CURS 3

ELEMENTE DE TERMODINAMICA A
PROCESELOR REVERSIBILE (1)

3.1 PRINCIPIUL INTAI AL TEMODINAMICII

Asa cum s-a aratat in sectiunea 2.4 intr-un sistem termodinamic izolat adiabatic, lucrul meca-
nic L este egal cu variatia energiei interne AU fiind independent de drumul urmat de proces
intre starea initiald si cea finald. In general insd, L # +AU deoarece lucrul mecanic depinde
de tipul transformarii.Principiul intdi (sau “primul principiu”) al termodinamicii afirma ca
“energia internd a unui sistem este functie univoca de starea lui §i variaza numai sub
influenta unor interactiuni cu exteriorul”. Acest enunt este echivalent cu ecuatia :
O=4aU+L (3.1)
care constitue forma matematica globald a primului principiu al termodinamicii.
Forma diferentiala (locala) a principiului intai se scrie :
dQ =dU + dL (3.2)
Pentru sistemele termodinamice deschise care schimba si particule cu exteriorul, ultimele
doua ecuatii se scriu :
O0=adu+1L - ¥ (3.3)
respectiv
dQ =dU + dL - d¥ (3.4)
in care # reprezintd emergia de transport, primita sau cedata de sistem prin schimbul de
particule cu exteriorul. Trebuie subliniat ca spre deosebire de procesele cuasistatice in care
fortele generalizate Ay sunt functii doar de parametri externi §i de temperatura, in procesele
nestatice acestea depind de parametrii externi, de parametrii interni, de derivatele lor in ra -
port cu timpul si, bineinteles de temperatura.

3.2 CAPACITATI CALORICE SI CALDURI SPECIFICE
Sa observam ca atat energia interna U cat si caldura Q depind de parametrii externi a; si de

temperatura T
U=U(a, a,, a,, .... an T) (3.5)

O=Q0(a, a,, a,, .... an, T) (3.6)

Prin diferentierea relatiei (3.5) se obtine :

du =y v dai+(a—Uj dT ,i=1+n (3.7)
aai ak,T 8T a

k#i !
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Analog se poate scrie variatia infinitesimala dQ a caldurii:

d0 - Z[S_QJ da, + (2—?) dr (38)

1
Prin inlocuirea ultimelor doua relatii in (2.32) se obtine :
> PQ da; + (a—QJ dT =Y. al A; | da; + (a_uj dr (3.9)
~\ 0a; oT ), ~ |\ Oa; orT ),
ak,T i 1 ak)T a;

in care s-a tinut seama ca:

dL=">" Ada, (3.10)
i=1
In urma identificarii celor doi membri in (3.9) rezulta
0 = v + A, (3.11)
da; ).\ 0a; )
respectiv ,
(G_Qj :(G_Uj (3.12)
oT o oT o

Prin definitie se introduc urmatoarele marimi :

a). Capacitatea calorica la parametrii externi a; constanti:

0 oU J [ joul
coo(2) () -t e
! oT 4 oT a " K\ kelvin
b). Capacitatea caloricd la parametrii interni A; constanti :
oU J
Cyu=|==1| 5 (Cy)=— 3.14
4 [aTL (Chr=" (3.14)
c). Caldura latenta asociatd parametrului extern a;
A, = (a—QJ (3.15)
" \9q, ),
d). Capacitatea termicd (sau caloricad) intr-o transformare oarecare :
Y J
C=—= ; (C)=— 3.16
e () i (3.16)

Capacitatile calorice sunt marimi extensive depinzand de cantitatea de substanta din sistem.
Capacitatea calorica a unui mol de substanta se numeste caldurd specifici molard sau
capacitate calorica molara C, si se exprima prin relatia :

C J
C,=—; C)=
LY (€ mol K

spre deosebire de cdldura specifica masica c care reprezinta capacitatea calorica a unitatii
de masa

(3.17)

c=£; (c):L (3.18)
m Kg K
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Rezulta conform ecuatiei (3.16),
T

j ag= ICdT vjc dT (3.19)
Notatiile introduse prin definitiile (3.13) (3. 16) permit transcrierea ecuatiei (3.11):
A, = (a—Uj + 4, (3.20)
: a, ).
si arelatiei (3.8 ) sub forma:
oUu oU
do=Cdr= — + A; |da; + dT 3.21
© Z (aa-] (6T j ( )
i Voa, T i
echivalenta cu :
da,
=C, + ) A, | — 3.22
() o)
Aceasta relatie se pastreaza si in cazul mentinerii parametrilor de forta A4; constanti :
da;
Cyp=Co+2 24 3.23
4 Z ( P J (3.23)

Pentru un sistem termodinamic simplu, in care A= p $1 a = V, ecuatia (3.23) ia forma
particulara:

C,=C, +4, ar (3.24)
T ;

in care se tine seama de (3.22) si se obtine:

oU oV
c,=¢C, +H8VJT +p}~(a—Tl (3.25)

ecuatie numita relatia lui Mayer generalizata intre capacitatile calorice la presiune constanta
C, st la volum constant, Cy.
Daca sistemul este gazul ideal si se iau in considerare ecuatia termicd de stare plV =

VRT si legea lui Joule [Z_(Ii) = () se obtine relatia lui Mayer intre caldurile specifice molare
T
la presiune constanta C,, i la volum constant C, y:
Cvp = CVV +R (326)

echivalenta cu relatia intre capacitatile calorice C, si Cy,

C,=Cy+ R (3.27)
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3.3 CONSECINTE SI FORMULARI ECHIVALENTE ALE
PRINCIPIULUI INTAI AL TERMODINAMICII

In baza relatiei (3.2) care contine formularea matematicd generald a principiului intdi se
deduce ca:
dU=dQ—dL (3.28)

adica “variatia energiei interne a unui sistem termodinamic in urma evolutiei acestuia intre o
stare initiala §i una finala rezulta din schimbul de caldura si de lucru mecanic cu exteriorul”.
Relatia (3.28) exprima si constatarea ca desi dQ si dL nu sunt diferentiale totale, diferenta lor
defineste o diferentiala totala dU stabilind astfel ca energia interna U este o functie de stare.
Intr-un proces ciclic, dU = 0, ceea ce presupune Q = L. Aceasti egalitate exprima, din punct
de vedere cantitativ echivalenta lucrului mecanic cu caldura. De aceea acest principiu se mai
numeste si principiul echivalentei. Din punct de vedere calitativ, relagia Q = L exprima
constatarea ca “lucrul mecanic intr-un proces ciclic poate fi efectuat numai pe seama caldurii
primite de la corpurile exterioare”. In plus daci O = 0, L = 0. Deci “nu poate exista un
proces ciclic in care sa se producad lucru mecanic fara ca sistemul termodinamic implicat sa
primeasca energie din exterior”, adicd nu se poate realiza un perpetuum mobile de speta
intdi. Si in procesele izoterme ale gazului ideal Q = L ca rezultat al legii lui Joule. In
procesele izocore, dV = 0 si Q = AU, iar in cele adiabatice Q = 0 iar L = -AU. In acest caz
lucrul mecanic devine o functie de stare.

In sfarsit, primul principiu al termodinamicii exprimd legea conservirii si transfor -
mdrii energiei in cazul sistemelor termodinamice izolate de mediul exterior (L= 0, Q = 0)
care presupun in mod necesar AU = () adica U = constant.

3.4 PRINCIPIUL AL DOILEA AL TERMODINAMICII

Primul principiu al termodinamicii stabileste existenta energiei interne ca functie de stare.
Vom arata in cele ce urmeazad ca si principiul al-II-lea evidentiaza o noud functie de stare
numita entropie. Mai intai insa, se dovedeste a fi necesar un comentariu asupra transferului de
energie intre sistemele termodinamice in contact.

Caldura si lucrul mecanic sunt doua forme de transfer al energiei calitativ neechivalen-
te. In timp ce lucrul mecanic poate contribui nemijlocit la cresterea oricdrei forme de
energie, caldura produce nemijlocit doar cresterea energiei interne a sistemului.

Experienta arata ca in timp ce in procesul de transformare a lucrului mecanic in caldura
se poate obtine doar variatia starii termodinamice a receptorului de caldura, in procesul invers
de transformare a caldurii Tn lucru mecanic, concomitent cu racirea corpului care produce
caldura, se produce si variatia starii termodinamice a altor sisteme implicate in proces: fie a
substantei de lucru (in cazul proceselor deschise), fie a altor corpuri (in cazul proceselor
ciclice inchise) cand substanta de lucru cedeaza acestor corpuri o parte din cadura primita de
la sursa calda. Variatia starii corpului de lucru (daca procesul este deschis) sau cedarea unei
parti de caldura de catre substanta de lucru altor corpuri si modificarea starii termodinamice
a acestor corpuri intr-un proces ciclic de transformare a caldurii in lucru mecanic se
numegte compensatie.
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Experienta dovedeste ca fara compensatie, caldura nu poate fi transformata in lucru
mecanic, In timp ce lucrul mecanic se poate transforma fara compensatie in caldura. Acel
dispozitiv visat si cdutat continuu care ar reusi transformarea periodica fard compensatie a
caldurii unui corp oarecare in lucru mecanic, s-a numit perpetuum mobile de speta a-I11-a.
Dispozitivul sau “masina” care transforma caldura in lucru mecanic intr-un proces ciclic se
numeste magind termicd. Functionarea unei astfel de masini, presupune implicarea a trei
sisteme: sursa calda, sursa rece si agentul termic (sau substanta de lucru).

Se defineste randamentul termic n al unei masini termice prin relatia :

— (3.29)

o
in care L este lucrul mecanic produs de catre substanta de lucru, iar Q; caldura primita de
aceasta.Lucrul mecanic produs se datoreaza caldurii consumate ce rezultd din diferenta intre
caldura furnizata agentului termic de sursa calda si caldura cedatda de agentul termic mediului
exterior:

L=0,-|0,| (3.30)
Rezulta asadar:
[
n=1-— (3.31)
0,

Dacd masina termicd functioneaza dupa un ciclu Carnot reversibil se noteaza cu T, tempera-
tura ( in scara Kelvin) sursei calde si cu T, aceea a sursei reci randamentul calculat dupa
relatia (3.30) coincide cu:
ne=1--2 (3:32)
T;

In urma unei analize minutioase a fenomenelor implicate intr-un mare numdr de obser -
vatii experimentale si a generalizarii datelor obtinute au rezultat cateva consecinte:

- randamentul ciclului Carnot nu depinde de substanta de lucru, ci numai de tempera-
turile surselor de caldura (asa cum se observa si din relatia (3.32)). Aceastd constatare
constitue de fapt prima teoremda a lui Carnot.

- prin combinarea relatiilor (3.29) si (3.32) si prin considerarea faptului ca dintre toate
transformarile ciclice, ciclul Carnot reversibil prezinta randamentul maxim, se constata ca.

Lle{ —?—ZJ (3.33)
1

. T 9 . < e e e
si cum—% >0, rezultd L < Q; ceea ce exprima faptul ca “intr-o transformare ciclica, caldura
1

nu poate fi transformatd integral in lucru mecanic”.

- realitatea fizicd exprimata prin relatia 7, < 7; conduce la constatarea evidenta ca
totdeauna randamentul n este subunitar.

- daca T, = T}, rezultd L = 0 ceea ce exprima faptul cd “o magsina termica nu poate
functiona cu o singurd sursa de caldura”.

- 1in cazul proceselor ireversibile, temperaturile 7; si 7> ale surselor de caldura difera
de temperaturile extreme ale substantei de lucrus;,.
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- Fenomenele disipative inerente, implicate In acest sistem determind scdderea
randamentului, astfel ca:

1—@<1—T—2 & @>T—2 (3.34)
1 T; 0, T
sau inca,
77irev. < 77rev. (335)
In sfarsit, egalitatea:
@ = I (3.36)
0 I

permite definirea unei scari de temperaturd absolute,in care se considera 7; = 273,16 K; T, =
=T (temperatura ce se masoard), O, = Q (céldura cedatd) si Q; = Qp (caldura primitd).
T=27316 Q (3.37)
0

Temperatura 7 definitd de aceasta relatie se numeste absoluta (intrucat nu depinde de sistemul
termometric utilizat) si coincide cu temperatura exprimata de relatia (2.25).

Prin considerarea conventiei de semn asupra caldurii relatia (3.36) se scrie sub forma
echivalenta :

9 + 123 =0 (3.38)

I, T,
si se numeste egalitatea lui Clausius pentru transformari biterme reversibile. O astfel de
transformare ciclica, biterma si reversibild este si ciclul Carnot .

3.5 PRINCIPIUL AL DOILEA PENTRU PROCESE REVERSIBILE

Sistemul termodinamic caracterizat de o capacitate calorica ce tinde spre infinit se numegte
termostat. Temperatura unui termostat nu variaza apreciabil in urma stabilirii contactului
termic.Referindu-ne la enuntul principiului I in formularea lui Carathéodory observam ca
“In vecindatatea unei stari de echilibru exista puncte ce nu pot fi atinse printr-o transformare
adiabatica, pornind dintr-o stare initiala arbitrar aleasa’.

Intr-adevar, sd considerdm un sistem care urmeazd un proces cuasistatic reversibil intre
starile 1 si 2 primind de la un termostat caldura Q > (. Notand cu L; lucrul mecanic efectuat
de catre sistem in acest proces, conform principiului intai,

o=U,-U,+L; (3.39)
2 Fortadm sistemul ajuns in starea 2 sa revind in starea | printr-o

Q>0 transformare adiabaticad. Pentru aceasta va trebui sa efectuam

asupra sistemului un lucru mecanic, L,.
Se poate scrie:

0=U,-U,+ L, (3.40)
Q=0 Adunand relatiile (3.39) si (3.40) se obfine:
Q:Ll +L,>0 (341)

S-a ajuns astfel la concluzia ca intreaga caldurd primitd in
acest ciclu se transforma integral - fard compensatie - in lucru
mecanic, constatare ce intrd in contradictie cu principiul II.

Figura 3.1
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Se confirmad deci formularea Ilui Carathéodory a principiului doi numitd si principiul
inaccesibilitatii adiabatice.

Sistemul termodinamic in care toate partile componente au aceeasi temperaturd se
numeste sistem termic omogen. Intr-un astfel de sistem, evolutia unui proces izoterm urmeaza
drumul ce uneste stari caracterizate de aceeasi temperaturd cu temperatura starii initiale. Cu
alte cuvinte “in vecinatatea fiecarei stari a unui sistem termic omogen exista stari ce nu pot fi
atinse printr-o transformare izoterma’.

Aceasta constatare exprima formularea principiului inaccesibilitatii izoterme
echivalent cu principiul zero. Ca urmare, doud curbe izoterme ce corespund unor temperaturi
diferite nu se pot intersecta. O adiabata si o izoterma se pot intersecta intr-un singur punct.

Principiul inaccesibilitatii izoterme confera astfel temperaturii empirice caracterul unei
functii de stare, In timp ce principiul inaccesibilitafii adiabatice va defini o noua functie de
stare numita entropie. Definirea acestei noi functii de stare presupune Insd alte cateva
elemente pregatitoare.

In primul rand sd considerdm un sistem termodinamic ce parcurge un ciclu Carnot
reversibil si sa analizam principalele rezultate obtinute Tn urma abordarii unui astfel de
proces:

e ciclul Carnot este un ciclu foarte simplu si
consta in parcurgerea a doud izoterme (1— 2 §i
3—=4) si a doua adiabate (4> 1 si 2— 3) ( figura pa
32);

e ciclul este reversibil daca se desfasoara
suficient de lent pentru a putea parcurge succesiv
numai stari de echilibru ; 4

e reversibilitatea ciclului presupune ca se poate
transporta caldura de la o sursa mai rece la una
mai calda pe seama unui lucru mecanic primit din
exterior; 1

e cste singurul ciclu reversibil ce se desfasoara
intre doud temperaturi extreme date, cu un
randament maxim. In realitate, ciclurile masinilor
termice sunt nereversibile.

e ciclul Carnot poate fi parcurs §i invers, in sensul ca substanta de lucru imprumuta o
cantitate de caldura Q, de la sursa rece de temperatura T, racind-o si mai mult si cheltuind
lucru mecanic transfera sursei calde de temperatura T, o cantitate de caldura Q;, incalzind-o
suplimentar. Acesta este principiul magsinilor frigorifice.

o randamentul maginii termice care descrie un ciclu Carnot este independent de natura
substantei de lucru care sufera succesiunea de transformari depinzand doar de cantitatile de
caldura schimbate cu cele doud izvoare sau de temperaturile acestora (prima teoremd a lui
Carnot):

<v

Figura 3.2

0,-0, _T,-T,
0 T;

Nici o masina termica folosita in tehnica nu functioneza dupa un ciclu Carnot, acest

concept fiind o idealizare. Daca masina functioneaza dupd un ciclu ireversibil oarecare §i

n= (3.42)
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primeste in decursul acestui ciclu aceeasi cantitate de caldura Q; ca §i in cazul ciclului
reversibil, atunci lucrul mecanic L., pe un ciclu ireversibil este mai mic decdt lucrul meca -
nic Ly, pe un ciclu reversibil iar “randamentul unei magini ireversibile 1;.,,va fi si el mai
mic decdt randamentul maginii reversibile, 1 ... (a doua teoremd a lui Carnot).

Ecuatia (3.38) se reduce la egalitatea

9 = 9 (3.43)
I, T,

sau {indnd seama de conventia de semn pentru caldura,
9.9 (3.44)
Tl TZ

Sa presupunem ca un sistem termodinamic caracterizat prin parametrii de stare p si V,
evolueaza dupa un ciclu reversibil arbitrar,
reprezentat in figura 3.3. Acest ciclu poate pa
rezulta dintr-o “conlucrare” a unui numar infinit
de mare de cicluri infinitesimale de tipul AB
B.A;, BCC By, etc.

In transformarea BA a ciclului elementar AB
B1A; din figura 3.3, sistemul primeste caldura
dQ), iar in transformarea A;B; cedeaza cildura
dQ,. Vom aproxima ciclul ABB;A; printr-un
ciclu elementar Carnot AB;B;A; construind
izotermele AB; si BjA; pe care schimburile de
caldura vor fi socotite a fi d0; si respectiv sz
iar diferentele dQ; - dQ, si respectiv d0; - d05
vor tinde la zero prin considerarea ciclurilor 0 >V
elementare infinitesimale, astfel Incat, conturul
continuu al ciclului arbitrar poate fi Inlocuit prin
segmente elementare infinitezimale de izoterme si adiabate. In acest mod un ciclu reversibil
arbitrar, poate fi parcurs cu ajutorul unui numar infinit de izvoare de caldura, ale caror
temperaturi variaza infinit de putin de la un izvor la altul, sistemul parcurgand succesiv o
infinitate de stiri de echilibru. Fiecarui ciclu elementar astfel considerat i se poate aplica
ecuatia (3.44). Prin integrarea acestei expresii intre punctele X s1 Y se obtine:

Figura 3.3

4, 40, _, (3.45)
I, I
L U L N £ (3.46)
X:!I.Y r YAJ;X r § T

40

In aceasta expresie, integrala se considera pe conturul ciclului .Cantitatea7 se numeste

caldura redusda iar egalitatea exprimata prin relatia (3.46) se numeste egalitatea lui Clausius

si exprima constatarea ca “intr-o transformare ciclica reversibila suma algebrica a caldurilor
reduse este nula”
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Aceasta constatare se extinde la cazul ciclului ireversibil si se generalizeaza sub forma
relatiei lui Clausius:

LY
§ <0 (3.47)

Egalitatea lui Clausius (3.46) are o semnificatie aparte semnaland existenta unei noi functii de
stare, ceea ce face ca principiul al-Il-lea al termodinamicii sa alature o noud functie de stare
acelora deja cunoscute (energia interna U introdusa de primul principiu si temperatura
dQ nu este o diferentiala totala exacta, factorul (1/T) continut in integrantul din expresia
(3.46) face ca dQ/T sa devina o diferentiala totala exacta a unei noi functii scalare notata cu
S §i numitd entropie.

@0 _
5 =ds (3.48)

Se poate obtine variatia finitd AS a entropiei intre starile 1 si 2 in conformitate cu
relatia (3.48) sub forma:

2
AS=S, -8, =j%g0 (3.49)
1

Transformarea pe parcursul cdreia entropia se pastreaza la o valoare (relativa) constanta se

numesgte izentropicd si relatia (3.48) se interpreteaza astfel: “intr-o transformare reversibila
in cursul careia sistemul absoarbe caldurd, entropia creste, iar intr-una in care sistemul
cedeaza energie sub forma de cdldura, entropia scade” .in transformarea adiabata ( dQ = 0 ),
entropia ramane constantd, adica “fransformarea adiabatica este o transformare izentropicd
reversibila”.

Relatia diferentiala (3.48) si expresia matematica a principiului intai

dQ =dU +dL (3.50)
conduc la ecuatia fundamentalda a termodinamicii:
7dS = dU + dL (3.51)

Se observa ca entropia este definita (ca si energia internd) pdna la o constanta aditiva
arbitrarad, astfel ca pe parcursul unui proces se poate estima doar variatia entropiei intre
starile inifiald si finald. Intr-o transformare ciclicd variatia entropiei este nuld.

De asemenea, desi aditivitatea nu este o proprietate generala a functiilor de stare, (a se

......

functie aditiva.

STUDIU INDIVIDUAL

S.I. 3-1: FORMULARI ECHIVALENTE ALE PRINCIPIULUI AL DOILEA

In anul 1824 inginerul francez Sadi Carnot (1796 — 1832) formuleaza principiul al-II-lea
astfel: “toate masinile care primesc caldura de la doua izvoare date si care efectueaza un
proces ciclic reversibil au acelasi randament”. Acesta este un enunt primar cu un oarecare
grad de generalitate.
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Au fost formulate insa si enunturi specifice ca de exemplu:

o formularea lui W. Thomson (lord Kelvin — 1851): “nu este posibil un proces ciclic prin
care caldura primita de la un singur izvor termic sa fie transformata in lucru mecanic”.
Aceastd formulare exclude realizarea unui perpetuum mobile de speta a doua.

o formularea lui Clausius: “nu este posibil un proces ciclic prin care caldura sa treaca
de la sine (fara consum de lucru mecanic) de la un izvor rece la unul cald”.

Exista peste doua sute de formulari ale principiului II, toate echivalente, fundamentarea
teoretica a termodinamicii Insd, bazandu-se pe formularea lui Carathéodory enuntata in 1909:
“in apropierea oricarei stari termice de echilibru termodinamic omogen, exista alta stare
care se deosebeste oricdt de putin de prima, §i care nu poate fi atinsa niciodata, plecand din
prima stare, intr-un proces cvasistatic, reversibil si adiabatic”

Procesele ciclice ce se desfasoara prin implicarea a doua surse de caldurd se numesc
biterme iar acelea care presupun conlucrarea a mai multor surse se numesc politerme.

Desigur trebuie avut in vedere ca principiul al-1l-lea se refera la maginile termice, deci
la dispozitivele care efectueaza procese ciclice si nu la producerea lucrului mecanic intr-un
proces unidirectional cum ar fi de exemplu acela rezultat in urma unei explozii produse de
combustia unui vas cu benzind. Formularea lui Thomson exprima cel mai bine esenta tuturor
formularilor: pentru ca o magsina termica sa transforme energia calorica primita in lucru
mecanic este neaparat necesar sa existe cel putin doua surse de caldura caracterizate de
temperaturi diferite. Magina va prelua cdldura de la sursa “mai calda” si va ceda caldura (in
cantitate mai mica) sursei mai“reci”’. Randamentul masinii, asa cum afirma si formularea lui
Carnot, va depinde intr-un proces reversibil numai de temperaturile celor doua surse §i nu de
caracteristicile interne ale masinii.

S.I. 3-2: PROCESE TERMODINAMICE POLITROPE CUASISTATICE

Transformarile sistemelor termodinamice in care capacitatea calorica ramdne constantd pe
durata evolutiei se numesc transformari politrope (procese termodinamice politrope).

Sa consideram un sistem termodinamic simplu (un fluid) iIncare A = p sia =V.
Ecuatiile (3.23) - (3.25) permit scrierea unor ecuatii echivalente pentru acest sistem :

c,-C
(8_(]] +p:p—V (3-2-1)
v )y (ov/or),
c,-C
c-c,——2_rdr (3-22)

@,
or ),

In plus daca sistemul simplu este gazul ideal pV=vRT , astfel ci se pot scrie si relatiile:

dT = L(pdV + Vdp) (3-2-3)
VR

(&) o [mr) o)
or), or\ p , P

care introduse 1n (3-2-2) conduc la ecuatia :
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c -C

- dV +Vdp =0 3-2-5
¢, —c? p (3-2-5)
c,-C o
Raportul n = in procesele politrope este o constanta si se numeste indice politropic.
-
Se obtine ecuatia diferentiala:
nd—V+d—p=0 (3-2-6)
V. p
care integratd conduce la /n (pV") = constant ecuatie echivalenta cu
pV" = constant (3-2-7)

S-a obtinut astfel ecuatia politropei gazului ideal in coordonate (p,V). Din aceasta ecuatie si
prin considerarea ecuatiei termice de stare a gazului ideal rezultd alte doud ecuatii
echivalente:

V" = constant (3-2-8)
si
I-n
Ip ™ =constant (3-2-9)
Prin particularizarea ecuatiilor politropei se obtin ecuatiile tuturor proceselor termodinamice
cunoscute: n =too
a) procese izobare, pentru care C = C, si n=0. I:‘ (C=Cy)

b) procese izocore, in care C = Cy $1 n— +o0.

¢) procese izoterme, pentru care ¢ — c si n=1.

d) procese adiabatice, pentru care C = 0 si n=y
in care y este asa numitul exponent adiabatic sau
indice izentropic si in virtutea relatiei lui Mayer
( C, > Cy), valoarea sa este supraunitard (y > /)
ceea ce face ca in diagrama (V, p) adiabata ( pV’ = n=y
constant) sd fie mai inclinata decadt izoterma ( pV = (C=0)
constant) aga cum se observa in figura 3-2-1. "

Figura 3-2-1

S.I. 3-3: LUCRUL MECANIC $I CALDURA iN PROCESELE POLITROPICE
PARTICULARE ALE GAZULUI IDEAL

Pornind de la expresia lucrului mecanic infinitesimal si prin considerarea ecuatiei politropei:

PV" = pV" = constant (3-3-1)
obtinem ,

n
dL = pdV = p 1(%] av (3-3-2)

astfel ca lucrul mecanic efectuat de gazul ideal in cursul evolutiei sale intre starile 1 si 2 se
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va scrie

V2 V2 n—1
dv V V
Lisy = pdv =pyi [ =PEL | L (3-3-3)
Vn n—1 V2
Vi Vi
sau tinand seama si de ecuatia termica de stare pV=vRT,
n—1
—_ n—1
RT n RT V
L,,=20 - P2 Eciso R R (3-3-4)
n—1 P n—1 V,
VRT T WR 1
Ly, =—=o|1-22]= (7 =Ty)=——(p,V;1 - p2V>) (3-3-5)
n—1 T, n—1 n—1

expresie care se particularizeaza pentru toate celelalte procese cuasistatice si reversibile:
a); transformari izobare: p; = p;

Ly =p,Va=V;)= (T, ~T)) (3-3-6)
b); transformari izocore : n —+oo,L;_ 5, =0.

¢); transformari izoterme (n = 1): descrise de relatia (3-3-4) pentru n—/. Avem:

n—1
v v V
T o =—In—L=in-2 (3-3-7)
n—>In—1 V2 V2 V]
si
Ly = RTIn"2 = \RTIn 2L (3-3-8)
Vi p2
d); transformari adiabatice (n = vy)
VR
Liyy=—(T)-T,) (3-3-9)
. o : . e C,
Utilizand relatia lui Mayer (C, — Cy = VR ) si definitia exponentului adiabaticy | y = —— |se
14
obtin capacitatile calorice C, 51 Cy in functie de y:
R . R
Cp=——s§iC,=yCp=y— (3-3-10)
y—1 y—1
care introduse in (3-3-9) conduc la relatia :
Ly, =Cy(T;=T,)=U; -U, =-4U (3-3-11)

Pentru a stabili expresia caldurii in procesele politrope particulare a) — d) ne vom folosi de
expresia matematicad a primului principiu:

R
Q1—>2:U2—U1+L1—>2:CV(Tz—T1)+nV_1(T1—Tz)ZCV(Tz—TJ)—
c,-C -
-2 -1)=""L ey (1, - 1) (3-3-12)
n—1 n—1

In general se poate scrie :
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n—

01, =C,(T,-T;)=

din care se obtine expresia capacitatii calorice C, a procesului politrop:

c,=""2c¢, (3-3-14)
n—1
Valorile particulare ale lui n asociate transformarilor politropice a) — d) permit obtinerea
expresiilor caldurii schimbate in aceste procese. Astfel:

a); in transformarea izobara (n = 0, C,=C,)

TCy(1,-1)) (3-3-13)

Qp:Cp(TZ_T]):%(TZ_T]) (3-3-15)
b); in transformarea izocora (n — +oosi Cy = Cy,)
Oy =Cy (T, -T))=U,-U, = AU (3-3-16)

¢); in transformarea izoterma (n—1 , C, = Cy — £c0) se obtine:

V.
Or =Ly = WRTIn-2 (3-3-17)
Vi
d); 1n transformarea adiabatica(n = y ,C, =0)
Q=10 (3-3-18)
Exista transformari particulare caracterizate de un
indice politropic /< n <y pentru care caldura speci-
fica molara C,, este negativa. CA
In cursul acestor transformari, gazul se rdceste "
desi primeste caldura din exterior, Intrucat efectueaza

un lucru mecanic mai mare ca valoare decat valoarea C,
cildurii primite, utilizind pentru aceasta o parte din ———— |
energia lui interna. Cy

De asemenea, gazul se Incdlzeste ca urmare a
transferului de caldurd catre mediul exterior. Zonele

»
>

in care capacitatile calorice C, (respectiv caldurile 0 I—Ay h
specifice molare C,,) sunt negative, sunt continute /
intre izoterma i adiabata n figura 3-2-1 si in banda Figura 3-3-1

hasurata in diagrama din figura 3-3-1.

S.I. 3-4: LEGATURA DINTRE ECUATIILE TERMICE DE STARE
SI ECUATIA CALORICA

Principiul II al termodinamicii permite stabilirea unei corelari intre ecuatiile termice de stare
si ecuatia calorica. In acest scop, avand in vedere formulele (3.48) si (3.51) si ecuatia (3-3-
-18) se poate scrie:

(ZCT]] dT + Z[[ZUJ + A,] da,
dU + Ada, % )1
dS — % 1 1 T’ K

= - (3-4-1)

Considerand de asemenea,

35



S=S8(a,a;,a;,......,a,,7T) (3-4-2)
obtinem:

ds = (ﬁj dT +) 95 da; (3-4-3)
aT a; aj T

i=I\94;

de unde prin identificarea coeficientilor pentru d7 si da; din ecuatiile (3-4-1) si (3-4-2) se ob-

tin relatiile :
®), 42

] gk e
0 a, . T da,

i
si intrucat dS este diferentiala totala exacta, vor fi satisfacute egalitatile:

2 2
o’s _ oS (3-4-6)
0a, 0T 0Toa,
ceea ce conduce la:
%) _[Y + A, (3-4-7)
oT 4 oa; )

adica la o relatie diferentiala intre fortele generalizate A; si energia interna U.
Ecuatia (3-4-7) se particularizeazd pentru gazul ideal cu luarea in considerare a ecuatiei

termice de stare p = g si punand 4 = p si a = V se obtine (a—gj =0 adica legea lui Joule,

T
semnalata si cu altd ocazie.
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