Principiul I al termodinamicii
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1. Notiuni si terminologie de baza

Sistem termodinamic — corp sau ansamblu de corpuri delimitat de exterior de frontiere bine
definite ( exemple: gaz inchis intr-un balon, lichid aflat intr-un vas, bucata de Al, etc). Nu fac parte
din categoria sistemelor termodinamice sistemele formate din numar mic de particule sau cele
alcatuite dintr-un numar infinit de particule (Universul).

Starea sistemului termodinamic — totalitatea proprietatilor sistemului la un moment dat.
Parametrii de stare — marimi fizice masurabile care descriu starea sistemului. Parametrii de stare
se pot clasifica in parametrii intensivi (independenti de numarul de particule cum ar fi presiunea,
temperatur) si parametrii externsivi ( depind de numarul de particule care compun sistemul cum
ar fi: volumul, numarul de moli, masa).

Stare de echilibru — parametrii de stare sunt constanti in timp

Transformare (proces) — trecerea sistemului termodinamic de la o stare stationara la alta stare
stationara.

Proces cvasistatic — proces care se desfasoara foarte lent astfel incat fiecare stare intermediara
poate fi considerata stare de echilibru.

Proces necvasistatic — proces care se desfasoara foarte rapid astfel incét stérile intermediare nu
pot fi considerate stari de echilibru.

Proces reversibil — trecerea de la starea finald la cea initiald se face prin exact aceleasi stari
intermediare de echilibru ca si trecerea de la starea initiald la starea finald. (adica este posibil
procesul direct si invers prin exact aceleasi stari intermediare)

Proces ciclic — starea finala coincide cu starea finala

Contact termic — contact realizat intre doud sau mai multe sisteme termodinamice fara ca acestea
sd 1isi modifice dimensiunile (sa facd schimb de lucru mecanic).

Echilibru termic — starea pe care o pot avea mai doua sau mai multe sisteme termodinamice puse
in contact termic si care nu schimba energie intre ele. Temperatura este parametru fizic care
caracterizeaza starile de echilibru termic.

Termostat — sistem termodinamic a carui temperatura nu se modifica atunci cand se afla in contact
termic cu alte sisteme




2. Energia interna a unui sistem termodinamic (gaz ideal)

Tn diagrama de mai jos se explica ce intelegem prin notiunea de energie internd a unui sistem.

Energia externa = energia
mecanica a sistemului ca
ntreg

Energia cinetica

Energia unui sistem

Energia potentiala
gravitationala si elastica

Energie interna = datorata
tuturor formelor de miscare si
interactiune interna a
particulelor ~ care compun
sistemul

Energia cinetica de translatie
si rotatie a moleculelor

Energia datoratd oscilatiilor
atomilor care compun
moleculele

Energia de interactic dintre
molecule

Energia  intraatomica  si
intranulceara, etc

Energia interna a unui sistem este calculatd in raport cu centru de masa al sistemului considerat in
repaus si se noteaza cu U. Se masoara in J.

Exemplu

e Consideram un gaz ideal inchis intr-un cilindru cu piston si a carui centru de masa (CM) se
afla In miscare cu o anumita viteza (Fig.1). Energia cinetica a centrului de masa reprezinta

energia externa.

e Pe langa energia externa, moleculele gazului au o miscare complexa, continud si dezordonata
(miscarea de agitatie termicd) in raport cu CM. Aceastd miscare determind energia interna.
Aceastd energie internd este determinata de parametrii de stare ai gazului si in special de

temperatura.

Figura 1

Energia interna a gazului ideal. Ecuatia calorica de stare a gazului ideal.

Ecuatia calorica de stare este relatia matematica care exprima energia interna a unui gaz ideal. La modul
general asa cum am vazut in diagrama de sus prin energie internd a unui sistem termodinamic (gaz, lichid,
solid) intelegem suma energiilor tuturor moleculelor sistemului datorate miscarii interne a acestora. Aceasta

suma poate fi formata din:
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v’ Energia cinetica datoratd miscarii de translatie a moleculelor
v" Energia potentiala de interactie dintre molecule
v Energia potentiald de interactie cu cAmpuri de forte externe.

In cazul gazului ideal care nu se afla intr-un cAmp extern de forte conteaza doar prima componenta enuntata
mai sus pentru ca moleculele se considera aga de rarefiate incat interactiile dintre ele sunt improbabile.

Moleculele unui gaz ideal sunt caracterizate de grade de libertate de miscare notate cu z
litera i. Prin grad de libertate intelegem tipurile de miscari posibile ale moleculelor (sau i/ Y
numdrul de parametrii independenti care caracterizeaza miscarea moleculelor). In functie ==X
de numarul gradelor de libertate moleculele se clasifica in: monoatomice, biatomice,
poliatomice (Fig.2).

e Molecule monoatomice au 3 grade de libertate de miscare care Tnseamna
posibilitatea translatiei in lungul a trei axe de coordonate Ox, Oy, Oz (i=3)

e Moleculele biatomice au 3 grade de libertate de translatie si 2 grade de libertate
de rotatie (i =5).

e Moleculele poliatomice au 3 grade de libertate de translatie si 3 de rotatie (i = 6) €

Conform teoremei de echipartitie a energiei pe grade libertate pentru cazul unui gaz ideal
aflat in echilibru termic la temperatura T, fiecarui grad de libertate de miscare ii revine

" . . o 1 . - .
in medie o energie egald cu ;kT , unde k este constanta lui Boltzmann. Astfel daca Figura 2

gazul ideal are un numar N de molecule ( de exemplu gazul aflat in cilindrul cu piston
din Fig. 1) si se afld la temperatura T energia interna va fi datd de relatia:

1 i
U=L-§kT-N=§kT-vNA
Dar: kN, =R
Rezulta: U= %vRT - ecuatia calorica de stare a gazului ideal

. 3 . . .
Pentru gazul monoatomic U = EvRT, pentru cazul gazelor ale caror molecule sunt formate din mai
multi atomi se inlocuieste i cu numarul corespunzator al gradelor de libertate.

3. Lucrul mecanic in termodinamica.

Consideram un gaz aflat intr-un cilindru cu piston mobil de sectiune S. Asupra pistonului actioneaza
o forta F care deplaseaza pistonul pe o distanta infinitezimala dx comprimand gazul. Comprimarea
se va produce pand cand presiunea interioara va echilibra presiunea exercitatd de forta F si anume

F =psS.

Figura 3



Lucrul mecanic efectuat asupra gazului este:
dL = pSdx = pdV
Daca gazul se comprima, volumul scade atunci lucrul mecanic este negativ:
dL = —pdV

Daca gazul se destinde atunci se efectueaza lucru mecanic in exterior, volumul creste si lucrul
mecanic va fi pozitiv:

dL = pdV

Atunci cand avem un proces termodinamic care presupune trecerea unui sistem termodinamic din
starea initiald 1 1n starea finald 2 atunci lucrul mecanic efectuat se calculeaza prin urmatoarea

integrala:
V2
L12 == f pdV
V1

Geometric daca procesul este reprezentat in coordonate (p, V) printr-o functie p(V) , lucrul mecanic
efectuat de gaz intre doua stari A si B reprezinta aria cuprinsa intre graficul functiei p(V) si axa
volumului.

A
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Figura 4

Schimbul de lucru mecanic intre un sistem termodinamic si mediul extern duce la modificarea
energiei interne a sistemului termodinamic

4. Caldura. Coeficienti calorici.

Modificarea starii unui sistem termodinamic adica a energie interne se poate face si prin interactie
termica. Variatia energiei interne a unui sistem prin interactie termicd este masuratd de marimea
fizica numita caldura si notata cu Q.

Un exemplu de interactie termica este presentat mai jos:

Caldura frece de la
corpul cu temperaturd
mai mare la cel cu
temperaturd mai mica.

Termometru Acest transfer inceteaza Termomeiny
T la atingerea echilibrului
1 termic adica atunci cand Tz

cele doud corpuri vor
avea aceeasi
temperaturd.

Transferul
cdaldurii Q

/i

Figura 5
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Prin urmare cildura este o marime fizicd care masoard transferul de energie intre sistemele
termodinamice aflate in contact termic. Se noteaza cu Q si se masoara in J. Transferul de energie sub
forma de céldura se face prin trei mecanisme: conductie (prin contact direct), convectie (transport de
masa, curenti) si radiatie ( transfer la distanta de radiatie electromagnetica).

Doua sisteme sunt izolate termic sau izolate adiabatic atunci cand nu pot schimba caldura intre ele.
In acest caz schimbul de energie se poate face prin lucru mecanic (adica prin modificarea
dimensiunilor geometrice). Prin proces adiabatic intelegem acel proces in care caldura schimbata
este zero.

Coeficienti calorici

Pentru a caracteriza sistemele termodinamice din punctul de vedere al modului in care acestea
transfera caldura se introduc niste marimi fizice numite coeficienti calori.

a) Capacitatea calorica — este cantitatea de caldura necesara unui sistem pentru a-si modifica
temperatura cu un grad, atunci cand ceilalti parametrii sunt mentinuti constanti:
IR
AT K
b) Caldura specifica — este cantitatea de caldura necesara unitatii de masa a unui sistem pentru
a-si modifica temperatura cu un grad, atunci cind toti ceilal{i parametrii sunt mentinuti
constanti:

. Q (]
" mAT  CkgK

)

c) Caldura molara — este cantitatea de caldura necesara unui mol al unui sistem pentru a-si
modifica temperatura cu un grad, atunci cand toti ceilalti parametrii sunt mentinuti constanti:

J
V:V'AT ( )

mol'K
Caldurile molare sau specifice depind de proces. In cazul gazului ideal sunt importante cildurile
molare ( respectiv specifice) la volum constant, notate Cy ¢y si la presiune constantd Cp c,. Intre
caldurile molare la presiune constanta si volum constant existd relatia (numita relatia lui Robert
Mayer):

C,=Cy/+R
Pe de alta parte pentru cazul gazului ideal C, = %R , unde i este numarul gradelor de libertate al
gazului.
5. Principiul I al termodinamicii.
Enuntul principiul I al termodinamicii implica doud afirmatii:

o Energia interna a unui sistem termodinamic este o functie de stare a sistemului, adica variatia
energiei interne intre doua stari ale sistemului depinde doar de starea initiala si finala si nu
de sirul starilor intermediare prin care trece sistemul.

o Intre variatia energiei interne a unui sistem termodinamic , caldura schimbata si lucrul
mecanic efectuat exista urmatoarele relatie:

Q=A4U+L (1)

Principiul | este legea de conservare a energiei In procesele mecanice si termice.



Observatii
a) Tn cazul proceselor ciclice:
AU = 0 ceea ce implici Q = L (2)

Un dispozitiv care efectuand un proces ciclic produce lucru mecanic se numeste magind termica.
Principiul I arata ca este imposibil de a produce lucru mecanic printr-o transformare ciclica daca nu
se primeste caldurd de la o sursa exterioara. Un sistem care ar putea produce lucru mecanic fara sa
primeascd caldurd se numeste perpetuum mobile de speta 1. Altfel spus principiul I interzice
construirea unui perpetuum mobile de speta 1.

b) Pe de altda parte conform principiul 1 in procesele ciclice caldura primita de un sistem
termodinamic este transformata Integral n lucru mecanic (relatia 2).

6. Aplicatii la principiul I. Energia interna, lucrul mecanic si cildura in procesele simple
ale gazului ideal.

Pentru gazul ideal:
U=ivRT , ¢, =R
2 2
U=vC,T

a) Procesul izocor (v = const,V = const.)
av =20
L=pdV =0,
Q = AU = vCyAT = vCy(T, — T;)

b) Procesul izobar (v = const,p = const.)
L=pdV =pWV,—V)
AU - VCVAT - VCV(TZ - Tl)

c) Procesul izoterm (v = const, T = const.)
AU =0 ,pV =vRT

V2 V2 YRT V2 1 Vz
Q=L=f pdV=f —dV=vRTf —dV = vRTIn—
Vi vi V iV Vi

d) Procesul adiabatic (v = const, Q = 0)
Ecuatia procesului adiabatic (ecuatia lui Poisson). Mai jos sunt scrise cele 3 forme ale ecuatiei lui Poisson.
pVY = const.

TVY~1 = const.

-1
Tp Y = const
Undey = g—” este exponentul adiabatic.
v

Conform principiuluil Q =AU+L =0
ReZulté: L=-AU = _VCVAT = — VCV(TZ — Tl)
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In desenul de mai jos sunt prezentate comparativ in coordonate (p, V) izoterma si adiabata. Ambele
trasformari sunt descrise matematic prin functii a caror reprezentare grafica este hiperbola. Diferenta este
datd de exponentul lui V care face ca adiabata sa fie mai inclinata decéat izoterma deoarece y > 1.

&

p

izoterma
pV = const.

adiabata
pVY = const.

| ‘j’

Figura 6



