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Nicolae Sfetcu: Termodinamica: Legi, Concepte, Stari

Termodinamica se ocupa cu studiul energiei, a conversiilor sale intre diferite forme, cum
ar fi cdldura, si capacitatea energiei de a produce lucru mecanic. Ea este strans legatd de mecanica
statisticd, din care pot fi derivate multe relatii termodinamice.

Se poate argumenta cd termodinamica a fost gresit denumita astfel intrucat aceasta nu se
refera de fapt la rate de schimbare ca atare si, prin urmare, ar fi fost probabil mai corect ca domeniul
sa se denumeasca termostatica. Termodinamica se refera la posibilitatea de declansare a anumitor
reactii chimice, si nu cat de repede au loc acestea.

Domeniul acopera o gama larga de subiecte, inclusiv dar fara a se limita la: eficienta
motoarelor termice si turbine, echilibre de faza, relatii PVT, legile gazelor (att ideale cat si non
ideale), bilanturi energetice, caldura degajata de reactii, si reactii de combustie. Ea este guvernata

de patru legi de baza.

Legile termodinamicii

Definitii alternative sunt oferite pentru fiecare lege. Aceste definitii sunt, in cea mai mare
parte, matematic echivalente.

* Principiul zero: Un concept fundamental in termodinamica. Cu toate acestea, nu a fost
considerat lege decat dupd ce primele trei legi au fost deja utilizate pe scara larga, de unde si
numerotarea zero. Exista unele discutii cu privire la statutul sau. Definit ca:

* * Daca fiecare dintre doua sisteme este in echilibru termic cu un al treilea sistem, toate
trebuie sa fie in echilibru intre ele.

* Prima lege: Este definita astfel:

* * Energia nu poate fi nici creata, nici distrusd, doar schimbata.

* * Caldura care curge intr-un sistem este egala cu suma dintre schimbarea de energie

interna si lucrul mecanic efectuat de catre sistem.
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* #* Lucrul mecanic schimbat intr-un proces adiabatic depinde numai de starea initiala si
finala, si nu de detaliile procesului.

* * * Suma dintre cédldura care curge intr-un sistem si lucrul mecanic efectuat de cétre
sistem este zero.

* A doua lege: O lege de anvergura si foarte puternica, se poate defini in mai multe moduri,
cele mai populare definitii fiind:

* * Este imposibil sa se obtind un proces astfel incat efectul unic sa fie scaderea termica
pozitiva de la un rezervor si producerea unui lucru mecanic pozitiv.

* % * Un sistem operand in contact cu un rezervor termic nu poate produce lucru mecanic
pozitiv in vecindtatea sa (Kelvin)

* % * Un sistem operand intr-un ciclu nu poate produce un flux pozitiv de caldura de la un
corp rece la un corp fierbinte (Clausius)

* * Entropia unui sistem Inchis niciodata nu scade.

* A treia lege: Legea explica de ce este atat de greu sa se raceascd un sistem pana la zero
absolut:

* * Toate procesele inceteaza cand temperatura se apropie de zero.

* * Atunci cand temperatura unui sistem scade spre 0, entropia acestuia se apropie de o
constanta.

Cele trei legi originale au fost rezumate cu umor, in termeni de joc, astfel: (1) nu poti

castiga; (2) nu poti egala; (3) nu poti iesi din joc.
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Concepte in termodinamica

sistem

int

~_ pierderi _~

Acesta este un scurt rezumat si o colectie a conceptelor majore in termodinamica.

U reprezintd energia internd, T este temperatura, S entropia, P presiunea, V volumul, p
densitatea, F energia libera Helmholtz, H entalpia, G energia libera Gibbs, pu potentialul chimic, si
N numarul de particule.

Aceasta discutie este doar despre sisteme in echilibru.

Substante care se pot descrie doar prin temperatura

Radiatia corp negru este un exemplu. Motivul este cd numarul de fotoni nu este conservat.
Starea este complet descrisa de temperatura, cu exceptia tranzitiilor de faza si, probabil, ruperea
spontana de simetrie in faza ordonata. Fiind data energia interna functie de temperatura, putem

defini
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F=U-TS
Substante care se pot descrie doar prin temperatura si presiune
Cele mai multe substante nemagnetice "pure" se Incadreaza in aceasta categorie. Aceasta
stare este complet descrisd de temperatura si presiune, cu exceptia tranzitiilor de faza si, probabil,
ruperea spontana de simetrie in faza ordonatd. Avand U si V (sau densitatea p) in functie de T si
P, putem defini energia Helmholtz ca si nainte, si energia Gibbs ca
G=U-TS+PV
si entalpia ca
H=U+PV
Substante care se pot descrie prin temperatura, presiune si potential chimic
Daca existd mai mult de un tip de atomi/molecule, o substanta intrd in aceastd categorie.
Aceasta stare este complet descrisa de temperatura, presiune si potential chimic, cu exceptia
cazului tranzitiilor de faza si, probabil, ruperea spontana de simetrie in faza ordonata.
Substante care se pot descrie prin temperatura si cAmp magnetic
Daca o substantd este un feromagnet sau un supraconductor, de exemplu, se incadreaza in
aceastd categorie. Acestea sunt complet descrise de temperaturd si cAmp magnetic, cu exceptia

cazului tranzitiilor de faza si, probabil, ruperea spontand de simetrie in faza ordonata.

Sisteme termodinamice

Un sistem termodinamic este acea parte a universului in curs de studiu. O limita reald sau
imaginard separa sistemul de restul universului, mentionat ca vecindtati. Sistemele termodinamice
sunt caracterizate adesea prin natura acestei limite, dupa cum urmeaza:

* Sistemele izolate sunt complet izolate de vecinatatile lor. Nici caldurd, nici materie nu
pot fi schimbate intre sistem si vecinatati. Un exemplu al unui sistem izolat ar fi un recipient izolat,
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ca de exemplu un cilindru de gaz izolant. (In realitate, un sistem nu poate fi absolut izolat de
vecinatatile sale, pentru ca exista intotdeauna cel putin o usoara cuplare, chiar daca numai prin
atractia gravitationald minima).

* Sistemele inchise sunt separate de mediul inconjurator printr-o barierd impermeabila.
Caldura poate fi schimbata intre sistem si vecinatati, dar nu si materia. Un efect de serd este un
exemplu de sistem Inchis.

* Sistemele deschise pot schimba atat caldura cat si materie cu vecinatatile sale. Anumite
zone de granitd dintre sistemul deschis si vecinatatile sale pot fi impermeabile si/sau adiabatice,
insa cel putin o zona din aceasta limita este supusa schimbului de caldura si materie cu vecinatatile.

Oceanul este un exemplu de sistem deschis.

Stari termodinamice

Un concept cheie in termodinamica este starea unui sistem. Atunci cand un sistem este in
echilibru In anumite conditii, se spune ca este intr-o stare definita. Pentru o stare termodinamica
datd, multe dintre proprietdtile sistemului au o anumitd valoare care corespund acestei stari.
Valorile acestor proprietati sunt o functie de starea sistemului si sunt independente de calea prin
care sistemul a ajuns la aceasta stare. Numarul de proprietati care trebuie sa fie specificat pentru a
descrie starea unui sistem dat este data de regula fazelor Gibbs. Avand in vedere ca starea poate fi
descrisa prin specificarea un numar mic de proprietati, in timp ce valorile mai multor proprietati
sunt determinate de starea sistemului, este posibil sd se dezvolte relatiile dintre diferitele
proprietati de stare. Unul dintre obiectivele principale ale termodinamicii este de a intelege aceste
relatii intre diverse proprietati de stare ale unui sistem. Ecuatiile de stare sunt exemple ale unora

din aceste relatii.
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