid, mille
EF ul AT>0, seega efekt negatiivne (liikudes médda koverat
Eespoole, sulgudes ole.v_g avaldise esimene liige kasvab ning
ogu sulg muutub positiivseks). Allpool kdverat asuvad punktid
aaa;g;igvgi JZ(IA? nél)su%used vaartustepaarid, mille puhul efekt
r e (AT <C0). Vorrandi 122, o
nimetatakse inversioonikdveraks. ge .24) madratud koverat
Seega on efekti mirk ja suurus médiratud gaasi algtempera-
2a
alati negatii i 2a .
lga iivne. Kui T1<W’ on efekt positiivne ainult kiillalt
suure algruumala puhul, s.t. kui algrohk on kiillalt vii
Antud algruumala (-rghu) P g
_ | puhul muutub AT line -
temperatuuriga Ty (joon. 282). Mida madalam on zfgrizsgrljpgig-

tuur, sed ini j yule’i i
musensae. a tugevamini jahtub gaas Joule’i-Thomsoni efekti tule-

Mirgime, et Joule’i-Thomsoni efekt dieli

| , 0 on téielikult tingi

gIg;amlomadus’ge korvalekaldumisest ideaalse gaasli uomatérl.llgtlgslf
eaalse gaasi puhul pV=RT ning tingimustest (122.2) ‘saame

_ CvTi'—I—RTi:CVTz—I—RTz,
kust jareldub, et Ty=T..

tuuri ja algruumalaga (vdi algrdhuga). Kui Ty> on efekt
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§ 123. GAASIDE VEELDAMINE

Gaasi veeldamiseks peab viima tema temperatuuri madala-
maks kui kriitiline temperatuur Tk Tabeli 11 teises veerus on

_toodud mdne gaasi kriitilise temperatuuri vddrtus.t

Tabelist on naha, et niisuguste gaaside nagu hapnik, ldmmas-
tik, vesinik ja heelium veeldamine nduab nende viga tugevat
jahutamist. Gaaside veeldamise {ihe toostusliku meetodi, Linde
meetodi puhul kasutatakse Joule’i-Thomsoni efekti.

Tabel 11
Keemis-
Kriitiline | temperatuur
Aine temperatuur, | atmosfadri-
°C . rohul, T J
°oC -7
1 K
Hapnik —119 —183 T
Lammastik —147 —196 :
Vesinik —240 —253
Heelium —268 —269 Joor. 283

Joonisel 283 on kujutatud Linde meetodi pShimdtteskeem.
Kompressori K abil kokkusurutud gaas 1dbib jahutaja J, kus tema
temperatuur viiakse madalamaks, kui on antud gaasi inversiooni-
punkt. Niisugune jahutamine on vajalik selleks, et jargneval pai-
sumisel gaas Joule’i-Thomsoni eiekti tottu mitte ei soojeneks, vaid
jahtuks. Seejdrel voolab gaas 14bi soojusvahetaja Sv seesmise
toru ning, ldbinud drosseli Dr (drossel méngib siin sama osa,
mis vatitampoon Joule’i-Thomsoni katses), paisub tugevasti ja
jahtub.

Soojusvahetaja koosneb kahest iiksteise sisse asetatud eri-
neva diameetriga pikast torust (modtmete vahendamiseks on
molemad torud keritud spiraaliks). Vélistoru on kaetud soojus-
isolatsiooni kihiga. Kui juhtida 1dbi nende torude kaks vastas-
suunalist gaasivoolu, mille temperatuurid sisenditel on erinevad,
siis soojusvahetuse tottu 1dbi sisetoru seina hakkavad voolude
temperatuurid torudes vordsustuma: gaas, mille temperatuur
sisendil oli kdrgem, hakkab jahtuma, vastassuunas voolav gaas
aga soojeneb. Esialgu, kohe pérast seadme kiivitamist, pole gaasi
jahtumine paisumisel selle veeldamiseks kiillaldane. Veidi jahtu-
nud gaas juhitakse soojusvahetaja vélistorusse, millega saavuta-
takse sisetoru modda drosseli poole voolava gaasi edasine jahtu-
mine. Nii on iga jirgnev drosselisse saabuv gaasihulk madalama

1 Tabeli molemas veerus on temperatuurividrtused iimardatud.
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temperatuuriga kui eelnev: Mida
: madalam on aga i 1-
gfeerlfttiug;’ sledsa rohkem _langgb tema_temperatuurgJouglg’?-S’i"h%Ingqtse(mi
paisumiszexﬁadeaelga?nOl?uilgeaeljnarglievg gaasihulga temperatuur enne
s neval ning paisudes ta ka jaht -
f{(leirrllli._slzlélSzaa%vigsﬁ{lgsiﬁk?fuéals kKog itha madalam te]rilp:rghrl?g,
konéenseerub voars oIl adalaks, et osa gaasi pérast paisumist
aaside veeldamise teises t&dstuslik i

mi iS¢ us meetod i

Elze’[é):gs ljfslslﬁt;l;rsaksl? 1%3351 jahtumist 166 ’cegemisel.1SKo(k(lillfslijdr?l3
1 e kolbmasinasse (detandrisse), kus t i
nihutades t66d oma siseenergia 1 i halomtacns i
temperatuur langeb. Seda mgeet g_rtve ""mlll‘e e usena. gaasi
. 1 . S tdiustas noukogude fiiiisi
P. Kapitsa, kes vottis kolbdetgn:i‘ asntosely ogsik
itsa, /ottis | ri asemel k -
detandri, s.o. turbiini, mille kokkusurutud gaas ?)Sé%trl;cseiz ;;[:rrlt()eg
Madala _keemistemperatuuriga vedelikke hoi-

takse spetsiaalse ehitusega Dewari anumates
2Néendel ._amu:ma.tel on kahekordsed seinad (:joon.
: g), mille v.ahe!‘t on &hk hoolikalt vilja pumba:
q.h. Vaakumis viheneb gaasi soojusjuhtivus rohu
va er{edes~ (vt.'_ §_ 115), seepirast on anuma seinte-
Vahglme ohutiihi ruum hea soojusisolaator. De-
x:llle'mtum?ld valmistatakse nii klaasist kui ka
allist ning nende mahud ulat onekiim-
Joon. 284 nes{/milliliitrist tuhandete liitritenuivad moneldim

. eeldatud gaasi temperatuuri mas 0
n?(lille all tg@_a_hpitakse. Tabelis 11 on to%dud kezmﬁi:;r?;)erar’?:f:
gaasa’i{lggsfa(z;rgohul. bl\’iagaldﬁldes rohku, mille juures veeldatud
€da saab teha, kui tekkivat auru pidevalt Zra
bata), saab alandada tema temperatuuri Ramood o
, S uuri. Sed i imi

saame viia temperatuuri nii madalgks,‘ et vedeliek e‘l[g;ﬁ{()udt:. totmides

~ Neljateistkiimnes peatiikk
TERMODUNAAMIKA ALUSED

§ 124. SISSEJUHATUS

Termodiinaamika tekkis esialgu kui teadus soojuse muundu-
misest to6ks. Kuid termodiinaamika pdhiseadustel on niivord
iildine iseloom, et kdesoleval ajal rakendatakse termodiinaamilisi

.meetodeid suure eduga paljude fiiiisika- ja keemiaprotsesside

ning aine ja kiirguse omaduste uurimisel. Nagu juba § 91 margi-
tud, ei vaatle termodiinaamika aine omaduste ja muundumise
uurimisel nihtuste mikroskoopilist pilti, vaid uurib nahtusi, toe-
tudes katsetest saadud pdhiseadustele (printsiipidele). Sel pShju-
sel on ka tulemused ja jareldused samal madral tGepérased kui
termodiinaamika pohiseadused ise. Viimased aga kujutavad
endast suure hulga katseandmete iildistust.

Termodiinaamika aluse moodustavad kaks printsiipi. Esimeses
neist sonastatakse kvantitatiivsed seosed, mis leiavad aset ener-
gia muundumisel. Teine printsiip méarab tingimused, mille juu-
res need muundumised voivad toimuda, s.o. médrab protsesside

voimalikud suunad.
‘Esimene printsiip on formuleeritud paragrahvis 95 (vt. vale-

‘mit (95.2)). Teise printsiibi formuleerime paragrahvis 126.

Termodiinaamikas on suur osa tasakaaluoleku ja podratava
protsessi mdistetel. Tasakaaluoleku mdistet selgitasime paragrah-
vis 93.

Podratavaks protsessiks nimetatakse niisugust prot-
sessi, mida saab teostada vastupidises suunas, nii et siisteem
1ibib koik samad olekud mis périsuunas, ainult vastupidises jar-
jekorras. Paragrahvis 93 deldust jéreldub, et pdoratav saab olla
ainult tasakaaluline protsess.

Poodrataval protsessil on ilmselt jirgmine omadus: kui pari-
pidise protsessi korral saab siisteem mingil elementaarldigul dQ
soojust ja sooritab t66 dA (joon. 285), siis vastupidise protsessi
kdigus peab siisteem andma dra soojust dQ’=dQ ning teda
mbjutavad vilisjoud peavad tegema t66d dA’=dA. Nii ei tohi
pddratava protsessi jarel jadda mingeid jélgi siisteemi iimbritse-
vatesse kehadesse.

Ringprotsessiks (ehk tsiikliks) nimetatakse prot-
sessi, mille puhul siisteem pddrdub pérast muutusi tagasi oma
lahteolekusse. Graafikul kujutab -tsiiklit kinnine kdver (joom.
286). Ringprotsessis sooritatud t66 on arvuliselt vordne kinnise
kbvera poolt piiratud pindalaga. Toepoolest, nagu négime § 96,
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