5. APLICATII ALE PRINCIPIILOR TERMODINAMICII

5.1.Randamentul motoarelor termice

Dupa cum am vazut, al doilea principiu al termodinamicii a fost stabilit din
analiza functiondrii masinilor termice.Tindnd seama cd schimbul de caldurd dintre
corpul de lucru si termostate este reversibil numai daca are loc Tn mod izoterm, si ca
ciclul Carnot este o transformare reprezentata prin doud izoterme si doua adiabate, asa
cum am congiderat anterior, putem reprezenta ciclul astfel:
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Subliniem faptul cd dacd un sistem efectueazd o transformare ciclica,
schimband céldurd cu doud termostate de temperaturi date, atunci unicul ciclu
reversibil este ciclul Carnot. Masina biterma al carui corp de lucru efectueaza un ciclu
reversibil se numeste masind Carnot, iar toate celelalte sunt masini biterme
ireversibile.

Presupunem ca T,> T, adica R(T;) - sursa calda (incélzitor) si R(T,) - sursa
rece (racitor); Ql| > |Q2|. Q; este primita de la R(T;) si Q este cedata sursei rece,

lucrul mecanic efectuat pe fiecare ciclu fiind: L = Q- |Q2|

Pentru a caracteriza eficienta functionarii unei astfel de masini se introduce notiunea
de randament termic, care se defineste ca:
_ lucrulmecanicpeciclu L

calduraprimitapeciclu - )
Conform principiului al doilea SBQ =0 adica .[ —+
T T

Integralele 2-3 si 4-1 sunt zero pentru ca transformarile sunt adiabatice si rezulta:

Q1 |Q2|

T, T,
0, -0, T,

Ca urmare, n=———=1-—
0, T
e Din expresia randamentului se observa ca acesta nu depinde de substanta de lucru
ci este determinat numai de temperaturile rezervoarelor termice (prima teorema
Carnot).
e Randamentul ciclului Carnot mai mic decdt 1 arata ca in natura nu se poate realiza
decat conversia partiala a caldurii in lucru mecanic si ca acest proces implica n mod
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obligatoriu cedarea unei parti Q, din cdldura primitd de substanta de lucru, la o
temperatura To< Tj.

Conversia partiald a caldurii in lucru mecanic aratad la randul sdu ca actiunea
termica este mult deosebitd de alte tipuri de actiuni care se manifestd in natura. In
urma proceselor ciclice, orice tip de actiune se poate transforma integral in actiune
termica, dar actiunea termica se transforma doar partial in alte tipuri de actiuni,
conform principiului al II-lea. De aici, afirmatia ca principiul al doilea arata
neechivalenta calitativa dintre caldura si lucru mecanic.

e Dacd masina bitermd functioneazd dupa un ciclu oarecare ireversibil, atunci,

. . . . . . T,
tinand seama de inegalitatea lui Clausius relatia 1— @ <l- ?2 conduce la :
1 1
T,
n <l-—= 5.2
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Deci, randamentul masinii termice ireversibile care functioneazd, schimband caldura

cu aceleasi termostate ca masina Carnot, este intotdeauna mai mic decat randamentul

maginii Carnot.

Expresia 5.2 reprezintd continutul celei de-a doua teoreme Carnot: randamentul

oricarei masini biterme care functioneazd cu aceleasi termostate de temperaturi T, si

T, nu poate depasi randamentul masinii ideale Carnot.

Cu alte cuvinte, ireversibilitatea diminueaza randamentul de conversie a caldurii in

lucru mecanic, contribuind in plus la “degradarea” energiei interne. Pentru refacerea

calitatii energiei interne este necesara totdeauna o compensatie.

e Randamentul masinilor termice in afara de faptul ca nu poate avea valoarea 1, are
o limita superioara impusa de capacitatea energiei de a se transforma dintr-o
forma intr-alta, de neechivalenta calitativa dintre céldura si lucru mecanic.

e Din relatia (5.2) rezultd cd randamentul masinii Carnot este subunitar i cu atit
mai mare cu cat T»/T; este mai mic.

Se poate calcula care din cele doud surse influenteaza mai mult randamentul:

ﬁ = i ﬁ = —i = —i si intrucat T,>T; rezulta ﬁ < ﬁ
a, T a, T, T | |4,
Deci, variatia temperaturii sursei calde influenteaza mai putin randamentul ciclului
Carnot prin comparatie cu variatia temperaturii sursei reci. Altfel spus, randamentul
creste dacd scade temperatura sursei reci.

nciclului Carnot este egal cu 1 numai dacd Q=0 si T»=0, In contradictie cu
formularea de bazi a principiului al II-lea al termodinamicii. In cazul in care Q,=0 si
T,=0, izoterma se confunda cu adiabata si ciclul nu se poate inchide. Cu alte cuvinte
nu este posibil un ciclu Carnot cu rezervorul rece in stare de zero absolut.

Dupa destinatia lor, masinile termice se impart n trei tipuri principale:

-motoare termice

-pompe termice (pompe de caldurd)

-magini frigorifice
Motorele termice, despre care am vorbit, transformda Q in L; pompele termice pe
seama unui L cheltuit si a caldurii luate de la mediu (cu temperatura micd), incalzesc
corpuri cu temperatura mai mare; masini frigorifice care cu ajutorul lucrului mecanic,
L cheltuit iau caldura Q de la corpul care se raceste si o transmite mediului
inconjurator.
Masina Carnot poate functiona si ca masina frigorifica.



Corpul de lucru pe seama lucrului mecanic efectuat de mediul exterior, primeste
caldura Q; de la sursa rece si transmite intr-un ciclu caldura Q,=Q,+L, sursei calde.
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Eficienta unei magini frigorifice este determinatd de coeficientul de racire:

el el _ 1

74 = = 53
L |ol-lo)| T-T
si poate fi 0 marime subunitara, supraunitard sau zero.
Eficienta pompei de caldura:
T,
(0:%: 1 CuT]>T2 5'4
L T-T,

5.2. Relatia fundamentala a termodinamicii. Aplicatii

Principiul zero introduce temperatura T ca parametru de stare si pentru
sistemele la echilibru aratd ca fortele generalizate sunt functii de coordonatele
generalizate si temperatura si la fel energia interna:

A = A(a,,ay,.....a,,T) si U=Ul(a,,a,,...a,,T)

Principiul I : exprimarea matematicd infinitezimala: dU = 8Q - 0L si finita:
AU = Q- L cu conventia ca: pentru Q>0 sistemul primeste caldurd;Q<0, sistemul
cedeaza caldurd;L>0, sistemul efectueaza lucrul mecanic; L<0, asupra sistemului se

efectueaza lucrul mecanic.
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Principiul al II-lea: exprimarea matematica infinitezimala dS > T

Combinand expresiile matematice ale principiului I si al II-lea se obtine:

dU + 6L
2—

ds ,sau,dU < TdS — oL 5.5
dU + ) Ada,
Deci ecuatia ds > + 5.6

reprezintd ecuatia fundamentala a termodinamicii; egalitatea este valabila in cazul
proceselor termodinamice reversibile iar inegalitatea in cazul celor
ireversibile.Comparand expresiile, pentru procese cvasistatice: TdS= 6Q cu dL =



ZA,.dai , rezultd ca daca intr-o diagrama (p,V) , L = pdV reprezinta aria de sub

curba de transformare, in coordonate (T,S) aria de sub curba va reprezenta caldura.
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Avantajele utilizarii diagramei (7.,S)

e este comoda in sensul ca ea reprezintd imediat si sugestiv atat caldura schimbata

in cursul ciclului cat si lucrul mecanic produs de corpul de lucru intr-un ciclu:

Lciclu = Ql - |Q2| =aria

e permite sd se vadad in ce portiuni ale ciclului caldura este furnizata substantei de
lucru si in ce portiuni ea este primita de la substanta de lucru: unui aport reversibil

de caldurd i corespunde o crestere de entropie, iar unei cedari de caldura, o
micsorare a entropiei.

5.2.1. Relatii diferentiale de dependenta intre functiile de stare si parametri de
stare pentru un sistem termodinamic simplu

Utilizand relatia fundamentalda a termodinamicii pot fi stabilite relatii
diferentiale de dependentd intre functiile de stare pentru un sistem termodinamic

simplu:

1°(n.D: U=UW.D)
p=pV.I)
S=S,T)
dU = TdS - pdV

dUz(a—Uj dT+(a—Uj dV dS:l [G—UJ d7 + (8—UJ +p|dV
orT ), ov ), - T |\oT ), ov ), -

dSz(a—Sj dT+(a—Sj drv dS:(a—Sj dT.,.(a_Sj dv
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Deoarece S(V,7) si U(V,T) sunt diferentiale totale exacte, si
o’'U U .

oToV  ovor’

Folosind aceste identitati se obtine:

(5_Uj =T(@_Pj p 55,
ov ), “\ar),

(a—S] = (8—1)] care reprezintd o relatie Maxwell. 5.9.
T

oV oT
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2°(p.1): H=H@pT
V="VpT)
§=5S(p,T)
dU = TdS — pdV
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Deoarece S(p,7) si H(p,7) sunt diferentiale totale exacte,

=
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oTop opoT

0°H 0O°H
oTdp  opoT’
Folosind aceste identitéti se obtine:

on :V—T(a—V) 5.11
op ), or ),

B\ _(G_Vj a doua relatie Maxwell. 5.12
p ), oT

p

5.2.2. Calculul energiei interne, entalpiei si entropiei
e FEnergia

U= U(V,T) dU=vC,dT+ {T(S—?j - p}dv
4



u(v.T)=v[C, dT+J'{ ( o ) p}dV

or )y 5.13

Ca sa se rezolve ecuatia integralo-diferentiala trebuie cunoscuta dependenta
lui Cy de temperatura si ecuatiile de stare ale sistemului termodinamic.

Pentru gazul ideal: Cy = ct, (617 ) :ﬁ rezulta (6_Uj =0
or), V ov ),

U(T) = vCyT + Uy 5.14

o FEntalpia H=H(p,T)
dH = (8Hj dT + on dp=vC dT +|V — T(aV) dp
or ), 6p ; or ),

H(p,T)=v][C, dT+J'{V T(Z;jjdp 5.15

Pentru gazul ideal: C, = ct, (6_Vj _WR rezulta (8—1_]) =0
oT , D P ),
Ca urmare, H(p,T) = vC,T+Hj

e FEntropia
S¥.,T)

dS:[éSj dT + (65‘) dV deci dS= vCy +(6_pj dv;
oT )y oV ); T v

or
rezulta AS =v[C,, £+I(5_pj dv
r \or),

5.16
S(p,T)
vC
dS= (85’) dT +| — a5 dp deci dS=—2dT - J'(an dp;
or ), 8p T T
rezultd AS =v[C dTT—j(aV) d, 5.17
S(p.V)
dS= (GS) dVv + s dp deci dSz-(an dp—i—(a—pj dv;
ov ), ap ), or ), oT )y
rezulta AS(V, p)= I(@_pj dV—j(a—Vj dp 5.18
oT )y or ),

Pentru gazul ideal, expresiile variatiei de entropie se pot calcula, tindnd seama de
ecuatia de stare pV" =vRT si de faptul ca Cy=const s1 C,=const.

s =vjc, L j(apj dv = ija’lnT+de—V
r \er),

S=vC, InT +vRInV +§, 5.19



AS zfopd7T— (a—Vj dp+vijd1nT—Rjd—p
p

oT p
S=vC,InT—wRInp+S, 5.20
AS(V,p)zj(a—pj dV—j(a—Vj dp:ijd—V—ijd—p
oT )y or ), 4 )4
S=vRInV —vRlnp+S, 5.21

5.3.Procese termodinamice fundamentale

Procesele in care o marime termodinamica isi pastreaza valoarea constantd
sunt congsiderate procese termodinamice fundamentale datoritd importantei lor
teoretice si aplicative. Astfel de procese sunt:

procese adiabatice, caracterizate prin Q=0;

procese politropice, caracterizate prin capacitatea calorica constanta;

procese izoterme, caracterizate prin temperatura constanta;

procese izocore, caracterizate prin volum constant;

procese izobare, caracterizate prin presiune constanta.
Vom studia principalele transformari termodinamice n vederea stabilirii legilor care
le guverneaza pentru sisteme termodinamice simple.

5.3.1.Procese adiabatice

Se numeste transformare adiabatica transformarea termodinamica in cursul
careia sistemul nu primeste si nici nu cedeaza caldura: 6Q = 0.

In conditii reale o transformare este adiabatica daca sistemul este “inzestrat” cu o
bunad izolatie termica sau dacd destinderea (sau comprimarea) gazului se face atat de
rapid incat, practic nu are loc nici un fel de schimb de caldura intre sistem si mediu.
Deoarece pentru o transformare reversibild principiul al doilea TdS = 8Q, in
transformarea adiabatica dS = 0. Cu alte cuvinte o transformare adiabatica reversibila
este in acelasi timp si izentropica.

Transformarea adiabatica poate fi si ireversibila.De exemplu curgerea unui gaz real
printr-un tub rugos, Inzestrat cu invelis adiabatic care nu permite schimbul de caldura.
Curgerea gazului va fi, in consecintd, adiabaticd pentru cd nu primeste si nici nu
cedeaza caldura. Curgerea unui gaz real intr-un tub rugos fiind Insotitd intotdeauna de
frecare, care produce o disipare de energie de catre fluidul care curge, aceasta
transformare este ireversibild si ca orice proces ireversibil antreneazd o crestere a
entropiei: TdS > 6Q.

In cazul transformarii adiabatice ireversibile examinata, 6Q = 0, dar dS>0, deci
transformarea adiabatica nu este si izentropica.

Prin urmare se poate spune ca orice transformare izentropica a unui sistem
izolat este adiabatica, insa reciproca nu este adevarata decat in cazul transformarilor
reversibile.

In acest paragraf ne referim la transformarile reversibile (dS =0) si vom analiza
relatiile dintre parametrii diverselor stari intr-o transformare adiabatica reversibila.
Pentru aceasta vom deduce ecuatia diferentiald a unei transformari izentropice.

00 =dU + pdV
00 =dH —Vdp
Daca transformarea este izentropica,



dU =—-pdV
dH =Vdp
de unde

[an oH
— | ==p;|— | =V
ov ) op s
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Vs __P 5.22
ap )
Cu ajutorul acestor ecuatii nu este greu sa se obtina relatia:
(5_Hj __r [5_1?) 5.3
oU ) p\oV )

Aceasta relatie nu este decét ecuatia diferentialdaa unei transformari izentropice. Ea
exprima variatia marimilor calorice H si U ale sistemului in functie de marimile sale
termice p si V intr-o transformare izentropica.

) oH
Se noteaza cu k marimea : k=|— 5.24
oU )

Marimea k se numeste exponentul transformarii izentropice, sau exponent izentropic.

Tinand cont de aceasta notatie, relatia ( 5.23) devine:

1
_K(@_p) :ksau-(8 npj =k; dlnp=-kdInV 5.25
p\oV ) olnV Jg
Aceasta ecuatie diferentiala stabileste o relatie intre p si V intr-o transformare
izentropica.
Integrand aceasta relatie Intre doua stari ale transformarii izentropice se obtine :
ln&=—kln£sau ln&=kln5 5.26
y2 4 P V

Daca 1n intervalul considerat exponentul izentropic raméne constant, el poate fi scos

de sub integrald si astfel obtinem:
k

2=’ oyt = it 5.27
b 4
Asadar, pentru fiecare stare a sistemului care parcurge o transformare izentropica (cu
k constant) avem:
PV* = const 5.28

Aceasta ecuatie este ecuatia adiabatei, a lui Poisson.
Daca exponentul adiabatic variazd cand sistemul isi modificd starea si daca se
cunoaste variatia lui, atunci integrala se rezolva numeric pentru a gasi valoarea lui p
din valorile parametrilor din starea initiala si volumul din starea finald. Se mai poate
folosi si valoarea medie a lui k si atunci ecuatia Poisson este :

VZ
[kd InV
pV i = const. unde k. =-— 5.29
In Y
4

Subliniem ca ecuatiile transformarii izentropice sunt aplicabile atat pentru gaze cat si
pentru lichide si solide (n-am facut nici-o presupunere privind sist termodinamic).



Exponentul izentropic capata o valoare sensibil diferita pentru diversele faze de stare
ale substantei. Astfel, pentru lichide si solide k este foarte mare si sufera o variatie
substantiala o data cu temperatura. Pentru apa la 0°C k=3 602 000 in timp ce la
t=50°C, k=187 000 iar la t=100°C k=23000. Pentru gaze si vapori k variaza (se
micsoreaza) putin cu temperatura; pentru majoritatea gazelor el este cuprins intre 1,3
si 1,7; k variaza puternic numai in vecinatatea curbei limita. In Fig... sunt reprezentate
valorile exponentului izentropic k pentru vaporii de apa.

Pentru exponentul adiabatic al gazelor se deduce expresia ca fiind raportul dintre
caldurile specifice sau molare la presiune constantd si volum constant:

C C
Din kz—K(a—pj sidinrelatiak—T:—p; (G_pj :—L:k:—z-—p(a—p)
p\oV s k, C, \oV s ksV p G T

(8_19) =&(8_pj dar (G_Pj __P
ov), ¢, \ov), ) v

sicaurmare y = —"-= Kk . =7 5.30
vV

Caldurile specifice si molare ale gazului perfect variaza foarte putin in timp;de aceea,

valoarea lui y poate fi congideratd cu buna precizie, practice independenta de

temperaturd. In ceea ce priveste relatia dintre temperatura a doua stdri Intr-o

transformare izentropici se poate scrie , tindnd seamai de ecuatia Poisson, pV* =
k-1

const., TV*™" = const sau Tp * = const.

Prin urmare, in cursul unei destinderi izentropice (adiabatic reversibild) sistemul se
raceste,deci destinderea adiabatica reversibild este un procedeu eficient de rdacire a
gazelor ().

e Lucrul mecanic in destinderea adiabatica
0Q =dU + pdV; pentru transformarea izentropica pdV = -dU

2
L, :J.l pdV; L, =—(U,—-U,) valabili atat pentru transformarea reversibila
cat si ireversibila.
Ecuatiile de mai jos nu pot fi folosite decat in cazul cand exponentul izentropic este

constant sau se ia o valoare medie a acestuia.
k-1

k-1 _—
Vlk » vF A4 V pV, 2
=p——=1L,6 = L gy =211 L saul, =111 £2 5.31
P=pye="rn Ilpl v k-1 v, ?k-1 12




Dat fiind ca pentru un gaz perfect energia internd nu depinde decét de temperatura si
caldura specifica este constanta se obtine expresia pentru lucru mecanic:

7, 1
L,= VJ-TI C,dT :VCV(Tz _Tl) sau Ly, = ﬁ(prl _szz) 5.32

Variatia de entropie este nuld in procesele adiabatice reversibile, si caldura
molara de asemenea.

5.3.2. Transformari politropice
Se numesc transformari politropice transformarile pentru care C este constant
si aceste transformari satisfac ecuatia:

pV" = const. 5.33

pentru o valoare n arbitrard, constantd pentru transformarea consideratd. n poarta
numele de coeficient politropic si poate lua orice valori intre -oc §i oc .

Notiunea de transformare politropica a fost introdusa prin analogie cu transformarea
adiabatica ; diferenta majora dintre aceste doua transformari este ca in timp ce k este o
marime variabild, n este o constantd. Intr-o transformare politropa sistemul poate
primi sau ceda caldura.

Notiunea de transformare politropica este folositd mai ales in studiul proceselor de
comprimare si de destindere in motoarele cu gaz. Procesele reale de comprimare si de
destindere din motorele cu gaz si din compresoare nu sunt de obicei nici adiabatice
nici izotermice ci ocupd o pozitie intermediard intre aceste doua transformari. Din
aceasta cauza in practica valorile lui » sunt cuprinse intre 1 si £.

Ecuatia generald a transformarii politropice este dedusd dupd cum urmeaza:

CdT =C,dT + (O_Uj +pldV
80 =dU + pdV oV e = |
50 = dH — Vi = - N :dT lap=ct=>
v CdT =C,dT + (O_HJ -V |dp
[\ P )
v )y dr c-C, dav 1 c-C, (or
2cc ar oy e —c\ar) v
C - - (a_Uj i (a_Vj , =G (6j , =G \ov),
’ ov ), or ), rJ,
. c -G, ) c-C ) .
Se noteaza 1—n=—= sau echivalent n = £ ¢irezulta:
g’ My

dT:(l—n)d—V dar dT:(a—T] dp+(a—Tj dV:{a—T] dp+n(a—Tj dv =0
(ar/j op ), o), op ), o),
or ),

Deci ecuatia procesului politropic este:

or dp+n(a—Tj dV =0 5.34
op ), ov ),

Ecuatia este aplicabild oricérui sistem termodinamic.

Aplicatie pentru gazul ideal.
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1°. Procesul adiabatic.
P dp av__dp AV _ _ dp AV _ oy
C—O:>n—;/:>[apj +7/[3Vj =R VIR =0= V +y 7 =0sideci pV’ =ct
v P

oT

2°. Procesul izoterm.

B B B dp dV _ D _
d =0=>C=0o=n=1=> R TR =0 sideci pV =ct

Vo p

3°. Procesul izocor.
C=C, sideci n > o

A

P=const

> v

® Lucrul mecanic de destindere efectuat de catre sistem in cursul unei transformari
politropice se calculeaza din integrala:

L,= J-lzpdV sipentruca p= p;/_an

n-1 n-1
Ly=20h | D) g, =20 [ 22 5.35
n—1 8 n—1 )2

pentru gazul perfect se obtin ecuatiile:

n—1
anﬂ“ﬁj } R LI (B Y e

n

rezulta:

n—1 v, n—1 n—1{ T

® (Caldura furnizata sau primita de sistem se determina pornind de la principiul I al

termodinamicii:
Qu=U-U)+Lis 5.37
00 =dU + pdV, dU :(6—Uj dT+(a—Uj dV =
oT ), ov ), 538

U,-U, =[2C,dT + 2 {T(S—’;] — p}dV
Vv

daca transformarea politropa este efectuatd de un gaz ideal (aproximatia este valabila
in calculele ingineresti din transformarile politrope ale motoarelor cu gaz)

11



VRAT

n—1
Sa analizdm dependenta caldurii molare politrope pentru gazul perfect de indicele
politropei;

5.39

T
U,-U, :J.Tl CVdT:CV(TZ _Tl); L,=

R Cyly -1 n-—
C=C, +——; C=CV+M; c="""¢c 5.40
1-n 1-n n—1
C C> oo Fig. Variatia céldurii molare
A politrope, C, in functie de indicele
politropei
G
oS
Cv C—-Cy
>
77 n
1<n<y
izoterma

Zona hagurata corespunde proceselor politropice caracteristice masinilor termice.

Raportul Q/L se poate interpreta pentru toate transformarile in cazul gazului ideal.

Q:VCAT(I—”). [ (n-y)C, (1=n); Q_y-n 541
L VRAT ° L (n_l)& L y-1 '
y—1

Avem cazurile:

Daca n =0 sau 0 <n <1 atunci raportul Q/L >1

Dacan=1atunciQ=L

Daca 1 <n <y atunci raportul Q/L <1 si deci gazul consuma caldura pentru a efectua
lucru mecanic.

Daca n =1y atunci Q = 0.

Daca n > y atunci Q/L <0.

® Variatia entropiei, adica diferenta dintre entropiile a doud stiri din cursul
transformarii politrope este:

S,-8,=[ (2—‘;} dT 5.42

deoarece este evident ca: (2—;) = ? ecuatia 5.42 capata forma:

S, -8, = j;Z%dT 5.43

Cand C pentru transformarea politropa este constanta atunci variatia de entropie este:

12



T,
S, -8 =Chn—= 5.44
1
Se vede cd In transformarea politropica entropia variaza logaritmic In functie de
temperatura.
Pentru a putea determina valoarea exponentului politropic al unei transformari
concrete a unui gaz trebuie sa dispunem de date experimentale legate de respectiva
transformare. Procedeul cel mai comod consta in folosirea curbei transformarii in
diagrama (p,V). Se logaritmeaza ecuatia politropei si se obtine:
log p, —lo
n= gp 1 gp 2 5 45
logV, —logV,

In scara logaritmica curba politropei devine dreapta iar n este panta acestei drepte.

Logp \

5.3.3. Procese izoterme
PR Pe

_ / _ Fig.5.5.
1Zotere 1Zoterme

k2
r

Pentru gazul perfect transformarea izoterma este descrisa de legea Boyle-Mariotte:
pV=const., adica la temperaturad constantd volumul variaza in functie de presiune dupa
o hiperbold. Izotermele gazelor reale si ale corpurilor lichide si solide au forme mai
complicate. Vezi Fig. 5.5 pentru gazul real.

. g . - . oV .
Este important sd amintim ca derivata (a—] care este de fapt coeficientul de
P Jr
compresibilitate izoterma nu poate fi pozitiva pentru nici-o substanta si deci cresterea
presiunii dupd o izoterma determind o scadere a volumului.
o Lucrul mecanic de destindere al unui sistem intr-o transformare izoterma este
determinat cu relatia generala:

L,=|"pdV 5.46

Pentru calculul integralei este necesar sd se cunoasca variatia presiunii in functie de
volum de pe izoterma fie din ecuatia de stare fie direct din date experimentale in acest
ultim caz integrala calculandu-se prin metode numerice.
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Pentru gazul perfect, L se obtine cunoscand ecuatia termica de stare:

L ,= RTIH% 5.47

1
e Caldura, furnizata sistemului sau cedata de acesta intr-o transformare izoterma se
calculeaza cu ajutorul relatiei:
TdS:5Q = Q1_2:T(S2—S1) 5.48

unde S; s1 5, sunt entropiile in cele doua stari.
Daca gazul este perfect, atunci din principiul I se stie ca 1n transformarea izoterma
lucrul mecanic efectuat de gaz este egal cu cantitatea de caldura primita:

L=0

e Variatia de entropie intr-o transformare izoterma se calculeaza astfel:

oS
SZ(pZ’T)_Sl(pPT) Ll (GPJ dp 5.49
T

si tinand cont de ecuatia lui Maxwell:

S, -8 = j( jdp 5.50

Daca se cunosc volumele din starile 1 si 2 atunci relatia:

os
SZ(VZ,T)—SI(VI,T):IVI [avj dv 5.51

si tindnd cont de ecuatia lui Maxwell:

S, -8, = j[ jdV 5.52

Pentru calcularea integralelor care intervin in ec (5.50, 5.52) este necesar sd se
cunoasca valorile derivatelor partiale ale substantelor studiate pe izoterma. Aceste
cantitati pot fi calculate fie cu ajutorul ecuatiilor de stare fie prin diferentierea
numericd sau grafica a datelor experimentale asupra relatiilor existente intre p, V si T.
In cazul gazului perfect avem:

[8—”} s (an _ R 5.53
oT ), oT P

S, S—VRln L, S, S—lenK 5.54
1) 14

si ca urmare:

e Caldura molara intr-o transformare izoterma este infinit de mare :
C, >
adica sistemul este un termostat.

5.3.4. Procese izobarice

Parametri de stare in transformarea izobara sunt legati prin ecuatia care se deduce
pornind de la transformarea politropa care are indicele n=0:
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% = ? 5.55
2 1
De aici se vede ca pentru gaz cu cat temperatura sa este mai ridicatd cu atat este mai
mare volumul sdu. Pentru gaze reale, lichide si solide incélzirea este insotitd de o
dilatare termica de-a lungul izobarei. Aceeasi crestere a temperaturii produce o
dilatare mai accentuata unui gaz decat unui lichid sau unui solid.
o Lucrul mecanic de destindere al unui sistem intr-o transformare izobara este dat
de relatia:

2
Ly=[ pdv 5.56

Pentru gaz perfect, avand ecuatia de stare: pV = vRT
L,=wR(T,-T) 5.57
e C(Caldura furnizatd sistemului in timpul Incalzirii sale sau cedatd de sistem in
timpul rdcirii sale, Intr-o transformare izobard va fi deteminatd, plecand de la
principiul I:
00 =dU + pdV sau 6Q =dH - Vdp
Q12=HxpT,)—Hi(p,T1) 5.58
Valorile entalpiei pentru cele doua stari pot fi aflate fie din tabelele cu proprietati
termodinamice ale substantelor fie cu ajutorul diagramelor de stare ale acestora.
Diferenta dintre entalpiile a doua stari de pe izobard poate fi exprimata la
randul sau dupa cum urmeaza:

r,( OH
Hz(pst)_Hl(ps]I):'[ — | aT 5.59
n\aor ),
si tindnd seama de expresia caldurii molare la presiune constanta
T,
Hz(PaTz)_Hl(paTl):J.Tl vC,dT 5.60
sau 0, = TTZ vC,dT

Daca C, este independenta de temperaturd, atunci relatia devine:

Q2.1 = VC)(T:— Ty 5.61
e Variatia de entropie intr-o transformare izobara este data de relatia:
(oS
S,\p,T,)-S\p,T,)= — | dT 5.62
2(p 2) 1(]? 1) J‘Tl (aij
, vC
sau S.(p.1)-S,(p.T) =], T 5.63

In cazul in care caldura specifica nu depinde de temperaturd in intervalul de
temperatura congiderat, se obtine:

T,
Sz(p,Tz)—Sl(p,]})ZCPIHFZ 5.64
1
Deci se observa ca in transformarea izobara entropia variaza in functie de temperatura
intr-un mod logaritmic.

5.3.5. Procese izocore
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Forma generald a izocorelor unui gaz real intr-o, diagrama (p,T) si (p,V) este
reprezentata in fig

Parametri intr-o stare pot fi determinati cunoscand parametri intr-o stare de referinta
si folosind diagramele de stare, ecuatiile caracteristice si tabelele cu proprietatile
termodinamice ale substantei studiate.

Parametri de stare pentru gazul ideal sunt legati prin ecuatia care se poate
determina si dintr-o politropa cu # tinzand la infinit.
Cresterea temperaturii gazului care se afld intr-un volum constant determina
totdeauna cresterea presiunii iar aceastd crestere este cu atat mai rapidd cu cat
volumul este mai mic.

Incilzirea gazelor reale si a lichidelor provoaci tot o crestere a presiunii; mai
mult, aceasta crestere este sensibil mai rapida in lichide decat in gaze.
Este interesant de remarcat o particularitate curioasa a izocorelor apei la temperaturi
scazute. Se stie ca la temperatura de 3,98°C densitatea apei este maxima la presiune
atmosferica normald. Un studiu detaliat aratd ca in acest domeniu al temperaturii
izocorele apei sunt de forma reprezentata in Fig. 5.7; izocorele cu v<I 000 000 ml/g
trec prin minim in vecinatatea punctului cu temperatura 3,98 °C, iar izocora v=1000
000 ml/g este tangenta la curba de saturatie. La stanga punctelor de minim izocorele

au panta negativa, adica [a—pj <0.
oT ),

Fy .
1] 1I0CoTE

...
5,08 T Fig. 5.7.

Izocorele apei pentru v>1, 000 000 ml/g pana la valoarea v=1, 000 132 ml/g, care
corespunde punctului triplu, au particularitatea ca intersecteaza de doua ori curba de
saturatie: o datd cu panta pozitiva iar o data cu panta negativa. Astfel, dacd apa
parcurge o transformare izocora pentru T<T4,incalzirea sistemului duce la micgorarea
presiunii. Cand temperatura creste sistemul care corespunde izotermelor 1,000000
ml/g<v<I, 000 132 ml/g trece de la starea cu o singura faza la starea cu doua faze, iar
apoi din nou la starea cu o singura faza.

e Lucrul mecanic de destindere intr-o transformare izocora este zero.

Aceasta se vede din relatia :
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2
Ly =| pdv=0 5.65

dar si din L pentru transformarea politropica.
e Caldura furnizata sistemului intr-o Incalzire izocord se calculeaza pornind de la
principiul I:
0Q =dU+pdV; 60 =dU
si In consecintd expresia ei va fi:
O = UV, T2) - U(V,Ty) 5.66

Diferenta dintre energiile interne ale celor doua stari pentru transformarea izocora se
determina din:
TZ

U,(V,5)-U,(V.T;)= | " vC,dT 5.67

Deci céldura se determina ca integrala din:
T,

0, = 7 VG, dT
Daca se foloseste caldura molara sau specificd medie atunci:

021 = vO,/"™UT, - T)) 5.68

iar daca caldura molara este constanta ca in cazul gazului ideal expresia devine:
021 = VCUT>—T))

e Variatia entropiei intr-o transformare izocora se determina astfel:

S,(v.1,)-5,(V.T)= jTT (%deT 5.69
si tinand seama de relatia Maxwell:
S,(v.1,)-5,.1,) = V(TjV dT 5.70
Daca 1n intervalul specificat caldura specifica este constanta atunci:
SZ(V,TZ)—SI(V,TI):VC,,ln% 5.71

1
deci de-a lungul izocorei entropia variaza logaritmic cu temperatura.

5.4. Laminarea. Efectul Joule -Thomson

Se stie din experienta, ca daca un jet de gaz sau de lichid care curge de-a
lungul unui tub sau al unei conducte, intalneste un obstacol care produce o micsorare
brusca a sectiunii transversale a jetului, iar in continuare sectiunea jetului creste,
atunci presiunea gazului (lichidului) este totdeauna mai mica dupa obstacol decat
inainte de el. Un asemenea obstacol se numeste rezistenta locala. Efectul micsorarii
presiunii jetului de fluid motor care curge printr-o géatuire a unei conducte poarta
numele de laminare.
Laminarea este un proces frecvent in practica: curgerea apei printr-un robinet partial
inchis sau trecerea aerului printr-un registru partial deschis. Efectul produs de
dispozitivele de gatuire se manifesta prin micsorarea presiunii dupa rezistenta locala.
Din punct de vedere fizic, scaderea presiunii dupa o rezistenta locala se explica prin
disiparea fluxului de energie pentru invingerea rezistentei locale.
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Studiem curgerea unui gaz (lichid) de-a lungul unui tub care prezinta o rezistenta
locala, de exemplu o diafragma.

[ 11
] |
: b b :
— | v v
T 1 T
| 11 1 2 | 12
| 1

Inainte si dupa diafragma sectiunea tubului este aceeasi si astfel vom neglija variatia
energiei cinetice a fluidului in curgere.

in timpul laminarii fluidul motor poate primi caldurd, dar noi vom studia cazul cand
acest proces este adiabatic, adica curgerea fluidului prin diafragma se face fara
schimb de caldura (peretii tubului vor fi intr-un invelis adiabatic).

Sa consideram la un moment dat o masa de gaz cuprinsd intre cele doua
sectiuni, I Tnainte de rezistenta locald si II dupa rezistenta locald, de fapt doua
pistoane imponderabile (Fig.5.8.). Deoarece gazul curge este normal ca cele doud
pistoane sa se deplaseze de-a lungul tubului. Notam cu 2. aria sectiunii tubului adica
aria pistoanelor conventionale si cu pi, Vi, T; si p2, Va2, Tz presiunile, volumele si
respectiv temperaturile gazului inainte si dupa diafragma.

Intr-un anumit interval de timp pistonul I se va deplasa pe o distanta I, iar
pistonul II pe o distanta [,>]; deoarece presiunea si densitatea gazului sunt mai mici
dupa diafragma decat inaintea ei.

Lucrul mecanic efectuat pentru deplasarea pistonului pe distanta 1; va fi Li=p;1,2=
p1Vi cu V| volumul de gaz impins de pistonul I prin diafragma.

Lucrul mecanic efectuat de pistonul II care se deplaseaza impotriva presiunii p, va fi
Li=p2Va.

Prin deplasarea masei de gaz considerate se produce intr-un interval de timp
dat un lucru mecanic egal cu diferenta Ly - Ly = p, V3 - p1 V1. Acest lucru mecanic este
consumat pentru invingerea rezistentei locale; el se transforma in caldura. Deoarece
procesul examinat este adiabatic lucrul mecanic este rezultatul variatiei energiei
interne:

L= -( U 2- U 1)

Deci: ngg -p1V1 = -(Ug - U[) Si

Us + pVo=U; +piV;

Adica H] :H2 5.72
Rezultatul obtinut este important aratand ca: in urma lamindrii adiabatice valorile
entalpiei unui fluid sunt aceleasi Tnainte si dupa rezistenta locala.

Ne intereseazad cum variazd alti parametri sau functii in acest proces de
laminare care este un proces ireversibil. Intr-adevar, daci imaginim procesul in sens
invers (in tub se inverseaza sensul de curgere) totdeauna se constatd o micsorare a
presiunii dupa trecerea gazului prin rezistenta locald. Acest fapt este natural deoarece
energia fluxului este consumata pentru a Invinge rezistenta locala atat intr-un sens cat
si in celalalt.
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Intrucat transformarea este adiabaticd si ireversibild, entropia gazului

(lichidului), creste. Inainte de a calcula entropia trebuie facuti urmitoarea observatie:
ecuatiile diferentiale ale termodinamicii folosite pentru calcularea variatiilor
temperaturii, entropiei ,etc sunt sunt aplicabile transformarilor reversibile. Deci pentru
a le aplica pentru calculul variatiilor starii gazului In cazul laminarii adiabatice
ireversibile din starea 1 iIn starea 2, trebuie aleasa schema unei transformari reversibile
care sa faca sa treaca fluidul considerat din aceeasi stare 1 (dinainte de diafragma) in
aceeasi stare finala 2 (de dupa).
Ca transformare reversibila se poate lua de exemplu o dilatare a gazului cu cedare
(primire ) de caldurd, astfel incdt entalpia gazului sa ramdnd constanta: spre
deosebire de laminarea adiabatica ireversibild, dilatarea izentalpica (dp<0) nu poate fi
in acelasi timp si adiabatica; din 6Q = dH - Vdp se vede ca pentru 60=0 si dp#0
entalpia nu poate ramane neschimbata, dH=0). Daca se imagineaza o transformare
reversibild adiabatica si izentalpicd atunci gazul nu va suferi nici-o dilatare sau altfel
spus starea gazului nu se va schimba si deci nu va avea loc nici-o transformare.

Variatia entropiei gazului care rezultd din aceastd transformare reversibild
(variatie care este egala cu cea a entropiei in laminarea gazului din starea 1 in starea
2) va fi:

S> (H, p2) - Si(H, p1) = J(ﬁj dp 5.73

P H
care se poate scrie, tinand seama de relatia fundamentala: 7dS = dH —Vdp

sz
S,(H,p,)-S,(H,p,)=—] —dp 5.74
PIT
sau
Pl V
S,(H,p,)-S,(H,p))= I?dp 5.75
p2

aceasta ultima expresie este mai comoda pentru ca p,< p;, si din ecuatie rezulta ca
intotdeauna S,>S;, deci entropia creste.

Sa examindm acum variatia temperaturii gazului sau lichidului in cursul
laminarii adiabatice. Intrucat aceasta transformare este caracterizata prin conditia H =
const. pentru rezolvarea acestei probleme este necesar sa calculam valoarea derivatei

%
p/
(aHj
0
Din relatia de ciclicitate: or (a—pj (G_Hj =-1= or __ Py
op ), \oH ), \aT ), o), (6]—1}
or ),
OH

Pentru a evalua expresia a—j se porneste de la relatia fundamentala a
P Jr

termodinamicii:
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dS:%dH—%dp
H=H(p,T) :dSzl(a—Hj dT+l on -V |dp
r\or ), T\ dp),
op ), or ),
S=S(p,T) = dSz(a—Sj dT + s dp,
or ), p ),

si identificand termenii celor doud ecuatii se obtine:

(a_sj :l(a_Hj si OS] _4fed) 5.76
or), “r\ar), '\ &), T\ @ ),

o’s  o’S oH [an
= = =-T| == | +V.
opoT  OTop op ), or ),

o)
a—T =——F 5.77
op C

H P

. or . . . .
Marimea (— se numeste coeficient de laminare adiabatica sau efect Joule-
H

Thomson diferential si se noteaza cu oy.

In cazul general oy este diferit de zero. Variatia temperaturii gazelor si lichidelor ca
urmare a lamindrii adiabatice a primit numele de efect Joule - Thomson. Marimea oy
se numeste coeficient Joule - Thomson. Masurand efectul Joule - Thomson diferential,
adicd o diferenta finitd de temperaturd AT foarte micd, pentru o diferentd de presiune
de acelasi ordin de marime de-o parte si de alta a diafragmei, se poate determina oy si
apoi cunoscandu-l pe o se poate construi diagrama (H, T) a substantei de studiat, se
pot determina caldura specifica, volumul specific si alte functii calorice.

Variatia temperaturii gazului (sau lichidului) in procesul de laminare
adiabatica, in cazul unei schimbari insemnate a presiunii in zona de rezistenta, a
primit numele de efect Joule-Thomson integral si este descris de relatia:

P2
T,-T, = [a,dp 5.78
P
in care Tsi T, sunt temperaturile fluidului inainte si dupa diafragma.
Efectul Joule Thomson integral poate atinge o valoare foarte mare. De exemplu, in
laminarea adiabatica a vaporilor de apa de la 29 400 kPa la 450°C péna la 98 kPa,
temperatura vaporilor scade pana la 180 °C, adica cu 270 °C.

Se pune urmatoarea intrebare: temperatura fluidului scade intotdeauna intr-o
laminare adiabatica sau care este semnul efectului Joule- Thomson?

Pentru cd intotdeauna C, > 0, semnul efectului Joule-Thomson diferential oy este dat

de semnul expresiei:
T i -V 5.79
or ),

20



este evident ca daca

(a—Vj L 5.80
or), T

atunci ag < 0 iar laminarea adiabatica este insotitd de cresterea temperaturii
fluidului.

Daca (8—1/) > v 5.81
or), T
oy > 0 iar laminarea adiabatica duce la micsorarea temperaturii fluidului.
In sfarsit, daca 6_V =K 5.82
or), T
atunci oy = 0 adicd temperatura fluidului ramane neschimbatd in laminarea

adiabaticd. Relatia este adevaratd pentru gazul perfect, ceea ce inseamnd cd in
laminare gazul perfect nu isi modifica temperatura. Deci efectul Joule-Thomson nu se
manifestd decat in gazele reale ( si pentru un gaz care se supune ec. Van der Waals) si

MPa.
40
35 if\ . ; =)
30 / \'1‘11(: dlzite
25

15 _} 0>
10 \
5 I facire \

[ N

0
2200 O 200 400 0C

in lichide.

Fig.5.9. Curba de inversie a azotului 1n diagrama (p, T)

Experienta aratd cd pentru aceeasi substantd semnul lui oy depinde de domeniul
starilor acestei substante. Starea fluidului in care oy este nul a capatat numele de
punct de inversie al efectului Joule - Thomson. locul geometric al punctelor de
inversie intr-o diagrama de stare a unei substante se numeste curba de inversie a
efectului Joule - Thomson.

In Fig. 5.9 este reprezentata curba de inversie a azotului in diagrama (p, T).

In interiorul regiunii delimitate de curba de inversie o> 0, adica laminarea
antreneazi o ricire a gazului. In exteriorul curbei oy <0 adici procesul este insotit de
o incalzire a gazului. Curbele de inversie a altor substante au o alura similara.
Laminarea adiabatica poate fi fologita ca un procedeu eficient pentru racirea gazelor.
Este clar ca un gaz nu se va raci decat in cazul in care starea sa se va afla n regiunea
in care >0 adica in regiunea situata sub curba de inversie.

Este interesant sa comparam acest procedeu de racire cu cel prin destindere adiabatica
reversibild despre care am vorbit Intr-un paragraf precedent. Vom compara pentru

aceasta valorile derivatelor:| — | si] —| .
@ H S

b

21



Ultima derivatd poate fi numitd coeficient de dilatare adiabaticd reversibild (adica
izentropicd) si prin analogie cu ay 0 vom nota cu o $1 poate fi reprezentat din ecuatia
de ciclicitate sub forma:

BIIER
@9 N 2y T ar P
si tinand seama de ec Maxwell, se obtine :

ag=— " 5.82

potrivit ecuatiei 5.82 coeficientul de laminare adiabatica (adicd de dilatare
adiabatica reversibild) este

T(Wj v
ar p
ay =
CP
. . 4
s1 se obtine: Oy =0, =— 5.83
CP

Deoarece valorile lui V si C,, sunt pozitive,

Os > Oy
Ca urmare, se vede ca dilatarea adiabatica reversibila (cu lucru mecanic exterior)
asigurd din punct de vedere termodinamic, o rdcire mai eficienta a unui gaz sau a
unui lichid decat laminarea adiabaticd, adica o destindere adiabatica ireversibila.

5.5. Destinderea adiabatica a unui gaz real in vid (detenta
Joule)

Sa examindm incd o transformare ireversibild tipica unui gaz real, dilatarea

adiabatica 1n vid, fara lucru mecanic exterior.
In cazul unui gaz perfect, studiul experimental al dilatarii adiabatice fira lucru
mecanic exterior a permis lui Gay- Lussac si apoi lui Joule sa stabileasca ca
temperatura gazului ideal nu variaza intr-o astfel de transformare; acest fapt a permis
s se enunte o proprietate importantd a gazelor perfecte: energia internd nu depinde de
volum.

Sa studiem legile destinderii adiabatice a gazului real in vid, pornind de la
experimentul care presupune ca si la cel al gazului ideal un vas Tmpartit in doua parti
printr-un perete despartitor mobil; o parte contine gaz la temperatura T; in timp ce
cealaltd este vidatd. Vasul este izolat adiabatic, deci nu existd nici-un schimb de
caldurda cu mediul exterior. La deblocarea peretelui gazul se destinde in vid,
determinand o micsorare a presiunii , gazul ocupand intreg volumul V.

Temperatura §i entropia variaza in aceasta transformare si variatiile le vom
calcula in cele ce urmeaza.
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PV, P, V; T,

Dilatarea este adiabatica iar L =0 deoarece pmediv = 0, gazul destizdndu-se fara

efectuare de lucru mecanic. Ca urmare dU = 0 si deci U = const., adica in timpul

destinderii adiabatice a gazului in vid, energia interna a gazului raimane neschimbata.
Variatia temperaturii gazului in functie de volum intr-o transformare U =

const. se determind din relatia:
(ot
T,(U.V,)-T,(U. V) = j[—
4

] dv 5.84
ov ),

U

LA

. (T . A 9 . <
Derivata partiald r7 care intervine 1n aceasta relatie poate fi pusa sub forma:
T

ory 7 _T(Sl;j
(—j =V 5.85
ov ), C,
si inlocuind valoarea in ecuatia 5.84 se obtine:
v, £ r al
¢ oT ),
T,(U,V,)-T,(U,V,) = jC—dV 5.86

Aceasta relatie aratd cd in cazul general temperatura gazului se micsoreaza in timpul
destinderii adiabatice 1n vid. Deoarece pentru o substanta reald avem intotdeauna:

(éﬂj :T@?j _p>0 §iCy0
ov ), \er),

in transformarea examinata avem, T, < Tj.
Pentru un gaz perfect destinderea adiabaticd in vid nu produce nici-o variatie a
temperaturii:

ou "
(WJ =0 sicaurmare
T

perf.
(95] ~0 587
ov ),
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Cunoscand valorile V; si T, nu este dificil cu ajutorul diagramelor de stare sau
a tabelelor cu proprietatile termodinamice sa se afle valoarea presiunii gazului din vas
dupa dilatarea lui pana la presiunea p,..

In transformarea studiatd variatia entropiei gazului este dati de relatia
evidenta:

3 as
S, U, V,)=-S,U,V)=||—| dV 5.88
LUV =S$,UT) j(an
si tinand seama de relatia:
(ﬁj _P 5.89
), T
se obtine:
Vzp
S,U.n)-sw.r)=| v 5.90

integrala din ec (5.90) se calculeaza cu ajutorul tabelelor proprietatilor termodinamice
ale gazelor (se construieste curba functiei p/T=f(V) pentru U=const, apoi se
integreaza aceasta curba Intre V; si V,).

Intrucat integrala din membrul al doilea al acestei egalitati este totdeauna pozitiva,
avem:

S, > Si., adica 1n destinderea Joule, care este o transformare ireversibild tipica,
entropia creste.

Pentru un gaz ideal, inlocuind valoarea lui p/T din ecuatia de stare pJ = RT din

relatia (5.90) se obtine:

SZ(U,VZ)—SI(U,VI):Rln% 5.91

1
Se constatd aceeasi dependenta de tip logaritmic a variatiei entropiei pentru gazul
ideal.

6. PRINCIPIUL AL III-LEA AL TERMODINAMICII

6.1. Formularea principiului al III-lea al termodinamicii

La definirea scarii termodinamice a temperaturii s-a subliniat faptul ca ipoteza
existentei unui sistem care ar avea temperatura termodinamica egala cu zero (zero
absolut) este in contradictie cu principiul al II-lea al termodinamicii. In schimb,
existenta unor stari cu temperaturi oricat de apropiate de zero absolut nu contravine
nici unui principiu. Are deci sens sd ne intrebam ce devin anumite marimi
termodinamice atunci cand temperatura tinde catre zero absolut.
Vom studia in special entropia ca functie de T si V sau T si p.

s

ar’, T 61
; .

) -2

or T
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adicd entropia este monotond In raport cu T: descreste o datd cu descresterea
temperaturii.

O teoremd matematicd ne asigura atunci, ca dacd T—0, entropia tinde catre o valoare
finita sau -oc :

B e .
S\or ), | finit S\er ), | finit '

T T
>0 >0
Ca urmare putem reprezenta grafic, S(V,T) pentru doud valori ale volumului V;s1 V,

cu V> V..

A SV1LT) A 2 4
(¥1,T) SVLT)

S(V, ,

(V. sya,T) | SOV S(V,T) D / SVLT)

: : L)
C:/7JB/T T/T
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Fig.6.1. Dependenta entropiei de T cand T—0

Fig. 6.1a.contravine principiului al Il-lea: daca efectudm o comprimare izoterma
(A—B) si apoi o destindere adiabatica(B—C), constatim cd fluidul atinge starea
pentru T = 0 Tnainte ca volumul si fi atins volumul V,, deci contrazice afirmatia:
fiecarei stari 1i corespunde o anumitd entropie.

Cerintele principiului al II-lea nu sunt respectate decat daca limita entropiei
este aceeasi fie finitd sau infinitd oricare ar fi volumul (din 6.1b si 6.1c).
In urma unor cercetiri foarte ample asupra comportirii sistemelor la temperaturi
foarte joase, W. Nernst (1906) a ajuns la concluzia cd in naturd nu poate fi realizata
decat starea 6.1c, admisa de principiul al II-lea al termodinamicii.
Posibilitatea 6.1b desi conformd cu principiul al Il-lea este interzisa de principiul
Nernst.
Deci in cazul 6.1c, S = Sy = const., S fiind o constanta care nu depinde de parametri
de stare. Aceasta relatie constituie expresia matematica a teoremei Nernst.

Teorema Nernst: La zero absolut entropia oricarui sistem termodinamic are o
valoare constanta (un proces izoterm este §i izentropic sau izoterma de zero absolut
coincide cu adiabata).
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Analizand concluziile lui Nernst, Planck formuleaza cel de-al IlI-lea principiu
al termodinamicii: in cazul sistemelor omogene condensate, entropia tinde citre o
valoare limita nuld, cind temperatura tinde catre zero absolut.

S=S¢=0 6.3

Formula nu se aplica la sisteme policomponente (solutii, aliaje ) si solidele amorfe.

Alta formulare a Teoremei Nernst-Planck: 1a zero absolut entropia oricarui
sistem termodinamic la echilibru este zero, sau izoterma de zero absolut coincide
cu adiabata de zero.

6.2. Consecintele principiului al ITI-lea

6.2.1. Principiul al III-lea are rolul de a fixa valoarea constantei entropiei
. Functiile termodinamice se determina pandla o constanta aditiva. Valorile acestor
constante nu pot fi cunoscute pe baza principiilor I, II ; principiul al IlI-lea determina
functiile termodinamice ca valori absolute si nu ca variatii.

2
S=[— 6.4
T
starea 1 fiind aleasa arbitrar.
sau
T
s=1% 6.5
o T

Relatia 6.5 este valabild dacd in domeniul de temperaturi 0 +T nu au loc transformari
de stare de agregare sau transformari polimorfe. Daca astfel de transformari au loc,
integrarea se face pe portiuni si se insumeaza entropiile care insotesc transformarile
respective.

Astfel, de exemplu, la incdlzirea unui mol de substanta solida care in intervalul
de temperatura 0 =T trece in stare lichida si apoi in stare de vapori, entropia molara la
temperatura T si presiunea de 1 atm va fi :

LC r,C rC .,
S, = ”’°a’T+£+j P’ldT+’1V+j¢dT 6.6
o T T 4 T n T

t v

6.2.2. Imposibilitatea principiala a atingerii temperaturii de zero absolut

F Y
! Q
|
- 2
Fig. 6.2. Ciclul Carnot
care contine izoterma de
k J zero absolut
F 3
. -
4 a5

Ciclul Carnot in (T,S) contine izoterma de zero absolut.

AS=AS;,=Q/T

Intrucat Q # 0, Tz« si AS = 0 pe intreg ciclul, se obtine un rezultat absurd. Deci
temperatura de 0 K nu este accesibild. Unii autori considerd “inaccesibilitatea
temperaturii de zero absolut” ca un enunt echivalent al principiului al III-lea.
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72 Fig. 6.3.

|

T
Pentru ca S— 0 cand T— 0, izocorele de V;si V, trec prin origine. Variatiile de
temperaturda pentru fiecare treaptd de destindere adiabatica alcatuiesc un sir
descrescator format din termeni care tind sase anuleze in apropiere de 0 K.
Rezulta, ca printr-un numar finit de transformari izoterme temperatura de 0 K nu se
poate atinge.

6.2.3. Comportarea coeficientilor termici cind T— 0 K.

1(@1/) . 1(55}

o=—|— s1 o=—|— 6.7

VioTr » Vop ;

ﬁ:l[fﬁ_l?j i ﬁzltﬁj 6.8
p\oT ), p\ov ),

Cum [imS(V,T)=0, lima =1im =0 6.9
T-5) T-5) 70

In starile din vecinatatea stirii de zero absolut, substantele isi pierd proprietatile de
dilatare, de elasticitate termica, in acord cu experienta.

6.2.4. Comportarea coeficientilor calorici cind T— 0 K

CVZZ(G—SJ si ¢ -L(% 6.10
v\oT ), "ovler),

Prin integrare rezulta :

TvC rvC
SW,T)=[—4dT si S(p,T)=[—=dT 6.11
o I o T
Integralele trebuie sa fie convergente.
Entropiile din relatiile 6.10 si 6.11 sunt finite numai daca Cy , C,— 0 cand T— 0 K
rezulta

limC, (T, p) =0 limC, (7,/) =0
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6.2.5. Limitele principiului al III-lea

a) Aplicarea la un numar restrans de sisteme implicd un grad de generalitate
redus fatd de celelalte principii. Se contesta cda ar fi principiu pentru cd nu a introdus
nici-o functie de stare.

b) Limitarea principiului al IIl-lea la sistemele condensate implica criterii de
valabilitate a modelelor fizice. Astfel, sistemul gaz ideal si gaz real nu sunt in
echilibru termodinamic la 0 K si ecuatiile lor de stare nu se aplica pentru T— 0 K
(gazul se degenereaza, adicad gazul se gaseste in starea de degenerare, fenomen
explicat de statistica cuanticd).

1
Exemplu: Cy=ct C,=ct. a=/f= T

T T
dT dT
S(V.D) =G, [ = S(p.T)=1C, [
0 T 0 T

S(V,T)zv(C,,lnT+Ran+so,,) a,f — ©
1%

si caurmare T— 0 K implica
S(p,T)=WC,InT~RInp+s,,) §—>—

6.3.Limitele de aplicabilitate ale principiilor

a) Limita inferioard: nu se aplica la microsisteme. T nu are sens pentru o
particula.

Principiul al II-lea stabileste deosebirea dintre forma microfizica de transmitere a
energiei - caldura si forma macrofizica legatd de variatia parametrilor externi - lucrul
mecanic.

In cazul sistemelor ale caror dimensiuni sunt comparabile cu dimensiunile moleculare
dispare deosebirea dintre notiunile de caldura si L si de aceea pentru aceste sisteme
(macrosisteme) nu au sens parametrii termodinamici: T, entropie, etc.

b) Limita superioara

Postulatul termodinamic asupra echilibrului termic, asupra trecerii inevitabile
a unui sistem izolat in stare de echilibru si imposibilitatea de a iesi de la sine din
aceasta stare, precum si legea cresterii entropiei in asemenea sisteme sunt rezultate
ale generalizarii datelor experimentale in sisteme de dimensiuni finite.

Extinderea necritica a acestor legi la sisteme de dimensiuni infinite fara

analizarea modificarilor profunde poate duce (a si dus) la concluzii nestiintifice
(moartea termica a universului).
Teoria “mortii termice” a fost formulata de Clausius care scria: Energia lumii ramdne
constanta, entropia lumii tinde catre valoarea maxima , deci mai devreme sau mai
tarziu Universul ajunge la echilibru termodinamic, atunci toate procesele ar inceta §i
lumea s-ar scufunda in stare de moarte termica.
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