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1 Principiul al II-al termodinamicii

1.1 Formulari ale Principiului al II-lea

Primul principiu al termodinamicii introduce o functie de stare numita energie
internd. Principiul I nu face o deosebire calitativa intre formele schimbului de
energie caldura si lucru mecanic.

Daca consideram un proces ciclic AU = 0 rezultd cd ¢Q = L. Din punct de
vedere practic ne intereseazs ca sistemul si efectueze lucru mecanic, sau mai
precis sa transforme o cantitate de cdldurd in lucru mecanic util. Problema
care s-a pus a fost aceea sa se transforme intreaga cantitate de caldura in lucru
mecanic. Pentru aceasta procesul ciclic ar trebui s& fie unul monoterm, adici
sistemul s& fie in contact cu o singurd sursa de cildura de la care s& preia caldura
si sd o transforme in lucru mecanic. Carnot a ajuns la concluzia ca un astfel de
proces nu poate avea loc. O formulare care descrie intr-un mod general acest
rezultat este aceea datd de Thomson care spune ca:

Intr-o transformare ciclica monotermd sistemul nu poate ceda lucru mecanic
in exterior. Daca transformarea este si reversibila sistemul primeste lucru
mecanic din exterior.

O formulare echivalentd este cea a lui Clausius:

Este imposibil de realizat o transformare al carui unic rezultat sa fie trans-
ferul caldurii de la o sursa cu temperatura datd la o sursd cu temperaturd mai
mare.

1.2 Masina termica biterma

Avand in vedere faptul ca nu se poate crea o magind termicd monoterma, vom
considera o magind termica biterma (Fig. 1a)
Considerand o transformare ciclica

Q-L=0 (1)
Qi+Q2—L=0 (2)
L=Q1+Q2=Q1—|Q (3)
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Figure 1: a) Magind termica biterma. b) Ciclul Carnot

Numim @ cdldura primitd de la sursa caldd iar |Q2| c8ldura cedatd sursei
reci. Definim randamentul masginii termice ca:

_ L, 1@
n_Ql_l Q1 @

1.3 Ciclul Carnot reversibil

Ciclul Carnot este ciclul format din dous izoterme si doud adiabate. In Fig. 1b,
este prezentat ciclul Carnot efectuat de un gaz ideal.
Caldurile schimbate cu mediul extern pe cele patru transformari sunt:

Va Va T
Q12:L12:/ pdV:/ YR oy R 2 s 0 (5)
Vi w V Vi

Deoarece (Q1zeste pozitivd, ea este o cdldurd primitd. Pe transformarea 2 -

Q23 =0 (6)
deoarece transformarea este una adiabatics.
v
Q34 =vRI31In 220 (7)
V3

Deoarece @34 este negativa ea este caldura cedata.

Qi1 =0 (8)
deoarece transformarea 4-1 este o transformare adiabaticid. Rezulta:
vRTyIn ¥
Q12 vRT; In 7;



Tinand cont de ecuatiile transformarilor adiabatice 2-3 si 4-1

Tyt =Tt (10)
nvy Tt =T vyt (11)
rezulta:
s_ W
Ve, V2

Notand Q1 = @12 caldura schimbata de sistem cu sursa calda, si Q2 = Q34
caldura schimbaté de sistem cu sursa rece, randamentul Ciclului Carnot se scrie:

Ql Ql T1
Trebuie remarcat ca randamentul ciclului Carnot depinde doar de temperaturile
izvorului cald si a celui rece. Afirmatia rdméane adevaratd si in cazul cd se
modificad substanta de lucru. Astfel randamentul ciclului Carnot depinde numai
de temperaturile surselor rece si calda.
Din relatia (12) se obtine ca:

Qi | Q2
Tt =0 (13)

Fie un sistem care suferd o transformare ciclica reversibil in cursul céruia
sistemul schimb4 cu cele n termostate de temperaturi T;(i = 1, ..., n), cantitatile
de cildurd Q;(i = 1,...,n). Se poate demonstra, ca si in cazul ciclului Carnot,

ca: n
3 % — 0 (14)
i=1 "t

Daca se considera acum cd sistemul suferd o transformare ciclicd reversibild
in cursul cireia sistemul schimbéa caldurd cu o infinitate de termostate a céror
temperaturi variazd continuu, atunci egalitatea (14) se scrie:

fw%:o (15)

Semnul ?{ aratd cd avem de-a face cu o integrald pe o curba inchisd; indicele
rev aratd c& parcursul este unul reversibil. Egalitatea (15) aratd c8 din punct de

1
vedere matematic marimea —Q este o diferentiald totald exactd. Astfel putem

da o form& cantitativd Principiului al II-lea al termodinamicii.

Ezista o functie de stare S numita entropie, a carei variatie dS, intr-un
proces reversibil in care sistemul schimba caldura 6Q cu un termostat aflat la
temperatura T, este:

_ 6@7’61}

ds T

(16)
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Figure 2: Destinderea adiabatica in vid

1
Spunem ca T este factor integrant pentru forma diferentiald §Q. Formele

diferentiale care admit factori integranti poartd numele de forme diferentiale
olonome.

De aici rezultd diferenta matematica intre lucrul mecanic gi cdldurd. Forma
diferentiald dL care exprima lucrul mecanic elementar nu este o forma difer-
entiald olonoma.

Egalitatea (15) poartd numele de egalitatea lui Clausius.

Tinand cont cd 6Q = TdS si 6L = ZA,-dai, relatia (?7?) care reprezintd
forma diferentiald a Principiului I se scrie:

dU =TdS - A;da; (17)

Aceastd relatie este ecuatia fundamentali pentru procesele reversibile.

In cazul proceselor adiabatice reversibile 6Q = 0. Atunci dS = 0si S =
const.

O alta caracteristicd a entropiei este aceea cd este o marime extensivd. En-
tropia a doua sisteme este egala cu suma entropiilor sistemelor luate separat.

1.4 Variatia entropiei in procese ireversibile

Pentru a vedea modul in care aceastd méarime variaza, vom considera cazul unui
proces ireversibil in care schimbul de cdldura cu mediul exterior este nul.

Pentru aceasta vom considera destinderea adiabaticd in vid (Fig. 2).

Gazul ideal se afla in volumul V; la temperatura T'. Volumul V5 este vidat,
iar inveligul izoleaza adiabatic cele doud compartimente. Se deschide robinetul
si gazul patrunde in compartimentul de volum V5. In acest proces ireversibil
Q = 0. In plus, L = 0, deoarece trecerea gazului in cel de-al doilea compartiment
se face datoritd agitatiei termice. Atunci AU = 0. Cum U = vC,yT, este
energia internd a gazului ideal, rezultda AT = 0.

Deoarece entropia este functie de stare, nu are importantd modul in care se
ajunge la starea finald. Din acest motiv consideram o transformare izoterma de
la volumul V; la volumul V; + V5. Caldura schimbata de sistem cu mediul este:

Vi+Vs

Q=L=vRTn - (18)
Q Vi+ Vs
AS=—==vRln———= 1
S vRIn - >0 (19)



Rezultd ca variatia entropiei este pozitivd. Astfel intr-o transformare ire-
versibild entropia sistemului creste (in lipsa schimbului de cdlduri).

Din exemplul anterior, putem lega entropia de dezordinea in sistem. Astfel
in starea initiala cAnd volumul ocupat de gaz este mic, dezordinea in sistem este
mai micad decét in starea final&, cAnd volumul ocupat de gaz este mai mare.

Astfel, pentru un proces infinitezimal ireversibil in care sistemul nu schimb&
caldura cu mediul extern:

dS =d;S >0 (20)

unde cu indicele 7 am pus in evidenta caracterul ireversibil al procesului.
Deoarece pentru un sistem izolat variatia entropiei nu poate fi decat pozitiva,
atunci starea de echilibru a unui astfel de sistem se obtine cAnd entropia are
valoare maxima.
Daca sistemul nu este izolat variatia de entropie este datorata gi schimbului
de caldura cu mediul extern: 50

unde T este temperatura mediului sau a termostatului cu care sistemul este in
contact. Astfel, variatie totald de entropie este:

dS = d;S + d,S = d;S + ‘%Q (22)

Cum d;S >0 40
ds > T (23)

Considerand un proces ciclic ireversibil:

fd5>7{? (24)

Deoarece 7{ dS = 0, rezultd cd pentru procese ireversibile:

?{%<O (25)

Relatia (25) poartd numele de inegalitatea lui Clausius.

1.5 Legatura dintre ecuatia calorica de stare si ecuatia
termica de stare

Considerand un proces reversibil, variatia energiei interne a sistemului este:
dU = 0Q — pdV =TdS — pdV (26)
rezulta:

_dU + pdV

ds T

(27)



Deoarece:

ou ou
av = <8T>VdT+ (57) v

rezulta: L /o ) or
_ (Y 2 P
dS—T(8T>VdT+T[<aV>T+T} dVv (28)
Atunci: e | /o
(o7), =7 (o7), >
a8 1 /oU P
(), =7 (ov),* ¢ (30)

Deoarece pentru functii continue si de doud ori derivabile, derivatele de ordin
doi comutd (teorema Schwartz-Clairaut), se poate scrie:

9 |1 /9U _ 9 JLloU L P (31)
oV T \oT )|, OT [T \oV ), T|,
1O _ 1 (U\ 1 U 1 () p
ToVoT ~ T?\9V ), TaTdV 'T\9T), T?
oUu B dp
(ov), -7 (), %

O astfel de relatie permite calculul energiei interne a unui sistem daca se
cunoaste ecuatia termica de stare. Ca exemplu vom considera cazul gazului real
a carui ecuatie de stare este cea data de relatia van der Waals:

(p + ’;jg) (V - vb) = vRT (33)

Din ecuatia (33) presiunea este:

vRT via

PEVvIo T Ve (34)
dp vR
) I 35
<8T) r V+uvb (35)
Astfel tinand cont de relatiile (32), (34) si (35) se obtine:
oUu Op v2a
Y () =22
(5v), -7 (), =% o
Atunci
ou ou via
dU = == | dT — | dV =vC,vdl + —dV 37
(o) (5 ) v = uwar + 5 0



Considerind cdldura molara la volum constantd independentd de temper-
aturd prin integrarea relatiei (37) se obtine:

v2a

U= U() + Z/CMVT — 7 (38)

Relatia (38) aratd ci energia internd a gazului real este definitd doar pand
la o constantd aditiva.

2 Functii caracteristice

O modalitate de a studia un sistem termodinamic este aceea prin care se introduc
anumite functii de stare, numite functii caracteristice sau potentiale termodi-
namice. O functie caracteristica este o functie de stare din cunoasterea careia
se pot determina toate proprietatile sistemului.

2.1 Energia interna

Ecuatia fundamentals a termodinamicii:
dU =TdS — pdV (39)

leagd cinci marimi: p, V, T, U, S. Starea sistemului pentru un fluid este deter-
minata de doi parametri, V si T. Rezulta cd ecuatia fundamentald contine incd
trei marimi necunoscute. Pentru determinarea acestora mai este nevoie de inca
doud ecuatii, si anume:

- ecuatia termicd de stare p = p(V,T);

- ecuatia caloricd de stare U = U(V,T).

Trebuie sa remarcam ca dacd alegem pentru energia interna variabilele in-
dependente S si V' este nevoie doar de o singurd ecuatie U = U(S, V) pentru a
descrie sistemul. Astfel:

ou ou
w- (2 i () a @

Din relatiile (39) si (40) rezults:.

In plus dacd se calculeazi derivata a doua se obtine capacitatea caloricd si
coeficientul de compresibilitate adiabatica:

R R
28% )y 98 )y (%S)v T(%)V Cv
(aQU) _ (ap> _ 11 T 1 (43)
ov2 ). \ov ). v T Vk

s s (B), Vo),

~



unde Kg = —% (%)S este coeficientul de compresibilitate adiabatica.

Astfel, din cunoagterea energiei interne a sistemului in functie de entropie si
volum se pot determina ceilalti parametri, precum si diversi coeficienti calorici
si termici. Totusi, o astfel de dependenta este una greu de obtinut. Din acest
motiv nu se lucreaza cu energia interna ca functie caracteristica.

2.2 Energia libera

Energia libera se defineste ca:

F=U-TS (44)
dF = dU — TdS — SdT = TdS — pdV — TdS — SdT (45)
dF = —pdV — SdT (46)

Aceastd relatie sugereazd faptul cd energia liberd este o functie caracteristicd
inVsgiT:

F=F(V,T) (47)
OF OF
dF = — | dT — | dV 48
(5v), 7+ (57), )
Rezulta cd din cunoasterea energiei libere se obtine presiunea si entropia:
oF oF
r=-(5v), #5=-(57), o

Ca i in cazul energiei interne, efectuand derivatele de ordin doi se pot cal-
cula capacitatea calorica la volum constant gi coeficientul de compresibilitate

izoterma.:
PFN (08
orz),,  \oT ),

Astfel putem exprima capacitatea calorica la volum constant:

C(6Q\ . [(9S\ O2F
ov=(at), -7 (o), =7 (5m),

O alta derivata este:
PFN _ (op
ovz? )., a ov ),

Atunci coeficientul de compresibilitate izoterm se exprimé ca:

I 1 <(9V> 1 1
T="7v\ 35 = = 17792
V\op /g V(%)T V(§55)r

Q|



In cazul cd T = const. (proces izoterm ireversibil) lucrul mecanic efectuat
de sistem este egal cu minus variatia energiei libere.

dF = —pdV = —6L (50)

Aceasta inseamnd cd atunci cand sistemul efectueazd un lucru mecanic en-
ergia libera scade. S& considerdm un proces ireversibil izoterm:

5Q
o <ds (51)
2 <5 (52)
Q < TSy —TS; (53)
AU + L < TSy —TS; (54)
L<—AU+TAS = AU + A(TS) = —A(U + TS) (55)
L<-AF (56)

Lucrul mecanic maxim pe care il efectueaza un sistem termodinamic aflat in
contact cu un termostat este egal cu minus variatia energiei libere. Acesta este
motivul pentru care functia poartd denumirea de energie liberda. Variatia ei este
legatd de lucrul mecanic care poate fi efectuat, sau mai precis de cantitatea de
energie termicd din sistem care poate fi transformatd in energie mecanicd (cat
din energia dezordonata se poate transforma in energie ordonatd).

2.3 Conditia de echilibru pentru un sistem cu volum con-
stant aflat in contact cu un termostat.

In cazul unui sistem izolat dS > 0. Aceasta inseamni ci entropia unui sistem
izolat cadnd in interiorul lui au loc procese ireversibile cregte. Rezulta ca atunci
cand se atinge echilibrul entropia va avea valoarea maxima. Sa consideram cazul
unui sistem aflat la T'= ct. si V = ct.

F=U-TS (57)
U=F+TS (58)
dU = dF +TdS + SdT (59)
dQ = dF +TdS + SdT — pdV (60)
Dar:

dQ < TdS (61)
TdS > dF +TdS + SdT — pdV (62)
dF < —=8dT — pdV (63)

Se observa ca atunci cAnd T = const. si V = const.
dF <0 (64)

Aceasta inseamnd, cd un sistem aflat la temperaturd constanta si volum
constant ajunge la echilibru termodinamic cand valoarea energiei sale libere
devine minim3.
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Figure 3: Ciclul Diesel.

3 Probleme

1. S& se calculeze modificarea entropiei a 250 g de apa incalzitd de la 20 °C la
80 °C. Cildura specificd a apei este ¢ = 4185 J/kg°C.

2. S4 se calculeze randamentul motorului Diesel (Fig. 3) format din transfor-
marile adiabatice 1-2 gi 34, transformarea izobard 2—3 si transformarea izocorad
4-1, in functie de rapoartele de compresie ¢ = V1 /V; g1 p = V3/V5. Se cunoaste
v = C,/Cy. Ciclul este parcurs in sensul acelor de ceasornic.

3. Temperatura sursei calde a unui motor care executd un ciclul Carnot este
400 K. Care este temperatura sursei reci dacd n = 30 %.
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