Falk — Ruppel, Entropiasta

Energiamuodot

Energian vaihto tapahtuu aina méérétyissi energiamuodoissa. Jokainen energiamuoto
on sitd kautta méadritelty, ettd vaihdettu energia on sidottu johonkin miirittyyn suu-
reeseen. Jokainen energiamuoto on suureparilla tunnistettu.

Rotaatioenergia =QdL=Q, Ly +Q, L, +Q, L,

= (kulmanopeus) - d(kiertoimpulssi)
Siirtoenergia =-Fdr=-Fydx+-F,dy +-F,dz

= (-voima) - d(paikkavektori)

Liike-energia =vdP = v, dP, + vy dP, + v, dP,

= (nopeus) - d(impulssi)
Kompressioenergia = -p dV = (- paine) - d(tilavuus)
Pintaenergia = o dA = (pintajannitys) - d(pinta-ala)
Sahkdenergia = ¢ dQ = (sdhkopotentiaali) - d(sdhkovaraus)
Kemiallinen energia = pdn = (kemiallinen potentiaali) - d(ainemaira)
Lampoenergia

Sanaa “’1amp0” kaytetddn jokapéivéisessd elamissd — ja valitettavasti myos fysiikassa
— usein tavalla, jolloin se ei merkitse energiamuotoa.

Energiamuoto 1ampd = T dS = (absoluuttinen 1dmpdétila) - d(entropia)

Entropia on méirillinen suure kuten energia, impulssi, kiertoimpulssi, sdhkdvaraus,
ainemadra. Silld on kuten edelld luetelluilla ominaisuus, ettd se voi virrata. Virtaava
entropia madrittelee entropiavirran ja entropiavirrantiheyden.



Lampovirta ja entropiavirta
Lampovirta =T dS/dt =T - entropiavirta.

Lampdovirta on entropiavirran kanssa kytkeytyvéa energiavirta.

Tarkastellaan 1dmpdvirtausta seindman 1api.

Energiavirta T dS/dt (= lampdovirta) ja entropiavirta dS/dt
seindn ldpi, jossa pintojen lampdotilat ovat T; ja Tr (T > To).
Lampovirralla esitettynd tasapaksulla nuolella, on jokai-
sessa poikkileikkauksessa sama paksuus. Entropiavirta sita
vastoin lisddntyy entropiatuoton johdosta. Tdmén osoittaa
alemman nuolen lisddntyva paksuus.

(1) Lampovirta = T, dS,/dt = T, dS,/dt

Yhtdlostéd (1) voidaan pddtyd myds muotoon:

(2) dS,/dt — dSi/dt = (T, — T2)/T>dSy/dt = (T, — To)/T T2 - T1dS/dt =
(T, —To)/T T, - lampovirta

dS,/dt on entropiavirta ulos seinéstd, dS,/dt entropiavirta seinddn. Laimpdatila-arvoilla
T, > T, lisddntyy entropia kaavan (2) mukaan entropian virratessa seindman lapi.

Jos entropia virtaa lampda johtavan aineen lédpi, niin lisddntyy entropia, tilldin syntyy
entropiaa. Jos entropian sisdédn virtausta pidetdin vakiona, silld aikaa kun aineen 1dm-
monjohtavuus ja siten my0s ldmpdtila muuttuvat, niin ovat entropian tuotto ja 1ampo-
tilaero sitd suurempia, mitd huonommin aine johtaa [Ampoa.



Systeemi ja sen energianvaihto

Systeemi “’pistemiinen kappale”

dE=vdP

Systeemi: “’pisteméinen kappale + kenttd”

dE=vdP-Fdr

Systeemi: “rotaatiokykyinen kappale + kenttd”

dE=vdP—-Fdr+QdL

Systeemi: “’rotaatio- ja lammodnvaihtokykyinen kappale + kenttd”

dE=vdP-Fdr+QdL+TdS

Systeemi: “termodynaaminen”

dE=TdS—-pdV+p dn; + o dny + ... + gy dny

Gibbsin funktio

vx = OE/OPx,
-Fy = OE/ox,
Q) = OE/0Ly,
T = OE/0S,
w; = oE/ony,

E=E®P,r,L,S,V,A,n, ...

vy = OE/0Py,
-F, = OE/oy,
Q, = OE/0L,,
-p =0E/0V,
Um = OE/Ony,

9 nm)

v, = OE/OP,
-F,=0E/oz
Q, = 0E/dL,
c =OE/0A



Entropia

Systeemi sisdltdd jokaisessa tilassa méédrdtyn méédrdn entropiaa, niin kuin se sisiltda
energiaa ja ainemaaria.

Jokainen muutos dS, jonka systeemin entropia kokee, on koostunut entropian vaih-
dosta ja entropian tuotosta

(3) dS = dsvaihto + dStuotto
Koska mitdin entropian havidmistd ei ole, voidaan tdma ilmaista riippuvuudella

(4) dstuotto Z 0 .

Jokainen entropian pieneneminen dS < 0, on yhtiloiden (3) ja (4) johdosta mahdolli-
nen, kun dSyaine < 0 ja dSwote 0N pienempi kuin edellisen itseisarvo eli entropiaa virtaa
ulos enemmain kuin entropiaa systeemissi syntyy.

Reversiibelisyys ja irreversiibelisyys

Systeemin entropiamuutoksen hajottaminen (3):n mukaan antaa aiheen jakaa yleinen
prosessirealisoituminen kahteen luokkaan. Ensimmaéinen on reversiibeli prosessireali-
soituminen; se on tunnettu ehdosta dSwette = 0. Toinen on irreversiibeli prosessireali-
soituminen, se késittdd kaikki muut prosessien realisoitumiset; niille on voimassa
dStuotto > 0.

Lammon Kkisite Clausiuksella

Entropian hajottaminen yhtélolla (3) vaihto- ja tuotto-osaan antaa aiheen kirjoittaa
energiamuodolle TdS lauseke

(5) TdS = Tdsvaihto + Tdstuotto-

Energiamuoto TdS, 1ampd, jakautuu silloin vaihtuvaan 1ampoon™ (= TdSvainw) ja “’tuo-
tettuun [Ampoon” (= TdSwoto). Niin arveluttava kuin tima jako on — silld ei ole variaa-
belia Sy.int €1kd variaabelia Syoto, Vaan ainoastaan variaabeli S — ndyttelee se kuitenkin
Clausiuksella termodynamiikan esittelyssd enemmaén tai vahemmain eksplisiittista roo-
lia. Kaikki harkinta, joissa systeemiin sen jokaisessa ldmpdétilassa tuodaan tai siitd vie-
diadn lampod, rakentuu sille, ettd [Ampo mairitellddn riippuvuudella

(6) 151’1’1[)6 = 5Q = Tdsvaihm.



Talloin yhtilon (3) mukaan

(7) dS = SQ/T + dSmotto.

Reversiibelissi realisoinnissa on dSwoo = 0, Siis on

(8) dS =38Q/T reversiibelissd prosessireali-
soinnissa.

Irreversiibelissd prosessirealisoinnissa on sitd vastoin dSqoto > 0, niin ettd yhtilosta
(7) seuraa

9) dS > 0Q/T irreversiibelissd prosessireali-
soinnissa.

Yhtdlot (8) ja (9) ovat Clausiuksen antamat formuloinnit entropiamuutosten kytkeyty-
miselle lammon 6Q kansa reversiibelisti ja irreversiibelisti realisoiduissa prosesseissa.
Tama merkitsee sitd, ettd 1ampo 6Q traditionaalisen Idimpdopin mielessd on ainoastaan
vaihdetun entropian kanssa kytkoksissa.

Tdmén méairitelméan Clausius otti esitermodynaamiselta ajalta, jossa lampoé pidettiin
haviamittomand aineena. Niin paradoksaaliselta kuin se tuntuukin, tima [Ammon 6Q

madrittely ei kytkeydy prosessien irreversiibeleihin, vaan reversiibeleihin realisointei-
hin.

Tassa kirjassa (Falk — Ruppel, Energie und Entropie) kiytetdan sanaa lampo synonyy-
mind energiamuodon kanssa, riippumatta siitd, tuleeko muutos dS vaihdosta tai tuo-
tosta. Pdinvastoin kuin yhtdlossi (6) kytkeytyy sana lampo, ei ainoastaan vaihdettuun,
vaan myos tuotettuun entropiaan. Jos [dmpo maédritellddn néin eikd Clausiuksen otta-
malla tavalla, ei luonnollisesti riippuvuus (9) ole voimassa, vaan riippuvuus (8) on voi-
massa yleisesti miaritelmana lammdolle 6Q, riippumatta siitd, realisoituuko prosessi re-
versiibelisti tai irreversiibelisti.



Sanan limpo totunnainen kaytto

Sana ’1amp0” tulee puhekielessi ja luonnontieteiden totunnaisessa kéytossa kytketyksi
el ainoastaan suureeseen TdSyaino, Vaan myos osittain suureeseen TdSqom0. Sanomme
osittain suureen TdSwowo kanssa™, silld valitettavasti se ei ole TdSoto 1tse, mikd 1am-
pOna kisitetddn, vaan osa siitd. Mitd tilla osalla tarkoitetaan, tulee selviksi, jos pide-
tadan mielessd, ettd entropia S ei ole ainoastaan T:n funktio, vaan Gibbsin perusyhtidlon
mukaan riippuu myos vield (n-1):std muusta variaabelista, joiksi nyt otetaan ekstensii-
viset muuttujat Xo, ..., X,. Silloin on

(10) TdS(T, Xa, ... ,X») = T 0S/6T dT +T X7 6S/oXi dX..

Jos jonkin systeemin entropiamuutos dS lepia tuotolla, kuten on tavallista, yhtdlon (10)
vasenta puolta ei pidetd [dimpond, vaan ainoastaan oikean puolen ensimmaistd termid.
Ainoastaan dT:n kanssa yhteen kytkeytynyt termi on se, joka on ”1ampond” vakiintu-
nut. TAma johtuu siitd, ettd jonkin prosessin tiysin irreversiibelissa realisoinnissa, jol-
loin on dS = dSuoto, Systeemin adiabaattisella eristykselld ainoastaan ensimméiinen
termi johtaa systeemin ldmpoétilanmuutokseen. Lampdtilanmuutos dT kerrottuna
T(0S/0T):114, systeemin lampokapasiteetilla, kasitetdan irreversiibelissd realisoinnissa
lampona.

Termodynamiikan 2. piasianto

Entropiaa ei voi koskaan hévittdd, mutta kylla tuottaa.



