4.PRINCIPIUL AL II -LEA AL TERMODINAMICII

Istoria acestui principiu este una dintre fascinantele aventuri ale stiintei, care a
generat nenumadrate paradoxuri, controverse si predictii tulburdtoare (moartea
termicd), presdratd cu evenimente uneori tragice (sinuciderea lui Boltzmann), o
aventurd care a atras irezistibil o serie de minti geniale ale omenirii, revolutionari
dintre cei mai mari ai fizicii (Planck, Einstein), nenumarati laureati ai premiului
Nobel.

4.1.Caracterizarea generala si continutul principiului al doilea

al termodinamicii

Aceastd pasionantd aventurd a inceput cu prima revolutie tehnico-stiintifica
(crearea maginii cu abur si preocupdrile legate de Tmbundtitirea randamentului
acesteia - Carnot), generand cercetari ce s-au desfasurat pe un fundal din ce in ce mai
larg si mai profund, culmindnd in anii secolului XX cu o contributie extrem de
importantd la actuala revolutie tehnico-stiintificd (cibernetica, informatica), odatd cu
introducerea conceptului de entropie informationald (Shannon) prin analogie cu
entropia statistica Boltzmann.

Esenta principiului al doilea consta in introducerea unei noi marimi de stare
entropia si 1n precizarea sensului de variatie a acesteia in sistemele izolate (
Afanasieva 1928). Principiul al II-lea indica sensul in care se desfasoara procesele din
naturd, stabileste limita maxima de transformare a caldurii in lucru mecanic in procese
ciclice si afirma neechivalenta calitativa dintre L si Q.

Primul principiu al termodinamicii a aratat posibilitatea transformarii L in Q si
invers fara a specificd In ce conditii aceste transformdri sunt posibile.El a aratat
echivalenta cantitativa dintre L si Q si a introdus proprietatea de energie internd (U),
care nu variazd in absenta actiunilor exterioare pentru orice procese din interiorul
sistemelor.

Din definitia notiunilor de L si Q s-a constatat cd Intre acestea existd o
deosebire fundamentala: daca lucrul mecanic poate determina variatia oricarei forme
de energie, caldura poate determina numai variatia energiei interne a sistemului.

Aceastd neechivalentd dintre Q si L nu ar avea importantad daca s-ar putea
transforma fara dificultate Q 1n L.

Dupa cum aratd experienta, in timp ce la transformarea L in Q fenomenul se
poate limita la variatia starii termodinamice numai a corpului (receptorul de caldura,
de exemplu la incalzirea prin frecare sau electrica), la transformarea Q in L, odata cu
racirea corpului care cedeazd Q, are loc variatia stérii termodinamice a altor corpuri
care iau parte la proces: a substantei de lucru la procesele deschise sau a altor corpuri
la procesele ciclice inchise.

Variatia starii corpului de lucru (daca procesul este deschis) sau cedarea unei
parti din caldurd de catre substanta de lucru altor corpuri si in consecinta schimbarea
starii termodinamice a acestor corpuri Intr-un proces ciclic de transformare a Q in L
se numeste compensatie.

Experienta conduce deci la faptul ca fara compensatie nu se poate transforma nici -o
calorie de caldura in lucru mecanic. Dar lucrul mecanic se poate transforma in
caldurd fara compensatie.

Cu alte cuvinte, daca caldura este transformasta in lucru mecanic si dupa un proces
ciclic de la un corp sau de la diferite corpuri s-a luat o cantitate de caldura Q (Q<0) iar
L efectuat este L (L>0):
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Q>L (sageata indica sensul procesului)

Daca dimpotriva, L (L<0)  este transformat in caldura, atunci

L =0Q

Deci principiul al Il-lea al termodinamicii reprezintd ansamblul a doua propozitii
independente:

> 4.1
QE

L =
=Y
care exprima sub forma cantitativa continutul principiului al II-lea al termodinamicii.
Prin urmare, miscarea ordonatd (L) poate fi transformatd integral in miscare
dezordonatd (Q), pe cand procesul invers este IMPOSIBIL, necesitand un mecanism
compensator auxiliar.

4.2. Transformarea monoterma.Formularea de baza a principiului al

doilea

Conform cu principiul I, pentru un sistem care sufera o transformare ciclica,
AU=0 si Q=L. In consecinti exista situatiile:

a)L=0;Q=0

b)L>0;Q>0 4.2

c)L<0;Q<0

Cand este realizat cazul (b) se spune ca sistemul functioneazd ca o masina
termicd: primeste caldura si efectueaza lucru mecanic.
Problema cu largi aplicatii practice este cum sa se transforme Q in L cu randament
maxim. Pentru aceasta este necesar in primul rand un rezervor termic (termostat),
adicd un corp sau un sistem de corpuri care se gasesc in stare de echilibru
termodinamic si care au o rezerva suficientd de energie internd sau altfel spus, o
capacitate calorica infinitd. Rezervorul nu are posibilitatea sa efectueze el insusi lucru
mecanic ci doar sa schimbe energie sub forma de cdldura cu alte corpuri. Sistemul
care primind energie internd sub forma de caldurd, de la unul sau mai multe
rezervoare termice si efectueaza L se numeste corp de lucru (substantd de lucru).

Dispozitivul care cu ajutorul unui corp de lucru transforma periodic (continuu)
Q in L se numeste masina termica.

Perete |
adiabatic |

R(®)

N . %
" % . . Perete
h| 1G - L diaterm

Prin caderea greutitii G pe distanta h, L se transforma in caldura. Céaldura Q
incalzeste R(0) marindu-i energia interna.

R(0)

Fig.4.2. Reprezentarea instalatieci de conversie a L si Q si
incalzirea unui rezervor termic.

Intrebare de principiu: Este posibil ca M, corpul de lucru,
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primind caldura Q de la termostatul R(6) sa o transforme integral in L pe seama
caruia G sa fie ridicat la inaltimea h iar corpul de lucru sa revina la starea initiala,
gata sa transforme o noua cantitate de caldura in L fara alte schimbari in mediu?
Cu alte cuvinte: Este posibil ca o masina termicd a carui corp (substantd) de lucru,
schimband Q cu un singur termostat sa efectueze o transformare ciclici monotermd
fara schimbari in mediul exterior?

O astfel de masind se numeste masind monotermd si
R(0) schema ei este data in figura 4.3.

L Fig.4.3. Schema masinii monoterme

Carnot a fost primul care a aratat ca nu este posibil sa functioneze o masind cu un
singur rezervor (termostat), avand nevoie de cel putin doud. In naturd nu exista un
proces ciclic monoterm, deci nu se poate realiza conversia periodica a lui Q n L fara
modificari in mediul exterior, afirmatia inversa fiind valabila (Fig.4.2.)

Asadar, intr-o transformare ciclica monoterma este imposibil sa se transforme
caldura in lucru mecanic fara schimbari in mediul exterior.

Continutul acestui postulat este cunoscut sub denumirea de “formularea de baza a
principiului al doilea al termodinamicii”

Instalatia care ar transforma periodic, farda compensatie caldura unui corp
oarecare 1n lucru mecanic se numeste perpetuum mobile de speta a Il-a. ( W.Ostwald
1853-1932).

Formularea de baza se regaseste sub douda forme, cele ale lui Clausius si
Thomson:

1° Postulatul W. Thomson (Lord Kelvin): nu este posibil un proces ciclic
reversibil in cursul caruia sa fie transformata in L, Q primita de la o singurad sursa de
caldurd si nu se poate construi un perpetuum mobile de speta a II-a.

2°Axioma Clausius: Cdaldura nu trece de la sine de la un corp cu o
temperaturd data la un corp cu o temperatura mai ridicatd.

Se poate demonstra ca cele doud formulari sunt echivalente.

4.3. Fapte experimentale care au condus la principiul al doilea

al termodinamicii. Procese reversibile si ireversibile

Cel de-al Il-lea principiu al termodinamicii aratd prin experientd ca nu pot
exista procese In care sa aiba loc transformarea caldurii in lucru mecanic fara
compensatie (transformarea necompensatd a Q in L) si in al doile rand posibilitatea
existentei altor procese care nu sunt legate de o asemenea transformare.

Astfel, principiul al doilea duce la mpartirea proceselor in reversibile si ireversibile
(exp. din fig.4.1- proces ireversibil).

Procesul de trecere a unui sistem termodinamic din starea G; in starea o, se
numeste reversibil daca trecerea o,—onu este legatd de o transformare
necompensatd a Q in L; procesul de trecere a unui sistem termodinamic din starea o,
in starea o,se numeste ireversibil daca trecerea o,—o; este legata de o transformare
necompensatd a Q in L.
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Evident, orice proces cvasistatic este reversibil, Experienta aratd ca, exceptand
doud procese nestatice cunoscute pana acum, supraconductibilitatea si
suprafluiditatea, toate procesele nestatice (reale) sunt ireversibile.

Exemple de procese ireversibile:

1° Destinderea unui gaz in vid.

Fig. 4.4. Experienta lui Joule privind detenta adiabaticd a gazului

gaz Vvid perfect in vid.

Sistemul dupa deblocarea pistonului ocupa
intreg volumul si pentru cd in destinderea adiabaticd in vid pext =0,0L = 0, Q = 0 care
implica dU = 0 si ca urmare proces izoterm AT = 0. Readucerea sistemului in starea
initiald (principiul I nu interzice acest lucru) trebuie realizatd prin comprimarea cu
consum de L din exterior. Dar prin comprimare gazul se incalzeste si caldura
respectiva trebuie convertitd integral In lucru mecanic consumat, ceea ce nu este
realizabil fard modificari in mediul exterior, deci fara compensatie.

2° Procesul de difuzie in gaze
Acest proces este de asemenea ireversibil. Intr-adevar, daca intr-un balon se afla doua
gaze separate printr-un perete si se scoate apoi peretele, fiecare gaz va difuza in
celalalt. Pentru a le separa trebuie ca fiecare gaz sa fie comprimat; in acest caz pentru
ca gazele sd nu se Incdlzeasca este necesar sa se ia caldurd de la ele iar pentru ca
aceastd caldurd sd nu producd modificdri in mediul exterior ar trebui ca sd se
transforme in lucru mecanic fard compensatie, ceea ce nu este posibil.

3% Procesul de transmitere a caldurii la o diferentd de temperaturd finitd este
ireversibil, intrucat trecerea inversa este legatd de luarea unei cantitati determinate de
caldura de la corpul rece, de transformare in lucru mecanic si de cheltuirea ei pentru
cresterea energiei corpului incalzit. Ireversibilitatea rezultd si din faptul ca el este
nestatic.

4° Procesul de frecare
In procesul de frecare, lucrul mecanic poate fi transformat in cildura fara
compensatie, intrucat trecerea inversa a sistemului din starea finala 1n cea initiala este
legatd de transformarea necompensatd a caldurii in lucru mecanic; rezultd ca
procesele in care existd frecare sunt ireversibile. Deci un proces ireversibil in care
exista frecare este nestatic.

Ne propunem sd obtinem expresia analiticd a celui de-al doilea principiu al
termodinamicii in vederea aplicarii sale ulterioare si vom studia principiul al doilea al
termodinamicii pentru procesele de echilibru (cvasistatice) si procesele de neechilibru
(nestatice).

4.4. Principiul al doilea al termodinamicii pentru procese
reversibile

4.4.1. Transformarea ciclica biterma.Teorema Carnot.
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Rezultatele experimentale sintetizate in enuntul de bazad al principiului al
doilea si in formularile echivalente au aritat ca nu se poate construi o masina
monoterma. Ramane totusi intrebarea: este posibila conversia partiald a Q in L §i in
ce raport?

Da, printr-o magind termica a carei substanta de lucru, schimband céaldura cu doua sau
mai multe termostate efectueaza lucru mecanic.

Spunem cd un sistem termodinamic efectueazd o transformare biterma atunci cand
sistemul schimba caldura cu doua termostate de temperaturi 0;s1 0,, R(0;) si R(0,).

R(©)

Q,

Fig.4.5. Schema masinii biterme

Q,

R(®,)

Pentru transformari ciclice reversibile biterme se poate demonstra prima teorema
Carnot: raportul caldurilor schimbate de un sistem cu doua termostate cu 6; si 6,
intr-un proces ciclic biterm reversibil, este acelasi pentru orice sistem, nedepinzand
de natura sistemului, fiind o functie universala de temperatura termostatelor (0
=temperatura empirica).

R(61)

Q

L

Q.

R(0,)

Consideram doua sisteme (corpuri de lucru) de natura diferita, M;si M, care
efectueaza simultan sau succesiv, procese ciclice biterme reversibile, schimband
caldura cu acelasi termostat ca 1n figura. Fie Q; si Q; caldurile primite de la cele doua
termostate.

Repetand ciclul de n ori, obtinem o noua transformare ciclica biterma, cantitatea de
caldura fiind: nQ;, nQ,.

Transformarea fiind reversibild ciclul poate fi parcurs si in sens invers, sistemele
primind atunci caldurile -Q; si -Q,. Repetand de asemenea, experienta de n ori, exista
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pentru Mjun ciclu reversibil pentru care caldurile au valorile -nQ; si -nQ; cu n numar
intreg mai mare sau mai mic decat zero.

Consideram apoi sistemul M, care schimba caldurd cu aceleasi doud termostate,
efectuand o transformare ciclicad bitermd reversibild. Daca intr-un ciclu schimba

cildurile Q', si Q, atunci in urma repetdrii ciclului de m ori va schimba cildura
mQ', simQ,, cu m de aceeasi natura ca si n.
Reunind cele doua sisteme M;si M; si cele doud cicluri biterme reversibile intr-un
singur ciclu biterm reversibil pentru sistemul M+ M,, caldurile primite de la cele
doui termostate vor fi: nQ;+ mQ', si nQ, + mQ,, cu m si n numere intregi arbitrare
mai mari sau mai mici decét zero.
Putem alege n si m astfel incat caldura schimbata de sistemul M;+ M; cu cel de-al
doilea termostat sa fie zero:

nQ, +mQ, =0 4.4
strict vorbind acest lucru nu este posibil decat dacd Q,/ Q, este un numdr rational.
Raportul este un numar real, dar il putem aproxima foarte bine printr-un numar
rational. Deci sistemul M;+ M, efectueazd o transformare monotermd ciclica
reversibild(!). Conform enuntului primar (ec. 4.1), inseamna ca si caldura schimbata
cu rezervorul R(6;) = 0.

nQ+m¢Q', =0 4.5
Din ecuatiile 4.4 si1 4.5 rezulta:
n_ % g n_ O
m 0, m 0,
Adica, % = % sau g = g 4.6

0, 0 0 0

Ecuatia 4.6 aratd ca raportul caldurilor schimbate cu termostatele nu depinde de
corpul (substanta) de lucru. Deci:

o)
=L =-1(6,,0, 4.7
0, /¢ :

f(6,,8,) este o functie universala de temperatura, depinde numai de scara de

temperatura aleasa iar semnul minus a fost ales ca sa fie pozitiv definitd. Ecuatia 4.7
constituie teorema Carnot.

4.4.2. Proprietitile functiei f(6,,0,)

a) In 4.7 inversam indicii: % =—£(6,,6,) 4.8
1
Din 4.7 i 4.8 se obtine:
1

S 4.9
1(6,,0,)

1(6,,6)

D) f(6,,6,)70

Intr-adevar, daca am avea pentru anumite valori ale lui 6,,0,, f(8,,0,)=0, atunci
din 4.7 ar rezulta ca Q; = -Q, f(8,,0,)=0. Deci Q, ar fi zero fard ca Q, sa se anuleze.
Transformarea s-ar reduce la o transformare ciclicd monoterma reversibila, deoarece
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schimbul de caldura cu R(0,) este zero. Dar formularea de baza exclude aceasta
posibilitate.

c) f(6,,0,)#x 4.11
proprietate care rezultd din a i b. Presupunand-o continud, rezulta ca functia Carnot
are mereu un semn constant, deoarece nu si-ar schimba semnul decat trecand prin zero
sau infinit.

d) f(0,0)=1
Daca 6,,0,sunt egale, transformarea este de fapt monoterma ciclica si reversibild si
caldura totald schimbata de cele doua termostate de temperaturi egale este Q;+Qx.
Conform cu formularea de baza a principiului al doilea, (Q;+Q,) = 0, de unde rezulta:

9 -1 4.12
0,
Comparand 4.12 cu 4.7 pentru 6, = 0, = 0, rezulta:
10,60) =1 4.13

Din proprietatea (c) rezulta atunci ca functia Carnot nu poate lua decat valori mai
mari ca zero. Din acest motiv s-a luat semnul minus in ecuatia (4.7).

1(6,,6,)
0,,0,)=——"-
) 100)=" 6. 0,

Considerd in afara termostatelor de temperaturd 6,si@, un al treilea de temperatura 0,
ca in figura 4.6.

R(60)

Qo + L Qo l
Q ! L Fig.4.6.

R(6,)

Q ( ) L, Q,
Q,

R(6,)

In acest caz teorema Carnot se scrie:

O

=L=_7(6,.,6,

0, A )

o

= =_1(0,.0, 4.14
0, S )

0,

=2 - _1(6,.6,

) S )

In transformare, sistemul (M;+M,+Ms3) primeste cildurile de la rezervoare dupa cum
urmeaza:

R(61) Qi+Q',
R(6,) Q+0, 4.15
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R(60) 0, +0,
Se poate realiza masina termica astfel incat
(Qi+Q',)=0,(Q:+0,)=0 4.16
In acest caz daci ecuatiile 4.15 sunt satisfacute, atunci transformarea este ciclici
monoterma, reversibila deoarece nu mai schimba caldura decat cu R(6y). Conform cu
formularea de baza a principiului al II-lea, rezulta:

0, +0Q,=0, deci S _ -1
0
Ca urmare, ec.4.14 devin, din ec. 4.16:

0
Q_:) = _f(01 > ‘90)
_Q_lz_f(gpgz) 4.17
0,
0
Q_j =—-/(0,,6,)
Din ec.(4.17). impartind membru cu membru prima si ultima relatie se obtine:
O _ /6,6, il
O, [f(6,,6,)
Comparand (4.18) cu cea de-a doua relatie din 4.17 se obtine:
f(el’eo) :f(eljez) 4185
1(0,,6,)

In care 6,si0, sunt arbitrare.

4.4.3. Temperatura termodinamica absoluta. Egalitatea lui Clausius
Fie o functie ¢(0) = 1(6,6,) 4.19
cu 0y presupusa fixa si 0 lasata sa varieze.
Din proprietatea (c) a functiei universale f(6,6,), rezultd ca@(d) este mereu
pozitiva, fard sa se anuleze sau sa devind infinita.

p(6)>0 420
Relatia 4.18’ se scrie:
26) _ £(8,,0,) 421
§0(‘92)

Relatia (4.19) arata ca @(6)depinde de alegerea lui 6. Pentru altd alegere 6,” avem o
noua functie:

10,0, _ p(9)
£(0,.0,)  £(6,.6,)

Deci noua functie ¢ (6) nu diferd de vechea functie ¢(6)decat prin factorul constant

9'(0) = [(6,6,) = 4.22

si pozitiv = 1(8,.0,), conform proprietitii (a). Reciproc, daci inlocuim

1
£(6,,6,)
functia p(8) cu functia: ¢ (0)=k @(6) cu k>0, constantd, proprietitile 4.20 si 4.21

sunt valabile pentru ¢ (6) . Functia ¢(0)se noteazi cu T si se numeste “temperaturai
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termodinamica” sau “temperatura absoluta”, corespunzatoare temperaturii
empirice 0, independenta de natura sistemului in studiu.

T =p(6) 4.23
Marimea T este mereu pozitiva, (extremele T = 0 si T —oc sunt excluse) si definita
pand la un factor constant pozitiv. Acest factor se fixeazd printr-o conventie
suplimentard. Aceastad conventie, acceptatd international, spune ca punctul triplu al
apei are temperatura absoluta

T=273,16 K

Se observa ca relatia 4.23 defineste o scara de temperatura, dacd mai ardtdm ca functia
@(0) este monoton crescatoare.(aceasta dupa ce vom demonstra inegaliatea Clausius)

Tinand seama de (4.21) si (4.23), relatia (4.7- teorema Carnot) devine:
g _ (0)) _ _E

0, @0, T,

si astfel: % = —&
LT
deci: % + % =0 4.24
I T,

cunoscutd sub numele de “egalitatea lui Clausius”, adevaratd pentru transformarea
ciclica biterma si reversibila.

Ecuatia 4.24 semnificd: suma algebrica a caldurilor reduse intr-o transformare
ciclici biterma reversibild este zero.Ea este valabila pentru orice ciclu Carnot
reversibil.

Ciclul Carnot

A 1

Ciclul Carnot este descris de substanta de lucru intre doud surse de cdldura sursa calda
si sursa rece. Corpul de lucru (de exemplu gazul) primeste o cantitate de caldura de la
sursa caldd a carei temperaturd T, este mai mare decat temperatura substantei de
lucru (Ts>T);).Gazul se dilatd producand lucru mecanic (de ex. deplaseaza un piston
intr-un cilindru).

Aceasta transmitere a caldurii cétre substanta de lucru poate fi imaginatd ca
producandu-se la o temperatura constantd a gazului (mai exact scaderea temperaturii
gazului ca urmare a destinderii este compensata de aportul de caldura din exterior). Se
realizeaza deci, o transformare izoterma la T = const. Dupa ce gazul se destinde pana
la o anumita stare (2) aportul de caldura inceteaza asa ca destinderea gazului se face
fara aport de caldurd, deci adiabatic. In cursul destinderii adiabatice temperatura
substantei de lucru scade deoarece lucrul mecanic este produs pe seama scaderii
energiei interne.

Dupa ce gazul a atins starea (3) de temperatura T,, destinderea care produce lucru
mecanic inceteaza iar substanta de lucru incepe sa revind la starea initiald. Datorita
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lucrului mecanic produs de la o sursa exterioara oarecare, gazul se comprima si in
cursul acestei comprimari degaja o anumitd cantitate de caldurd care este transmisa
sursei reci a carei temperaturd T < T,. Acest transfer de caldura de la substanta de
lucru la sursa rece se produce astfel incat temperatura gazului in timpul comprimarii
ramane constanta. Altfel spus, comprimarea se face urmand izoterma T, = const.
Dupa ce gazul atinge starea (4) schimbul de caldura inceteaza dar gazul continud sa se
comprime (adiabatic) pand in starea initiald. Deci ciclul Carnot se compune din doua
izoterme si doud adiabate. Lucrul mecanic produs de gaz este reprezentat de aria de
sub curba 1-2-3, cel efectuat asupra gazului de aria de sub curbele 3-4-1 iar lucrul
mecanic util furnizat unui receptor exterior este aria ciclului 1-2-3-4. Q; este cildura
furnizatd substantei de lucru de cétre sursa calda, Q, cdldura cedatd de substanta de
lucru sursei reci. Dat fiind ca aportul de cdldura de la sursa calda la substanta de lucru
se produce in timpul transformarii 1-2 la o diferentd de temperatura constanta T - T
iar cedarea de caldura sursei reci in timpul transformarii 3-4 tot la o diferenta de
temperatura finita T,- T este evident ca transformarilel-2 si 3-4 sunt
ireversibile.lreversibilitatea tansformarilor poate fi redusa aprope la zero daca
diferenta dintre temperatura corpului de lucru si cea a sursei calde este infinit de mica:

Ty =T -dT

Ty =Tg+dT

Daca aceste conditii sunt indeplinite si daca destinderea gazului in 2-3 ca si
comprimarea sa in 4-1 se efectueaza fara frecari, ciclul considerat devine reversibil.
Intr-adevar si analizim un ciclu Carnot descris de aceeasi substantd de lucru si
aceleasi doua surse insa in sens invers.

A 1

Gazul se dilatd urmand adiabata 1-4 si efectudnd un lucru mecanic. Temperatura
scade in cursul destinderii adiabatice. Dupa ce atinge starea (4) in care temperatura
(Ty) nu difera decat cu o valoare mica fata de cea a sursei reci, destinderea adiabatica
inceteaza;

Ty=Tg-dT

Gazul se destinde, urmand izoterma 4-3 (Ty; = const) primind caldura de la sursa rece.
In continuare asupra gazului se efectueaza luceru mecanic din exterior in
comprimarea adiabaticd 3-2 si gazul se iIncdlzeste.Starea (2) se alege astfel incat
temperatura gazului (T;) sd fie superioard temperaturii sursei calde cu o cantitate
infinit mica: T; = T, + dT. gazul este comprimat in continuare, urmand izoterma T;
ceea ce duce la starea sa initiald (1). Compararea egalitatilor dintre temperaturi ne
aratd cad T;=Ty si T, = Ty cu o precizie de pand la o marime infinit mica. Aceasta
inseamna ca intr-un ciclu Carnot invers starea substantei de lucru se modifica intr-un
acelasi interval de temperatura ca si cea dintr-un ciclu Carnot direct. Lucrul mecanic
pe ciclu va fi - L; semnul minus aratd ca lucrul mecanic este furnizat de catre o sursa
exterioard. Q, este luatd de la sursa rece si transferatd sursei calde. In plus, sursa calda
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mai primeste si o cantitate de caldurd echivalenta lucrului mecanic pe ciclu furnizat
din exterior : Q; = Qo+ L. Deoarece T;=Tj si T, = Ty in ciclu invers sursa rece
cedeaza ceeasi caldura pe care o primeste in ciclul direct iar sursa calda primeste
aceeasi Q; pe care o furnizeaza in ciclul direct. Deci lucru mecanic consumat de o
sursd exterioard pentru realizarea ciclului invers este acelasi cu lucrul mecanic
furnizat consumatorului exterior in ciclul direct.

Asadar, am realizat un ciclu Carnot invers, urmdnd exact drumul ciclului

direct, adica intr-un mod reversibil.
Aceastd reversibilitate a ciclului a fost obtinutd datorita egalitatii (cu o precizie pana
la 0 marime infinit micd) temperaturilor sursei calde si substantei de lucru si sursei
reci si substantei de lucru. Daca diferenta de temperatura dintre sursa de céaldura si
substanta de lucru ar fi finitd atunci ciclul ar fi ireversibil.

Revenind la egalitatea lui Clausius, daca ciclul ar consta din n transformari
izoterme cdrora le corespund sursele de cédldura la temperaturile T;, Ta,.......Ty,prin
defalcarea in n-1 cicluri Carnot se poate generaliza relatia (4.24). Orice ciclu
reversibil care are o configuratie oarecare poate fi reprezentat ca o suma de cicluri
Carnot elementare, fiecare fiind compus din doua adiabate §i doua izoterme.Primirea
si cedarea de cdldura in fiecare dintre aceste cicluri elementare se realizeaza urmand
izoterme. Asa cum am mai spus, pentru aceasta este necesar sa existe un numar infinit
de mare de cicluri elementare. Suma ciclurilor Carnot elementare este perfect
echivalenti cu un ciclu reversibil primar oarecare. Intr-adevir, deoarece adiabatele
comprimarii si destinderii fiecarui ciclu Carnot elementar sunt dispuse la o distanta
infinit micd una de alta, fenomenele de schimb de caldurda pot fi considerate
izotermice; fiecare adiabata, cu exceptia celor doud extreme, fiind parcursa de doua
ori si in sensuri inverse, lucrul mecanic total al ciclului rimane neschimbat, deoarece
se afla pe cicluri Carnot elementare.

A :
2
3
\
6 Fig. 4.7
> >
%4_%:0 %+%+—Q4+Q5:O
I I . . LT T
se aduna si rezulta:
& + % — 0 g + % + % — 0
LT, LT, T
Asadar, se poate generaliza prin:
y2 425
i=1 7:

Numarul n de izoterme legate prin adiabate poate fi oricit de mare. In felul acesta
pentru o transformare ciclica reversibila oarecare, ciclul se imparte intr-o multime de
cicluri Carnot infinit de mici (fig. 4.7) si suma (4.25) extinsa la intreg conturul
ciclului, devine:
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ﬁ% =0 426

Aceasta este integrala lui Clausius pentru un ciclu reversibil. In aceasti
expresie T reprezintd temperatura sursei cu care vine in contact agentul termic
(substanta de lucru) pe o portiune elementara a ciclului si cu care schimba caldura
elementara 60 . Ciclul fiind presupus reversibil, temperatura T a sursei este egald cu

temperatura agentului termic care evolueaza in ciclu.

4.4.4. ENTROPIA. Forma generala a principiului al doilea pentru procese
reversibile
Ecuatia (4.26) aratd ca marimea 0Q/T reprezinta o diferentiala totala exacta,
asadar, are proprietatile unei marimi de stare. Clausius i-a dat numele de entropie- S.

Deci, dS = % 4.27

Marimea definitd prin ecuatia (4.27), numitd entropie absolutd are urméatoarele
proprietati:

e este marime de stare aditiva, conservativad in procesele izentropice;

e cste definita pana la o constanta arbitrara,

¢ in cazul proceselor ciclice, variatia entropiei este zero.

Asemanarea dintre ecuatia 6Q= TdS si 0L = Ada permite interpretarea temperaturii ca
o fortd generalizatd termica a sistemului, S fiind un parametru de tip coordonata
generalizata pentru procesul de transmisie a caldurii.

Ecuatia (4.27) constituie exprimarea cantitativd a principiului al doilea al
termodinamicii, pentru procese cvasistatice reversibile: forma generala a principiului
al Il-lea pentru procese cvasistatice reversibile.

Ecuatia ﬁ%: 0 constituie expresia matematica a principiului al II-lea al

termodinamicii pentru procese ciclice (aceasta exprima univocitatea functiei S).
Integrala lui dS de-a lungul unei curbe deschise (transformare reversibila in care
starea initiald si finala nu coincid) nu depinde decat de starea initiald si cea finala.

Gf% = Gfds = S(c,)-S(o,) 4.28

4.4.5. Consideratii matematice in legitura cu caracterul olonom al
caldurii

Intrucat conform ecuatiei calorice (de exemplu):
oQ=C,dT+ Zla[_ da, cdldura reprezintd o forma Pfaff de ordinul intdi se pune

problema cercetarii caracterului ei olonom sau neolonom.
Fie o functie F(x,y), pentru care putem scrie:
OF = M (x,y)dx+ N(x,y)dy 4.29
cu M si N functii continue derivabile.
Teorema: pentru ca expresia 4.29 sa fie diferentiald totala exactd a unei functii de
doua variabile este suficient sa fie satisfacuta relatia:
M N .. FF OF
=— adica, =

E Y G ad 4.30

45



M ON . .. .
Daca M # % atunci F este o formd Pfaff si existd intotdeauna o functie u(x,y)

astfel Tncat produsul p(x,y)oF admite o diferentiala totald. p(x,y) se numeste factor
integrant.

a aG
x,y)OF =dG(x,y) = —dx+—d 431
wx,y) (xy) Y ) ly

Ecuatia pu(x,y)8F = 0 admite o familie de curbe integrale F'(x,y) = ct.; curbele se
numesc adiabate.

Formele Pfaff care admit diferentiald sau factor integrant se numesc olonome iar in
caz contrar neolonome.

Formele olonome conduc intotdeauna la o familie de adiabate (curbe sau suprafete)
care este legata de o functie care admite diferentiala.

Caldura elementara dQ reprezintd o formd Pfaff care pentru sistemele termodinamice
simple este intotdeauna olonoma (admite factor integrant). Proprietatea de olonomie
implica definirea entropiei:

dS = w(vV,7oQ; w(V,T) =n(T)-o(S), adicd entropia este definitd pand la un factor
arbitrar. n(T) = 1/T si rezulta dS = 6Q/T cu S = S(a;, T).

4.5. Principiul al II-lea al termodinamicii pentru procese
ireversibile (nestatice)

Daca integrala {)% =0 (4.26) nu este nula ci are o valoare, inseamna ca ciclul

este ireversibil. Cu cat valoarea este mai mare, cu atat ciclul este mai departe de
reversibilitate. De aici rezultd ideea cd variatia de entropie poate fi folosita drept

.....

4.5.1. Integrala lui Clausiu pentru procese termodinamice ciclice
ireversibile

Se considera doud masini termice M; si M, care lucreaza dupa cicluri Carnot,
folosind aceleasi surse de caldura R(T;) si R(T»).

R(TY) Fig.4.8.
M, masina reversibila
M, masind ireversibila

Qi

Q,

R(12)

Magsinile functioneaza astfel incat
agentii termici respectivi primesc aceeasi cantitate de cildurd de la sursa calda. in
consecinta, sistemul compus (M; + M) va parcurge de asemenea un proces ciclic
biterm ireversibil, obtinut prin reunirea a n cicluri reversibile efectuate de M, si a m
cicluri ireversibile efectuate de Mo.

R(Ty) R(T»)
M, an HQ2
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M, mQ;’ mQ>’
M, +M, nQ;+ mQ,’ nQ; + mQy’

Punem conditia nQ, + mQ,’= 0; atunci transformarea sistemului M; + M, este
monoterma. Dat fiind ca transfomarea Iui M, este ireversibild, atunci intreaga
transformare a sistemului M; + M, este ireversibila si avem conform cu formularea
primara a principiului al II-lea:

nQ;+ mQ,’<0 4.32
Asadar, m_ _9 si n_Q1+@ =0
0, L i
. n I e
Rezultd: nQ, = ——nQ, sau nQ, =—mQ, 4.33
T, T,
pentru ca T;# 0, inlocuind 4.33 in 4.32 se obtine:
. T ,
mQ, +—mQ, <0 4.34
T,
De unde se poate scrie: ) + % <0 4.35
1 2

Relatia 4.35 poate fi extinsa la orice ciclu format dintr-o multime de cicluri
Carnot ireversibile:
n
Z% <0 436
g
Fig.49 Ciclu oarecare ireversibil divizat in cicluri
Carnot elementare ireversibile

In cursul proceselor elementare ab si cd, temperatura variaza infinitezimal cu
dT. Daca neglijam variatia infinitezimald dT, atunci ab si cd sunt izoterme
ireversibile, pentru cd apartin ciclului ireversibil. Transformarile ad si cb sunt prin
ipotezd, transformdri adiabatice reversibile. Deci pentru ciclul Carnot elementar
ireversibil abed, functia Carnot se scrie:

[5Q’*‘ + 5Q’*2j <0 437
T, T,

Pentru toate ciclurile infinitezimale Carnot care alcatuiesc ciclul ireversibil oarecare
se obtine:

% g 438
27

Procesul de trecere la limitd (n—>oc) va conduce in cazul transformarii ciclice
ireversibile la integrala:
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VQT <0 4.39

Aceasta este integrala Clausius pentru un ciclu ireversibil oarecare. Ea este negativa
spre deosebire de cazul proceselor ciclice reversibile cand este zero.

4.5.2. Forma generala a principiului al II-lea al termodinamicii pentru
procese ireversibile

Ecuatia (4.39) este importanta pentru ca ea conduce la formularea matematica
a principiului al doilea pentru procese ireversibile, oferind un criteriu cantitativ de
Sa consideram o transformare ireversibila intre starile o;—>oc, (Fig.4.10) si o
transformare reversibila 6,—>c.

§5Qirev — IgQirev + I 5Qrev < 0 440
T T
A
p
Fig.4.10:
o,—>0 transformare reversibila
6,—0, transformare ireversibilad
0,
> v
Dar pentru procesul reversibil 6,—c1, rezulta:
I 90, _ j $ 00, 4.41
Inlocuind (4.41) in (4.40) se obtlne.
J‘ 5Quev J‘ 5QV@V
adica:
I§erev Ierev 4.42

o)
Dar conform cu cele ardtate anterior, J‘% reprezintd variatia marimii de stare -
o3}

entropia.
Astfel: ng <(S,-8)) 4.43

Aceasta este formularea matematlca a principiului al II-lea pentru procese ireversibile.
Ea afirma: in transformarile ireversibile valoarea Integralei lui Clausius este mai
mica decdt variatia entropiei.

Principiul al II-lea poate fi exprimat, in general, astfel:
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S

4.44

(S -8)= [

sau pentru un proces elementar:
ds > % 4.45

Aceasta aratd ca entropia poate constitui o masurd a gradului de ireversibilitate a
proceselor termodinamice.
In cazul sistemelor izolate adiabatic, 4.45 devine:

ds>0, S,=85, 4.46
In cazul proceselor adiabatice, in general pentru sisteme izolate adiabatic, in care se
desfasoara procese reversibile sau ireversibile, entropia ramane constanta sau nu
poate decdt sa creasca. Adicd pentru un sistem izolat, integrala Clausius este nula,
deoarece sistemul nu schimba caldura cu mediul ambiant si deci:

(S, =8, sy =0 4.46°

sist .izola

e FEntropia unui sistem izolat nu poate sd scada; ea se mentine constanta daca in
sistem se desfagoara numai procese reversibile si creste dacd in sistem au loc procese
ireversibile.
Daca in starea initiald sistemul se afla in echilibru termodinamic intern, entropia
va ramane constanta in timp.
In cazul in care, starea initialdi a sistemului termodinamic este de neechilibru
termodinamic, in sistem se desfasoard procese spontane ireversibile, care tind sa
aduca sistemul intr-o stare de echilibru termodinamic; in acest caz, conform cu
ecuatia 4.46°, entropia va creste, tinzand catre o valoare finald maxima. Odatd atinsa
aceastd valoare, sistemul va rdmane in echilibru pana la eventuala ridicare a izolarii,
ceea ce se exprima prin:
dS =0 d’S<0 4.47
Intr-un sistem izolat, echilibrul presupune egalizarea temperaturilor tuturor
corpurilor care alcatuiesc sistemul; dupd stabilirea echilibrului nu se mai poate
produce in sistem transformarea caldurii in lucru mecanic, deoarece lipsesc sursele de
caldura de temperaturi diferite. Deci cresterea entropiei unui sistem izolat reprezinta
o masura a degradarii energiei, adica a reducerii capacitatii de producere a lucrului
mecanic in interiorul sistemului.

4.5.3. Sursa de entropie
Cu ajutorul entropiei ca functie de stare, definitd pe baza principiului al doilea,
se poate stabili sensul in care se desfiasoard procesele in natura.
In cazul sistemelor neizolate, entropia variaza atat datorita ireversibilitatii proceselor
cat si datoritd schimbului de caldura cu exteriorul.
Astfel, dacd exprimam principiul al II-lea sub forma:
7dS - 060 >0 4.48

unde 8Q este cdldura schimbatd de sistem cu mediul exterior; notim cu
60 =1dS - 50,

caldura necompensata cum a fost numitd de Clausius si ecuatia (4.48), devine
(80 intervine in procesele ireversibile si este zero in cele reversibile):

49



50 >0 4.49
tinand seama de aceasta notatie, variatia de entropie va fi:

as=2.% _ysias 4.50
T T

unde d.S se datoreste schimbului de caldurd 6Q cu mediul exterior iar d;S reprezinta
entropia produsi datoritd creerii de cildurd necompensati 60 in interiorul sistemului

in urma unui proces care se desfasoara ireversibil.

Deci, din (4.50) rezultd cd entropia unui sistem variaza fie datoritd
transportului de entropie de la sistem spre mediu sau din mediu spre sistem (d.S), fie
prin crearea ei in sistem (d;S).

Variatia entropiei externe, d.S poate sa fie pozitivd, negativa sau nula, in functie de
interactia sistemului cu mediul.

Astfel, pentru un sistem izolat adiabatic, care nu schimba nici materie nici caldura cu
mediul exterior, d.S=0 iar d;S>0!!

Entropia poate fi creatd in sistem dar nu poate fi distrusa.

In cazul sistemelor deschise care pot schimba atat caldurd ct si materie cu
mediul, semnul entropiei externe este identic cu semnul cantitdtii de caldura
schimbata cu mediul exterior, In acord cu conventia generald de semn pentru pierdere
sau castig de energie.

Entropia creatd in sistem este intotdeauna pozitiva; in procese ireversibile se creeaza
entropie, nu se distruge (d;S>0).
Daca sistemele sunt izolate: dS= d;S

diS>0 4.51
In cazul proceselor cvasistatice d;S=0, iar variatia entropiei sistemului este egald cu
entropia externa.

O problemd fundamentalda in termodinamica proceselor ireversibile este
exprimarea variatiei de entropie in timp:

ﬁ = d"S + dl_S

dt dt dt
Primul termen al membrului al doilea reprezinta viteza schimbului de entropie cu
mediul, iar al doilea termen reprezintd viteza cu care se produce entropie in sistem, in
urma unui proces.

Se defineste in felul acesta, “sursa de entropie” (productia de entropie), P, ca
entropia produsa In unitatea de timp si volum, intr-o zona data a unui sistem:

podsS
dt

O transformare ireversibila este caracterizata de o valoare pozitiva a sursei de
entropie. Valoarea sa scade in cursul unui proces. Ecuatia de bilant pentru sursa de
entropie este:

4.52

4.53

P>0 4.54
Intr-o transformare ireversibila sursa de entropie este totdeauna i
pretutindeni mai mare decdt zero, iar intr-un proces reversibil ea se anuleaza.

4.5.4. Formulari echivalente ale principiului al II-lea al termodinamicii

Sintetizdnd consideratiile privind transformarea monoterma si biterma
sustinute de rezultate experimentale certe, se pot da mai multe enunturi ale
principiului al Il-lea al termodinamicii care sunt echivalente sau se completeaza
reciproc, dupa cum urmeaza:
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e [Este imposibil sd se construiascd o masind monoterma sau un perpetuum mobile
de speta all-a.

e Este imposibil un proces ciclic in care caldura sa treacd de la un termostat cu
temperaturd scdzutd la un termostat cu o temperaturd ridicatd, fard nici-o
modificare in mediul exterior (Clausius).

e Nu este posibil un proces ciclic al cdrui unic rezultat sa fie efectuarea de lucru
mecanic pe seama scaderii energiei interne a unui singur termostat (Thomson).

e In vecinitatea oricarei stari de echilibru a unui sistem termodinamic, omogen,
existd stdri care nu pot fi atinse in mod adiabatic (principiul inaccesibilitatii
adiabatice - Caratheodory). Acest enunt reprezinta faptul ca adiabatele nu se
intersecteaza, asa cum principiul zero afirma ca izotermele nu se intersecteaza.

e Orice sistem termodinamic este caracterizat de o functie univoca de stare numita

entropie, care intr-un proces elementar satisface relatia dS 2%, continand

afirmatia: pentru sistemele izolate adiabatic in care se desfasoara procese
reversibile sau ireversibile, entropia raméne constantd sau nu poate decat sa
creasca.

Analizand continutul principiilor I si II se poate realiza o comparatie intre U si
S:

a) Energia interna U se conserva pentru sisteme izolate; cu ajutorul ei nu se
poate face distinctie intre starile initiala si finala, adicd nu poate fi indicat sensul in
care se desfasoara procesle.

S, dimpotriva, pentru sisteme izolate adiabatic in care se desfasoarda procese
ireversibile creste indicand sensul lor de desfasurare.

b)U nu poate fi creata si nici distrusa. S poate fi creata in procesle
ireversibile dar nu poate fi distrusa.

c¢) Cresterea entropiei in procese ireversibile indica faptul ca energia interna se
depreciaza, devine din ce In ce mai putin accesibild transformarii in lucru mecanic. L
maxim se obtine In procese reversibile (ideale) in care S rdmane constanta.

d) Principiul I este legat de posibilitatea transformarii integrale a L n Q,
stabilind echivalenta cantitativd a celor doud marimi, iar principiul al II-lea este in
legdtura cu posibilitatea transformarii partiale a Q in L, afirmand neechivalenta
calitativa a acestor marimi.

e) Principiul al II-lea este de natura statistica avand sens numai pentru sisteme
macroscopice finite Tn spatiu si timp si nu are acelasi grad de generalitate ca principiul
L.

Completare la temperatura termodinamicd absolutd

Acum suntem in masurd sa demonstram ca T este o functie crescdtoare de
temperatura empirica. Fie deci doua surse termice de temperaturi 0; si 0, si functiile:
T1=9(61) si To==0(8>).
Presupunem ca 0, > 6,
Fie A un sistem care nu poate interactiona cu mediul decat termic si in starea initiala
are temperatura 0,. Daca punem sistemul A 1n contact cu un termostat de temperatura
0, atunci A primeste o caldurd Q,; pana isi atinge noua stare de echilibru (Q;>0).
Apoi, daca readucem sistemul A in contact cu 0,, atunci A va ceda termostatului de
temperatura 0, caldura Q,<0 si revine 1n starea sa initiala. Deci AU = 0. Cum deja am
presupus ca L=0, se obtine: Q;+Q>=0 si Q>=-Q;.
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Procesul fiind biterm si ireversibil, se poate scrie inegalitatea lui Clausius:
2] + 123 <0
L T
1 1 .
———1<0 si T{> T, deoarece Q>0

1 2

de unde : Q(

Deci: 0 > 0, determina T;> T, tocmai ceea ce trebuia demonstrat.

Monotonia temperaturii termodinamice ne confirma ca relatia de definitie 7 = ¢(6)
defineste o scard de temperatura.
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