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Termecdinamica are ca obiect studiul fenomenelor termice la
sScara macroscopica. Notiunile de baza ale termodinamicii sint
cele de: sistem termodinamic, stare a sistemului termodinamic,
marimi care determina starea, etc.

Sistemul termodinamic este orice portiune din univers, care
contine un corp, un ansamblu de corpuri, sau un cimp de
radiatii. Orice sistem poate fi alcatuit din subsisteme.

Starea unui sistem termodinamic cuprinde totalitatea
proprietatilor sale la un moment dat, exprimate prin marimi
independente, cu valori numerice bine definite. Starea este
descrisa de un grup de parametri. Acest grup este complet daca
starile a doua sisteme termodinamice identice, descrise de
aceleasi valori ale parametrilor, nu pot fi distinse una de alta
prin experiente efectuate la scara macroscopica.

Parametrii pot fi clasificati, de exemplu, in:

-externi (exprima dependenta fata de sistemele
inconjuratoare), cum ar fi volumul V, intensitatea unui cimp
exterior( gravific, electric, magnetic etc.),

-interni (marimi care depind de proprietatile interne ale
sistemelor), cum ar fi presiunea si temperatura, densitatea,
polarizatia electrica.

Starea de echilibru termodinamic este starea in care
proprietatile sistemului nu variaza in timp (ceea ce presupune
ca si conditiile exterioare sa fie constante in timp) .

Proces termodinamic (transformare)- reprezinta orice
schimbare a starii unui sistem termodinamic. Un proces
termodinamic este cvasistatic, daca sistemul trece de la o stare
de echilibru initiala la o stare de echilibru finala, parcurgind

o serie de stari de echilibru; daca procesul poate fi parcurs si
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in sens contrar, prin aceleasi stari de echilibru, atunci el se
numeste reversibil. Procesele reversibile nu sint realizabile in
natura, dar pot fi aproximate la limita prin transformdri reale.

Lucrul mecanic

Fie parametrii a;, as,..., an, independenti si Aq,
Ap,...,Ay fortele generalizate. Atunci, prin definitie, lucrul

mecanic elementar se scrie:

dr= EAadaa (2.1)
Lucrul mecanic intr-o transformare finita se determina

efectusnd integrala curbilinie din expresia(2.1):

Lio= j-l .a Ajdaj (2-2)

Observatii: B

1. Tn general, aceastd integrald depinde de drum.

2. Lucrul mecanic este o mirime de proces.

3. Daca L>0, atunci sistemul efectueaza lucru mecanic si,
invers, daca L<0, atunci el primeste lucru mecanic din exterior.

4. Daca sistemul este supus simultan la mai multe forte,
atunci lucrul mecanic elementar este suma lucrurilor efectuate
de fiecare forta in parte.

Exemplu: Lucrul mecanic al presiunii la variatia volumului
consider¥m un sistem termodinamic constituit dintr-un fluid de
volum V (fig.2.1). Daca din exterior se exercita forte normale
la elementul de suprafata ds:

dF=pds (2.3)
p fiind presiunea, constanta in toate punctele suprafe%ei,

atunci suprafata isi schimba putin forma.

Fig.2.1
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Bie dﬁ deplasarea unui element de suprafsti,
de-a lungul nermalel. Atunci lucrul mecaenic ei-e-t: Loat de
Torts este - pdsdh Luerul mecanic datorat daplasanl
tituror elementslor de suprafatid se obfine intezrind ex-
pregia acessta pe foati suprefeie fluidulois

ZfLu— \Sp ds diz—-i)jﬁs al (2.4)

i EXL = - p v (2.5)

8. 2Pestul alble- ternodinamicii

a) Principiul general al termodinami cidi Bal primel

postulat. Acest principiu reprezinmid rezul tatul unul mare

numdr de constatiri experimentale privind sensul de evolu~
Tie spre echilibru al sistemelor termodinamice igolate gi
se enuntid astlel’

Un sistem termodinamic izolat ajunge inteideaunsz,
dupé un interval de timp,la echilibru gi nu poate iegi de
lz sine din aceasti stare.

Ei"expmmﬁ ireversibilitatea proceselor termodina-
mice gl este aplicaldl domr la un sistem finit.

Observatii!

iy In'bmci{: Universul este infinit, acest prinecipiu
na 1 se poate aplica; deci ideea "moryii termice® z Univer—
sululi nu este valabili.

2. Postulatul enuntat nu precizeazzi timpul In care
se produce evolutia sistemului. _ e , ermodinand ca
proceselor reversibile face o descriere atemporald z fenome-
nelor, ceea ce constituie o limitare = acestein. ‘

.b) Brincipiul zero a2l termodinamicii sau al doilea

pestulat. Acest principiu este corelat cu alte proprietiti
ale echilibrului termodinamic, permi{ind introduceres  tem=
peraturii empirice ca paramedru de stare specific al termo-
dinami cii. :

Se conzgiderd trel sisteme termodinsmice of , PJ i
%7 situate Intr-o incintd adiebaticd , oC g %% separate
prinfr-on perete adiabatic. Ceilalfi pereii sint pereyi

diatermani. Se spune despre inveligul care inconjoari un
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sistem gi $1 separy de exterior ci este "adizbatic® daes,
presupunind sistemul in 8tare de echilibry termodinami ey

aceastéi stare nu i se poate schimba deott efectuing lucru
mecanic de citre fortele care aolioneasd din. exterior, Un
invelig care nu este adiatetic se numegte dimterman,

o

@,
&
2D

Conform principiului genersl al termedinamicii?
dupd un anumit timp cele trei gistemas ajung la echilibry
‘termic, astfel inel b ' '

- -
E >
Zﬁ g
Acum, dack se Inlocuiegte perstele adiabatic o - y*
printr-un perete dlaterman, starea acestors r&imine nschimn-

bati, deci Y,
25;’E ZEBL
Deci
Z_dEEB ’ ZBEQX = D BE e
Agadar, relatia de echilibru termic este trangi ti-
V&, Tranzitivitates este O proprietate generaly s relatiei
de echilibru termic dintre stiri.
Principiul zero permite definires tempersturii eca

0 mivime fizich misursbils. : :

Toate stharile de echilibry ale unor sisteme termp.
dinemi ce erbitrare pot fi dispuse Tntreo bl time: nenums m—
bild de clase ge echivalentd disjuncte (mul $img izoterme),

4

fiecireisn asociindu-i.ge {n mod univoe valoares unei miE rd o
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misurate practic (de exemplu, presiunea 0

Existd deci un parametru de stare numit themnpe e b
ra eppivici", cere este un raranetre intengiv $i ia aceessi
valoare pentru toate stirile de echilibru dle unei mul4imi
izoternme,

Pentra o misura tempersturs empiricd trebuie sles
corpul termometric, proprietstes termometrici, o veloare
de referint{sd (o stare of+ mai bine reproductibilsd) si forma
funecyiei de dependents inire tempereturd gi mirimea mEsu-
rati efectiv,

SJe cunosc mal nmulte sciri de temperaturi’ Scars
Eelvin:

¢ = 273,16 « B (termometrul ey | {2.6)
Po gaz perfect )
unde & = punctul triplu al apei = 273,16.
Scara Rankines

6, = % « 273,16°R = 491,688 R

Secara Celsiug:

0500° ¢ ¢ 1fg=1x

T
fl

Scers Fahrepheit ¢

ep = O - 459,67 R {2,8)
9 L

Op = H e, = 32 {2.9)

1°F =% %

Principiul zero se mai poste enunta astfel, fininad
seama de temperaturs empirics:

"La echilibru, stares unui sisten termodinamic este
determinati de cei n parametri exberni, al,az,...,an si de
temperatura .,
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2.3 Princiviile termodinamicii

2.3 APrincipinl intii al termodinamicii

‘?Pantru un sistem fnchis intr-un Iinvelis adiabatic,
lucrul mecamic efectuat intr-o transformare depinde numal
de starea initiald gi stares finald a sistemului .‘V

Atunci existd o funciie U, depinzind numai de sta-
rez sistemului, numiti energie internd mestfel Ineft:

Ly, = UE - Uy Ep. 1073

Energis interni este definitd pini la o constanid
aditive arbitrari.

Observatie: Docd transformarea 1 —> 2 este ciclicH,
rezulth cd:

L 0 (2.11)

12 ©
sub formi diferentiali, principiul Intii se scrie:
&= AL (2.12)
ceea ce arati of expresia Jucrului mecanic nu este, in ge-
neral, diferentials totald exacté, ea depinzind de drumal
parcurs de sisbtem in cursul evclufiei sale.

Caniitaten de cildurd

Dachi sistemul nu este fnchis In invelis adiabatic,
atunei se introduce mirimen definitd prini

S S (2.33)

Ris = Up =Ny # Mg
numi t3 cantitates de cildurs schimbati de sistem ca medinl
exterior (@3>0 primitd, ier @ X O cedatd).

Schimbal de cildurs constituie o formi de intermc-

tione intre sistem si mediu.

Cbgervaiii:
1. Cantitates de cilduri este o mirime de proces.

0. Wormularea generald a principialuei mtii = (2.43)
se . serie sob forms diferentialdl
U = do - &L (2.14)
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au = Zt@ 4 % Ay - dBy {2.15}

Beuntiile caractexigtice ple unui sistem termodl-

. namic
Aceste ecucht iyéﬁfﬁﬁ-
1. Ecuatiile termice de siare, care gint n ecuagii

de formal
.A.i = Ai(al,azga‘.,&nTT) {2’}-6)
2, Beuatia calorici de slarel

U = U(al,ag,.”,an,T} {o.19)

Capacititi calorice si eslduri latente

Din relatia (2.15) rezultdl

&Q (-'-g----g”}"'j at + Z {_Q;Q___) 3. s i #3 (2.18)

d

]

LR ay 1 2y Ry .
sau
0y S 2o
do= QY ar. 2 2 aa, -
CEES i 0z, T,a.78.
i i 3T
” ?: a;(7,2;) day (2.19)

Cu ajutoral acestor ralatii se pot definil
- capacitiyile calorice la parametrii externi
constanti o

(2.20)

care rveprezinti céldurile schimbate de sistem cu exteriorul,
pentru o variatie a temperﬁturii'sistemului egeld cu unita-
tez, '&Lparametri' externi constantyi:

- capacitifile latente!

Nay = (2 (2.21)

aai T,aj#ai

care reprezinti cildurile gehimbate de sistem cu exteriorul
pentra o variatie egrld cu unitatea s parametrului extern 2,
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!
la bemperatura sonstantd 8i parametrii By £ ay constanti.

Agtfell
s " ¥
&g = Cggdl + %— Ao, azg (2.22)
casa ce rveprezintd o formi Piaff de ordinul intii. Se obser—
va of/ 3
U \
i ')
uﬁ- = ( ) (‘5“ 23;
B BT =
3
0\
)\ql=—al+(‘3: (2.24)
Ja

'l‘,aj‘,v!ai

Se poate defini capacitates calorics a sistemulol

anb forma gen eralis

_ & .
C =75 (2.25)
gi decli:t
da,
, ) 1
G = Cay * EE: a; I7 {2,263

Procesge termo ainamice politrope cvagistatice

Mumim procese termodinamice fundamentale acele
procese in care o mirime termodinamicd $gi phstreazd valog-
rea constanti. Asi‘:ge/l, de procese Smlt’

- procese politrope {capacitiyi calorice constante);

- procese izocore (volum constant);

- procese izobare (presiune constantd).

In calitate de siatem teymodinamic vom wtiliza
gpzul ideall

pin ectatia primulul principit al termodinamicii
rezul BE1

¢ = GV'*[('%%)T"'?&% {2.27)
Qu Qv
g, & Cy +{ (ﬂ)ﬂ} + T (5—5)? (2.28)

Impargind sceste doud relafii se obtine:
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g -0 A
—_— (i‘f-—ac%*)n (2.29)
¢ - Gy aT v
G =0 3
4T = Bt (22)  a% (2.30)
¢=8y Ydy'p
unde
B 0 1
AT = (=), & -} 4V 2. 31
(@P)V D+ ("avp { )

Din sceste wltime relatil rezultd ecuatia procese-
lor politropes

{-@-—)V ap + n(@T) &Y = 0 (2.32)
P v P
vnde
¢ -C r
n = G — cv (2@33)

reprezintd indicele politropic. Tnind seams de scuafia
Glacsins-Clapeyron pentru gazal perfect (pV = B T), rezul-
t38 ecuayiz proceselor politrope.

v T = ot. (2.34)

Dach: o
do=0, ¢c=0; n= ‘é‘%‘“’ g}*(ﬁ'@?—ﬁ) {2, 35)

procesul se numegte adiabatic. Beuatiz devine |

: =

pV "% = ct. sae TV = ct.. (2. 36)
(ecuatia lui Poisson)
Se obmervi i
dr = a

(2.37)

Iy, = 01y

Dacs dT =0, C =00 , n =1 procesal este izoterm,

iar ecuatia politropd devine:d
pV = ct. (!1{8..2.3) (2.38)
Se observd cd:
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. (2.39)
Ly, = RT 1n -‘7{
p o0 {adiabostic) i el
alte procese Pﬁl&mpe .
Fig. 2.3
c=oo(izcterm ) pV=ct.
0 v
Procese izocores
V = C't., C = Gv, n:w
L1 =-pav=0 .
J.U = &Q
9, = CylT, = T;)
FProcege izobare:
i Pﬂct-’cﬂcp,n=0
Syn ® cp(TE_Tl) P byp = p(Vy-7y)

2.3.2.Principinl al II-lea al termodinamicii

Aceat principiu introduce o noud functie de stare
- entropia, care in sistemele izolate nu se modificé In
timpul proceselor cvasistatice reversibile, dar creste p_‘fEn_
valori pozitive in cursul proceselor nestatice ireversi-
bile.

Principinl intfi aratd posibilitates transformirii
loerului mecanic fn c3lduri, firi a specifica In ce condifii
(deci ar putea fi realizat un perpetuun mobile de speta a
II-2 - magini termici monotermi), Principiul al II-lea aratd
deosebirea fundamentald Intre lucrul mecanic gi cdldurd:
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luerul mecanic poate determina variaiia oricirel forme de
energle, caldura Qetermini doar variatiz energiel interme
U & sistemului.

O forid = principiuvlui al il-lea ar putea fi.

QX Ly AP (2.42)

Migsearea ordonsati poate fi transformaid integral
in migeare dezordonati, dar invers ng, fiind necesar un
mecanism compensator.

Principiul al II-lea al termodinanicii & fost in-
trodus de citre fizicianul francesz sedi Camet (1753—-1323))
pornind de la necesi tates SmbondtEtirii randamentoluil ma-
ginilor termice. ' v Enw 0

El se puiué enunta astfels ,

1p vecinitztea unei stiri arbitrere s unui sisten
termic omogen existd stéri insccegibile printr-un nroces,
evasistatic, reversibil si adﬁ.abatic." " !

Au fost formulate gi alte enunturi ale acestui prin-
cipiu. Noi vom da aici o formulare matematicd genersld a
principiulei el deilea al termodinamicii pentru precesele
reversibile.

Se poate defini o functle de stare S numitd entro-
pie prin relatial

as = ﬁ%ﬂ (2.43)

Se constati ci im cuvsul tranaformirilor edirbati-
ce reversibile entropis nu veriazi.

Conform relatiei (2.22), cdldura este © formi
Pfaff de ordinul intii. Ea are un caracter olonom. De alci
rezulti cd &Q adnite Foctori infegranti, conform relatiel
(2.43)., Entropia gi temperature definite prin aceagti rels-
tie sint =bsolute deoarece definirea lor nu necesitd utili-
zares nnor proprietiyi termometrice, iar slegerea factorulai
integrant permite stakilirea unei sciri a temperaturilor
absolute. Principalele proprieti{l =ale entropiei (absolute)
gint: entropia este o mirime de stare aditiva, conservetiva
fn procesele izentrope; este definitd pinid la o conetanti
arbitrari; in cazul proceseloXr eiclice, variati= entropiel
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egte zZero:

f}’ a3 = 0 (2.44)

Se poate congldera § un parametru de tip coordona-—
B generalizati pentri procesul de transmisie 2 cildurii.

Beuatia (2.43) constituie expresis cantitztivy a
prineipiclul a2l doilea al termodinamicii pentra procesele
cvzsistetice reversibile, iar ecuatis (2.44), numits egmli-
tatea lui Claosiuvg, constituie expresia matematics a prin-
eipivlui al doiles al termodinamicii pentru wrocesele cicli-
ce.

Expresiile matematice ale principivlei Intfi gi =i
doilez al termedinemicii pot fi reunite Intr-c singurs
ecuaties

Tas = 4 - AL (2.45)

numitid ecuatia fundementald e termodinsmicii pertru proce-
sele cvasgistatice reversibile.

Pentra § = 0 s~ar putea defini temperaturs T = O{dar
@ =0 -adici tempermturas empirici de zero grade-nu se poa-—
te defini) decarece proprietaten respectivi nw poate fi zero,
e, fiind un paremetra intern). Principiul sl III-les va ari-
tamcﬁ, demperatura T = 0 nu este accesibils experimentsl.

In cazul trensformiryilor ciclice ireveraibile ze
poate scrie inegalitates lui Clausias:

é? %@f{ o) (2.46)
i"!
s8au
S . do, &
= 50y - SUE,) (2.47)

NP

ceea ce constituie prineipiel al II-les pentru procesele
v
ireversibile.

In acest caz gse peate series

Tas > day - dL (2.48)

ot
sa0
as > 0 (2.43)
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Prinegipicl a8l ITI-les 21 ternmodinamicii

Tn numercese sibhaiii se obeervi ¢& principiile I
=i a2l IT-lea sint insafi ciente, trebuind {ovmu{a:f 4N hov princip v
1.-De exemplu, prinecipiul 2]l IIl-lea Tiwemsd valosa-—
res constantei eantropic@, care rezalti din cslcoulul expre—

aieil

§) fiind aleash arbitrar.
2.-Din expresiz randamentuled onei cicle garnot
reversibil?t
(RERE
1
ay rezults ci ar putes existe un perpetuun mobile de speta
a Il-ﬂ)pentru TZ = 0.
Prinecipivl al II-lea interzice construirea acesiuia,
der nu si atingerea jemperstirii de zero abrolut.
Experienta araté inss ci atingerea temperaturii de
zero abzolut este imposibili, acestas fiind confinutul prin-
cipinlui al III-lea al termodinamicii.

®l a fost formulat in 1906 de citre Nernst, "{:eorema
Toi Nemst fiind:

11m (As) =S§=§.=0
T
\(&s%zﬁgﬁ‘ginut prin generalizarea observatiilor experimentale
asupra comportirii substantelor la temperaturi foarte joase.
Deel, la zero absolut 5 = SO = congt,, Sc fiind ©
constantsd care nu depinde de parametrii de stare.
"La zero absolut, entropia oricirui sistem‘t&modi‘-
namic are o valoare constan*bé"(enun‘gul teoremer i Nem.%'c)
Formulzrea Kernst - Planck 2 principiuluil a1l III-lea
gl termodinamiciis
wIn cazul sistemelor gmogene condengate, entropia
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vinde citre o valozmre 1limitd nuld, cingd temperatura tinde
citre zmero abhsclut",

(“O = Q) sau

: "Izoterma de zero absolut coincide cu adizlbsta de

mavo M,

Observatiit

1. Numei sistemele omogm&éaj%%@-{ﬂféﬂﬁﬁygﬂfﬁﬂﬁﬁiﬁier
la zero absolut.

2. In cazul gazelor perfecte sau resle, ecumrtiile
de stare ale acestora Igi pierd valabilitetea 1a zero abso-
lut (deci principiol al treiles este limitat la sistemele
condenante).

3. Ia T - 0K, coeficientii termicy ! &x 5 ¥ 04
iar coeficientii caloriei:cv, Cp - (.

4. Dacéd se analizeazd un ciclu Camoct care contine
si izoterma de zero pentru care !

AS:/.\Slgz%

se observi ci, Intrucit @ #0, T# 0 si AS =0 pe Intreg
ciclul, se obtine un regultat absurd, deci temperatura de
zero absolut este inaccesibili.
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