CAP. V. TERMODINAMICA

Termodinamica studiazd proprietatile cele mai generale ale sistemelor fizice
macroscopice si legile lor de evolutie, tinand seama de toate formele de migcare si Tn mod
deosebit de cea termica. Miscarea termica este miscarea la care participd un numar foarte
mare de constituenti (particule, atomi, molecule, ioni) adicd un numar de ordinul numarului
lui Avogadro, Na = 6,023-10 26rnolecule/kmol; este haotica, spontand si eterna.

Termodinamica are doud parti:

a) termodinamica fenomenologica: generalizeaza rezultatele obtinute din analiza
observatiilor si experimentelor efectuate asupra sistemelor macroscopice;

b) termodinamica statistica: porneste de la consideratii microscopice si foloseste metode
statistice ajungand la descrierea sistemelor macroscopice.

V.1.Concepte fundamentale

1) Sistemul termodinamic este o portiune finita din Univers, formatd dintr-un numar
foarte mare de particule, care se comportd ca un tot unitar in interactiile cu alte sisteme.
Exemple: un gaz aflat intr-un corp de pompa, un cristal, corpul uman, o colectivitate de
oameni, o planetd. Sistemul termodinamic este delimitat de alte sisteme printr-o suprafata
imaginata sau reald, numita invelis. Sistemele din afara acestei suprafete formeaza mediul
exterior sau sistemul inconjurator al sistemului studiat.

Un sistem termodinamic este studiat in referentialul centrului sau de masa, iar
energia lui totald se numeste energie interna U. Deosebim:

e sistem izolat - nu schimba cu exteriorul nici energie, nici substanta (particule);
e sistem Inchis - schimba energie cu exteriorul, dar nu schimba particule;
e sistem deschis - schimba cu exteriorul atit energie, cat si particule.

In interactiunea dintre sisteme schimbul de energie are loc prin doud forme: lucru
mecanic (L) si cdldurd (Q). Un sistem este izolat adiabatic daca invelisul sdu nu permite
schimbul de céldura cu exteriorul.

2) Starea termodinamica (starea sistemului termodinamic) este ansamblul
proprietatilor sistemului la un moment dat.

3) Parametrii termodinamici (parametrii de stare) sunt marimi fizice (masurabile
experimental) care descriu proprietatile sistemului termodinamic (exemple: presiunea,
volumul, temperatura, alungirea specificd, energia internd, polarizatia etc.). Pentru
caracterizarea starii sistemului termodinamic se alege un numar de parametri de stare
independenti care sa formeze un grup complet, adica starile a doud sisteme termodinamice
descrise de aceleasi valori ale parametrilor de stare din grup sd nu poata fi distinse prin
experiente macroscopice.



Clasificarea parametrilor termodinamici

a) in functie de dependenta lor de numarul de particule (V):

e extensivi - proportionali cu V; exemple: masa, volumul, energia interna, entropia.
Observatie: acesti parametri au proprietatea de a fi aditivi.

e intensivi - nu depind de N; exemple: temperatura, presiunea, intensitatea campului
electric.

a) in functie de dependenta lor de pozitia corpurilor inconjuratoare:

e externi (de pozitie) - determinati numai de pozitia corpurilor care delimiteaza sistemul;
exemple: volumul (V), aria suprafetei libere (A*) a unui lichid;

e interni (de forta) - determinati de pozitia corpurilor Inconjuratoare si de distributia in
spatiu a particulelor sistemului; exemple: presiunea (p), coeficientul de tensiune
superficiala (o) al unui lichid.

Observatie: Orice parametru extern (notat g;) are drept corespondent unul intern (notat 4;);
el se numesc parametri conjugati.

Un sistem termodinamic simplu este sistemul descris de o singurd pereche de
parametri conjugati, de exemplu: volumul si presiunea.

4) Starea stationara este starea 1n care parametrii termodinamici sunt constanti n
timp. Starea de echilibru termodinamic este acea stare stationara in care nu exista nici un
fel de flux (nici un transfer al vreunei marimi fizice).

5) Procesul termodinamic reprezintd orice modificare a starii unui sistem
termodinamic; procesul trebuie raportat la o stare initiald (notatd 1) si la una finald (notatd
2).

Clasificarea proceselor temodinamice
a) dupd marimea variatiei relative a parametrilor de stare:

e infinitezimale (locale) - n care variatia relativa a parametrilor de stare este foarte mica;

e finite - In care cel putin un parametru de stare are o variatie relativa mare.

b) dupa natura starilor intermediare [dintre (1) si (2)]:

e cvasistatice - in care parametrii de stare variazad foarte lent astfel incat sistemul
termodinamic evolueaza numai prin stari de echilibru termodinamic; acestea sunt procese
ideale;

e nestatice - formate din stari de neechilibru; procesele reale sunt nestatice.
¢) dupa legatura dintre procesul direct 12 si cel invers 2—1:

e reversibil - proces care poate fi inversat pas cu pas, sistemul termodinamic trecand din
starea 2 in starea 1 prin aceleasi stari intermediare ca si procesul direct 1—-2; evident, un
astfel de proces trebuie sa fie cvasistatic.

e ireversibil - proces care nu poate fi inversat astfel incat starile intermediare sa fie aceleasi
ca in procesul direct; procesele reale sunt ireversibile.

d) dupa legatura dintre starea initiald si cea finala:

e ciclic - 1n care starea finald coincide cu starea initiald;

e neciclic - in caz contrar.
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6) Marimi (functii) de stare si marimi (functii) de proces

Fie F o marime termodinamica oarecare.
a) Daca variatia ei AF' intre doud stari arbitrare (1) si (2) nu depinde de starile intermediare
(nu depinde de drum), ci numai de starile initiala si finala atunci ' se numeste marime
(functie) de stare:

)

(2
AFy =F, - F, = [ dF, (V.1)
o)

In acest caz dF este diferentiali totald exacta:

OF, oF
dFg = 51 dx+ S 1 dy (V.2)
ox ), oy ).
0°Fy O°F,
cu proprietatea: f—-_23 (V.3)
Ox0y Oyox
Intr-un proces ciclic, o astfel de marime indeplineste conditia:
§dFS =0 (V.4)
r

unde I este conturul ciclului. Exemple: energia interna U, entropia S.
b) Daca valoarea Fj; a marimii F intre douad stari (1) si (2) depinde de starile intermediare
marimea F, se numeste marime (functie) de proces, iar dF, nu este diferentiala totala

exactd si se noteazi dF - Sunt valabile relatiile:
F,=|dF (V.5)
si NF,, £0 (V.6)
r

Exemple: lucrul mecanic L, caldura Q.
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V. 2. Principiile termodinamicii
V.2.1. Principiul general al termodinamicii(postulatul 1)

Daca un sistem termodinamic este perturbat la un moment dat si apoi izolat
adiabatic atunci, dupd incetarea perturbatiei, sistemul evolueaza spontan (de la sine),
intotdeauna, cdtre o stare de echilibru termodinamic. Timpul dupa care se atinge aceasta
stare se numeste timp de relaxare. Un sistem termodinamic nu poate pardsi starea de
echilibru astfel atinsa fara a se produce o interventie exterioara (o noua perturbatie).
Observatie: acest principiu este analog cu principiul inertiei din mecanica clasica.

V.2.2.Principiul zero al termodinamicii(postulatul II)

a) Enunturi

e Pentru un sistem termodinamic aflat in echilibru termodinamic exista un
parametru de stare numit temperaturd care, impreund cu parametri externi, determind
complet starea de echilibru termodinamic.

o Echilibrul termodinamic are proprietatea de tranzitivitate si anume: dacd doud
sisteme termodinamice A §i B sunt, fiecare, separat, in echilibru termodinamic cu
sistemul C, atunci sistemele A si B sunt in echilibru termodinamic.

Fie sistemele A, B si C din Fig.V.1. Peretele despartitor dintre A si B este adiabatic
(nu permite schimbul de caldurd), iar peretii despartitori dintre A si C, respectiv dintre B si
C sunt diatermi (permit schimbul de caldura) (Fig. V.1a). Astfel sistemele A si B sunt in
echilibru termodinamic cu sistemul C. Cand peretele dintre sistemele A si B devine diaterm
(Fig. V.1b), se constatd ca parametrii acestor sisteme nu se modifica, deci A si B sunt in
echilibru termodinamic intre ele.
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a) b)

b) Temperatura empirica 0

Daca mai multe stari de echilibru ale sistemului A, notate Saii, SA21, SA31,.... SAnl,
sunt 1n echilibru termic cu o stare a sistemului B, notata sg;, atunci starile saj; (i=1, 2, ...n)
sunt In echilibru termic intre ele si formeazd o submulfime izoterma {sa;} a starilor
sistemului A. Fiecdrei submultimi de acest fel i se asociaza un numar numit temperatura
empirica O care are aceeasi valoare pentru toate elementele (starile) submultimii.
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Masurarea temperaturii empirice
Se numeste corp termometric sau termometru un sistem termodinamic aflat in echilibru
termodinamic cu toate elementele unei submuljimi izoterme.
Marimea termometrica Mr este o marime fizicd asociatd unei proprietdti masurabile a
corpului termometric, proprietate care variazd cu temperatura in mod semnificativ si
reproductibil. Exemple: volumul, presiunea, rezistenta electricd. Se alege o marime
termometricd care variaza cat mai simplu (adica /iniar) cu temperatura: G(M T):cM T

unde c este o constanta si o izoterma de referinta: 0, = G(M .0 ) =cM 7 ; rezulta:

M, (V.7)

T,0

Scara Celsius: un grad Celsius este a suta parte din intervalul de temperaturd cuprins intre
punctul de inghet al apei pure (0; = 0) si cel de fierbere (6, = 100) la presiune atmosferica
normala.

Scara Kelvin: temperatura de referintd este temperatura punctului triplu al apei (stare in
care se afla la echilibru apa, gheata, vapori de apa) adica 7. = 273,16 K (6,= 0,01°C).

Intre temperaturile din cele doud sciri exista relatia:

T(K) =0 (°C) + 273,15 (V.8)

c) Sisteme ergodice. Ecuatii de stare

Sistemele termodinamice aflate in echilibru termodinamic care verifica principiul
zero al termodinamicii se numesc sisteme ergodice.

Conform principiului zero toti parametri interni (de fortd) A; sunt functii de
parametrii externi (de pozitie) a; si de temperatura 7:

4; = A(a;,T) (V.9)

Ecuatiile de tipul (V.9) se numesc ecuatii termice de stare (stabilesc legatura dintre
parametrii de stare). Pentru un sistem termodinamic simplu (p = presiunea, V' = volumul)
ecuatia termicd de stare este: p = p(V,T )

Ecuatiile termice de stare se completeaza, pentru descrierea completd a sistemului,
cu ecuatia calorica de stare care reprezintd dependenta energiei interne a sistemului
termodinamic de parametrii externi §i de temperatura:

U=U(a,,T) (V.10)
Daca parametrii externi sunt constanti, rezultd din ecuatiile (V.9) si (V.10) ca
parametrii interni depind numai de energia interna (proprietate esentiala a sistemelor

ergodice):

A =A,U) (V.11)
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V.2.3. Energia interna, lucrul mecanic, caldura

Energia interna U este o functie de stare care reprezintd energia totala a unui sistem
termodinamic masuratd in referentialul centrului de masa. Ea cuprinde energia
corespunzatoare tuturor formelor de miscare si de interactiune dintre particulele sistemului
adica: energia miscarii de translatie, de rotatie a moleculelor, energia de oscilatie a atomilor
in molecule, energia de miscare a electronilor Tn atomi etc.

Lucrul mecanic L

Fie un sistem simplu, de exemplu un gaz aflat intr-un cilindru cu piston.
La deplasarea elementara dx pistonului, de arie S, in sensul comprimarii gazului, forta
externd efectueaza un lucru mecanic elementar:

dL,, = F, dxcos0 = p,Sdx = p,dV (V.12)

unde p, este presiunea exercitatd din exterior asupra pistonului (Fig. V.2). Pentru un

proces reversibil infinitezimal, considerand ca presiunea exercitatd de gaz asupra pistonului
este p = p,, rezultd lucrul mecanic elementar efectuat de gaz:

dL=—dL,, = —pdV (VL13)

|a’x

ST o
P -
s—[¢— F =-F

"

E =ps

Fig. V. 2. Calculul lucrului mecanic elementar schimbat de un gaz cu mediul exterior.
Pentru un proces reversibil finit:

V,
L,=~[pdv (VL13')

"

0TV, V, VY

Fig. V. 3. Lucrul mecanic schimbat de un gaz cu mediul exterior Intr-un proces reversibil finit.
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Conform Fig.V.3 si relatiei (V.13") modulul lucrului mecanic reprezinta aria cuprinsa sub
graficul procesului, intre starile (1) si (2), in coordonate (p,V). Totodata, rezultd ca lucrul
mecanic depinde de starile intermediare prin care trece sistemul, deci lucrul mecanic este
functie de proces, iar dL nu este diferentiali totald exacti. Prin conventie, lucrul mecanic
primit de sistemul termodinamic este pozitiv, iar cel efectuat (cedat) este negativ.

In general: dL = Z A da, (V.14)

i=1

Observatie: produsele A;da; sunt formate cu parametrii conjugati, de exemplu: — pdV sau

—odA”.

Lucrul mecanic (L) este o forma a schimbului de energie dintre sistemele
termodinamice in cazul in care variazd parametrii de pozitie (externi), deci lucrul
mecanic implicd o migcare ordonati sau macroscopicd a constituentilor sistemului.

Caldura (Q) este o formd a schimbului de energie dintre sistemele termodinamice
fara variatia parametrilor de pozitie (externi). Acest schimb se face prin contact direct
intre corpuri (conductie, convectie) sau prin intermediul radiatiilor electromagnetice
(radiatia termicd). Caldura implicd o miscare dezordonatd sau microscopicdi a
constituentilor sistemului. Prin conventie, cdldura primitd de sistemul termodinamic este
pozitiva, iar cea cedatd este negativa.

Observatie: Desi lucrul mecanic si caldura au dimensiuni de energie (deci se masoara in
Jouli) ele nu sunt forme de energie, ci forme ale schimbului de energie dintre sistemele
termodinamice.

V. 2. 4. Principiul I al termodinamicii
V.2.4.1. Enunturi
a) Energia internd a unui sistem termodinamic este o functie de stare, adica

variatia ei intre doua stari de echilibru nu depinde de starile intermediare prin care trece
sistemul (Fig.V .4).

AU =U, -U, (V.15)

O a

Fig. V. 4. Variatia energiei interne a unui sistem termodinamic nu depinde de stérile intermediare.
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b) Variatia energiei interne a unui sistem termodinamic intre doud stari de
echilibru este egald cu suma algebrica dintre lucrul mecanic si caldura schimbate de
sistem cu exteriorul. Acest enunt exprima legea transformarii i conservarii energiei in
procesele termodinamice.

Pentru un proces termodinamic elementar (infinitezimal):

dU =dQ +dL (V.16)
Pentru un proces termodinamic finit:
AU=0+L (V.16"

¢) Pentru un proces ciclic AU = 0 si, conform relatiei (V.16'): O = - L. Rezultd cd L < 0
implica Q > 0. Interpretare: Un sistem termodinamic nu poate efectua in mod ciclic lucru
mecanic dacd nu primeste caldurd. Un dispozitiv care ar realiza aceasta se numeste
perpetuum mobile de speta I. Asadar, un alt enunt pentru principiul I este:

Nu se poate construi un perpetuum mobile de speta I.

V.2.4.2. Cazuri particulare

1. sistem izolat mecanic (nu schimba lucru mecanic cu exteriorul): dL =0=dU =dQ si
()

AU = JdQ =(),, ; cdldura depinde aici numai de starile initiald si finala, dar nu Tnseamna
(1)

ca devine functie de stare.

2. sistem izolat adiabatic (nu schimbd cildurd cu exteriorul): dQ=0=dU =dL si
@

AU = .[dL=L12; lucrul mecanic depinde aici numai de stdrile initiald si finald, dar
(1)

nu inseamna ca devine functie de stare.

V.2.4.3. Aplicatii ale principiului I al termodinamicii

A. Coeficienti calorici
1) Capacitatea calorica (C) se defineste prin:

.0 do
C= lim = =¥ V.17
M OANT AT (V-17)

si se masoara in J/K.
2) Céldura molara (C, ) se defineste prin:
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1 0. 1dO
C o= 1 (. s V.18
" Alzl“r—l;lO(D AT) v dT ( )

si se masoara in J/(kmol-K); v este cantitatea de substanta (“numarul de moli”); v=m/p

(m este masa gazului, iar p este masa molara).
3) Caldura specifica (c) se defineste prin:

Lo, 140 (V.19)

si se masoara 1n J/(kg-K).
Relatii intre coeficientii calorici:

C=vC,=mc; C, =pc (V.20)
Expresia generald a capacititii calorice
Din relatia (IV.16) rezulta: dQ=dU —dL; dar: U= U(T, a; ), deci:

dU = Z a_UJ da, + (6_(]) dT , iar dL = ZAidai ; rezulta:
\oa, ). or ), pary

_Q=i [27”) _ Al}dai +(Z_’Tfj dT (V.21)

Din relatiile (V.17) si (V.21) obtinem:

c=3|[2Y] _4 %Jr(a_Uj (V.22)
<\ aa, )~ " [ar "\or ),

Deosebim urmatoarele situatii:
a) parametrul extern a; constant (de exemplu: volumul); atunci: da; =0 si obtinem

capacitatea calorica la a; constant:

C, = (a—Uj si, ca exemplu: C, = [8_Uj (V.23,24)
‘ oT " or ),

b) parametrul intern 4; constant (de exemplu: presiunea); obtinem capacitatea calorica la A;
constant:
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nifoU da; ou
Zl[éa ] _Ai](ﬁlf +(6T ja[_ (V.25)

Din (V.23) si (V.25) rezulta relatia dintre capacitatea calorica la 4; constant si cea de la g;

constant:
C, =C, + z U _ % (V.26)
aa oT P
Caz particular: pentru un sistem simplu a;, =V si 4, = —p ; obtinem:
C,=C, + (GU +p o (V.27)
oV or ),

Pentru gaz ideal:

pV =vRT (ecuatia termica de stare) (V.28)

si energia internd nu depinde de volum (legea Joule):

oUY)
(WJT =0 (V.29)

P
Inlocuind in (VI1.27) obtinem relatia Robert Mayer (trei forme):

R
Din (V.28) rezulta: (Z—Zj _22 , unde R este constanta gazelor ideale.
p

R
¢) temperaturd constanta (d7 = 0):

dQ = ZH%UJ — 4, }dai = 2/1 da, (V.31)

i i=1

oUu . . . . .. :

unde 4, =| — | — A4, senumeste caldura latenta asociata parametrului de pozitie a; $i

© | Oa,
T

reprezintd cdldura schimbatd de sistem cu exteriorul la temperaturd constantd, pentru o

variatie egala cu unitatea a parametrului a;; aceastd caldura este specifica transformarilor de
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faza. Daca A, =0 rezulta: 4, :(—] , adicd parametrul de fortd 4; este deteminat, la
/T

temperaturd constanta, de modificarea energiei interne in raport cu parametrul de pozitie

conjugat, a;.

B. Procese politrope

4y

Procesul politrop este caracterizat prin capacitate calorica constanta: C :E =

constantad. Ecuatia procesului politrop la gazul ideal se deduce pornind de la principiul I al
termodinamicii (V.16) in care dQ = CdT , dL =—-pdV , iar:

dU =(6—Uj dV+(a—Uj dT =C,dT [din relatiile (V.24) si (V.29)]; obtinem:
or ), ov ),

C,dT =CdT — pdV din care:

ar =LY (V.32)
Cc-C,
Diferentiem ecuatia termica de stare (VII.28) si folosim relatia R. Mayer; rezulta:
pdV +Vdp =v RdT = (Cp -C, )dT din care:
dT = M (V.33)
c,-C,
Din relatiile (V.32) si (V.33) rezulta, dupa calcule simple:
Vdp(C~C, )+ pdv(C-C,)=0 (V.34)
Cu notatia:
€% _indice politropi (V.35)
n= = indice politropic :
c-c, p p
) dVv dp . . . . ) )
ecuatia (V.34) se pune sub forma: n7 =—— si se integreazd; rezultd ecuatia procesului
politrop in coordonate (p,V):
pV" =const. (V.360)
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Din aceastd ecuatie, folosind si ecuatia termica de stare (V.28), obtinem ecuatia procesului
1

politrop in coordonate (T,V): TV"™"' = const. si in coordonate (p,7): Tp" g const.
Cazuri particulare (Fig.V.5):
e proces izoterm (7' = const.): Cizor—>0; n = 1; pV = const.
e proces izobar (p = const.): C = Cp; n = 0; T/V = const.
e proces izocor (V' = const.): C = Cy; n — oo; T/p = const.
e proces adiabatic (Q = 0): Cua = 0; n=C,/Cy =y >1(y este exponentul adiabatic);
L
pV7 =const.; TV =const.; Tp” = const.
p V =ct.

O

Fig. V. 5. Procese politrope particulare ale gazului ideal.

In aplicatii, ne intereseaza pentru aceste procese marimile: AU (variatia energiei
interne), L (lucrul mecanic) si Q (caldura).
Integrand relatia dU = C,dT [din (V.24)] obtinem:

U=C,T+U, (V.37)
unde U este energia internd in starea de referinta si:

AU =C, AT (aceeasi pentru toate procesele mentionate) (V.37

Pentru procesul izoterm: AU=0s1 Q =- L;

V- V-
2 2 V
L, =—jpdV=—uRTjd—V=uRT1n—l (V.38)
7 pV v,
Pentru procesul izobar:
lez_p(VZ_Vl)zp(Vl _Vz):UR(Tl _Tz) (V.39)
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si 0,=C,(T,-T) (V.39)

Pentru procesul izocor:
Ln=0 si Q,=C,(T,-T) (V.40)
Pentru procesul adiabatic:

Qu=0si L,=AU=C,(T,-T)) (V.41)

V. 2. 5. Principiul al doilea al termodinamicii

constituie una din cele mai importante legi din fizica sistemelor macroscopice. S-a pornit de
la generalizarea datelor experimentale legate de transformarea caldurii in lucru mecanic,
deci de la functionarea maginilor termice. Prin acest principiu se introduce o marime de
stare numitd entropie a carei variatie indica sensul evolutiei unui sistem termodinamic
izolat adiabatic In cadrul proceselor naturale, procese care sunt ireversibile.

V.2.5.1. Transformarea caldurii in lucru mecanic. Ciclul Carnot

Intr-o transformare ciclica, potrivit principiului I al termodinamicii, L = - Q, dar
transformarea caldurii in lucru mecanic nu este echivalenta cu transformarea lucrului
mecanic in caldura. Lucul mecanic, fiind legat de miscarea ordonata a constituentilor
sistemului, se poate transforma integral in caldura. Caldura, care se realizeaza prin
migcarea dezordonatd a constituentilor, nu se poate transforma integral in lucru mecanic,
fiind necesar un proces compensator. Acest proces compensator necesitd o caldura auxiliara
numitd caldura de compensatie Q. *. Céaldura primita de sistem este egala cu suma dintre
modulul lucrului mecanic efectuat si cdldura de compensatie (modulul caldurii cedate):

* * .
Oups. = |L|+Qc; cum Q, >0 rezulta: |L| <Q
Masina termica este un dispozitiv care primeste caldura si efectueaza lucru mecanic

astfel cd randamentul ei este egal cu raportul dintre lucrul mecanic efectuat si cdldura
primita:

abs. *

2l _ I [
n= = —<lsau n=1-
Qabs |L| + Qc Qabs

(V.42)

Masina termicd functioneazd dupda o transformare ciclica care, teoretic, este
reversibila. Ciclul care modeleaza aceasta transformare este ciclul Carnot, format din doua
izoterme si doud adiabate (Fig.V.6), folosind ca agent termic (substantd de lucru) un gaz
ideal.

Daca intr-o reprezentare (p,}) ciclul este parcurs in sensul acelor de ceasornic
(12341) sistemul functioneaza ca masind termicad (motor termic), adica primeste caldura si
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furnizeaza lucru mecanic. Daca ciclul este parcurs invers (ciclu Carnot inversat) sistemul
functioneaza ca masind frigorifica, adicd primeste (consumd) lucru mecanic si cedeaza
caldura.

destindere 1zoterina  destindere adiabatica P
|—?2 2—3
1 ]
I

Q=0
‘ Qced, qul]]ll

..,...._Tlllﬂx

Q. pitn. o
comprimare izoterma  comprimare adiabatica V
3=A ] 4 m
n(1: ]' — Tu]jl]/Tlll‘ElX

Q ced

Fig. V. 6. Ciclul Carnot.

Notatii: O, = Q,,, este caldura primitd de agentul termic de la sursa calda, in procesul

izoterm 1 —» 2; 0, >0. 0, =0,,, = Q. este cildura cedata de agentul termic sursei reci,

V. v
in procesul izoterm 3 — 4; Q, <0. Rezulta: Q_, =vRT, 11172 si 0., =URT, an—4;
1 3

|chd =URT, ln— 0y, =0;0,,=0. Dar: TV =T, V" si TV, =T,V ; prin
4
N . v, Vi . N 9 . .
impdrtire obtinem: 7:V_; inlocuind in formula (VIL.42) rezultd randamentul ciclului
1 4
Carnot:
T T
— 122 1 Zmin V.43
R .

Teorema I a lui Carnot: Randamentul ciclului Carnot nu depinde de natura agentului
termic, cu numai de temperaturile extreme intre care are loc procesul ciclic.
Tmax €Ste temperatura sursei calde, iar T, este temperatura sursei reci.
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Consecinte ale teoremei I Carnot
a) Egalitatea Clausius
Din relatiile (V.42) si (V.43) rezulta:

. T,
1_ |chd — 1 __ ~ min , apOiZ Qabs =|QLd (V44)
Q abs ]7max Tmax Tmin
din care:
9.9 _, (V.45)
I, T,

Q

Relatia (V.45) se numeste egalitatea Clausius, iar raportul T se numeste caldura redusa.

Egalitatea Clausius afirma ca: Intr-un ciclu Carnot reversibil suma céildurilor reduse este
nula.

Pentru un ciclu Carnot elementar (cu arie infinitezimald) egalitatea Clausius (V.45)
se scrie:

07 _, (V.45")

Observatie: Deoarece orice proces ciclic poate fi descompus intr-un numar foarte mare de
cicluri Carnot elementare egalitatea Clausius se va generaliza pentru orice ciclu reversibil.
b) Daca T, =T, rezultd nc = 0, adicd o magind termica nu poate efectua lucru
mecanic primind caldura de la o singurda sursd. Acestd afirmatie reprezintd una din
formularile principiului al [I-lea al termodinamicii, folositd indeosebi 1n tehnica.

¢) Din relatia (V.43) observam ca randamentul ciclului Carnot creste daca marim teperatura
maxima sau dacd micsoram temperatura minima. Prin calcul direct se aratd ca:

onc 01
aT min aT max
cresterii temperaturii maxime.

> , deci influenta scaderii temperaturii minime este mai mare decdt cea a

V.2.5.2. Formulari ale principiului Il al termodinamicii

A. Formularea Thomson (Kelvin)

Nu este posibil un proces ciclic reversibil in decursul cdruia sd fie transformatd in
lucru mecanic caldura primita de la o singura sursa de caldura.
Intr-o transformare ciclici monoterma sistemul nu poate efectua lucru mecanic:

>0 (V.46)

ciclu monoterm
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O masina care ar produce lucru mecanic primind cédldura de la o singura sursa se
numeste perpetuum mobile de speta a II-a. Asadar, nu existd perpetuum mobile de speta a
1I-a.

B. Formularea Clausius

Caldura nu trece spontan (de la sine) de la un corp cu temperatura dati la unul
cu temperaturd mai ridicatd.
Observatie: Totusi cdldura poate fi transferatd de la un corp rece la unul cald, dar
consumand lucru mecanic (magina frigorificd), deci In urma unei interventii exterioare, nu
de la sine.

C. Formularea Carath¢odory (cea mai generald)

In vecindtatea unei stiri de echilibru termodinamic existi stiri de echilibru care
nu pot fi atinse printr-o transformare adiabatica reversibila pornind dintr-o stare initiald
aleasd arbitrar (principiul inaccesibilititii adiabatice).

V.2.5.3. Entropia (S)

Pentru a caracteriza trecerea Intre doua stari oarecare de pe doud adiabate (trecere
care nu poate avea loc prin variatia caldurii, Fig.V.7a) Clausius a introdus o functie de stare
numita entropie.

P
p

A B 1
- acliabate
s

0 v 0
a)

Fig. V. 7. a) Familie de adiabate; b) Proces ciclic reversibil divizat in cicluri Carnot elementare.

a) Entropia in procese reversibile

Fie un proces ciclic reversibil oarecare pe care il divizam intr-un numar foarte mare
(N) de cicluri Carnot elementare (Fig.V.7b). Pentru fiecare dintre acestea este valabila
egalitatea Carnot sub forma (V.45'):

(%j =0 cui=1,2,..N (V.47)

Prin insumare obtinem:
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Z[JQTWV) o (V48)

i=1

Micsoram foarte mult ciclurile Carnot elementare astfel incat suma de mai sus sd se
transforme in integrald. Obtinem egalitatea Clausius pentru un ciclu reversibil oarecare:

§> 07 (V.49)

r T

- . . do™ . -
unde I' este conturul ciclului. Conform relatiei (V.49) functia 7 este o diferentiala

totald exacta si a fost interpretatad ca reprezentand variatia elementara dS a entropiei:

dQT =ds. (V.50)

Relatia (V.50) este definitia entropiei. Din ultimele doua relatii rezulta:

§dS=o. (V.51)

Concluzie: Entropia S este o functie de stare pentru un sistem termodinamic §i are
proprietatea ca variatia ei elementara dS la trecerea reversibila a sistemului intre doua
stari de echilibru foarte apropiate este egala cu caldura elementara redusa.

Unitatea de masura a entropiei este J/K.

b) Proprietdtile entropiei

¢ Entropia este functie de stare, deci Intr-un proces ciclic reversibil variatia entropiei este
nula [relatia (V.51)].

¢ Entropia poate fi definitd numai pana la o constanta aditiva arbitrara, deci se poate calcula
numai variatia ei:

(2) 7 A rev
AS=S, -5, = dQT . (V.52)

)

¢ Entropia este 0 marime aditiva:

dS:idSi si AS:iASi . (V.53)

i=l1 i=l1

e Intr-un proces adiabatic reversibil entropia este constanti (proces izoentropic).
dQ!’ =0=dS,, =0= S, = const. (V.54)
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V.2.5.4. Procese ireversibile

a) Inegalitatea Clausius

Fie un sistem termodinamic B care descrie un ciclu Carnot ireversibil intre
temperaturile 7, 75 si un alt sistem termodinamic B' care descrie un ciclu Carnot reversibil
intre aceleasi temperaturi. Céldurile schimbate de sistemul termodinamic total B + B' cu

cele doud surse de caldurd (sursa caldd si sursa rece) sunt: Q,=Q0/" +Q/" si
0 =0 +0r". Se dimensioneazi sistemul B' astfel incat Q,, = 0. In acest caz procesul
ciclic ireversibil descris de sistemul B devine monoterm, deci: L
< 0. Obtinem:

>0 (conform

ciclu

formularii Thomson) si O, =-L

ciclu

0,=0/"+0/" <0 si 0,=0,"+07"=0. (V.55';55")

- : . 1 : 1 .

Inmultim relatia (V.55') cu 7 relatia (V.55") cu 7 adundm rezultatele si tinem seama
1 2

de egalitatea Clausius (V.45) - valabila pentru procese reversibile. Rezultd inegalitatea

Clausius:

L 22 9, (V.56)
T T,

Intr-un ciclu Carnot ireversibil suma caldurilor reduse este negativa.
Pentru un ciclu ireversibil oarecare inegalitatea Clausius are forma:

§dQ <0, (V.57)
or

unde I" este conturul ciclului.
b) Teorema a Il-a a lui Carnot

In procesele reale, procese care sunt ireversibile, pentru transformarea caldurii in
lucru mecanic este necesar un proces compensator care actioneaza asupra mediului exterior
astfel incat cdldura de compensatie in procesul ciclic ireversibil este mai mare decét cea din

*

. . g - * . . o
procesul ciclic reversibil: O > Q. ., ceeace implica:

ne <l (V.58)

Relatia (V.58) reprezintd teorema a Il-a a lui Carnot: Randamentul unui ciclu Carnot
ireversibil este mai mic decdt cel al unui ciclu Carnot reversibil, ambele cicluri
desfasurdndu-se intre aceleasi temperaturi extreme.
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¢) Entropia in procese ireversibile
Fie un proces ciclic ireversibil 121 (Fig.V.8) format din procesul ireversibil 1 — 2
si procesul reversibil 2 — 1. Aplicam inegalitatea Clausius (V.57):

+ <0 (V.59)

T T
Dar, conform relatiei (V.52):
(1) 7, rev
Q0 =5, -5, (V.60)
T
)
Din ultimele doua relatii rezulta:
(2) T irev
d
Z <S, -85, (V.61)
(1)
P
O

v
Fig.V. 8. Proces ciclic ireversibil 121 format din procesul ireversibil 1 — 2 si procesul reversibil 2 — 1.
Relatia (V.61) poate fi folositd pentru aflarea sensului de evolutie al unui sistem
termodinamic in procese ireversibile. Astfel, pentru un sistem izolat adiabatic: dQ!s" =0
si relatia (V.61) devine:

(s,-S5,),>0 (V.61"

Concluzie: Entropia unui sistem termodinamic izolat adiabatic care parcurge un proces
ireversibil creste (principiul cresterii entropiei in procese adiabatice ireversibile).

Acum se poate enunta o alta formulare pentru principiul al Il-lea al termodinamicii
(formularea D): Intr-un sistem termodinamic izolat adiabatic sunt posibile numai
procesele care mentin constanta entropia (procese reversibile) sau cele care determind o
crestere a acesteia (procese ireversibile).

(AS),, >0 (V.62)
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V. 2.5.5. Relatia fundamentala a temodinamicii
a) procese reversibile, sistem inchis
Reunim expresiile matematice ale principiilor I si II ale termodinamicii [relatiile
(V.16) 51 (V.45")]:
TdS =dU —dL (V.63)

Folosind relatia (V.13) [dL =—pdV ] in relatia (V.63) obtinem relatia fundamentald a
termodinamicii pentru sistem simplu, inchis, in procese reversibile:

TdS = dU + pdV (V.63")

In aceleasi procese, pentru un sistem mai complicat, folosind relatia (V.14) pentru
lucrul mecanic elementar; rezulta:

TdS =dU - ) A,da, (V.63")

i=1

b) procese ireversibile, sistem inchis
Pornim de la definitia entropiei (V.50) si de la relatia (V.59). Obtinem:

JQ irev
T

<dS (V.64)

Conform principiului I al termodinamicii, pentru un sistem simplu:
dQ"™ =dU —dL=dU + pdV (V.65)

Din ultimele doud relatii rezultd relatia fundamentald a termodinamicii pentru sistem
simplu, inchis, in procese ireversibile:

TdS > dU + pdV (V.66)

In aceleasi procese, pentru un sistem mai complicat, folosind relatia (V.14) pentru
lucrul mecanic elementar, rezulta:

TdS >dU - A,da, (V.66"

i=1

-97 -



Aplicatii ale relatiei fundamentale a termodinamicii

1. Corelatia dintre ecuatia termica de stare si ecuatia calorica de stare pentru un sistem
simplu, inchis, in procese reversibile
Ecuatia termicd de stare are forma: p= p(V,T), iar cea calorica are forma:
o . L ou oUu . :
U =U(V,T). Folosim diferentiala energiei interne: dU =| — | dT +| —— | dV in relatia
orT ), ov ),
(V.63"); rezulta:

TdS:(a—Uj dT + (G_Uj +p|dV (V.67)

oT ), ov ),

din care: ds :(G_Uj -d—T+ (G_Uj +p A (V.67
or ), T ov ), T

Deoarece S = S(T,V) rezulta:

dsz(a—sj dT+(6—Sj dv (V.68)
or ), ov ),

Identificand ultimele doua relatii obtinem:

l.(a_Uj =(§j i L. [5_Uj +p :(ﬁj (V.69'; 69")
T \or), \oT), T |\oVv ), ov ),
2 2
Dar entropia § are proprietatea: oS = ) (V.70)
orov over

Derivam relatia (V.69') in raport cu volumul ¥, relatia (V.69") in raport cu temperatura 7 i
tinem seama de (V.70). Obtinem:

2 2
T \over) T |oToVv \oT),| T ov ),
Si energia internd U are proprietatea: iKY = LY (V.72)
& propriciaies: oToV oV or |

Din ultimele doua relatii rezulta:
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@y _ . (U
T(aTjV *’%Wl V7

care reprezintd corelatia cautatd. Demonstrati ca aceastd relatie se verificd pentru gazul
ideal.

2. Entropia si variatia entropiei pentru gazul ideal

Pentru gazul ideal: dU =C,dt si pV =vRT . Din aceste relatii si din relatia
fundamentala a termodinamicii (V.63') rezulta:

as=c, L PV _o AL gdV (V.74)
T T T v

Prin integrarea relatiei (V.74) obtinem expresia entropiei gazului ideal in functie de
temperatura si volum, adica S(7,V):

S(7,V)=C, InT +vRInV + 38, (V.75)

unde S, este o constantd, interpretata ca valoarea entropiei in starea de referinta.

Din relatia (V.75) obtinem variatia entropiei Intr-un proces termodinamic finit al gazului
ideal:

T %
AS=8,-8,=C,n-2+vRIn-2 (V.75"

1 1

Pentru a obtine expresia entropiei in functie de temperaturd si presiune, adica

. . . . RT . .
S(T , p) folosim ecuatia termica de stare din care: V = v si, in consecinta,
p
InV =In(oR)+InT —1In p. inlocuind in relatia (V.75) rezulta:
S(T,p):CV InT+vRInT-vRInp+S,'=C,InT—vRInp+S§, (V.76)

unde §,'=S,+VvR ln(UR) este o constantd, interpretatd ca valoarea entropiei In starea de
referinta. S-a folosit relatia Robert Mayer (V.30). Variatia entropiei, in acest caz, este:

T
AS=S,-S,=C,In-2—vRIn L2 (V.76)
T, P

Procedam analog pentru expresia entropiei in variabilele p si V. Rezulta:
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S(p,V)=C,Inp+C,InV +5," (V.77)

unde §,"= constanta este valoarea entropiei in starea de referinta. Variatia entropiei, in
acest caz, este:

y
AS=S,-8, =C,Inf21C In-2 (V.77
b Vi

V. 2.5.6. Metodele termodinamicii clasice

a) metoda proceselor ciclice consta in aproximarea fenomenului real printr-un proces ciclic
reversibil convenabil ales;
b) metoda functiilor caracteristice (metoda Gibbs)

Se numeste functie caracteristica o functie de stare cu ajutorul careia se pot obtine
toate informatiile privind proprietatile termodinamice ale unui sistem; forma ei explicita
depinde de alegerea variabilelor. Exemple: energia interna (U), entropia (S), energia libera
(F), entalpia (H) si entalpia libera (G).

Se numeste potential termodinamic o functie caracteristica a carei valoare descreste
intr-un proces ireversibil, atingdnd un minim in starea finala de echilibru a sistemului.
Observatie: Orice potential termodinamic este functie caracteristica, dar reciproca nu este
adevaratd. De exemplu, dintre functiile caracteristice enumerate mai sus entropia (S)
nu este potential termodinamic.

1. Energia libera (F) pentru un sistem simplu, inchis, in procese reversibile
Pornim de la relatia (VII.63') in care inlocuim 7dS din diferentiala produsului 7:
d(TS): T7dS + SdT . Obtinem: d(TS)— SdT =dU + pdV din care, regrupand termenii,

rezulta:

d(U - ST)=—-SdT — pdv (V.78)
Definim energia libera F ca: F=U-S8T (V.79)
Din ultimele doua relatii rezulta: dF =-8dT — pdV (V.80)

Deoarece F = F(T,V) rezulta:

dF = (a_F) dT (a_Fj av (VA1)
oT ), ov ),
Identificand ultimele doua relatii obtinem:
= _(G_Fj Si p= _(G_Fj (V.82 82")
oT ), ov ),
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2 2
Dar energia libera F are proprietatea: oF = oF (V.83)
oTov ovor

Derivam relatia (V.82') in raport cu volumul ¥, relatia (V.82") in raport cu temperatura 7 i
tinem seama de (V.83). Obtinem o relatie de tip Maxwell:

) v
ov ), \er),

2. Entalpia (H) pentru un sistem simplu, inchis, in procese reversibile
Pornim de la relatia (V.63') in care inlocuim pd) din diferentiala produsului pV:

d(p V) = pdV +Vdp. Obtinem: T7dS =dU + a’(p V) —Vdp din care, regrupand termenii,
rezulta:

d(U + pV)=TdS + Vdp (V.85)
Definim entalpia H ca: H=U+pV (V.86)
Din ultimele doua relatii rezulta: dH =TdS +Vdp (V.87)

Deoarece H = H(S, p) rezulta:

dH:(aﬂj ds + ot dp (V.88)
os ), op )

Identificand ultimele doua relatii obtinem:

T = (a_H] si V= (%j (V.89'; 89")
os ), op )

0°H 0°H
dpoS OSop

Dar entalpia H are proprietatea: (V.90)

Derivam relatia (V.89') in raport cu presiunea p, relatia (V.89") in raport cu entropia S si
tinem seama de (V.90). Obtinem o relatie de tip Maxwell:

B
), \as),
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3. Entalpia libera (G) pentru un sistem simplu, inchis, in procese reversibile
Pornim de la relatia (V.63") in care inlocuim 7dS din d(7S)=TdS +SdT si

pdVdin d(pV)= pdV +Vdp. Obtinem: d(TS)-SdT =dU +d(pV)-Vdp din care,
regrupand termenii, rezulta:

d(U + pV — ST)=—SdT +Vdp (V.92)
Definim entalpia libera G ca: G=U+pV-ST=H-ST (V.93)
Din ultimele doua relatii rezulta: dG =-SdT +Vdp (V.94)

Deoarece G = G(T, p) rezulta:

dG:(a—Gj dT+(a—Gj dp (V.95)
or ), op ),

Identificand ultimele doua relatii obtinem:

Sg:_(éiij si Vg:(fiij (V.96'; 96"
p T

Dar entalpia liberd G are proprietatea: (V.97)

opoT 0T op

Derivam relatia (V.96') in raport cu presiunea p, relatia (V.96") in raport cu temperatura 7
si tinem seama de (V.97). Obtinem o relatie de tip Maxwell:

@42
op), \oT),

V. 2.6. Principiul al treilea al termodinamicii

Am constatat in paragraful V.2.5.3 ca entropia se determind numai pana la o
constanta aditiva, Sy, reprezentand entropia in starea de referintd. La aceastd constantd se
referd teorema lui Nernst:

In vecinatatea temperaturii de zero absolut (zero Kelvin) entropia unui sistem
termodinamic este constantd.

lim S = const. (V.99)

T—-0K
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Precizarea valorii acestei constante se afla in formularea Planck a principiului al Ill-lea al
termodinamicii:

Entropia unui sistem termodinamic tinde cdtre Zzero cdnd temperatura
termodinamicd tinde la zero Kelvin.

lim S=0 (V.100)

T—->0K

O alta formulare a acestui principiu este:

Temperatura de zero Kelvin este imposibil de atins printr-un numar finit de
procese termodinamice.
Justificare: Fie un sistem termodinamic care evolueaza spre zero Kelvin prin transformari
adiabatice si izoterme succesive (Fig.VIL.9) intre douad valori, ai; $i aip, ale parametrului de
pozitie a;. Graficul este reprezentat in coordonate (7, S); AB, CD etc. sunt izoterme, iar BC,
DE etc. sunt adiabate. Se observa ca originea O a acestui sistem de axe nu poate fi atinsa,
de aici rezultdnd imposibilitatea obtinerii temperaturii de zero Kelvin.

T (?I-2 {Ijl
B
A
D
@
O E IS

Fig.V. 9. Justificare graficd pentru imposibilitatea obtinerii temperaturii de zero Kelvin.

Consecinte ale principiului al 1ll-lea al termodinamicii
a) Capacitatile calorice tind catre zero cand temperatura termodinamicd tinde la zero
Kelvin.

lim C, =0 s lim C,=0 (V.101)

T—0K T—0K
b) Coeficientii termici a si B tind catre zero cand temperatura termodinamica tinde la zero

Kelvin.
lim oo=0 $i lim B =0 (V102)

T—0K T—>0K
: . . g : L(oVy) . . :
Coeficientul de dilatare izobara se defineste prin: o = 7\3r ) iar coeficientul termic al
P
o . 1(9
presiunii se defineste prin: f = —(—pj .
V

p\oT
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