3. PRINCIPIUL INTiI AL TERMODINAMICII
(L,Q,U,H)

Scimbarea starilor de echilibru ale sistemului termodinamic, deci efectuarea de

catre acesta a procesului termodinamic se poate produce numai ca urmare a interactiei
dintre sistemul considerat si mediul Tnconjurator.

3.1 Principiul echivalentei dintre lucrul mecanic si
caldura

Dintre cele trei principii ale termodinamicii, principiul intdi ca legea
transformarii si conservarii energiei este cel mai general. Faptul ca aceastd lege se
aplica la toate sistemele din natura, indiferent de “domeniul traditional” al acestora, a
constituit o cucerire epocald pentru gandirea umana.

Legea generala a conservarii si transformarii energiei a fost stabilita pe trei cai diferite
de trei savanti eminenti: R. Mayer, J. Joule si Helmholtz.

Aceastd lege a aparut mai intai ca o lege care lega doua seturi de marimi si doud
unitati din stiinte considerate pana atunci complet diferite: mecanica si calorimetria
sau electricitatea si calorimetria.

Este vorba pe de o parte lucrul mecanic (L) sau lucrul mecanic electric i energia
mecanicd (cinetica si potentiald) cu unitdtile lor de masurd iar pe de alta parte cdldura
(Q) si ulterior energia internd (U) cu unitatea de masura caloria sau kcal.

Pe baza observatiilor sale asupra unor fenomene naturale diferite medicul si fizicianul

R.Mayer a formulat pentru prima datd (1842) legea transformarii si conservarii
energiei sub forma cea mai generala. A pornit de la a presupune echivalenta dintre L
si Q si a calculat raportul acestor marimi, determinand pentru acesta, pe baza datelor
experimentale, o valoare constanta.

Clausius a formulat (1850) principiul intdi fard sa considere cédldura iar
Poincaree a folosit experienta lui Joule de echivalenta cantitativa intre lucru mecanic
si caldura si a introdus energia interna. Planck a postulat matematic principiul intai iar
Caratheodory foloseste notiunea suplimentard de invelis adiabatic care permite sa se
facd distinctie intre diversele forme de energie.

3.1.1. Echivalenta dintre L si Q. Experienta Joule.

Intre anii 1844 si 1854 fizicianul englez Joule a efectuat experiente care au
marcat profund dezvoltarea stiintei. El isi propusese sa stabileascd o relatie intre
lucrul mecanic consumat pentru degajarea de caldura sl caldura degajata. Trebuie sa
precizez ca pana la acest moment calorimetria se dezvoltase si avea metode suficiente
de determinare a caldurii.

S Fig. 3.1.
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Agitatorul este pus in miscare de rotatie de o greutate (G) prin intermediul
unui cablu trecut peste un scripete (S). Prin caderea greutatii pe o distanta h, lucrul
mecanic efectuat de greutate (deci si de agitator) este egal cu scaderea energiei
potentiale cu semn schimbat, adica cu Gh. Pentru a calcula caldura degajata in vasul
plin cu apd se masoara cu un termometru temperatura apei.
Joule a stabilit ca existd o proportionalitate intre lucrul mecanic cheltuit L si caldura
Q obtinuta: Q= A-L; J=L/Q.
« A » reprezintad un coeficient de proportionalitate, acelasi intotdeauna, indiferent de
modul de obtinere a caldurii, de forma de lucru mecanic, de temperatura corpurilor.
Cu alte cuvinte, Joule a stabilit ca acelasi lucru mecanic produce totdeauna aceeasi
caldura. Asadar s-a demonstrat: caldura obtinuta era echivalenta cu lucrul mecanic
consumat; aceastd echivalenta ramane adevaratd chiar daca L este produs prin consum
de caldura.
R. Mayer a calculat valoarea J a raportului dintre L si Q.

Experienta lui Joule poate fi interpretatd in perspectiva stiintei actuale, astfel:

Il
[
v
At

to to

Daca dupd caderea greutdtii G s-a inregistrat o crestere a temperaturii In
calorimetru, At, (presupunand ca s-a pornit de la o temperaturd t initiala egala cu
temperatura mediului), aceasta s-a obtinut pe seama efectuarii de lucru mecanic. Apoi,
indepartand invelisul adiabatic si punand calorimetrul in contact termic cu mediul
inconjurdtor, intre acestea existand diferenta de temperaturd At, apare o interactiune
termicd manifestatd printr-un schimb de caldura Q, pana cand se restabileste
echilibrul termic calorimetru - mediul inconjuritor. in acest moment sistemul
(calorimetrul) a revenit la starea initiald. Se spune ca sistemul a parcurs un ciclu
termodinamic format din doud procese: a) a primit lucru mecanic in conditii
adiabatice ;b) a cedat caldura Q mediului ambiant si a revenit la starea initiala.
Cum in experienta lui Joule s-au folosit mai multe caderi succesive ale greutatii G
inseamnd ca L este de fapt o suma, respectiv la limitd o integrald a lucrului mecanic

elementar, 0L, extinsd pe intreg ciclul, ﬁél .

Aceastd suma (integrald) va fi egala conform cu rezultatul experimentului lui Joule,
intotdeauna cu cu suma caldurilor elementare, 0Q cedata de sistem mediului ambiant,
daca sistemul revine la starea initiald, bineinteles inmultita cu echivalentul mecanic al
caloriei pentru ca egalitatea sa fie omogena dimensional:

foL =$s0 3.2
sau daca folosim echivalentul caloric al lucrului mecanic, A=1/J:
§asL=$oo 3.3

Aceastd relatie reprezintd transcrierea matematica a principiului echivalentei dintre caldura si
lucru mecanic, apartinand lui Poincaree (1888).
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Acest rezultat fiind generalizat pentru orice sistem termodinamic care poate interactiona
mecanic (OL) si termic (8Q) cu mediul exterior, parcurgand un ciclu, conduce conform
cu Poincaree-Joule la introducerea notiunii de energie interna.

Ecuatia 3.3 se scrie:

$(00 - 45L)=0 3.4

si folosind proprietatea integralelor ciclice care spune ca daca integrala ciclica dintr-o
marime este zero, atunci marimea integratd este o diferentiald totala exactd a unei
marimi de stare, rezulta ca:

00— ASL =dU 3.5
Considerand A=1 (aceleasi unitati de masura pentru Q si L).
dU=06Q - oL 3.6

relatie care defineste notiunea de energie internd a sistemului termodinamic.Deci
experienta lui Joule conduce la introducerea unei marimi de stare energia interna,U.
(noua 1n raport cu mecanica, termometria si calorimetria).

3.2. Lucrul mecanic

Asa cum am mai spus una din formele de interactiune dintre sistemul
termodinamic si mediul exterior este lucrul mecanic. Din mecanica se stie ca acesta
apare datorita existentei unor forte care se exercitd Intre sistem si exterior. Conform
principiului actiunii si reactiunii, fortele cu care sistemul actioneaza asupra mediului
sunt egale in marime dar de sens contrar celor cu care mediul exterior actioneaza
asupra sistemului. Noi vom 1intelege prin forte de interactie, fortele exercitate de
sistem asupra mediului inconjurdtor. Altii folosesc conventia invers. Sub actiunea
fortelor, parametrii externi ai sistemului variaza si sistemul in urma transformarii
trece de la o stare la alta.

In mecanici, lucrul mecanic elementar SL efectuat de o fortdi F cand punctul
sau de aplicatie se deplaseazad cudr este:

3
oL = Fdr = ZF,-d’”f cu I=X,y,Z 3.7
i=1
Ca urmare lucrul mecanic intr-o transformare finita de la o stare initiald o, la o stare
finala o, va fi:

2

3
L= Fdr, 3.8
1

0=
i

Q

Pentru calculul integralei este necesar sa se cunoasca nu numai starea initiala si finala
ci si toate stdrile intermediare, integrala depinzand de drum. Campurile de forte
pentru care integrala nu depinde de drum ci numai de starea initiald si cea finald se
numesc cadmpuri de forte conservative.

In cazul unui sistem termodinamic cu n parametrii externi a,

i’

fiecarui
parametru extern i se poate asocia o forfa generalizata A, avand in conformitate cu
principiul zero al termodinamicii forma generala:

A =A4(a,,a,....a,,T)cui=1,2,.n 3.9
A fiind parametrii interni ai sistemului. A4, sunt parametrii conjugati parametrilor
externi q,.

In acest caz lucrul mecanic elementar efectuat de sistem caracterizeaza modificarea
starii sistemului termodinamic datoritd parametrilor externi sub actiunea fortelor
generalizate asociate (conjugate):
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3
oL =Y Ada, 3.10

i=1

SL>0 sistemul efectueazd L ; 3L<0 se efectueaza lucru mecanic asupra sistemului.

De exemplu, in cazul unui fluid inchis intr-un volum V care sufera o crestere dV, prin
destindere cvasistaticd, presiunea exercitatd asupra fiecarui element de arie fiind p,
rezulta:

SL=p-dV 3.11

Forta generalizata care actioneaza asupra sistemului fiind A=-p , dV>0, 5L>0, dV<O0,
SL<0

Intr-un proces cvasistatic finit,
4
L={pW,1)dv [L]ﬂ=J#Nm
v

si in diagrama p,V reprezentarea unui proces cvasistatic in care p(V) arata astfel:

Yy v
Ly=[pdVsi L,=[pdv 3.12
Vi Vy

Daca transformarea este cvasistatica atunci L, =—L.

>\

vV, dv v,
In diagrama L este aria Vo, o,V
L, = Aa,a,-V,.V_,1 L,= Ao—,.a_,-Vl.V,u L >.L,

Deci spre deosebire de variatia V care este aceeasi intre cele doua stari o, —> o,
L, # L, . Prin urmare L depinde de drum. Pe ciclu L=L ,+L;; cum L,>0 iarL , <

O rezultd L ,+L, )0 (aria ciclului).

Daca ciclul e parcurs in sens negativ, atunci L< o, deci se efectueaza L asupra
sistemului.
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§ pdv=0 3.13

Lucrul mecanic efectuat de sistem intr-un proces nestatic este intotdeauna mai
mic decdt L in cvasistatic. (de demonstrat,vezi exercitiul)

Exemple de lucru mecanic:

1° Lucrul mecanic de alungire a unei bare.Considerdm o bari elastica de lungime 1,
avand un capat fixat; la celalalt capat se exercita o forta de tractiune F (in cazul in care F este
negativ, tractiunea devine compresiune). Lucrul mecanic elementar la o alungire dl este:
OL=FdL

2° Lucrul mecanic de torsiune.Considerim aceeasi bara fixatd la un capat sl
presupunem cd la celdlalt capat se exercita un cuplu de torsiune.
] ] La o rasucire cu unghiul d6 cele doud puncte de aplicare ale fortelor
se deplaseaza cu r dO. Lucrul mecanic elementar al celor doua forte
este:

OL=2rF d6

Dar 2rF este tocmai momentul M al cuplului, deci

. I { ) putem  scrie: L =M- do

3° Lucrul mecanic al tensiunii superficiale la variatia suprafetei.Se stie ca,
dacd se considera ca sistem o portiune din suprafata unui fluid, portiunile
inconjurdtoare exercitd asupra portiunii considerate o fortd care, raportatd la unitatea
de lungime a curbei care margineste portiunea consideratd, se numeste tensiune
superficiala si se noteaza cu ¢. Aceasta fortd este tangentd la suprafatd, normala la
elementul de arc al curbei care margineste sistemul si indreptatd spre exteriorul
sistemului.

Folosind acelasi rationament ca la lucrul mecanic al fortei de presiune dar
tinand seama de diferenta de sens intre presiune si tensiunea superficiald se obtine
pentru lucrul mecanic al acesteia la o crestere (algebricd) cu ds a ariei suprafetei,
expresia:

O0L= ods,
unde o© este tensiunea superficiala.

S-ar mai putea da exemple de lucru mecanic datorita electrizarii sau magnetizarii
corpurilor.

De retinut ca daca un sistem este supus simultan mai multor feluri de solicitari, lucrul
mecanic elementar este suma lucrurilor efectuate de fiecare solicitare in parte.

3.3.Principiul 1intai al termodinamicii pentru procesele

adiabatice. Energia interna

Orice transformare care se petrece iIntr-un sistem izolat intr-un invelis
adiabatic se numeste transformare adiabatica.

Fie un sistem termodinamic inchis intr-un vas prevazut cu piston ca in figura.
Sistemul in Intregime este inconjurat de un invelis adiabatic. Din starea initiala a
sistemului in starea finala se poate trece astfel:

a) la caderea greutatii se transmite lucru mecanic L;, prin intermediul paletelor
moristii;
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b) Li;se mdsoara prin inaltimea pe care cade greutatea G; sistemul isi modifica
volumul prin deplasarea pistonului;L, se calculeaza stiind forta si deplasarea
pistonului.

c) atat prin deplasarea pistonului cat si a greutatii, L.

Experienta arata ca pentru aceste transformari L;= L,=L;, asadar L nu depinde de
drum cand procesul este adiabatic. Rezulta atunci ca exista o functie U, proprietate a
sistemului care depinde de starea sistemului, astfel incat lucrul mecanic intr-o
transformare de la ;>0 este:

o
Ly = [pdv=—~U,-U) 3.14.

Functia U se numeste energia internd a sistemului iar Uy i respectiv U; reprezinta
valorile ei in starea finald respectiv initiald. Lucrul mecanic se efectueaza pe seama
scaderii energiei interne ( de aici semnul minus).
Deci, intr-o transformare a unui sistem adiabatic:

AU=U;- U;=-L 3.15
Enutul de baza (primar) al principiului intdi (concluzia rezultatelor experimentale):
Daca un sistem este inchis intr-un invelis adiabatic, atunci lucrul mecanic efectuat de
sistem intr-o transformare oarecare depinde numai de starea initiala si starea finala
a sistemului (fortele sunt conservative).

Relatia 3.15. defineste energia interna si da posibilitatea masurarii ei, pentru

ca lucrul mecanic este masurabil.
Astfel, U este o functie univoca de stare si deci dU este o diferentiala totald exacta.U
este definitd pana la o constanta aditiva arbitrara. Pentru a preciza valoarea acestei
constante, se alege in mod arbitrar o anumita stare ca stare de referinta céreia i se
atribuie in mod conventional valoarea zero: U= Uj si rezultda U; = L, adica energia
internd a oricarei stari este numeric egala cu L efectuat de sistemul izolat adiabatic
pentru a ajunge din starea respectiva in starea de referinta.
Sau Ui: Uo $i Uf: -L.
Daca transformarea este ciclica, c; =cf, U=U; si L=0.
Sub forma diferentiala, principiul intai pentru formularea adiabatica se scrie:

dU =-3L 3.16.
U, energia interna astfel definita se referd la energia tuturor formelor de miscare si de
interactie dintre particulele care alcatuiesc sistemul. Dacd la energia interna a
sistemului se adauga energia sa cinetica ( de migcare in ansamblu a sistemului) si cea
potentiala datoritd prezentei unui camp de forte extern, se obtine energia totald a
sistemului.
In studiul nostru, al legilor miscirii termice, se poate considera numai energia interni
a sistemului, alegandu-se in mod corespunzator ipotezele de lucru.
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3.4.Caldura. Forma generala a principiului intai al

termodinamicii.

3.4.1. Caldura

Notiunea de cédldurd joacd un rol cu totul deosebit in termodinamicd. Urmarind
momentele importante din istoria fizicii, notiunea de caldura este strans legatd de
evolutia a doud concepte fundamentale diferite de tratare a fenomenelor termice. Unul
este cel al continuumului, iar cealalt este cel al discontinuitatii materiei.

Pe de o parte t.c.m.(teoria cinetico moleculard) a oferit o explicatie intuitivd pentru
acest concept si a unor fenomene asociate cu acesta, dar nu a putut duce la un mijloc
de masurare a ei. In schimb metoda fenomenologica, prin conceptul (abandonat de
altfel ) al caloricului a condus la calorimetrie si deci la o tehnica experimentala foarte
precisa de masurare a caldurii.

Orice notiune din stiintele exacte ale naturii capata o recunoastere unanima abia in
momentul in care devine fie direct masurabila cu un aparat fie este calculata cu
ajutorul unei relatii in care intra marimi masurabile.

Caldura face parte din a doua categorie, adica ea nu este direct masurabila, dar
calculul ei se bazeazd pe masuritori directe ale unor marimi:m(kg), t (°C).

Caldura este masura schimbului de migcare termica intre corpuri. Caldura
masoara deci energia schimbata intre corpuri pe calea interatiunii termice.

Interactiunea termica cunoaste trei forme: conductia, convectia si radiatia.
Cand spunem cantitatea de caldura schimbata intre doud corpuri intelegem energia
schimbata intre acele corpuri pe calea unuia, a doua sau a tuturor celor trei tipuri de
interactiune termica.

Conductia- interactiunea termicd care se manifestd la contactul dintre doua
corpuri aflate la temperaturi diferite. Temperaturi diferite inseamnd la scara
moleculara dezechilibru energetic, adica moleculele unui corp au o stare de agitatie
mai intensa decat ale celuilalt corp.

Convectia- interactiunea termica care apare la interfata dintre un fluid in
miscare 1n raport cu un corp solid aflat la o temperatura diferita de cea a fluidului.

Radiatia- interactiunea termica dintre doud corpuri de temperaturi diferite
aflate la distanta unele de altele, prin intermediul radiatiei termice.

Fie un sistem izolat adiabatic ca in fig,3.4:

Q>0 7 > A Fig.3.4. A este sistemul, B este mediul
| inconjurator
p 4 @u<0

(UastUps) - (Ua; + Ugj ) =-L =0 (nu exista variatie a parametrilor externi)
Ca urmare, AU, = -AUp
Caldura schimbatd de A cu mediul exterior (B) reprezinta variatia energiei interne a
mediului B.
Deci schimbul de caldura s-a facut pe seama scaderii energiei interne a sistemului B:
QA =- AUB 3.17.
Se face urmatoarea conventie: Qa >0, sistemul primeste caldura
Qa <0, sistemul cedeaza caldura
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Sistemele A si B in contact termic si izolate adiabatic de exterior ca in fig.3.4 implica
, tinand seama de ec 3.17 cd : Qa + Q= 0, sau caldura primitd de unul din sisteme
este egala cu cea cedata de celalalt sistem.

n
Ca urmare, pentru mai multe sisteme izolate putem scrie: z 0 =0
i=1

3.4.2. Formularea generala a principiului inti
Consideram sistemele A si B ca in fig.3.5.

Fig.3.5. B A
A-sistem termodinamic

B-mediul exterior

Se efectueaza L asupra sistemului A. Ca urmare:
(Uart Upg) - (Uai - Upi) =- L 3.18.
sau (Uar- Uai) + (Upr- Upi) =-L ; Uar- Ui = - (Ups - Ug) - L
Deci, pentru sistemul A tinand seama de ec 3.17 rezulta:
UAf-Uai: QA-L 3.19
Ca urmare, pentru orice alt sistem care nu este izolat adiabatic, in cursul unei
transformari, L depinde de drum si :
Uf—Ui:Q-L 3.20
Ecuatia 3.20 reprezintd formularea generala a principiului intdi al termodinamicii (Q
primit, L efectuat).
Pentru un proces infinitezimal ec 3.20 se scrie:
dU=23Q-35L 3.21.
Ecuatia 3.21 constituie formularea matematicd generald a principiului intai al
termodinamicii sub forma diferentiala si se enunta astfel:
Variatia energiei interne a unui sistem termodinamic care evolueaza intre doua stari
date este determinata de lucrul mecanic efectuat de catre sistem (sau asupra
sistemului) §i caldura schimbata de sistem in cursul procesului.
Sau formulat o serie de enunturi pentru principiul intdi cu referire la fenomenele
termice:
a) Pentru un ciclu:

§au =§ s0-foL=0 3.22

Ecuatia 3.22 exprima echivalenta dintre lucru mecanic si cdldurd descoperita
experimental de Joule.

b) nu se poate realiza o masina termica care sa produca lucru mecanic fara sa
primeasca caldura.Imposibilitatea construirii unui perpetuum mobile de speta intai.

c¢) Energia interna a unui sistem izolat este constanta: Us - U; = U (Q = L =0),
sau legea conservarii energiei.
In concluzie:
e Principiul 1intdi este aplicabil In toate procesele fie ele cvasistatice sau

necvasistatice;are caracter de generalitate.

¢ introduce energia interna ca functie de stare;
e nu indica sensul de desfasurare a proceselor.
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3.5. Proprietatile termice caracteristice unui sistem

termodinamic

Utilizandu-se principiile zero si intai ale termodinamicii se pot pune in
evidentd atat proprietdti ale sistemelor termodinamice corelate cu temperatura
sistemului cat si proprietati determinate de cdldura implicatd in procesele studiate.
Astfel de proprietati pot fi studiate utilizdndu-se ecuatiile termice de stare si ecuatia
caloricd de stare care constituie Tmpreuna un sistem de n+1 ecuatii corespunzditoare
celor nt+1 grade de libertate ale sistemului termodinamic, adicd de numarul de
parametri independenti care caracterizeaza starea sistemului.

3.5.1. Ecuatiile termice de stare

Ecuatiile corespund exprimdrii fortelor generalizate ale sistemului
termodinamic functie de parametrii externi i temperaturd pe baza principiului zero al
termodinamicii, sub forma:

Ai=Ai(ay, ay, ...... an; T) 3.23

Ecuatia calorica de stare U=U(a,,ay,......an;T) 323

Ec 3.23. reprezinta ecuatia termica de stare; denumirea este conditionatd de faptul ca

prin intermediul acestor ecuatii se calculeaza temperatura. Ecuatiile termice de stare

pot fi privite ca modele matematice (uneori deduse din experienta, alteori din modele
fizice).

Exemple:

a) Ecuatia termica de stare a gazelor perfecte a rezultat fie din experienta
(Clapeyron - Mendeleev) pe baza legilor simple determinate anterior (Boyle -
Mariotte, Gay-Lussac) sau din teoria cinetico molecularad (Clausius) pentru un model
fizic.

Pentru un sistem termodinamic simplu existd numai doi parametrii independenti si
astfel A = A(a,T).

Gazul ideal este un astfel de sistem si A =p, a=V si deci p =p(V,T), sau f(p,V,T) =0
reprezinta ecuatia termica de stare.

Ecuatia pV= VvRT este totodata un model explicativ (intuitiv), contribuind la
explicarea semnificatiei fizice a presiunii, temperaturii, energiei interne.

b) Fluidul Van der Waals
Ecuatia termica de stare a gazelor perfecte nu explica particularitatile de comportare a
gazelor reale si nu prinde fenomenul modificarii starii de agregare. Pentru gazele reale
s-au stabilit numeroase ecuatii de stare (peste 150) a caror exprimare este cu atat mai
complicatd cu cit aproximeazd mai bine comportarea reald a gazelor. Intre aceste
ecuatii un rol deosebit l-a jucat ecuatia caracteristicd stabilitd de Van der Waals
(1873), folosind considerente cinetico-moleculare.

(p+%j(Vo—b)=RT 3.24
0
2

(p+‘;vz j(V—vb): VRT

unde a §i b sunt constante: a-datorita fortelor de atractie dintre molecule; b- datorita
fortelor de respingere dintre molecule.
Ecuatia Berthelot (1903):

(p+TLV2j(VO—b):RT 3.25

0
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Aceasta ecuatie a fost folosita pentru evaluarea constantei R a gazelor perfecte si
pentru determinarea coeficientilor termici.

Ecuatia viriala de stare

Dezvoltarea viriala este dezvoltarea presiunii unui sistem (de obicei fluid) in

: . . . RT
serie Mac Laurain, dupd densitate. De obicei se scoate in factor termenul 7
U
pentru compararea cu ecuatia gazului ideal:
2
m m m
=—RT(1+—=B(T)+—CT)+... 3.26
Py ( V()Vz() )

B si C sunt functii numerice de T si se numesc coeficienti viriali.

Desi la inceput a fost consideratd ca o ecuatie empiricd, treptat ecuatia viriala de stare
a ajuns sd prezinte o importantd deosebitd, fiind apreciata astdzi ca unica ecuatie de
stare care dispune de o baza teoretica solida.

Acesti coeficienti se calculeaza 1n fizica statistica, plecand de la potentialul de
interactie reciprocd dintre molecule. Deci, prin comparatie cu datele experimentale se
pot face evaluari pentru fortele intermoleculare.

Pentru gazul ideal clasic, B(T)=0 si C(T)=0.

A m . o o
In general, pentru un gaz, ?B(T ) este termenul cel mai relevant al dezvoltarii
viriale si Intr-o prima aproximatie putem scrie:

m m
=—RT(1+—B(T
Py 1+ B(T)

La temperaturi joase, energia potentiald de atractie dintre molecule (negativa)
este mult mai mare decat energia cinetica (pozitiva). Ca urmare, presiunea exercitata
de molecule asupra peretilor vasului este diminuata de atractia reciproca a
moleculelor si deci B(T) trebuie sa fie negativ.

Dimpotriva, daca gazul se incdlzeste, energia cinetica devine mai mare decat cea
potentiala si presiunea incepe sa creasca: B(T) devine pozitiv.
A

B Fig. 3.6.
Variatia lui B(T) masurata
pentru heliu in stare gazoasa

Din cele spuse se poate trage concluzia ca modelul gaz ideal este un caz
particular de dezvoltare viriala; la fel modelul gazului van der Waals.

3.5.2. Coeficientii termici

Intotdeauna cand exista niste cauze care determina transformari ale sistemului
termodinamic exista §i un raspuns al sistemului; functiile de raspuns sunt variatii ale
marimilor de stare (volum, presiune) cand unul sau mai multi parametrii sunt
modificati In mod controlat. Ele sunt singurele marimi accesibile masuratorilor si
singurele mijloace de a construi ecuatii de stare pentru un sistem, pornind de la
experienta.
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0 oo : . - o S
1" Coeficienti de dilatare termica(p=ct) - marime fizica care masoara variatia
relativd a volumului cand temperatura variaza cu o unitate, mentinandu-se presiune

constanta:
_ 1 |14 T +AT)-V T . .
a= TPy Ty ) V(P To) ca rezultat al masuritorilor experimentale.
V(py,Ty) AT
N N 7
a=11m a:(ﬁ) [a],, =grd™ 3.27
V »
AT—0

2° Coeficientul termic al presiunii - marimea fizicid care mdsoard variatia

relativda  a presiunii cand temperatura variaza cu un grad, volumul mentindndu-se
constant.
- Vo, T, + AT) — p(V,, T
B = L p0 Ty +AD = p(s. To) , misurat experimental si deci:
p(V, o) AT
= lim,Z’—1 2L = grd” 3.28
p= - ar [ﬂ ]5.1. =8r :
p v
AT—0

0 . el efe . . .o

3" Coeficientul de compresibilitate (compresiune) - marimea fizicd care
masoara variatia relativa a volumului cand presiunea variaza cu o unitate
la T =const.— coeficient de compresiune izoterma

S = const. - coeficient de compresibilitate adiabatica

oL Vp+apT)-V(p.T))
T V(p,.T) Ap
. 1 (o -
kr :hka:_(opjT [k7], =V 3.29
Ap—0
k.= — 1 'V(p0+Ap,S0)—V(p0,SO)
Y V(pyTy) Ap
. 1 (é’V] m?
ks = =— | k), =— 3.30
s hmk V & ) [S]S.I. i
Ap—0

0 e . A . .. ..

4" Relatii importante intre coeficientii termici
Pentru orice sistem termodinamic (indiferent de ecuatiile de stare) existd o
relatiegenerala de legatura intre coeficientii termici: pentru f(X, y, z) = o

58 -

numitd relatie de ciclicitate
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Daca aplicam relatia de ciclicitate sistemului termodinamic simplu caracterizat de
parametrii p,T, §i V se obtine:

(ﬁj (ﬂj (@) -] 3.32
ar’ ) NV,
Din aceasta relatie se obtine legdtura dintre coeficientii termici studiati:

a = Pk, 3.33

Aceasta relatie este foarte importantd in practicd pentru determinarea lui B in cazul
corpurilor solide si lichide intrucat este imposibil sa incalzim corpul fara variatia
volumului. In plus, cunoasterea coeficientilor termici implicd cunoasterea ecuatiei
termice de stare.

Demonstratia ecuatiei de ciclicitate:
Fie ecuatia termica de stare: p=p(V,T), pe care o diferentiem
w-(2) avo(2) ar

2 s,
Se considera presiunea constanta si se imparte ecuatia cu dT, rezultand:

v 24 .
(Qj (—j +(@j =0 sau (@) (—] = —(@j care evident
V) \Nar/, \ar/, v/ \Nalr/, ar’,

devine relatia de ciclicitate:

2 (35,

P v
a) Daca se cunoaste ecuatia termica de stare se pot determina coeficientii

termici.

Exemplu gazul ideal: pV=vRT

VRT . (JV VR . 9 1oV . 1
V=—— si|—| =— deci pentrucd @ =—| —| atunci ¢ = —
p a’, p v\er/, T
WRT . VR 1 1
s (B8 ekE] e
14 a’, Vv p\al’/, T
v VRT 1({oV 1
_ = — 3 sz— _ kT:—
»)p P Via/, p
pV'=const. kg = l[ﬁ] kg _ 1
Via ) w

b) Invers, daca se cunosc coeficientii termici de stare se poate determina
ecuatia de stare.

. 1 :
De exemplu daca: , = le k, = — se poate deduce ecuatia de stare V=V(T,P)
r w

v = (%j dT+(%j dp sidV =aVdT +Vk,dp sica urmare:d—V = E_d_p

» r V T p
InV —InT +1n p =Inc sideci pV/T =const.

3.6 Proprietatile calorice ale sistemelor termodinamice
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Procesele in care este implicatd cadldura, variatia ei In cazul cand parametrii
interni sau externi pot sd ramand constanti determind proprietitile calorice ale
sistemului termodinamic.

Ecuatia caloricd de stare U = U(ay,....an,T) arata variatia energiei interne
datoritd temperaturii $i conditiilor mecanice ( prin parametrii externi).

Pentru determinarea proprietatilor calorice este necesar, in general sid se
cunoasca nu numai ecuatia calorica dar si ecuatiile termice.

Dintre proprietétile calorice fac parte inainte de toate, capacitatile calorice si
caldurile latente. Aceste marimi pot fi determinate experimental si astfel din
principiul I. putem exprima variatia de energie in functie de ele, pentru ca trebuie spus
ca expresia ecuatiei calorice de stare (51 a ecuatiei termice) nu se pot determina
teoretic decat prin fizica statistica.

3. 6. 1. Proprietatile calorice ale sistemelor termodinamice la parametri
externi constanti

Conform principiului I, 6Q se datoreste atat variatiei de temperaturd cat i
variatiei parametrilor externi ai sistemului (a;).
Astfel:

3Q=dU(a;,T) + > 4,(T.a,)da, 3.34

SQ( )dT+ZK j :ldal. 3.35

daca consideram un sistem termodinamic 51mplu, adica un sistem cu 2 parametrii ca
de exemplu:a=VsiA=p

0Q= (%) dTJ{(%) +p}dV 3.36

i

Ecuatiile 3.35 si 3.36 pot fi folosite in definirea constantelor calorice ale sistemului,
astfel:

- capacitdtiile calorice la parametrii externi constanti: reprezintd caldura
schimbata de sistem cu mediul exterior la o variatie a temperaturii sistemului egalad cu
unitatea, cand parametrii externi se pastreaza constanti:

Cai= [5Qj capacitatea calorica [C ] = 7
dT . ilst K
1 ( j 3.37
m\ dT
céldura specifica =
ura sp [ ]S,I kgK
Cai= 1 caldura molara [C] o = L
o\ dT . * kmol-K

-calduri latente: reprezintd caldurile schimbate de sistem cu exteriorul pentru
o variatie a param. externi ai sistemului cu unitatea cdnd temperatura se pastreaza
constantd si aj#a; constanti. Caldurile latente indica posibilitatea sistemului de a
schimba energie cu mediul exterior in mod izoterm prin variatia parametrilor externi.
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A, = LY iA=L L 3.38
1 dCl, T,a;#a ‘ v da' T,a;#a;

1 1

Tinand seama de ecuatiile 3.35 si 3.36 si de definitii putem sd exprimam coeficientii
calorici in functie de energia interna si de parametrii externi.

C, =(&) si A4, :(&] + 4, 3.39
' ar’, ' a ),
si ca urmare ecuatia calorica de stare 3.35 se scrie:
80=C,dT+ Y A,da, 3.40

care reprezinta o forma Pfaff de ordinul intai, linearad in T §i parametrii externi.
Pentru un sistem termodinamic simplu, pentru care p=p(V,T) coeficientii calorici

sunt:
C, =l(§) A, = l{(ﬁ) +p} 3.41
v\aV/, viNV/,
si ca urmare ecuatia calorica de stare 3.36 se scrie :
00 =vC,dT +vA,dV 3.42

3.6.2. Proprietitile calorice in cazul parametrilor interni

constanti - ENTALPIA

Daca intr-o transformare cvasistaticd se mentin constanti parametrii interni A;
(fortele generalizate) asociati parametrilor externi a; , din principiul I scris sub forma:

8Q=dU(a;,T) + >  4,(T.a, )da, 3.43

prin integrare, cand sistemul evolueaza intre starile o) $i o, se obtine:
[60=U,-U,+3 4 [da, 3.44
[60=,+Y 4a})-U,+Y 4a))=H,-H, 3.45

Deci Q depinde numai de starea initiala si finald. Marimea H, definita prin relatia
H=U+Y Aa, 3.46

poartd numele de entalpie, reprezintd o proprietate a sistemului si este o functie de
stare si are o importanta deosebitd in studiul proceselor termodinamice.
Daca sistemul termodinamic este simplu:

H=U+pV 3.48
s1 0Q= dH reprezintd semnificatia fizica a entalpiei: entalpia este o marime de stare a
carei variatie intr-un proces izobar ne da cantitatea de caldura schimbata de sistem
cu mediul exterior in timpul interactiei termice.
Pentru evidentierea proprietatilor calorice in cazul mentinerii parametrilor interni

constanti, vom scrie ecgia calorica cu ajutorul entalpiei:
H(AL T)=U + 2 Aa, = dH=dU(a,,T)+ ) d(4a,)

sau: 4H =dU(a;,T) + Z Ada, + ZaidAi

si conform principiului intai:
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dH(A;,T) =30+ a,dA, 3.49

si pentru sistem termodinamic simplu:
80 =dH(A4;,T) - a,dA4,

80 = dH —Vdp

3.50

Marimile calorice la parametrii interni constanti vor fi:

e Capacitatile calorice la parametrii interni constanti: cdldura schimbata de sistem
cu mediul exterior la o variatie a temperaturii cu o unitate §i parametrii interni
constanti;

e Caldurile latente la parametrii interni constanti care arata posibilitatea sistemului
de a schimba céldura cu mediul exterior, cand parametrii interni sunt constanti.
Capacitatile calorice:

Cai= (Qj capacitatea calorica [C A,] = i
ar’ , wlst K
1 .
cA=— Y caldura specifica[c]  , = I 3.51
m\dT ), T kgkK
Cai= l(ﬁ) caldura molara [C],, = S
v\dT/ , * kmol-K
si caldurile latente:
w-(2) v (%) .
dAi T, 4,#A4, 4 dAi T,4,%4;

Ecuatiile (3.50) si (3.50”) devin, dezvoltand entalpia ca functie de stare:

oo e[ o o

or

o (2] 2) o

Din definitiile coeficientilor calorici rezultd expresiile lor tindnd seama de expresiile
ecuatiei calorice generale §i pentru sistem termodinamic simplu:

e (2 -
\ar/, )

si 0 altd exprimare pentru ecuatiile calorice:
80=C,dT+> A,d4,

C :l(ﬁ) A :l (ﬁ] —V | sirespectiv:
Pow\dar v\,

80 = vC,dT + vA ,dp

Asadar, cand variabilele independente sunt A; si T in locul energiei interne se
foloseste ca functie de stare entalpia.
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3.6.3.Relatii generale intre coeficientii termici si coeficienti calorici
o Cp_ CV:?

() [

Vi

+p}dV
T

C = I(QJ si ca urmare:

»y\dr/,
(7, |5, )
Co=—|—=| +—|| =] *+r|—=
vidalr/, vi\d&/; ar’,
Dar C,/:l(&j AV:l (ﬂ) + p |iar (ﬂ) =alV
v\aV/, vi\dV/, ar’,
Cp-Cv=aAV

Asadar, pentru determinarea diferentei dintre cele doud calduri molare este nevoie sa
se cunoasca §i ecuatia termica de stare.

e Relatia dintre C,, s1 C, pe de o parte si kr s1 ks pe de alta parte.

T E:/) RTE: /| B
Pv\dr v\Vv/,

p

80 = vC,dT + VA ,dp
80 = VG, dT + VA, dV

)
CP AP 0’7[' S _ AP 1

Considerand procesele adiabatice se obtine: — = —— =—-—=
C, A, (é’Vj A, Vkg
N

or

Se considera ca sistemul schimba aceeasi caldura in procese izoterme:

vC,dT + VA ,dp = vC,dT + vA,dV cudT =0

Ca urmare :
A C
r (ﬂj si deci: —Z = (ﬂj 1
A, D), C, a ), Vkg
Relatia dintre coeficientii termici si calorici este:
Sk
CV kS
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