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Introducere

Termodinamica este o disciplinad fundamentala a fizicii, care a
capatat o revigorare puternica la mijlocul secolului al XX-lea, odata cu
abordarea studiului proceselor de neechilibru si a existentei
multiplelor aplicatii nu numai in fizica, dar si departe de granitele ei.
Aceste aplicatii practice sunt numeroase si variate, de la frigider si
incalzire centrald pana la energie regenerabild §i prognoza
meteorologica.

Termodinamica este teoria macroscopicd, fenomenologica a
caldurii, iar conform unei alte definitii date de Ilya Prigogine,
termodinamica mai este stiinta sistemelor complexe, intelegdndu-se
prin aceasta sistemele macroscopice formate dintr-un numaér foarte
mare de constituenti. Dupa cum este cunoscut, corpurile macroscopice
contin un numar de atomi de ordinul 10*~10** (numarul lui Avogadro
N,=6.02214129(27)-10* mol™', vezi Anexa 1). Termodinamica se
ocupa cu studiul macroscopic al fenomenelor de orice naturd, in care
are loc un transfer de energie sub forma de caldura si lucru mecanic.
Numele este derivat din limba greacad (Gépun termo=caldura, dovouig
dinamica=fortd) si a fost creat de lordul Kelvin care a formulat si
prima definitie a termodinamicii. Azi termodinamica reprezintd una
dintre ramurile fizicii care este cel mai bine structurata logic. Aparuta
la inceputul secolului al XIX-lea din necesitatea practica de a optimiza
randamentul motoarelor cu abur, termodinamica a devenit si una
dintre disciplinele clasice ale fizicii teoretice. Baza teoreticd a
termodinamicii o constituie un numar restrans de principii, care sunt
generalizari si abstractizari ale unor fapte experimentale. Caracterul
general al acestor principii, care nu contin ipoteze referitor la natura
fortelor implicate sau la structura microscopica a sistemelor studiate,
face ca metodele termodinamicii sd fie aplicabile unei clase largi de
fenomene.

Dupa cum studiul legitatilor migcarii termice se face pentru un
sistem aflat in stare de echilibru, sau pentru un sistem aflat intr-o stare
de neechilibru, se deosebesc respectiv: o termodinamica a starilor de
echilibru, numitd simplu termodinamica, si o termodinamicda de
neechilibru, sau termodinamica proceselor ireversibile. O abordare
alternativd a fenomenelor termodinamice apartine fizicii statistice.



Pornind de la structura microscopicd (molecule si atomi), luand in
considerare interactiunile (fortele) dintre aceste componente si
folosind metode statistice (aplicabile sistemelor alcatuite dintr-un
numdr foarte mare de componente), fizica statisticd poate, prin
intermediul unor calcule laborioase, si deducd (si prin aceasta si
confirme) rezultatele obtinute de termodinamicd pe cale
fenomenologica. Totodata, tratarea in mod separat a termodinamicii si
fizicii statistice nu poate fi justificatd nici din considerente de ordin
general, aici pornind de la domeniul lor de aplicare. In acelasi timp, o
expunere integrald a acestui curs in procesul de predare, fara divizare
pe parti (fenomenologica si statisticd), este dificila si se refera
preponderent la lectiile practice.

Lucrarea contine trei capitole care cuprind partea teoretica ce
sintetizeaza principalele rezultate ale teoriei termodinamicii §i partea
aplicativa care Insumeaza un total de 52 probleme rezolvate si propuse
pentru lucrul individual. De aproape un sfert de secol studentii
Facultatii de Fizicd si Inginerie a Universitatii de Stat din Moldova
(USM) rezolva probleme de termodinamica si fizica statistica in baza
recomandarilor metodice pentru lectiile practice ale regretatului
profesor universitar Simion Ghifeisman'?, iar la Universitatea
“Alexandru Ioan Cuza” din lasi, sub conducerea doamnei profesor dr.
Margareta Ignat, a fost publicatd cu un deceniu in urma o exhaustiva
culegere de probleme la termodinamici®. Cu toate acestea, autorul a
sistematizat si expus materialul acestui curs conform actualului
curriculum universitar, tinand cont si de alte surse bibliografice [1, 2,
5, 7-32], precum si de propria experienta acumulatd in predarea fizicii
teoretice. Lucrarea se adreseaza nu doar studentilor si masteranzilor de
la Facultatea de Fizica si Inginerie a USM, dar si tuturor celor care au
tangenta cu domeniul si vor sa insugeasca metodele termodinamicii.

Florentin Paladi
USM, august 2012

'S N. Ghifeisman, Iu.Gh. Malcoci, Termodinamica si fizica statistica: Recomandatii
metodice la lectiile practice. Partea I. Termodinamica. Chigindu, USM, 1990, 36 p.

2 SN. Ghifeisman, Iu.Gh. Malcoci, V.P. Coropceanu, Termodinamica si fizica
statistica: Recomandatii metodice la lectiile practice. Partea II. Fizica statisticd
clasica. Chisindu, USM, 1993, 97 p.

M. Ignat, S. Oprisan, 1. Bena, Probleme de termodinamica. lasi, UAIC, 2002, 544 p.



1. Axiomatica termodinamicii

1.1. Parametrii termodinamici

Portiunea din spatiu marginitd de o suprafatd bine definita,
reald sau conventionald, compusa din corpuri aflate in interdependenta
se numeste sistem macroscopic. Orice sistem macroscopic se
caracterizeaza printr-un sir de parametri externi si interni. Parametrii
externi, cum ar fi volumul sistemului §i intensitatea caAmpului, pot fi
reprezentati prin intermediul actiunilor din afard asupra sistemului
termodinamic, iar cei interni sunt determinati de miscarea si distributia
in spatiu a particulelor care alcatuiesc sistemul, asa cum ar fi
densitatea, presiunea, energia, polarizarea, magnetizarea etc. De notat
ca unul si acelasi parametru poate sa figureze in calitate de parametru
extern intr-un sistem, precum si intern intr-un alt sistem, asa cum este
reprezentat schematic in Fig.1.

T # const
P P = const
V = const | 4
SISTEMUL A SISTEMUL B

Fig.1. Reprezentarea schematica a doud sisteme termodinamice cu
temparatura 7 variabila: in sistemul A volumul J este un parametru
extern, iar presiunea P — intern, iar in sistemul B viceversa, unde M este
masa greutdtii, S — aria suprefetei pistonului, iar 4 — inaltimea
cilindrului, astfel incat P = M-g/S'si V = S-h.



Parametrii termodinamici se mai clasificdA 1n intensivi si
extensivi. Primii sunt independenti de numarul de particule in sistem si
servesc in calitate de caracteristici generale pentru miscarea termica a
particulelor (temperatura, potentialul chimic), iar parametrii extensivi
sunt proportionali cu masa totald sau numarul de particule in sistem
(energia internd, entropia). De notat cd aceastd clasificare este
invariantd la alegerea sistemului. De exemplu, forta termodinamica
este intotdeauna un parametru intensiv, iar deplasarea este intotdeauna
un parametru extensiv, rezultind o energie extensiva. Parametrul
intensiv (forta) este derivata energiei interne in functie de parametrul
extensiv (deplasare), toate celelalte variabile ramanand constante.

Temperatura este un important parametru termodinamic care:

1. Serveste in calitate de caracteristicd intrinsecd pentru orice

sistem aflat in echilibru (similar volumului V si presiunii P);

2. Determind echilibrul termodinamic dintre doua sisteme aflate

in contact termic.

Prin urmare, temperatura reprezintd o mairime fizicd cu caracter
universal, care exprima starea miscdrii interne a unui sistem
termodinamic. Astfel se postuleazd cd, dacd doua sisteme izolate
adiabatic aflate in echilibru sunt aduse 1n contact termic, atunci starile
lor de echilibru nu vor fi modificate si sistemul total va ramane in
echilibru doar daca sistemele initiale posedd aceeasi temperatura.
Acest postulat se numeste principiul zero al termodinamicii. O alta
formulare a sa este: un sistem termodinamic situat in conditii externe
invariabile in timp va atinge, dupd un timp suficient de lung, o stare
de echilibru termodinamic. Orice stare de echilibru termodinamic
pentru un sistem arbitrar este complet determinatd de un set de
parametri externi si temperaturd, astfel incat se poate afirma ca toti
parametrii termodinamici interni ai unui sistem aflat in echilibru sunt
functii de parametrii termodinamici externi §i temperatura. Unitatea de
masurd in Sistemul International (SI) este Kelvinul (K), iar
temperatura 0 K este cea numita zero absolut si este punctul in care
moleculele si atomii au cea mai mica energie termica (vezi Anexa 2).

Numarul marimilor fizice care determind univoc starea
sistemului in termodinamica depinde de complexitatea lui si de tipul
actiunilor din exterior. De exemplu, gazul ideal 1n vas se
caracterizeaza prin trei parametri: temperatura 7, presiunea P si



volumul V. Orice parte omogend a unui sistem macroscopic este
numitd fazd, iar trecerea substantei dintr-o faza in alta prin
modificarea starii sale se numeste transformare sau tranzitie de faza,
fiind provocata de variatia parametrilor care descriu starea sistemului
termodinamic. Calitativ, se numeste stare a unui sistem (intr-un
moment dat) totalitatea proprietatilor lui (in acel moment). Pentru
precizarea cantitativa a acestei notiuni, se recurge la valorile pe care le
au diferite marimi fizice in starea respectivd. Intre marimile care
exprimd proprietati ale unui sistem existd relatii cantitative bine
determinate; existd insa un numar limitat de marimi fizice
independente care caracterizeaza complet starea sa, alte proprietati ale
sistemului putand fi derivate din acestea. Alegerea marimilor care sa
serveasca drept variabile independente este un pas preliminar necesar
in studiul oricdrui sistem. In acest context, se mai poate spune ci o
stare in care proprietatile sistemului (termodinamic) nu variaza in timp
se numeste stare de echilibru (termodinamic). Desi 1n ultima instanta
toate proprietatile macroscopice isi au provenienta in miscarea lor
moleculard, termodinamica reuseste sa stabileasca majoritatea acestor
proprietati fara a face apel la structura si fortele de interactiune dintre
particulele sistemului studiat, rezolvand astfel, cu ajutorul metodelor
sale specifice, multe probleme importante din punct de vedere practic.

1.2. Ecuatii de stare

Intre parametrii termodinamici existi anumite corelatii
exprimate prin ecuatiile de stare. In caz general, ecuatia de stare a
sistemului termodinamic are forma f(P,V,T,&) =0, unde ¢ este un
vector al parametrilor sistemului. Astfel, ecuatia termodinamica de
stare reprezinta din punct de vedere matematic o ecuatie ce implica un
set complet de parametri fizici masurabili. In cazul unui sistem
termodinamic simplu f(P,V,T)=0 si orice variabilda depinde de
celelalte doud. De exemplu, P = P(V,T) . Diferentiala totala a acestei
functii este



dpz(@‘_Pj dV+(8_P] ar.
ov ), or ),

Atunci cand dP=0, din ecuatia (1.1) obtinem corelatia dintre derivatele

partiale
(8PJ (GV) (ap)
_ —_— 4+ — = 0
ov).\or), \oT),

(iTj [a_”j (G_Vj . o
op ), \ov ).\ or ),

Ecuatia (1.2) reprezinta ecuatia de stare in forma diferentiala.
Cunoagterea ecuatiei de stare f(P,V,T,£)=0 permite

evaluarea unui grup de parametri ai sistemului microscopic, cum ar fi
coeficientii de compresibilitate, dilatare si presiune:

1oV
Coeficientul de compresibilitate izoterma: Kp=—— ar ;
V0P ),
. . . . 1oV
Coeficientul izobar de dilatare termica: Op =—|—| ;
VoT ),
1(oP
Coeficientul izocor al presiunii: Br=——1| .
p\oT ),

Fiecarui sistem fizic 1i corespunde o anumita ecuatie de stare,
cea mai simpla fiind ecuatia de stare a gazului ideal, adica a gazului
format din particule individuale aflate in miscare aleatorie care nu
interactioneaza intre ele si dimensiunile carora sunt neglijate. Aceasta
este ecuatia lui Clapeyron-Mendeleev:

pv =""RrT
U
sau PV = Nk,T, (1.3)
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unde m este masa gazului, x4 este masa lui molara, constanta universala
a gazelor R=8.3143-10° J kmol'K!, astfel incat R = kyN ,, unde
k,g=1.3805~10723 J K! este constanta Boltzmann, iar numérul de

particule in sistem N = ﬂN - Pentru temperaturi nu prea mici si
y7,

presiuni nu prea mari parametrii tuturor gazelor satisfac aproximativ

ecuatia (1.3).

Pentru gazul ideal este valabila relatia lui Robert Mayer sau
ecuatia caloricd de stare cunoscutd, In care capacitdtile termice molare
la presiune constanta, Cp, si la volum constant, Cy, sunt legate prin
formula (pentru detalii §i generalizari vezi paragraful 1.4.2):

C,-C, =R. (1.4)

Relatia lui Mayer (1.4) este valabild, indiferent de faptul daca
moleculele au sau nu migcare de rotatie sau vibratie. De asemenea,
toate relatiile care descriu procesele termodinamice prin care poate
trece o cantitate de gaz ideal sunt valabile indiferent daca capacitétile
termice molare Cp i Cy sunt constante sau nu in functie de parametrii
sistemului termodinamic. In practica, la gazele care se comporti
asemanator gazului ideal, variatia capacitatilor termice cu presiunea
este nesemnificativd. Se folosesc doar tabele care indicd variatia
acestor marimi cu temperatura, ca urmare comportarea acestora se
confunda cu a gazului semiperfect.

Pentru gazele reale si lichide s-au propus mai multe ecuatii
termice de stare, printre care figureaza si ecuatia van der Waals, care
tine cont de interactiunea perechilor de molecule Intr-un volum ¥V de
substanta:

2
(P+’:/fj(V—nb)=nRT,

unde  numirul de moli n=N/N, si  constanta

0
2 2 . = . .o
a=-2nN AJ-W2 (r)yr-dr care caracterizeaza interactiunile
d

11



moleculare perechi din interiorul substantei (fortele van der Waals),
: 2 :
iar b= EN d > reprezintd volumul moleculelor intr-un mol de gaz

sau lichid. Aici Wy(r) este potentialul de interactiune si d este
diametrul atomilor sau moleculelor. Aceasta ecuatie a fost obtinutd de
Johannes Diderik van der Waals in anul 1873, care apoi a primit
Premiul Nobel in 1910 pentru “munca sa la ecuatia de stare pentru
gaze si lichide”. Aceste doua constante, a i b, se exprima in termenii
valorilor critice (in punctul de tranzitie) ale presiunii P, volumului
V.. si temperaturii 7., pentru lichidul van der Waals folosindu-se
relatiile [1]:

chr :Lz’ Vcr =3nb’ Tcr = 8a ‘
27b 27Rb

Ecuatia lichidului sau solidului izotrop si omogen

V=v,(1+al(T-T,)-x2(P-P)).

unde ¥V, =V(T,,F,) corespunde unei stari initiale arbitrare, iar

1 (oV
coeficientul izobar de dilatare termici o, :—(—j si
Vo\oT )p_p,
1 (oV
coeficientul de compresibilitate izoterma &, = ——(—] .
Vo\OP )y,

In finalul acestui paragraf putem concluziona ci ecuatiile
termodinamicii reflectd fapte experimentale, prin urmare si
termodinamica reprezintd o teorie fenomenologica. Mai mult ca atat,
termodinamica clasica este teoria starilor de echilibru, adica a starilor
X =(P,V,T) cu valori independente de timp ale parametrilor P, V si

=9

T, iar notiunea de “dinamica” poate fi inteleasa doar in sensul “cum un
parametru termodinamic variaza odata cu schimbarea altui parametru
in doua stari de echilibru succesive ale sistemului”. In acest context, se
numeste transformare orice schimbare a stirii unui sistem
termodinamic. Un interes teoretic deosebit 1l provoaca transformarile
care conduc de la o stare initiald de echilibru la o stare finald de

12



echilibru, trecand printr-o ingiruire continua de stari intermediare de
echilibru. Intrucat orice schimbare de stare se desfasoara intr-un timp
finit, astfel de transformari nu pot fi realizate riguros in realitate. Dar,
conform principiului zero al termodinamicii, dacd transformarea se
produce suficient de lent, ea se poate apropia oricat de mult de acest
model ideal. Astfel de transformiri se numesc cvasistatice, pentru a
indica faptul ca ele sunt o insiruire de stari de echilibru; dacad este
posibild transformarea in care aceeasi succesivitate de stdri sd fie
parcursd 1n sens invers, ele se numesc reversibile. O transformare se
numeste ciclicd, daca starea finala coincide cu starea initiala.

1.3. Gazul perfect

Gazul perfect este un model teoretic de gaz, format din
“molecule” de dimensiune neglijabila si fara forte intermoleculare.
Conceptul de gaz perfect este folosit in cadrul fizicii atomice si
moleculare, ca o idealizare a stirii gazoase a substantelor, si se
preteaza la analiza cu mijloacele mecanicii statistice. Gazul perfect nu
are viscozitate, proprietatile sale nu depind de presiune sau
temperatura si nu se lichefiazd. Comportarea gazului perfect este
foarte asemanatoare cu a gazului ideal, care insa este definit diferit de
gazul perfect si a cdrui capacitate termicd la volum constant poate fi
dependentd de T si/sau P. Aceastd asemanare duce la identificarea
acestor doud notiuni, mai ales cad din punctul de vedere al aplicatiilor
tehnice faptul ca sunt definite diferit este insignifiant.

Literatura de specialitate deosebeste trei tipuri ale modelului
gazului perfect: gazul Boltzmann, gazul Bose si gazul Fermi. Aceste
modele sunt particularizate si tratate diferit, fie in cadrul fizicii
statistice clasice, fie in cadrul fizicii statistice cuantice. Prin aplicarea
asupra acestor modele a metodelor statisticii Maxwell-Boltzmann,
Bose-Einstein sau Fermi-Dirac, se regasesc legile termodinamicii si se
pot explica o serie de proprietati fizice ale materiei.

Modelul gazului perfect postuleazd urmatoarele despre
structura si dinamica particulelor gazului perfect:

1. Gazul perfect constd dintr-un numar foarte mare de particule,
identice, cu aceeasi masa m,, numite conventional in

13



continuare molecule. Numarul acestor molecule Intr-un volum
de dimensiuni microscopice este suficient de mare pentru a
permite folosirea metodelor de analiza statistica.

2. Volumul fiecarei molecule este considerat asa de mic incat ele
pot fi idealizate ca puncte materiale.

3. Miscarea fiecarei molecule are loc in conformitate cu legile
mecanicii newtoniene. In ansamblu moleculele au o miscare
dezordonata, neexistand nicio directie privilegiata.

4. Intre molecule au loc ciocniri perfect elastice. Procesul
propriu-zis de interactiune intre molecule in timpul ciocnirii
este ignorat. intre ciocniri (relativ rare datoritd dimensiunilor
lor foarte mici) se considerd ca molecula are o miscare
rectilinie uniforma.

Postulatele de mai sus sunt indeplinite relativ bine de gazele aflate la
presiuni mici. Datele experimentale aratd buna concordantd cu
realitatea la presiuni sub 5x10° Pa si temperaturi mult superioare celei
critice.

1.3.1. Gazul perfect clasic

Un gaz perfect clasic, numit §i gaz Boltzmann, este un model
al gazului la care sunt indeplinite postulatele gazului perfect si
migcarea moleculelor punctuale se supune exclusiv legilor mecanicii
newtoniene. Pornind de la legile dinamicii care guverneaza miscarea
moleculelor, prin folosirea unor metode matematice de mediere
statisticd a parametrilor cinematici si dinamici (viteza, impuls, forta,
energie cineticd etc.) ai moleculelor, se deduc legile termodinamicii
gazului ideal. Studiul gazului perfect clasic a fost dezvoltat de catre
Ludwig Boltzmann in cadrul teoriei cinetice a gazelor. Relatiile
matematice pe care aceasta teorie o stabileste explicd In mare masura
legatura dintre parametrii macroscopici (presiune, temperatura,
energie interna etc.) ai unui sistem termodinamic format dintr-un gaz
ideal si parametrii microscopici ai constituentilor gazului (masa
moleculei, viteza medie, energia cinetica medie etc.)

14



1.3.1.1. Distributia Maxwell-Boltzmann

Exista diferite expresii matematice pentru distributia
Maxwell-Boltzmann. Astfel, pentru a descrie distributia a N particule
in stari cu energii diferite, vom considera N; numarul de particule
aflate in starea cu energia ¢, astfel Incat:

N ~&; [kgT

N . =—e , 1.5
= (1.5)

—& [kgT e e v s o
unde Z = Ze alksl  este suma Statisticd, iar sumarea are loc dupa

1
toate microstarile sistemului.
Ecuatia (1.5), scrisa in reprezentarea impulsului

P=|p., P,,p. ). dat fiind relatia dintre energia cinetica i impulsul

particulei cu masa m,, are forma:

2 2 2
PixtPiytDi;

Ni 1 e 2mgkgT

N Z
iar distributia N, / N este proportionald cu functia densitatii de
probabilitate fﬁ pentru a observa o molecula cu aceste valori ale

componentelor impulsului, astfel incat:

_pitpy el

c 2mykgT
fﬁ(px’pyﬂpz):_e e . (16)
Z
Constanta de normare ¢ din (1.6) poate fi determinata tindndu-se cont
de faptul ca integrala acestei ecuatii dupa toate valorile p,, p, si p.
trebuie sa fie 1, adicd probabilitatea unei molecule de a avea un

Z

oarecare impuls, astfel incat ¢ = YA
(27zmokBT )

. Prin urmare,
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1 32 plepi+p?
2mkyT

fﬁ(px’p)ﬂpz):(m

(1.7

3/2
B 1
=[—2ﬂmOkBT] f:p)f(p) f5(p.)

Tinand cont de exprimarea densitétii de probabilitate a vitezei

3
) - - .
. prin cea pentru impuls, f,d’v = fp( pj d’v,si p=my,obtinem

dv
din (1.7):
3/2 mo(vf+v§+vzz)
mg T 2k,T
s (Vv )= B s 1.8
a2 os

care este distributia Maxwell-Boltzmann a vitezelor moleculelor unui
gaz perfect. Probabilitatea determinarii particulei cu valoarea vitezei

intr-un interval infinitezimal I_dvx,dvy,dvzj in vecindatatea vitezei
V= lvx,vy,sz este definitd, tindnd cont de distributia (1.8), ca
Si(vesv,,v.)dv dv dv._ . Similar cazului impulsului, variabilele v,

v, si v, posedd distributii independente, astfel incat
Siev,,v)=f;(v ) f;(v,) f5(v.), unde distributia intr-o singurd

directie este
[y -2
fiv) = 0 e 2ol (1.9)
27k, T
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1(x—pu 2
1 _
Comparénd (1.8) si (1.9) cu functia f(x;u,0°) = e 2( ¢ J a

distributiei Gauss (vezi si problema din Anexa 3), obtinem valoarea

T T
medie g, = u, =0 sidispersia o, = ky , 0, = 3k, ,
: ; g

m,
Pentru modulul vitezei moleculelor v=,/v:+v} +v’,

intervalul de viteze se reprezintd 1n coordonate sferice
— 2 — ; —
dvdv dv. =v singdvdbdp, unde ¢= [0,27] si 6=[0,z].

Functia densitatii de probabilitate pentru viteza

(1.10)

este denumitd distributia lui Maxwell pentru vitezele moleculelor in
kT

m,

echilibru termic cu parametrul de distributie a =

Desi din relatia (1.10) obtinem distributia vitezelor
moleculelor sau, cu alte cuvinte, fractiunea de timp in care molecula
poseda o oarecare viteza, deseori este necesar sa se calculeze asa
mdrimi ca viteza medie Vv, viteza cea mai probabild v, si viteza

relativa u:v/vp. Pentru a calcula cea mai probabila viteza, se

daf (v)

=0, astfel incat
dv

v :JszT :\/2RT‘ @1
m, H

rezolva ecuatia

Pentru molecula de azot N, la temperatura camerei (7=300 K), din
(1.11) se obtine v,=422 m/s (vezi masa atomului de azot in Anexa 1).

Viteza Vv reprezintd media matematicd dupa distributia lui
Maxwell f{v) definita de (1.10). Prin urmare,



(1.12)

v:“j’vf(v)dv:\/SkBT:\/E;RT 2

=—vV, .
TN

0

Comparand (1.11) 51 (1.12), v >v, = 0.886v .
Tindnd cont de reprezentarea impulsului prin energie,
p2 =2m,¢& , si de distributia lui Maxwell (1.10), se poate scrie functia

de distributie dupa energie:

32 .

dp el 1 T
de=f|Llas=2]5 2| ¢ " as,
Jode fp(dg} ¢ ﬂ(kBTj ¢ d

iar distrubutia energiei raportate unui grad de libertate, &', este

’ &
& kT . . e e
f.de' = /ﬁe “Tdg', deoarece energia este uniform distribuita
B

intre toate cele trei grade de libertate. In conditii de echilibru, aceasta
distributie este valabila pentru orice numar de grade de libertate.

1.3.1.2. Ecuatia termica de stare

Pentru a determina ecuatia termica de stare a gazului perfect,
vom considera un numdr mare N de molecule aflate intr-o incinta
cubicd cu latura /, cu pereti perfect elastici, in care sunt indeplinite
premisele de mai sus. Macroscopic, sistemul este 1n echilibru
termodinamic la temperatura 7. Microscopic, este intr-o stare
stationard. Conform /Jegii [ui Pascal, presiunea este aceeasi pe toate
fetele cubului. Energia £ a sistemului este constantd, iar energia ¢; a
unei molecule variazd aleatoriu In urma ciocnirilor, insa statistic
energia sa medie este

E m0\72

E:—: ,
N 2

unde VV° este viteza medie patraticd a moleculelor. Energia totala a
sistemului va fi
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N

E:%Z\/f,

i=l1

de unde se obtine expresia vitezei medii patratice:

Considerand ca N/6 din molecule lovesc un perete, fiind reflectate,

. - 9 . — . .
deci fiecare ii cedeaza un impuls 2m,+/v~ . La nivel macroscopic

suma impulsurilor cedate este egald cu o fortd F, care actioneaza un
timp At, aplicand pe perete o presiune P:

FAt =PI’ At =%2m0\/\72 :

Timpul At care corespunde timpului de parcurgere de citre o molecula

/ /
a laturii cubului este Af = —— de unde PI* — = %2m0\/\72

sau, tindnd cont de volumul cubului V" =/ 3 , se obtine:
PVZENI’I’IOV ZENE, (113)

care este forma microscopica a ecuatiei termice de stare a gazului
perfect. Exista si demonstratii mai riguroase pentru ecuatia (1.13), la
fel ca si pentru expresia (1.5), care insa includ mai multe notiuni din
fizica statistica si depasgesc cadrul acestui curs de termodinamica.

Interpretarea  statisticdi a temperaturii, sau dependenta
temperaturii de viteza medie patratica, poate fi obtinutd comparand
ecuatia (1.13) cu ecuatia termica de stare a gazului ideal (1.3):

\/‘7—2_\/3/{BT _\/3RT

m, H
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iar energia sistemului devine

—2
E=N"™""_3 i T. (1.14)
2 2

In teoria gazului perfect fiecare molecula considerata
punctiforma se poate misca in trei directii corespunzatoare celor trei

dimensiuni ale spatiului, deci are =3 grade de libertate. Daca se
generalizeaza numarul gradelor de libertate 7, atunci expresia energiei

interne pentru un mol de gaz perfect este U = %NAkBT = éRT si

teoria poate fi extinsd pentru molecule care nu sunt considerate
punctiforme, de exemplu cele biatomice, reprezentate ca niste haltere.

1o oy

atomi nu este perceputa drept schimbare de pozitie, astfel cd se
considerd cd molecula biatomica are i=5 grade de libertate, iar energia
moleculelor se repartizeaza uniform pe aceste grade de libertate.

In limitele in care este admisibil modelul gazului perfect,
temperatura este direct proportionald cu energia cineticd medie a unei
molecule, respectiv cu energia sistemului, energie care depinde numai
de temperaturd, conform relatiei (1.14). Modelul gazului perfect clasic
nu tine cont de efecte relativiste sau de caracterul cuantic al
particulelor constituente. Acest aspect limiteaza aplicabilitatea
modelului, n sensul ca rezultatele teoriei cinetice a gazului ideal nu
mai sunt in concordantd cu observatiile empirice pentru domenii de
temperaturi foarte joase sau foarte Tnalte §i nici pentru presiuni foarte
mari. De asemenea, modelul nu poate fi aplicat sistemelor de particule
la care efectele cuantice sunt semnificative (electroni, fotoni etc.).

1.3.2. Amestecuri de gaze perfecte

In practica, agentii termici gazosi sunt amestecuri in diverse
proportii ale unor specii diferite de gaze; de exemplu, aerul
atmosferic, gazele de ardere, gazul de furnal. in anumite conditii fizice
de temperaturd si presiune amestecurile de gaze au un comportament
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foarte apropiat de cel al gazului perfect. Termodinamica studiaza
amestecurile de gaze perfecte in ipoteza cé intre componenti nu exista
reactii chimice, prin urmare compozitia amestecului este considerata
constantd. Amestecurile de gaze perfecte se pot defini diferit in baza a
doua ipoteze:

e Componentele amestecului sunt raspandite in intregul volum,
adica fiecare gaz ocupd acelasi volum si are aceeasi
temperaturd ca si amestecul, dar presiunile partiale ale
componentelor sunt diferite.

e (Gazele componente se considera separate prin intermediul
unor pereti nepermeabili imaginari, fiecare avand aceeasi
presiune §i temperaturd ca si amestecul, dar volumele partiale
ale componentelor sunt diferite.

Cele doud ipoteze conduc la aceleasi rezultate, legitura dintre
parametrul amestecului si cel al componentelor este dat in conditiile
primei ipoteze de legea lui Dalton, care afirma cé Intr-un amestec de
gaze fiecare gaz ce intrd in componenta amestecului se raspandeste
uniform in intregul volum ocupat de amestec, iar presiunea totald este
egald cu suma presiunilor partiale ale gazelor componente, adica

P= ZPk . In ipoteza a doua, legitura este data de legea Iui Amagat,
k

conform careia volumul ocupat de un amestec de gaz este egal cu
suma volumelor partiale ocupate de gazele componente, considerate la
presiunea si temperatura amestecului, aduca V' = Z V,.
k

Verificarea acestor legi se face folosind forma microscopica a
ecuatiei de stare (1.6). Fie dat un amestec de i gaze perfecte care
ocupd volumul V, avand fiecare N (k=1,2,.../) molecule de energie
cineticA medie &, aflate la temperatura 7. Folosind forma
microscopica a ecuatiei respective de stare, rezulta cé presiunea totala
exercitata de amestecul de gaze perfecte este

Py = i%NkEk,

k=1

iar pentru presiunea partiald a componentei k putem, prin urmare, scrie
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Pk :;ENkEk.

Inlocuind expresia presiunii partiale in relatia presiunii totale, se
i

obtine P = ZPk , adica un amestec de gaze perfecte respecta legea
=1

lui Dalton.

Similar legii lui Dalton, pentru a verifica legea lui Amagat se
considerd un amestec de i gaze perfecte care ocupa fiecare un volum
Vi (k=1,2,...7), avand N; molecule de energie cineticd medie &, aflate
la aceeasi temperaturd 7 si presiune P. Folosind forma microscopica
(1.6) a ecuatiei de stare, rezultd ca volumul total ocupat de amestecul
de gaze perfecte iarasi este

PV = i%NkEk,

k=1

iar volumul partial al componentei & este

Vk :;ENkEk

si, Tnlocuind expresia volumului partial in relatia volumului total,
i
rezulta V = sz , adicd un amestec de gaze perfecte respectd si

k=1
legea lui Amagat.

1.3.3. Gaze perfecte cuantice

Statisticile Bose-Einstein si Fermi-Dirac se aplica atunci cand
efectele cuantice sunt importante, iar particulele care alcatuiesc
sistemul sunt indistincte. Efectele cuantice apar atunci cand

. . . .. N
concentratia de particule satisface conditia 7 2 n, , unde n, este asa-
numita concentratie cuanticd, pentru care distanta dintre particule

devine egala cu lungimea de unda de Broglie.
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Statistica Bose-Einstein a fost introdusa pentru fotoni in anul
1924 de catre Satyendra Nath Bose si generalizatd pentru atomi de
Albert Einstein in 1924—1925.

Bazele statisticii Fermi-Dirac au fost publicate pentru prima
data 1n anul 1926 de catre Enrico Fermi si Paul Dirac.

1.3.3.1. Gazul Bose

Un gaz perfect Bose este format din particule cu spinii intregi,
numite bosoni, aflate in stare de echilibru termodinamic si care se
supun legilor statisticii Bose-Einstein din cadrul fizicii statistice
cuantice. Bosonii sunt responsabili de interactiunea nucleard slaba.
Din clasa bosonilor fac parte fotonii si mezonii (particule subatomice,
cu sarcind pozitiva sau negativa, avand o viatad foarte scurtd si o masa
de aproximativ 200 de ori mai mare decat cea a unui electron).
Mezonii se obtin artificial in acceleratoare de particule.

Un exemplu remarcabil reprezinta bosonul Higgs, numit asa
dupa fizicianul scotian Peter Higgs, care 1-a prezis a exista inca 1n anul
1964. Bosonul Higgs este supranumit “particula lui Dumnezeu”, este
o particuld elementara ipoteticd din familia bosonilor despre care se
crede ca face parte din mecanismul care conferd masa celorlalte
particule elementare, inclusiv Universului, si singura particuld care
este prezisd de teoria particulelor elementare si interactiunilor dintre
ele (Modelul Standard). Particula aceasta este caracterizata doar de
masa sa de repaus, toate celelalte numere cuantice fiind zero. De
aproape jumatate de secol, bosonul Higgs a fost cautat experimental
cu acceleratoare de particule tot mai performante, inclusiv
acceleratorul de particule de la CERN (din francezd — Conseil
Européen pour la Recherche Nucléaire), care cuprinde un tunel
subteran cu lungimea de 29 de kilometri si se afld la granita franco-
elvetiana. Aici fizicienii au reusit sa recreeze conditiile care au existat
la o fractiune de secunda dupa Big Bang (Marea Explozie in urma cu
14 miliarde de ani) si au descoperit, la 4 iulie 2012, existenta
bozonului Higgs: circa 133 mase de repaos ale protonului. “Am ajuns
la o piatra de hotar in incercarea noastra de a intelege natura”, a spus
Rolf-Dieter Heuer, directorul general al CERN din Elvetia, addugand:
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“Descoperirea acestei paticule deschide drumul catre studii avansate,
iar acest lucru ne poate lamuri in legaturd cu mai multe mistere ale
Universului.”'

Gazul perfect Bose In statistica cuanticd este considerat ca
fiind format din molecule punctiforme, iar energia lui se reduce astfel
la forma translationald. Fie dat un numar de nivele energetice indexate
cu i. Fiecare nivel are energia g si contine #n; particule. Vom
presupune, ca orice nivel contine un numadr distinct g; de subnivele,
toate posedand aceeasi energie. De exemplu, doud particule pot avea
diferite impulsuri, prin urmare diferd intre ele dupa impulsuri, insa,
totodatda, pot poseda aceleasi valori ale energiei. Marimea data g,
asociatd cu nivelul i, se numeste degenerarea nivelului energetic.
Orice numar de bosoni pot ocupa acelasi subnivel, iar functia de
distributie Bose-Einstein N(¢) scrisa in forma diferentiala este

N =98 (1.15)

Beb™ 1

unde degenerarea depinde de valoarea factorului 1/B, care pentru cele
mai multe gaze este proportional cu 10~ la temperatura si presiunea
ordinara. In general, degenerarea gazului este mai pronuntati pentru
particule de masa mica, la temperaturi joase si la volume mici, adica la
presiuni ridicate, astfel incat abaterile lor de la comportarea ideala
datoratd degenerarii sunt cu mult mai mici decat abaterile datorate
fortelor intermoleculare §i deci nu pot fi usor observate. Prin urmare,
efectul degenerarii poate fi mai lesne observat in cazul heliului care
are o pondere moleculard redusi, punct de fierbere coborat (4.2 K,
vezi Anexa 2). La presiunea atmosfericid, pentru heliu rezultd

1

E:0.134, valoare suficient de mare pentru ca abatereca de la

comportarea clasica sa fie sesizabila.

Presiunea si energia unui gaz Bose sunt mai mici decat ale
unui gaz perfect clasic (Maxwell-Boltzmann), la aceeasi temperatura
si acelasi volum. Aceste proprietati pot fi observate direct din expresia

' DER SPIEGEL, nr.28, 9 iulie 2012, http://www.spiegel.de
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explicitd a ecuatiei de stare a gazului Bose, care este o consecintd a
formei particulare a functiei de distributie (1.15):

P—RTI 1 1 1
_7 _25/23_35/232_45/233 R

Pentru nivele de energie ridicate, unitatea din (1.15) poate fi neglijata

&

in comparatie cu Be " i numdrul moleculelor cu energii cuprinse
intr-un domeniu este identic cu cel rezultat din distributia clasica (vezi
expresia (1.5)). Pentru stari de energii mai joase, prezenta termenului
—1 la numitorul functiei de distributie (1.15) mareste numarul de
molecule din gazul Bose pentru acelagi domeniu energetic fatd de
cazul clasic.

Cel mai important efect al statisticii Bose-Einstein in cazul
gazului perfect constd in suprapopularea nivelelor cu energii joase. La
temperaturi foarte scdzute si presiuni mari are loc o degenerare
extremd a gazului in urma caruia se produce o condensare a gazului
care nu se datoreazd actiunii fortelor intermoleculare, fenomen
cunoscut sub denumirea de condensare Einstein, iar gazul aflat intr-o
asemenea stare energetica se numeste condensatul lui Einstein.
Fenomenul condensarii Bose-Einstein, prezis in 1925, a fost observat
experimental abia in anul 1995, pentru un gaz format din atomi de
rubidiu racit pana la temperatura de 170 nK, de cétre Eric Cornell,
Carl Wieman si Wolfgang Ketterle, care in 2001 au devenit laureati ai
Premiului Nobel in Fizica.

1.3.3.2. Gazul Fermi

Un gaz perfect Fermi este un gaz format din particule numite
fermioni, caracterizate prin aceea cid au spinii semintregi si satisfac
principiul Pauli (nu pot exista doi fermioni In aceeasi stare cuantica),
aflate 1n stare de echilibru termodinamic si care se supun legilor
statisticii Fermi-Dirac din cadrul fizicii statistice cuantice. Cele mai
cunoscute particule din clasa fermionilor sunt electronii.

Functia de distributie Fermi-Dirac pentru un sistem de
fermioni se poate scrie sub forma:
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AN =98 (1.16)

&

Bek‘TT +1

Observam ca relatia (1.16) se deosebeste de functia de distributie
Bose-Einstein (1.15) doar prin semnul unitatii de la numitor.

Ecuatia termica de stare a gazului perfect Fermi in cazul
degenerarii slabe are forma

P—RTI 1 1 1
- v +25/2B_35/232+45/2B3_"‘ ’

unde, la fel ca si in cazul gazului Bose, presiunea gazului Fermi difera
de cea a gazului perfect clasic, deviatiile de la comportarea fatid de
aceasta sunt de acelasi ordin de marime ca si ale gazului perfect Bose.
Din acest motiv nu pot fi observate decat la gaze formate din particule
usoare, cum ar fi gazul electronic si gazul izotopic de heliu.

La temperaturi extrem de joase, constanta B devine
subunitara, astfel ci are loc o degenerare extrema a gazului. In acest
caz, forma ecuatiei de stare scrisd pentru degenerarea slaba nu mai
este valabild, obtinerea ei pe cale teoretica fiind dificild. Un rezultat
foarte important al statisticii Fermi-Dirac se obtine pentru cazul limita
al temperaturii zero absolut. Pentru 7=0 K, valoarea constantei B este

foarte mica sau zero, astfel ca factorul %} — . Spre deosebire de

gazul perfect clasic si gazul Bose, care pentru 7=0 au energia gazului
nul Ey=0, gazul Fermi dispune de energie apreciabild la aceastda
temperatura. Energia gazului la zero absolut este data de relatia

E, =§N5‘F. (1.17)

Energia &r se numeste energie Fermi. Aceasti energie
reprezintd energia celui mai Tnalt nivel energetic completat la
temperatura zero abslout, pentru un sistem dat, compus din N
fermioni. Din (1.17) putem obtine energia unui singur fermion la zero
absolut:
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E, 3

Er.
N 5°

Aplicand aparatul matematic propriu statisticii cuantice, se
deduc energia gazului perfect, ecuatia de stare termicd, respectiv
expresia oricarui alt parametru de stare macroscopic. Distributiile
cuantice concorda bine cu distributia lui Maxwell in domeniul clasic
(adica pentru densitati mici ale gazului) si concordd cu experienta
acolo unde distributia clasicd nu mai este valabild. Datoritd acestui
aspect, dupd cum deja a fost mentionat, se remarca in principal trei
variante de gaz perfect. Primul model este cel clasic, sau gazul perfect
Maxwell-Boltzmann, si doud gaze perfecte cuantice: gazul Bose si
gazul Fermi. Pentru fiecare din aceste modele, postulatele enuntate in
paragraful 1.3 sunt valabile, diferenta dintre ele constand in distributia
vitezelor particulelor asociate. Modelele cuantice au un grad mare de
generalitate in sensul ca, prin trecerea la limitd pentru cazul clasic, ele
se reduc la modelul gazului perfect clasic.

Verificarea experimentald a concordantei dintre premisele
gazului perfect si comportamentul gazelor reale a fost facutd printr-o
serie de experiente din domeniul fizicii moleculare. Astfel, o prima
verificare calitativd directd a miscarii rectilinii si a existentei haosului
molecular (a miscarii termice) a fost realizata in 1911 de catre Louis
Dunoyer prin experimentul care 1i poartd numele. O dovada indirecta a
miscarii complet dezordonate a moleculelor unui gaz aflat in stare de
echilibru termic o constituie miscarea browniana cunoscutd inca din
1827 si explicatd din punct de vedere cantitativ de catre Albert
Einstein 1n 1905 prin efectul ciocnirilor intdmplitoare dintre
moleculele unui fluid. In 1920, Otto Stern realizeaza un experiment
pentru determinarea vitezei moleculelor care a permis, pe langa
determinarea cantitativa a vitezei medii, §i o apreciere calitativa a
distributiei moleculelor dupa viteza. La propunerea lui Stern, in 1927,
J.L.Costa, H.D.Smith si K.T.Compton efectueaza un alt experiment
prin care se confirma valabilitatea legii de distributie a lui Maxwell.
Dezvoltarea tehnicii si ingineriei sistemelor de masurare a facut
posibil, in 1955, ca R.C.Miller si P.Kusch sa reia ideea lui O.Stern si
sa faca o verificare experimentald de Inaltd precizie a valabilitatii
distributiei lui Maxwell. Rezultatele acestor experiente au aritat ca
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teoria cinetico-moleculard a gazului perfect in forma elaboratd de
R.Clausius, J.C.Maxwell si L.Boltzmann descriu cu precizie foarte
bund comportamentul gazelor reale in anumite conditii fizice. Cu toate
ca distributia lui Maxwell a vitezelor moleculelor unui gaz perfect
concordd remarcabil cu constatirile experimentale facute pentru
conditii fizice obisnuite, ea nu mai este valabila la densitati mari (ceea
ce corespunde fie unor presiuni mari, fie unor temperaturi extrem de
scazute), cand ipotezele teoriei cinetice clasice nu mai sunt valabile.
Pentru aceste domenii, descrierea comportamentului gazului se poate
face folosind distributiile de viteza bazate pe principiile mecanicii
cuantice, adica distributiile Bose-Einstein si Fermi-Dirac.

1.4. Principiile termodinamicii

Descrierea termodinamicd a proceselor se bazeazd pe doua
principii, care generalizeazd nemijlocit datele experimentale. Aceste
principii permit sd introducem doud functii de stare determinate
univoc de parametrii sistemului: energia internd U si entropia S.

1.4.1. Principiul intai al termodinamicii

O serie de experimente esentiale pentru fundamentarea
teoreticd a termodinamicii au fost efectuate asupra unor sisteme
separate de lumea Iinconjurdtoare printr-un invelis adiabatic. Un
asemenea invelig are insugirea ca, odatd aplicat unui sistem aflat in
echilibru termodinamic, starea acestui sistem poate fi schimbata numai
prin efectuarea unui lucru mecanic de catre forte actionand din
exterior asupra sistemului. O transformare a unui sistem inchis in
invelig adiabatic se numeste transformare adiabatica.

Sinteza rezultatelor experimentelor amintite constituie
formularea clasica a principiului intdi al termodinamicii: in orice
transformare adiabatica a unui sistem, lucrul mecanic efectuat de
fortele exterioare depinde numai de starea initiald si de starea
finala a sistemului.

Conform principiului Intai al termodinamicii, existd o functie
univoca de stare U, numita energie internd, egala cu diferenta dintre

28



energia totala a sistemului si energia cineticad de miscare a sistemului
ca un tot intreg si energia ei potentiala in campul exterior. Astfel,
energia internd a sistemului termodinamic reprezintd energia
cineticA a particulelor care formeaza sistemul plus energia
potentiald de interactiune dintre ele. Primul principiu al
termodinamicii a fost o forma precursoare legii conservarii energiei la
procesele in care intervine migcarea termicd a materiei. Acest
principiu a fost enuntat pentru prima data de catre R.J. Mayer in 1842.
La baza enuntului sdu a stat observatia experimentald ca lucrul
mecanic se poate transforma in céldurd si invers. Transformarea
directd a caldurii in lucru mecanic se realizeazd prin intermediul
maginilor termice. Daca se considerd un sistem adiabatic, adicad intre
sistem §i mediul inconjurator sd nu aiba loc schimb de caldura, atunci
starea unui astfel de sistem se poate schimba prin efectuarea unui
lucru mecanic asupra sa de citre mediul inconjurator si invers.

Prima lege a termodinamicii se formuleaza in modul urmator:
la trecerea sistemului din starea initiald in cea finald variatia
energiei interne dU este egald cu diferenta dintre cantitatea de
cildura dQ comunicata sistemului si lucrul @0 efectuat de sistem:

dQ = du + aw, (1.18)

unde notatiile dW si dQ pentru cantitdtile elementare de lucru si
cdldura sunt folosite pentru a indica cd ele nu sunt diferentiale totale
(& este asa-zisa diferentiald neexacta). dU, dimpotriva, este o
diferentiald totald pentru care

§dU=o.

Conditiile de existenta a unei diferentiale totale arbitrare dZ=Xdx+Ydy
constau, dupd cum se stie, in egalitatea derivatelor mixte de ordinul

doi:
oX oY
55
Fie A este o forta generalizata, racordata parametrului extern

a, care in cazul unui echilibru termodinamic este functie de parametrii
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externi si temperaturd. La o schimbare infinit de mica a parametrului
a, lucrul elementar efectuat de sistem este

dW=A-da,
iar la variatia a n parametri externi se obtine:

aw=>_ Ada, .

In cazul particular de dilatare cvasistatica a sistemului
impotriva fortelor de comprimare uniforma izotropa, lucrul elementar
este

aw=r-dv, (1.19)

unde P este presiunea gazului sau a lichidului, iar dV este cresterea
volumului sistemului respectiv.
Un alt caz particular il constituie /ucrul elementar efectuat la

variatia intensitatii campului electric E intr-un mediu dielectric, ca
rezultat al migcarii sarcinilor electrice care genereaza acest camp:

1 (= -
dW=—E(E,dD), (1.20)

unde D este vectorul inductiei electrice.

In cadrul calculelor se face urmatoarea conventie: cildura dQ
este pozitivd daca este primita de sistem din exterior si negativa daca
este cedatd de sistem exteriorului; lucrul mecanic dW este pozitiv,
dacd este efectuat de sistem asupra exteriorului, si negativ, daci este
efectuat de exterior asupra sistemului. Aceasta conventie este, ca orice
conventie, arbitrard si in locul ei poate fi aleasd alta, insd forma
descrisd permite ca la masinile termice marimile care definesc
randamentul termic sa aibd valori pozitive (vezi paragrafele 1.4.3 si
1.10).

O consecintd a principiului intdi al termodinamicii este aceea
ca este imposibil sd functioneze un perpetuum mobile de speta intdi,
prin perpetuum mobile de speta intdi intelegdndu-se un sistem
termodinamic capabil sd furnizeze un lucru mecanic exteriorului, fara
a primi o energie echivalentd sub formad de caldurd din exterior. Sa
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considerdm in acest scop un sistem ce suferd o transformare ciclica,
adica o transformare in care starea finala coincide cu starea initiala.
Energia interna fiind o marime de stare, variatia ei intr-o astfel de
transformare este nuld, ceea ce conduce la dQ = dW, fapt care, in
conformitate cu conventia stabilitd, impune ca sistemul sd primeasca
caldura din exterior pentru a putea efectua lucrul mecanic asupra
acestuia.

1.4.2. Aplicatii ale principiului intii al
termodinamicii la gazele perfecte:
capacitati termice ale gazelor

Se numeste capacitate termicd c¢ a unui sistem intr-un anumit
proces considerat si la o anumita temperatura cildura necesara pentru
a ridica cu un grad temperatura sistemului, fara schimbarea starii de
agregare:

¢ =lim 22 _ 90

. 1.21
=1 l—to dT ( )

Unitatea de masura a lui ¢ 1n Sistemul International de unitati este J/K.

Capacitatea termicd raportatd la unitatea de masa dintr-o
substantd omogend se numeste capacitate termicd masicd, iar cea
raportatd la unitatea de volum — capacitate termica volumica. Vechea
denumire de caldura specifica este ambigua si nu poate fi
recomandatd. Obtinem:

c

C=— [J/(kg K]
m

si, respectiv,

c

C=— [J/mK)].
V

Capacitatea termica kilomolara, folosita mai ales la gaze,

reprezintd capacitatea termica a unui kilomol de gaz si se masoara in
J/(kmol-K). Deoarece cantitatea de cdldurd nu este o functie de stare,

31



valoarea capacitatii termice va depinde de felul transformarilor prin
care trece sistemul.

In fizica cele mai folosite sunt capacitdtile termice molare la
volum constant (Cy) si la presiune constanta (Cp), care se definesc prin
cantitatea de cildurd necesara incélzirii cu un grad a unui mol de gaz
cand se mentine constant volumul ¥ si, respectiv, presiunea P.

Energia internd a unui gaz este, in general, o functie atat de 7,
cat si de V, si prin urmare:

dU(T,V) = (‘2—?} dT + (Z_l;j dv . (1.22)
4 T

Daca se considera o transformare la volum constant dV=0, din (1.19)
rezultd dW=P-dV=0, astfel inat din (1.18) si (1.22) se obtine:

oU
=dU=|—| dT. .
(dQ)y =dU ( o7 de (1.23)

Conform definitiei (1.21) si egalitatii (1.23), capacitatea termica la

volum constant va fi
. :(5_Qj :(G_Uj | (1.24)
oT ), oT ),

In mod analog, capacitatea termici molard la presiune
constanta este data de relatia:

cpz(a—Qj :(G_Uj +K8—UJ +P}(6—V] . (1.25)
oT ), oT ), ov ), oT ),

Din relatiile (1.24) si (1.25) rezultd legatura generala dintre
capacitatile termice la volum si presiune constanta:

cP—c,,z{(a—U] +P}(6—Vj . (1.26)
ov ), oT ),

Pentru gazul ideal, conform legii [ui Joule, energia interna
depinde numai de temperatura U = U(T). Aceasta se explica prin
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aceea, ca volumul ocupat de molecule si interactiunile dintre ele pot fi
neglijate. Cu alte cuvinte, energia gazului ideal, care se gaseste la
temperatura constantd, nu depinde de volumul pe care il ocupa. Ca
urmare, tindnd cont si de ecuatia de stare scrisd pentru un mol de gaz
ideal PV=RT, se obtine:

ov
C,-C, =P| =
¢ =A%)

=R.
P
si astfel din (1.26) se demonstreaza formula cunoscuta sub denumirea
de relatia lui Mayer (1.4).

Daca se tine cont de expresia generalizatd a energiei interne
pentru n moli de gaz perfect care derivad din (1.14), unde i este
numarul gradelor de libertate, atunci:

o0 (i i i
= —| ZNk.T =—Nk, =—nR 1.27
Cy |:6T(2 B j:|V 2 B 27’1 ( )

si, mai tinand cont de relatia lui Mayer scrisd pentru intregul sistem, se
obtine:

+2

i
Cp=C, +nR = nR. (1.28)
Un rol important in descrierea comportarii gazelor il joaca
raportul dintre cp si ¢y, definte de relatiile (1.27) si, respectiv, (1.28),
care este denumit indicele adiabatic:
c 42
e _r2 (1.29)
cy i

Indicele adiabatic din (1.29) are urmatoarele valori pentru gazele
perfecte:

e Gaze monoatomice: y=5/3=1.66 (He, Ne, Ar, K1, ...);

e Gaze biatomice: y=7/5=1.4 (N,, O, ...);

e Gaze tri- sau poliatomice: y=4/3=1.33 (H,O, NH;, CHy, ...).
Aceste valori nu sunt, in general, in concordantd cu masurdtorile
efectuate asupra gazelor reale.
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Din cele prezentate rezultd cd cp, ¢y si y nu depind de
temperatura in cazul gazului perfect, care poate fi considerat un caz
particular al gazului ideal, deoarece:

e Respectd ecuatia de stare a gazului ideal (ecuatia Ilui

Clapeyron-Mendeleev);

e Respecta relatia lui Mayer (ca si gazul ideal);
e Capacitatile termice si indicele adiabatic nu depind de
temperatura sau presiune (spre deosebire de gazul ideal).

1.4.3. Principiul al doilea al termodinamicii

Principiul al doilea al termodinamicii precizeaza conditiile n
care are loc transformarea energiei termice in energie mecanica. El are
un caracter calitativ, aratd sensul in care se produc spontan
transformarile, fara sa se refere la cantitatile de energie schimbate. El
este o particularizare a principiului general al schimburilor de energie,
conform caruia transformarile spontane de energie se realizeaza de la
potentialul mai Tnalt spre potentialul mai scazut. Cel de-al doilea
principiu al termodinamicii reprezintd o generalizare a rezultatelor
experimentale legate de functionarea maginilor termice, iar
descoperirea sa a fost legatd de imbunatatirea maginilor termice.

Daca principiul intai al termodinamicii a fost un precursor al
legii conservarii energiei in domeniu proceselor termice, cel de al
doilea principiu al termodinamicii a fost formulat ca o lege specifica
proceselor termice. Astfel, principiul intai al termodinamicii pune in
evidentd echivalenta cantitativa dintre caldurd si lucrul mecanic, insa
el nu face nicio referire la directia de desfasurare a proceselor
termodinamice. Se spune ca un proces de trecere dintr-o stare initiald
I intr-o stare finald 2 este reversibil, daca este posibild revenirea in
starea initiala /, astfel incat la aceasta stare a sistemului considerat si
starea sistemelor inconjurdtoare sa fie identicd cu starea lor initiala.
Daca la revenirea sistemului considerat in starea initiala /, starea
sistemelor inconjuratoare diferda de starea lor initiald, atunci procesul
este ireversibil.

Exista cateva formuldri ale principiului al doilea al
termodinamicii.
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In formularea initiald a lui Sadi Carnot (1824), se cunosc
doua teoreme bazate pe studiul randamentului masinilor termice care
functioneaza dupa un ciclu format din doua izoterme si doua adiabate:

Teorema I. Randamentul unei masini termice reversibile
depinde numai de temperatura sursei calde si a sursei reci si nu
depinde de natura substantei de lucru.

Teorema II. Randamentul unei masini termice ireversibile
este Intotdeauna mai mic decat randamentul unei masini termice care
functioneaza reversibil intre aceleasi limite de temperatura.

Daca ambele masini, atidt cea reversibila, cat si cea
ireversibild, primesc de la sursa calda aceeasi cantitate de caldura Q si

cedeaza sursei reci cantitatea de cdldurd Q,, respectiv Q; , rezultd ca
randamentul maginii reversibile va fi
_ Q_|Q0| _ I'-T, -1 T,

77 Q T _?9

iar al maginii ireversibile este
o= 2719 _2-10)
0 0

Cele doua teoreme ale lui Carnot pot fi scrise sub forma

!
0 _|Q0| < I-T,
0 T
Semnul egal se referda la ciclul reversibil, iar semnul “<” — la cel
ireversibil.

In formularea lui William Thomson (lord Kelvin, 1851), este
imposibild construirea unui perpetuum mobile de speta a doua (adica
a unei magini termice care ar transforma periodic, fard compensatie,
caldura unui corp oarecare in lucru mecanic). Cu alte cuvinte, este
imposibil ca 0 masina termica sa functioneze numai cu o singurd sursa
termica. Din principiul al doilea al termodinamicii rezultd ca, daca
lucrul mecanic se poate transforma integral in céldura, inversul nu este
posibil. Din aceastd cauza fenomenele naturale sunt ireversibile si
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decurg intr-un singur sens. De aceastd formulare este legat cunoscutul
paradox al demonului lui Maxwell, aga cum este reprezentat schematic
in Fig.2. Cu alte cuvinte, fizicianul James Clerk Maxwell a propus un

T

et

7
A s i e

] ] -
. & a |- ]
- .| L - . |. Y

[ ]
L ¥ @
& L

Fig.2. Reprezentarea schematica a paradoxului
demonului lui Maxwell.

container imaginar divizat In doud parti, A si B. Ambele parti sunt
umplute cu acelasi gaz la temperaturi egale. Un demon imaginar
deschide orificiul dintre A si B doar pentru a redirectiona moleculele
cu viteze mai mari decat viteza medie pe ansamblu in volumul B, iar
pe cele cu viteze mai mici decat media — in A. Ca rezultat, viteza
medie a moleculelor in B va creste, iar in A — va descreste. Dat fiind
faptul cd viteza molecularda medie corespunde temperaturii (vezi
ecuatia (1.14)), atunci temperatura creste spontan in B si descreste in
A, contrar principiului al doilea al termodinamicii.

In formularea lui Rudolf Clausius (1854), intr-un proces
arbitrar, caldura trece de la sine doar de la corpurile cu temperatura
mai mare la corpurile cu temperatura mai mica. Cu alte cuvinte, fard
cheltuiala de lucru mecanic este imposibil sa se treacd céldura de la un
corp mai rece la un corp mai cald.

In formularea Iui Constantin Caratheodory (1909), in orice
vecindtate a unei stari arbitrare a unui sistem termodinamic in stare de
echilibru existd stari care nu pot fi atinse prin procese adiabatice.
Formularea lui Caratheodory sugereaza existenta unei functii de stare
a carei valoare este constantd pentru transformarile adiabatice
reversibile. Aceasta functie de stare se numeste entropie empirica sau
termodinamica, fiind legatd de consideratii geometrice in formularea
matematicianului Caratheodory, si este notatdi cu S. Entropia
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termodinamica se modifica in toate procesele care au loc cu schimb de
caldura.

Legea a doua a termodinamicii stabileste existenta Incid a
unei functii univoce de stare — entropia S. Variatia entropiei dS la
trecerea reversibild a sistemului dintr-o stare in alta este egald cu
raportul cantitatii de caldura dQ, transmisa sistemului, la temperatura
T:

as=dQ/T. (1.30)

In ecuatia (1.30) marimea 1/7 este, astfel, factorul integral al expresiei
diferentiale pentru dQ. Daca un sistem inchis descrie un proces
reversibil, entropia sa nu variaza. La descrierea unui proces ireversibil
entropia sistemului inchis creste. Cresterea entropiei reflectd o
tendinta bine determinata in naturd: cildura se transmite intotdeauna
de la un corp mai cald la un corp mai rece, energia mecanica se
transformd in caldurd etc. Mai detaliat entropia se va studia in
paragraful 1.5.

1.4.4. Principiul al treilea al termodinamicii.
Teorema Nernst

Al treilea principiu al termodinamicii a fost formulat mai intai
de catre Walther Nernst in 1906 si a fost denumit teorema Nernst, iar
apoi a fost reformulat de citre Max Planck. Principiul al treilea nu
contine functii de stare, dar el face ca functiile de stare sa poata fi
determinate numeric si, deci, sd poatd fi utilizate In practica.
Principiul al treilea al termodinamicii se refera la modul cum se
comportd entropia unui sistem in vecindtatea temperaturii de zero
absolut: cind temperatura absoluti a unui sistem tinde céitre zero,
entropia sa tinde citre o constanta universala, finita, care, pentru
sistemele pure condensate, poate fi egali cu zero. Matematic

teorema Nernst se exprimd ca limAS =0.
-0

Astfel, pentru 7—0, la V' sau P constant, se obtine din (1.21) si
(1.30) pentru capacitatea termica c:
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deoarece lTing(lnT )—> —o. La fel se poate demonstra ca si
-

. Cp—C . - . a1
lim—-—"- — 0, care tinde citre zero mai lent decat diferenta de la
T—-0 C

P

numarator ¢, —Cy, .

1.5. Entropia

Exista trei formuldri ale entropiei (din limba greaca evtpomia):
termodinamicd, statisticd $1 informationald.

1.5.1. Entropie termodinamica

In termodinamica, entropia este o mésurd a cat de aproape de
echilibrul termodinamic este un sistem termodinamic. Notiunea a fost
introdusd de Rudolf Clausius in 1865. Este o functie macroscopica de
stare caracterizata prin relatia:

AdQ
S = rev
. A{T

unde dQ,., este cantitatea de cadldura schimbata cu exteriorul intr-o
transformare reversibila, intre starea 4 la care se refera entropia Sy si
starea de referintd Ao, iar T este temperatura absoluta la care are loc
transformarea.

Diferenta de entropie intre doua stari 4 si F' este

F
S, -5, zj'de
A

T
Entropia masica este raportul dintre entropia unui corp
omogen §i masa acestuia.
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1.5.2. Entropie statistica

Entropia statisticd este o notiune introdusd de Ludwig
Boltzmann in 1872 si definita de formula

S, =k,InQ. (1.31)

Pentru a defini (1.31), se considerd un sistem macroscopic cu o
anumitd macrostare, iar microstarile corespunzitoare se numeroteaza
cul,?2, ..,1i .. in total fiind Q microstari; probabilitatea ca sistemul
sd se afle in starea i este w;. Deoarece nu se precizeaza conditiile
concrete in care se afld sistemul, valorile probabilititilor w; nu se

cunosc; singurul lucru cunoscut este conditia de normare Z w, =1.

1

Intrucat din (1.31) intotdeauna S>0, atunci Seehitibr>Snecchilibrus
adica entropia unui sistem haotic este mai mare decat a unui sistem
ordonat. Echilibrul se stabileste in urma interactiunii dintre partile
componente ale sistemului. In baza legii cresterii entropiei, formulata
de Rudolf Clausius 1n 1865, intr-un sistem izolat in stare de
neechilibru procesele evolueaza dintr-o stare cu entropie mai mica
intr-o stare cu entropie mai mare.

In locul sistemului dat se mai poate considera un ansamblu
format dintr-un numar mare de sisteme identice n, fiecare avand
aceleasi probabilitati w; de a se afla Tn microstarea i. Numarul de
microstari ale ansamblului corespunzator situatiei in care n; sisteme se
afla in starea I, n, sisteme se afld in starea 2 etc., adica ponderea
statistica 2, este

n! n!
Q, = 1571 T 1
n'n,l...nl... Hni.
i

Cu alte cuvinte, Q, reprezintd numarul de moduri in care se poate
realiza distributia particulara (n, ny, ... ).

Conform definitiei lui Boltzmann (1.31), rezultd ca entropia
ansamblului considerat anterior cu ponderea statistica (1.32) este data
de expresia

(1.32)
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n'n,l...nl..

|
S, =k, InQ, =k,In——" = kB(lnn!—ZInni!].

Folosind formula lui Stirling Inn!=nlnn—n+ O(In(n)), precum si

relatiile Zni =n si S, =nS (entropia este o marime aditiva),
expresia lui Boltzmann (1.31) coincide cu formula lui Gibbs (1878)
pentru entropia S atunci cand toate probabilitatile w; sunt egale:

S=-ky > w,Inw,. (1.33)

In acest context, ipoteza fundamentald a termodinamicii statistice sau
postulatul fundamental in fizica statistica reflectd faptul ca ocuparea
oricarei microstari se presupune a fi la fel de probabila (de exemplu,
w=1/Q, deoarece Q este numarul de microstari). Aceasta ipoteza este,
de obicei, justificatd pentru un sistem izolat aflat in echilibru. In
termodinamica, un astfel de sistem este unul in care volumul, numarul
de molecule si energia internd sunt constante, numit si ansamblu
microcanonic.

1.5.3. Entropie informationala

Conceptul a fost introdus de Claude Shannon in lucrarea sa
din 1948 “O teorie matematici a comunicatiei”. In teoria informatiei,
entropia  Shannon, sau entropia  informationald, masoara
incertitudinea asociatd cu o variabild aleatorie. Aceastd masurd indica
si cantitatea de informatie continuta Intr-un mesaj, exprimatd, de
obicei, 1n biti sau in biti pe simbol. Cand este exprimatd in biti, ea
reprezintd lungimea minima pe care trebuie sa o aiba un mesaj pentru
a comunica informatia. Ea mai reprezinta si o limita absoluta a celei
mai bune compresii fard pierderi aplicabild unor date comunicate:
tratdind un mesaj ca pe o serie de simboluri, cea mai scurtd
reprezentare posibild a mesajului are lungimea egald cu entropia
Shannon in biti pe simbol inmultitd cu numarul de simboluri din
mesajul original. Un sir lung de caractere repetate au entropia 0,
deoarece fiecare caracter este previzibil. Entropia unui text in limba
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engleza este de la 1.0 pand la 1.5 biti pe litera. Echivalent, entropia
Shannon masoarda media de continut informational pe care receptorul o
pierde atunci cand nu cunoaste valoarea variabilei aleatorii.

Entropia Sy a unei variabile discrete X cu valorile {x,...,x,} si
functia de probabilitate w(x;) se defineste:

S () = =3 wix,) log, w(x,). (1.34)

i=1
De exemplu, sa presupunem evenimentul aruncarii unui zar cu 6 fete.

Valorile variabilei X sunt {1, 2, 3, 4, 5, 6}, iar probabilitatile obtinerii
oricarei valori sunt egale. Aplicand (1.34), entropia este

6

Sy (X)==>(1/6)log,(1/6)=—6-(1/6)log, (1/6) = 2.58.

=1
Proprietdti:
1. Aditivitate

Logaritmul este folosit in calculul entropiei pentru a pemite
adunarea incertitudinii unor variabile independente. De exemplu,
considerand X si Y doud evenimente independente, distribuite uniform,
cu n §i, respectiv, m posibile rezultate, atunci perechea (X, Y) va avea
m-n rezultate echiprobabile {xy;: i=1,...,n; j=1,...,m}. Entropia perechii
(X, Y) se calculeaza:

S, (X,Y) =[log,(n-m)=log,(n) +log,(m)]= S, (X)+S,(Y).

Astfel, entropia perechii este egald cu suma entropiei celor doua
evenimente luate separat. Proprietatea aditivitatii implicd faptul ca
entropia se mentine constantd indiferent dacd multimea
rezultatelor/procesul este privita ca iIntreg sau ca sumd a unor
submultimi/procese.

2. Schimbarea de baza

Entropia poate fi calculata folosind diferite baze ale logaritmului.
Inmultirea logaritmilor are proprietatea log_(n) = log, (b)-log, (n).
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Prin urmare, entropia calculata in baza a va fi egala cu log,(2) inmultit
cu entropia calculata cu logaritm in baza 2.

3. Continuitate

Entropia este o functie continud. Unei modificari infinitezimale a
probabilitatilor corespunde o modificare aseméanatoare a entropiei.

4. Simetrie

Valoarea entropiei rimane neschimbata, dacd se schimba ordinea
variabilelor x;:

Sy (X,xy,..) =8, (xy,x,,...).
5. Maximum

Entropia, incertitudinea atinge o valoare maxima, daca
evenimentele sunt echiprobabile:

Sy (x,..,x,) < S,”,[l,,lj
n n

Entropia creste cu numarul posibil de rezultate, astfel incat

1 1 1 1
Syl —seee— <S,’;,+1 —_ s,
n n+l1 n+l
N —" [N
n n+l
pentru evenimente independente si echiprobabile. In cazul “starii
pure” w(x;)=1 si (Sp)min=0, deci cunoastem totul despre starea
sistemului.

1.6. Potentiale termodinamice

Metoda potentialelor termodinamice se bazeaza pe principiul
intdi al termodinamicii (vezi paragraful 1.4.1), care 1n conditii
cvasistatice de transformare poate fi scris:

dU =TdS — PdV (1.35)
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si permite sd introducem pentru sistem in diferite conditii anumite

functii de stare, numite potentiale termodinamice. Variatia

potentialelor termodinamice la schimbarea starii sistemului reprezinta

diferentiale totale. Potentialele termodinamice si derivatele lor

determina pe deplin proprietatile termodinamice ale oricarui sistem.
Din ecuatia (1.35) rezulta

r [a_Uj | p:_(@_Uj e
oS ), ov )
Scriem relatiile pentru celelalte potentiale termodinamice:
Entalpia: H=U+PV,dH =TdS +VdP,
T:[a_H] v z(a_Hj  am
oS ), OP )
Energia libera:
F=U-TS, dF =-SdT - PdV ,
s={%) {2 o
or ), ov ),

Potentialul lui Gibbs:
O=F+PV, db=-SdT +VdP,

S=_(@£’j ,Vz("i"j . (139
or ), oP ),

Pentru sistemele cu un numar variabil de particule la
diferentialele potentialelor termodinamice este necesar sd se adauge
termenul 4 dN , unde N este numarul de particule care alcatuiesc

sistemul, iar u este potentialul chimic al corpului. Multe probleme de

termodinamica se rezolva folosind relatiile (1.35)—(1.39).

Astfel, termodinamica de echilibru isi construieste axiomatica
pornind de la doua legi fundamentale si patru principii de baza pe care
le extrage din experiment. Acestea din urma, fiind denumite si
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principiul temperaturii, principiul energiei, principiul entropiei si
teorema lui Nernst, sunt sintetizate in ecuatia fundamentald a
termodinamicii — ecuatia Gibbs:

dU =TdS — PdV + udN , (1.40)

scrisd aici pentru cazul sistemelor simple a caror stare este complet
caracterizatd prin parametrii S, V si N. Pe baza relatiei (1.40) si a
consecintelor ce decurg imediat din ea, se construieste metoda de
lucru cea mai importantd, metoda potentialelor termodinamice sau a
functiilor caracteristice. Se numeste functie caracteristica a sistemului
termodinamic acea functie de stare care, exprimatd in variabilele ei
naturale, face posibila determinarea tuturor  proprietatilor
termodinamice ale sistemului studiat prin operatii algebrice sau de
derivare. Functiile caracteristice se mai numesc §i potentiale
termodinamice, intrucat ele poseda proprietati extremale in starea de
echilibru. Un prim exemplu in aceasta directie 1l constituie energia
interna U pentru care, dupd cum se vede din (1.40), S, V si N
reprezintad variabilele ei naturale. In aceste conditii, proprietatile
termodinamice ale sistemului (temperatura, presiunea, capacitatea
caloricd, coeficientii termodinamici de dilatare, compresibilitate etc.)
decurg imediat din (1.40) prin derivari succesive.

In termodinamica, un potential termodinamic este o functie de
stare (functie caracteristica) a unui sistem fizic sau chimic §i are
dimensiunile unei energii. Diferitele tipuri de potentiale exprima
capacitatea energeticd a sistemului in timpul unei transformari, in
functie de conditiile in care ea are loc. Cele patru potentiale uzuale
sunt urmatoarele:

Tabelul 1. Potentiale termodinamice

Denumire | Simbol | Variabile Functie Diferentiala totala
energie - TdS —
nergie U S V. N, dU =TdS PdV+Zyile.
interna i
H
entalpie sau S, P, N; H=U+py | 9H=TdS+VdP+ Z""‘dNi
1
energie F —_SAT —
energ T V. N F-y_75 | dF=-SdT PdV+ZyidNi
liberad sau sau i
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energie A
libera
Helmholtz

entalpie
libera sau
energie
libera
(potential)
Gibbs

sau T,P,N, | o=F+PV dq’:‘Sd“Vd”Z/‘thf

unde T este temperatura, S este entropia, P este presiunea, V este
volumul, x; este potentialul chimic al particulei de tip i, iar N; este
numadrul de particule de tip i in sistem. De obicei, parametrii ; sunt
ignorati in sistemele monocomponent (cu o singurd substantd) unde
compozitia nu se modifica.

Potentialele termodinamice sunt folosite la calculul
echilibrului reactiilor chimice sau la masurarea proprietatilor
substantelor folosind reactiile chimice. Reactiile chimice au, de obicei,
loc in conditii simple, ca presiune si temperatura constantd, sau volum
si entropie constantd, iar cand aceste conditii sunt indeplinite se aplica
potentialul termodinamic corespunzator. Ca si Tn mecanica, potentialul
sistemului va tinde sd scada, iar la echilibru, in acele conditii,
potentialul va atinge valori minime. Ca urmare, potentialele
termodinamice pot caracteriza starea energeticd a unui sistem in
conditiile date. In particular, dacid entropia S si parametrii (de
exemplu, volumul V) unui sistem inchis sunt mentinuti constanti,
energia internd U scade si atinge valoarea minimad la echilibru.
Aceasta provine din primul si al doilea principiu al termodinamicii si
se numeste principiul energiei minime. Din acest principiu rezulta
urmatoarele:

e Daca temperatura T si parametrii unui sistem inchis sunt
mentinuti constanti, energia libera Helmholtz /" scade si atinge
valoarea minimd la echilibru.

e Daca presiunea P i parametrii unui sistem inchis sunt
mentinuti constanti, entalpia H scade si atinge valoarea
minima la echilibru.
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e Dacad temperatura 7, presiunea P §i parametrii unui sistem
inchis sunt mentinuti constanti, energia libera Gibbs @ scade
si atinge valoarea minima la echilibru.

Teoria potentialelor termodinamice nu este completa fara a lua
in considerare numarul particulelor din sistem ca parametru similar cu
alte marimi extensive, cum sunt volumul sau entropia. Este cunoscut
ca variabilele mentinute constante in transformari sunt numite
parametri ai potentialului respectiv. Parametrii sunt importanti,
deoarece, daca un potential termodinamic poate fi exprimat ca o
functie de parametrii sdi, toate proprietitile termodinamice ale
sistemului pot fi determinate prin ecuatii cu derivate partiale ale
potentialului respectiv in functie de parametri, lucru care nu este
valabil pentru alte variabile. Invers, daca un potential termodinamic nu
va fi exprimat in functie de parametri, nu va reflecta toate proprietétile
termodinamice ale sistemului. In acest context, parametri conjugati
sunt numite marimile al caror produs are dimensiunea energiei sau se
masoard 1n unitdti de energie. Aceste marimi pot fi denumite ,,forte”
generalizate si ,,deplasari” generalizate prin analogie cu sistemele
mecanice. De exemplu, in perechea P-V, presiunea P corespunde unei
forte generalizate: diferenta de presiune dP determind o variatie de
volum dV, iar produsul acestora este energia cedatd de sistem prin
lucrul fortei. Similar, diferenta de temperaturd determind variatia
entropiei, iar produsul acestora este energia cedatd de sistem prin
transfer termic. Forta termodinamica este intotdeauna un parametru
intensiv, iar deplasarea este intotdeauna un parametru extensiv,
rezultdnd o energie extensiva. Parametrul intensiv (forta) este derivata
energiei interne In functie de parametrul extensiv (deplasare), toate
celelalte variabile raimanand constante.

Numarul particulelor este, la fel ca volumul sau entropia, un
parametru de ,deplasare” intr-o pereche de parametri conjugati.
Componenta fortei generalizate este in acest caz potentialul chimic.
Acesta poate fi considerat ca o fortd care determind schimbul de
particule cu exteriorul sau intre faze. De exemplu, dacd un sistem
contine lichid si vapori, potentialul chimic al lichidului determina
trecerea moleculelor din lichid in stare gazoasa (evaporare), iar
potentialul chimic al starii gazoase determina trecerea moleculelor din
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starea gazoasd in lichid (condensare). Cand aceste potentiale devin
egale, se atinge echilibrul.

1.7. Ecuatiile fundamentale generalizate

Relatiile potentialelor termodinamice pot fi derivate,
obtindndu-se un set de ecuatii fundamentale in concordantd cu
principiile 1intdi (vezi p.1.4.1) si al doilea (vezi p.1.4.3) ale
termodinamicii. Din primul principiu al termodinamicii orice variatie
infinitezimald a energiei interne U a unui sistem poate fi scrisd ca
suma caldurii care intrd in sistem si a lucrului mecanic efectuat de
sistem asupra mediului (1.18), fard a adauga noi particule (masd)

sistemului, #0 = dU + dW, astfel incat dU = dQ — aW + Y u,dN,

unde dQ este variatia caldurii din sistem, iar W este lucrul mecanic
efectuat de sistem, y; este potentialul chimic al particulei de tip i, iar N;
este numdrul particulelor de tip i In sistem. dQ si dW nu sunt
diferentiale totale. Micile variatii ale acestor variabile sunt, de obicei,
reprezentate prin 4 sau J in loc de d. Cu ajutorul celui de al doilea
principiu al termodinamicii se poate exprima variatia energiei interne
ca functii de stare si derivatele lor, adica dOQ<TdS si dW=PdV, unde
egalitatile sunt valabile pentru procese reversibile (vezi (1.40)).

Aceasta conduce la expresiile diferentiale ale celor patru
potentiale:

dU <TdS —PdV +)_ pdN, (1.41)
dH < TdS +VdP + Z u;dn, (1.42)
dF <-SdT — PdV + > wdN,, (1.43)
d® < —SdT +VdP + Z u;dN, . (1.44)

Infinitezimalele din partea dreaptd a fiecarei relatii (1.41)—
(1.44) sunt in functie de parametrii potentialului din partea stinga.
Relatiile de mai sus ilustreaza faptul cd atunci cénd parametrii
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potentialului sunt mentinuti constanti, valoarea potentialului descreste
ireversibil, apropiindu-se de o valoare constantd, minima, la echilibru.

Relatiile prezentate mai sus pot fi folosite pentru obtinerea
formelor diferentiale ale unor parametri termodinamici. Daca se
noteazd cu ¥ un potential termodinamic oarecare, atunci ecuatiile de
mai sus capata forma generalizata:

d¥ = le.dyl. ,

unde x; si y; sunt perechi de parametri conjugati, iar y; sunt parametrii
potentialului ¥. Prin derivare, rezulta la procesele reversibile:

sz[g—q]j , (1.45)
yj {yx'¢j}

unde {y;;} este setul de parametri ai potentialului ¥, cu exceptia lui y;.
Se obtin expresiile diferitilor parametri termodinamici in functie de
derivatele potentialelor si de parametrii lor. Aceste ecuatii sunt
cunoscute ca ecuatii de stare pentru ca leaga parametrii termodinamici
ai starii (vezi si p.1.2). Folosind (1.45) la expresiile pentru potentialele
U, H, Fsi @, se obtine:

T- (‘LUJ _ (a_Hj , (1.46)
oS VN, oS P,
_p- (5_(]] _ (a_Fj , (1.47)
oV SN oV T,
- (‘LHJ _ (ai’j , (1.48)
oP S, oP T,
_g= (aﬁj _ (a_Fj , (1.49)
oT PN, oT VN,
oY
| , 1.50
0 [GN,] (.50
J X, y,N;#j

unde, in ultima ecuatie din setul de formule (1.46)—(1.50), ¥ este
oricare din potentialele termodinamice U, H, F si @, iar x, y, N, este
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setul de parametri ai acestor potentiale, cu exceptia lui N;. Folosind
toate potentialele, se obtin si alte ecuatii de stare, ca:

N _(aU[ﬂj]] _[%’[ﬂ,]j _[W[#/]J _[@GD[#,]J .
j O, SV.N#j OH, S.P.N#j oK, TV.N#j Ou,; T.P.N#j

Prin urmare, toate informatiile termodinamice despre sistem
pot fi cunoscute si ecuatiile fundamentale ale oricarui potential pot fi
gasite pe baza ecuatiilor de stare. Dupa cum se vede din (1.41)—(1.44),
derivatele de ordinul intéi ale potentialelor termodinamice in raport cu
variabilele naturale furnizeaza marimi fundamentale ale sistemului,
cum ar fi entropia, temperatura, potentialul chimic, in timp ce
derivatele de ordinul doi sunt legate de coeficientii termodinamici,
marimi care, de reguld, sunt masurabile experimental. Acestia din

urma sunt reprezentati de expresii de forma (ax/ ay)z , unde x, y, z pot

fi P, V, T, S sau functii simple de acestea (de exemplu, cp, ¢, k7, 0p, Sy
etc). Un sir de relatii remarcabile, numite relatiile Maxwell, se obtin
din (1.41)—(1.44) impunand conditiile de diferentiala totald exacta
pentru dU, dH, dF si d®, asa cum este explicat in paragraful urmator.

1.8. Relatiile Maxwell

Fie {x;, y;} reprezintd o pereche de parametri conjugati, iar y;
este un parametru al unui potential generalizat V. Se aplica derivarea
secundd a ecuatiilor de stare (1.46)—(1.49) conform relatiilor
urmatoare:

i(a_w] S A s
axj ayk {(yi=k} {x;#j} ayk axj b} {izk}

astfel incat pentru potentialele termodinamice U, H, F si ® se obtin
relatiile Maxwell, numite dupa fizicianul James Clerk Maxwell:

(6Tj [an o'U
- == = , (1.51)
WV s, oS ),y ~OSOV

49



2
a_T) :(a_V) _oH (1.52)
oP SN, 0S )py, ~ OSOP
2
a_Sj :(a_Pj __JoF (1.53)
oV TN, oT VoA, oToVv
2
a_Sj :_(G_Vj _oQ (1.54)
OP )y oT )py  OTOP
Pentru ecuatiile de stare (1.50) care contin potential generalizat ¥ se
obtin relatiile:
ou, _( or ] _ U
oS VN ON, v SN OSON
ou, _[ ov ] _PH
OP SN i )spss OPON |
ou, B _( oP J _OF
oV N ON R OVON,
ou, ) _( as ] _ &0
oT PN ON, . OTON

iar relatia dintre numarul corespunzator de particule si potentialul

chimic este
(8N . ] _ _( ou, }
6Nk SV o N j ok 6’uf SV,N#j

Este interesant de studiat comportarea relatiilor Maxwell
atunci cand temperatura 7—0. Astfel, conform teoremei Nernst (vezi
p.1.4.4), cand temperatura absolutd a unui sistem tinde catre zero,
entropia sa tinde catre o constantd universald, finitd, care, pentru
sistemele pure condensate, poate fi egald cu zero. Drept consecinta,
pentru relatiile (1.53) si (1.54) putem scrie:
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(57)..), . Grl.,
OV )rw|, ., \OT)yy ’

5] -43),
P )y, T )y,

De asemenea, deducerea relatiei Gibbs-Duhem (numita astfel
dupd Josiah Gibbs §i Pierre Duhem) din ecuatiile de stare
termodinamice este imediati. In asa fel, energia liberd Gibbs (® sau
G) la echilibrul chimic poate fi dezvoltata ca

oG oG 5 0G
dG(T,P,N)=—/ dP+—| dT+) ——

oP|; y oT
Substituind 1n (1.55) relatiile (1.48) si (1.49) si tindnd cont de expresia
potentialului chimic (1.50), aceasta ecuatie devine:

-0

dN, . (1.55)

P,Nﬁi

P,N i=l 0 i

dG(T,P,Nl.)=VdP—SdT+Zn:,ul.le. . (1.56)

Potentialul chimic este identic cu energ;;lliberé molard Gibbs,

ca urmare G = i,uiNi si dG = Zn:,uidNi + Zn:Nidyi , lar prin
scadere cu (1.56) ls:é obtine relatia Gibi):;-Duhem: -

n
> N.du, =VdP-SdT . (1.57)
i=l1

Relatia Gibbs-Duhem (1.57) este o relatie intre parametrii
intensivi ai sistemului. Prin urmare, pentru un sistem simplu cu »
componente, vor fi n+1 parametri independenti, sau grade de libertate.
De exemplu, un sistem simplu cu o singurd componenta va avea doua
grade de libertate si va fi definitd de doar doi parametri, de exemplu,
presiunea si volumul.

Relatiile de mai sus sunt utile In termodinamica chimica si
indica directia in care reactia va avea loc. Valorile depind de conditiile
de reactie, iar variatiile de potential la echilibru sunt zero. Cel mai des
reactiile chimice au loc la presiune §i temperatura constanta, astfel ca
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potentialul energiei libere Gibbs (1.39) este cel mai folosit la studiul
reactiilor chimice.

Potentialele deja mentionate pot fi generalizate la cazurile
cand sistemul termodinamic considerat se afla Intr-un cadmp extern (de
exemplu electric sau magnetic) sau cand pentru caracterizarea starii
sunt necesari parametri termodinamici suplimentari, daca sistemul nu
este simplu. Cu ajutorul transformarilor Legendre pot fi obtinute si

alte potentiale termodinamice pe baza regulii ¥ =U + le. Y, cu

parametrul extensiv x; (coordonatd termodinamica generalizatd) si
parametrul intensiv corespunzator y; (forta termodinamica generalizata
conjugata).

La stabilirea relatillor dintre derivatele marimilor
termodinamice deseori se utilizeazd Jacobianul transformarii.

Jacobianul G(u,v) se numeste determinantul
o(x, )
ou Ou
_Owy) _lox oy
J a(x,y) @ @ , (1.58)
ox Oy
in asa fel ca
8(u,v) 3 G(u,v) . 8(p,q) 8(u,v) _ 6(v,u) (1.59)

o(x,y) alp.q) olx,y)" alx.y)  olx,y)

si, de asemenea, tinand seama ca orice derivata partiald se poate scrie

ca un Jacobian:
(a—”] _wy) (1.60)
ox y 8(x, y)

Observatie. Precizarea notiunilor de entropie absoluta S si temperatura
absoluta T se face prin intermediul conditiei de etalonare:
_a(1,5) .
a(P,v)
impusa la trecerea de la coordonatele P, V' la coordonatele 7, o (unde z
este temperatura empirica, iar o este entropia empirica).

2
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1.9. Efectul Joule-Thompson

Efectul Joule-Thompson (1845) consta in variatia temperaturii
unui gaz real la sciderea adiabatica a presiunii prin traversarea unui
orificiu Ingust sau a unui perete poros.

Procesul Joule-Thomson este ireversibil: peretele poros se
opune puternic, iar entalpia gazului H=U+PV se conserva, astfel incat
pentru doud stari diferite H,=H, si Uy~U,=P,V|—P,V,, reprezentand
relatia pentru lucrul efectuat.

Coeficientul  Joule-Thomson  (Kelvin) este  definit

oT
M7 :(Ej , astfel folosind proprietatile Jacobianului (1.58)—
H

(1.60) se obtine:

o))

_or,H) a(p,T) o(T,H) /a(P,H)

o(p,T) a(p,H) o(P,T)/ 8(P,T)

) 16, ),

1(oV . . . .
unde a, = ;[—j este coeficientul izobar de dilatare termica
P
(vezip.1.2).
Dependenta de temperatura a coeficientului g, pentru diferite
gaze la presiune atmosferica este reprezentatd in Fig.3. Pentru un mol

oV R vV -
de gaz ideal, V=RT/P, astfel incat | — | = —=—si ,u’JdT =0. Prin
or), P T

urmare, efectul Joule-Thompson se datoreste anume faptului ca gazele
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Coeficientul Joule-Thomson, K/bar
[ )
Pl
T
M
/‘} -
|

| i
o100 200
o 100 200
T,K

Fig.3. Coeficientul Joule-Thomson pentru diferite gaze la
presiune atmosferica.

nu sunt ideale. Pentru gazele reale caracterizate de ecuatia lui van der
Waals, se obtine:

ﬂ;;”:L T(a—Vj -V _1 —T(a—Pj (a_Vj i 7
cp oT ), Cp oT ),\oP ),
__i(a_Vj
c,\oP),’
unde

PRl aer(2) () 2 R
V-b V oT), o), V: (V-b)

: V . . . .
iar deoarece (— <0 si ¢, >0, atunci semnul coeficientului
T

. . . - o . w .
Joule-Thomson coincide cu semnul lui 4, adica signu,, = signi.

Pentru 1=0 exista un efect deosebit — punct de inversie, pentru care

54



2a .
temperatura de inversie este T, = E’ astfel Incat A<0 pentru 7>7; si

A>0 pentru 7<T;. Cand coeficientul de dilatare al gazului real e mai
mare decat al gazelor perfecte, are loc scdderea temperaturii gazului
(Oy, Ny, aer); in caz contrar se produce o crestere a temperaturii
gazului (He, H,). Pentru gazele cu densitate mare existd puncte de
inversie inferior si superior [1].

Acest efect este utilizat In tehnicd pentru obtinerea
temperaturilor foarte joase si pentru lichefierea gazelor prin procedeul
Linde (1895).

1.10. Lucrul maxim. Ciclul Carnot.
Randamentul motoarelor

Ciclul Carnot a fost propus in anul 1820 de inginerul francez

Nicolas Léonard Sadi Carnot in scopul imbundtatirii randamentului
motoarelor termice. Este un ciclu teoretic reversibil, alcatuit din doua

P 3

v

V
Fig.4. Reprezentarea in diagrama P-V a ciclului Carnot.
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transformari adiabatice si doua transformari izoterme. Motorul
imaginat de Carnot folosea drept agent termic gazul ideal prin
transformarile caruia se obtine lucrul mecanic. Este un ciclu efectuat
de o ,,masind Carnot” unitd la doud surse de cildurd de temperaturi
diferite (,,sursa calda” si ,,sursa rece”). Ca orice ciclu termodinamic, si
ciclul Carnot poate fi parcurs in sens orar, fiind in acest caz un ciclu
motor, sau In sens antiorar (trigonometric), fiind 1n acest caz un ciclu
generator. In cele ce urmeazi va fi descris ciclul Carnot motor
reprezentat grafic in Figurile 4 si 5 in doua diagrame diferite, P-V si T-
S.

r 3
/

TH _ A > B
A Y

T -

D c
S S S
A(D) B(C)

Fig.5. Reprezentarea in diagrama 7-S a ciclului Carnot.

Este un ciclu in patru transformari:

1.  Destindere izoterma reversibild a gazului la temperatura
sursei calde, T (in Fig. 4 - T}, iar in Fig. 5 - Ty). In aceasta
transformare (A-B in diagrama 7-S) destinderea gazului este
determinata de absorbtia de cédldura la temperatura constanta
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de la sursa calda, iar gazul efectueaza un lucru mecanic asupra
mediului. Cantitatea de caldura absorbita de la sursa calda este
notata cu Q.

2. Destindere adiabatici reversibila (izoentropicd) a gazului. In
aceasta transformare (B-C in diagrama 7-S) gazul continud sa
se destinda efectudnd un lucru mecanic asupra mediului.
Deoarece transformarea e adiabatica (fara schimb de caldurd),
prin destindere gazul se raceste pana la temperatura sursei
reci, Ty (In Fig.4 - T3, iar in Fig.5 - T¢).

3. Comprimare izotermd reversibila a gazului la temperatura
sursei reci, T,. In aceastd transformare (C-D in diagrama 7-S)
mediul efectueazd un lucru mecanic asupra gazului,
determindnd evacuarea céldurii din gaz la temperatura sursei
reci. Cantitatea de caldura evacuata la sursa rece este Q.

4.  Comprimare adiabaticd reversibila (izoentropicd) a gazului.
In aceasta transformare (D-A in diagrama 7-S) mediul
continud sa efectueze un lucru mecanic asupra gazului.
Deoarece transformarea e adiabatica (fara schimb de caldurd),
prin comprimare gazul se incdlzeste pand la temperatura
sursei calde.

Existd mai multe metode de stabilire a randamentului termic
al ciclului Carnot. Pe vremea lui Sadi Carnot nu exista notiunea de
entropie. Actual cea mai simpld metoda porneste de la diagrama
temperatura—entropie (7-S). Dupd cum se observa din Fig.5, expresiile
caldurilor schimbate cu sursele sunt:

Q:T(SB _SA)’ Q0| =TO(SC _SD)‘
Deoarece S, —S,=8,-5, =AS, expresiile caldurilor

schimbate devin Q =TAS si |Q0| =T,AS . Fie L suma lucrurilor

mecanice efectuate in cursul celor patru transformari ale ciclului,
adica lucrul mecanic util al ciclului. Din primul principiu al

termodinamicii rezulta L = Q—|Q0|, iar randamentul termic al

ciclului, prin definitie, este
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0 0 0 TAS T

De remarcat ca expresia randamentului termic (1.61) al
ciclului Carnot nu limiteazd valoarea acestui randament. Marirea
randamentului termic al ciclului Carnot se poate face fie ridicand
temperatura sursei calde, fie coborand temperatura sursei reci.
Temperatura sursei calde poate fi ridicatd mult (sute de milioane de
grade in cazul reactiilor de fuziune nucleard), insa limitarea practica
este datd de temperaturile la care rezistd materialele din care este
facutd o magind termicd. Temperatura sursei reci poate fi coborata
pand aproape de zero absolut, insa din punct de vedere energetic
coborirea temperaturii sursei reci sub temperatura mediului ambiant

(1.61)

T i

-

O c

[

S

Fig.6. Comparatie 1n diagrama 7-S a unui ciclu oarecare
cu un ciclu Carnot.
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este ineficientd, deoarece pentru aceasta se consumd mai multd
energie decat se obtine prin ameliorarea randamentului termic al
ciclului.

Ciclul Carnot are cel mai mare randament termic posibil la
transformarea caldurii in lucru mecanic la ciclul motor, respectiv
transfera o cantitate maxima de caldura pentru un lucru mecanic dat in
cazul ciclului generator. Se poate demonstra matematic acest fapt, insa
in cele ce urmeaza se va explica fenomenul intuitiv. Fie un ciclu
oarecare in diagrama 7-S (Fig. 6) unde lucrul mecanic al ciclului este
zona gri (zona 3), cildura primitd de la sursa calda este suprafata de
sub curba A-B pana la axa S (zonele 3, 4, 5 si 6), iar caldura cedata
sursei reci este suprafata de sub curba C-D pana la axa S (zonele 4, 5
si 6). Oricare ar fi forma ciclului, el poate fi circumscris de un
dreptunghi. Acest dreptunghi reprezintd lucrul mecanic al ciclului
Carnot care actioneazd iIntre aceleasi temperaturi ale sursei calde,
respectiv sursei reci. Zonele 4 si 5 evident diminueaza zona gri fata de
dreptunghi, fara a avea influentd asupra zonei de sub curba A-B, deci
micsoreaza lucrul mecanic fard a diminua céldura primita de la sursa
calda, ca urmare randamentul termic al ciclului scade. Zonele 1 si 2
diminueaza cu aceeasi suprafata zona gri si, deci, caldura primita de la
sursa calda intr-un ciclu Carnot, insa zona gri fiind mai mica decat cea
de sub curba A-B, rezulti ca lucrul mecanic se diminueaza relativ mai
mult decat cildura primita, deci si in acest caz randamentul termic
scade. Randamentul termic este maxim cand zonele 1, 2, 4 si 5 sunt
nule, adica tocmai in cazul ciclului Carnot.

Deoarece ciclul Carnot are un randament termic maxim, o alta
formulare este: nu exista masind termica care sa aiba un randament
termic mai mare decdt o masina Carnot lucrdand intre aceleasi limite
de temperaturi. In practici, randamentul unui masini termice nu poate
atinge nici macar randamentul termic al ciclului Carnot, deoarece
transformarile din acest ciclu sunt considerate reversibile, un ideal
imposibil de atins conform celui de al doilea principiu al
termodinamicii. In plus, in stadiul actual al tehnicii este practic
imposibild realizarea transformadrilor izoterme cu o viteza suficienta
pentru aplicatiile practice, iar inerentele pierderi prin frecare, oricat ar
fi ele de mici, impiedica realizarea transformarilor izoentropice.
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Astfel, randamentul motorului ireversibil este 77 < 1—?0. Studiul

ciclului Carnot mai permite, printre altele, definirea temperaturii
termodinamice absolute. Dacd parcurgerea ciclului este reversibila,
din expresia randamentului ciclului Carnot (1.61) rezultd ca raportul

|Q0| / 0O ramane constant si independent de natura substantei de lucru,

dacd magina lucreaza intre aceleasi temperaturi 7 si 7.

1.11. Termodinamica mediilor magnetice si a
dielectricilor

Relatiile termodinamice pentru substantele magnetice in camp
magnetic sunt identice in forma lor finald cu relatiile analogice pentru
substantele dielectrice in cAmp electric. Modul de deducere a lor, insa,
se deosebeste esential.

Lucrul elementar la magnetizarea unei unititi de volum al
substantei magnetice se determina din formula

1 (=~ =
d’WI——(H,dB), (1.62)
4r
care este similara relatiei (1.20) scrisad pentru lucrul elementar efectuat
la variatia intensitatii cdmpului electric £ intr-un mediu dielectric.

Aici H este intensitatea campului magnetic, iar B este inductia.

Prin analogie cu termodinamica sistemelor simple, se poate
construi o termodinamicd a dielectricilor §i magneticilor
(neferomagnetici). Pentru aceasta, se tine seama in (1.40) de lucrul
mecanic care apare in prezenta campului extern respectiv. Astfel,

limitand ilustrarea la campul electric E (formulele corespunzatoare
referitoare la cdmpul magnetic pot fi transcrise direct pe baza

inlocuirilor E—>H , D —> B, P>M ,E> M), diferentiala

energiei interne a unitatii de volum a unui dielectric, u, va avea
expresia

du=Tds+cdp+E-dD, (1.63)
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unde D este inductia electrica, P - polarizarea, M - magnetizarea,
& — permitivitatea electricd, g — permeabilitatea magnetica, s este
entropia unitatii de volum, ¢ = u / m este potentialul chimic al unitatii
de masa, m — masa unei particule, iar p = N - m/ V.

In functie de conditiile concrete ale problemei, care precizeazi
ce parte a energiei electrice a sistemului polarizat este utilizatd in

situatia datd, in locul lui u se pot folosi alte potentiale termodinamice,
deductibile printr-o transformare Legendre, cum ar fi, de exemplu

u=u—E-D, (1.64)
pentru care

du, =Tds +¢dp—D-dE, (1.65)

si care se utilizeaza atunci cand sarcina totald a sistemului rimane

invariabild, dar variaza in schimb intensitatea cdmpului electric, E .
Daca detasam din u contributia energiei “proprii” a campului
electric, avem
2
o)
Uy, =u— 5 (1.66)

unde &, este permitivitatea electricd a vidului, si, tindnd seama ca

D= €OE +P , cu ajutorul ecuatiei (1.63), se obtine

du, =Tds +¢dp+E-dP. (1.67)
De asemenea, se mai poate alege
uy =u, —P-E, (1.68)
ceea ce da imediat
duy =Tds +¢dp —P-dE . (1.69)

Celelalte potentiale termodinamice ale sistemului se obtin
extinzand relatiile generale (1.37)—(1.39) cu ajutorul egalitatilor
(1.63)—(1.69).
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1.12. Tranzitii de faza

1.12.1. Tranzitii de ordinul intii si doi

Trecerea substantei dintr-o faza 1n alta, provocatd de variatia
parametrilor care descriu starea sistemului, se numeste tranzitie de
faza. Daca in tranzitia respectiva este prezenta o caldura de tranzitie si
un lucru mecanic (Q = Tds # 0; W = —PAv # 0), se spune ca ea este

o tranzitie de ordinul intdi. Ca exemple sunt toate trecerile de la o
stare de agregare la alta sau tranzitia metalelor din starea normald in
starea supraconductoare (n—sc) in prezenta campului magnetic etc. O
alta categorie de tranzitii de faza, numita tranzitii de ordinul al doilea,
sunt cele lipsite de lucrul mecanic si cédldura de transformare, dar in
care variazd in salt marimi legate de proprietatile de simetrie ale
sistemului, cum ar fi: compresibilitatea, capacitatea calorica,
coeficientul de dilatare in volum etc. Exemple de astfel de
transformari sunt: tranzitia He din stare normald in stare superfluida,
transformarea n—sc in absenta cAmpului magnetic, tranzitiile ordine-
dezordine in aliajele binare etc. Tindnd seama de ecuatia Gibbs-
Duhem (1.57), se obtine:
du =vdP —sdT ,

de unde rezulta imediat ca

o)),
oT ), OP ),
2
cP:T[ﬁ) :_Té‘; ,
oT ), or” ),
_1(8\/) 1 0%u
Ap=—| — | =— ,
v\oT ), v oPoT

. __l(ﬂj __1fou
r v OP ), v| oP? T'
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In consecinti, Ehrenfest distinge cele doud categorii de
tranzitii de fazd de mai sus luand drept criteriu ordinul derivatei
potentialului chimic u care variazd in mod discontinuu In tranzitia
respectiva [6]. Astfel, transformarea in care primele derivate ale
potentialului chimic u (sau ale entalpiei libere @), in raport cu
temperatura §i presiunea, sufera salt, se numeste transformare de faza
dc ordinul intéi. In aceste conditii

Mzﬂz,(%j ;,{GL] [%) i[fi} ,
or ), \or ), \or), "\ oP ),

unde g, si u, sunt potentialele chimice ale celor doud faze. Daca
transformarea este de ordinul doi, atunci

_ (aﬂlj _(aﬂzj (aﬂlj _(aﬂzj
H = Hy, = , = ,
oT ), oT ), \ oP ), oP ),

dar derivatele de ordinul doi ale potentialului chimic sunt diferite in
faze diferite.
Ecuatiile fundamentale ale tranzitiilor de faza sunt:

dP As A
Relatia Clapeyron-Clausius: — = — = —— (1.70)
Av  TAv
pentru tranzitii de ordinul Intai si
dP A« Ac
Relatiile Ehrenfest. — = E = £ (1.71)
d Ak, TvAa,

1( ol
pentru tranzitiile de ordinul doi. Aici 4 = 7(@—} este coeficientul de

dilatare liniard, iar coeficientul izobar de dilatare termica ¢, si cel de

compresibilitate izotermd x, sunt definiti mai sus si la pag.10. Dupa

cum se vede, (1.70) si (1.71) exprima panta curbei de echilibru dintre
cele doua faze in functie de marimile care variazd in salt in
transformarea respectiva.
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1.12.2. Teoria Landau a tranzitiilor de faza

Un principiu alternativ de clasificare a tranzitiilor de faza a
fost adoptat initial de citre Landau si extins apoi de Ghinsburg
pornind de la observatia ca in multe transfomari de faza are loc o
rupere de simetrie a sistemului. In aceste conditii, printre parametrii
care descriu starea termodinamicd a sistemului se include un
parametru de ordine, n (ce poate fi scalar, vector, tensor, numar
complex etc.), cu valoare nula in starea simetrici (de regulad
caracteristicd pentru temperaturi 7>7,, unde T, este temperatura
critica la care are loc tranzitia) si diferita de zero 1n starea nesimetrica,
adicda pentru 7<T,. Pentru descrierea cantitativd a comportarii
sistemului 1n apropierea punctului tranzitiei, potentialul termodinamic
adecvat problemei, fie de exemplu ®, se dezvoltd in serie dupa
puterile lui #:

O(T,P,n) =Dy (T,P)+ Y (T, Py’ ,  (1.72)

in care coeficientii «,(T,P) sunt functii definite pozitiv, slab

dependente de temperatura si presiune. Impunand conditia de minim a
functiei din (1.72) in punctul de tranzitie (astfel ca minimul sa se
realizeze daca T>T,, doar pentru #=0, iar cand 7<7,, doar pentru #>0),
se pot calcula in continuare proprietati importante ale sistemului, cum
ar fi: valoarea medie a parametrului de ordine, saltul capacitatilor

aportul de caldura etc.

1.12.3. Spatiul fazic. Stari stationare.
Stabilitatea solutiilor stationare

Evolutia temporald a sistemelor fizice, guvernate de legi
deterministe, se transcrie matematic in ecuatii diferentiale de evolutie.
In cele ce urmeazi ne vom referi la sisteme finit dimensionale descrise
de ecuatiile de evolutie continue
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dx,
Ezf,.(xl,xz,...xn;,ul,,uz,...,um), (1.73)

unde x, (i :L_n) sunt variabile de stare, u,(Jj :L_m) sunt

parametrii de control, iar f; sunt functii (in general neliniare). Spre
deosebire de variabilele de stare, x;, parametrii de control, u;, sunt
caracteristici intrinseci ale sistemului dinamic (coeficient de
vascozitate, coeficient de difuzie, etc.) sau pot reflecta modalitatile
specifice de comunicare Intre sistem si mediu (gradienti termici, timp
de rezidentd a unor reactanti in tancul de reactie etc.).

Definitie 1. Solutia sistemului (1.73) descrie pozitiile
succesive ale unui punct figurativ §i determind o traiectorie, numita
traiectorie fazicd.

Definitie 2. Spatiul (x,,x,,...,x,) este numit (prin analogie
cu fizica statisticd) spatiu fazic.

Definitie 3. In spatiul fazic, punctele pentru care
S Xy, X, 1y My ... i, ) = 0, se numesc puncte singulare.

Definitie 4. Daca sistemul (1.73) este autonom, adicé functiile
/i nu depind explicit de timp, atunci punctele singulare au o pozitie
fixa in spatiul fazic si se numesc puncte fixe.

Definitie 5. Multimea traiectoriilor fazice netede (care nu
contin puncte singulare), impreund cu punctele singulare, formeaza
portretul fazic.

Pentru punctele nesingulare ale spatiului fazic, in conditiile n
care campul vectorial f'este Lipschitzian, are loc teorema de existenta
si unicitate a solutiilor sistemului (1.73). Aceasta sugereaza cd nu sunt
posibile autointersectii ale traiectoriilor fazice. in spatiul fazic mai pot
exista obiecte geometrice cu proprietatea remarcabild de a fi marginite
si, in plus, orice stare a acestui obiect geometric este dusa intr-o alta
stare, prin aplicatia (1.73), a aceluiasi obiect. Astfel de obiecte se
numesc varietdti invariante, iar dimensiunea acestora este intotdeauna
mai mica decit dimensiunea spatiului fazic. Punctele fixe sunt
varietdti invariante de dimensiunea d=0. Un alt exemplu de varietate
invariantd il reprezintd curbele inchise, care reflecta existenta unor
solutii periodice, de dimensiune d=1. In sistemele cu n>4 pot exista
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(hiper)suprafete invariante cu d=3,.... Exista si varietati invariante cu
dimensiune neintreagd, numite fractali. Pentru caracterizarea
obiectelor fractale se foloseste setul (spectrul) dimensiunilor fractale.
Din acest set cea mai des folositd masurd este dimensiunea de
capacitate

(1.74)

unde N(¢) reprezintd numdrul de obiecte geometrice regulate
(segmente, patrate, etc.) cu lungimea caracteristicd &, necesare pentru
acoperirea obiectului geometric studiat. De exemplu, setul Cantor se
obtine dintr-un segment de marime unitate care este divizat in trei
parti egale si dintre care se elimind segmentul central. Cu segmentele
ramase se procedeaza in mod similar, aga cum este prezentat in Fig. 7.

Conform relatiei (1.74), D, =In2/In3 ~ 0.63.

1 0 1

29 A3 213 1

207778 279 13 2/3 7/9 8/9 1
Fig.7. Setul Cantor.

In sistemele fizice reale existd in orice moment perturbatii ale
parametrilor de stare si/sau de control datorita interactiunii cu mediul
exterior. Astfel, parametrii de stare se abat de la valoarea stationara:

x,(t)=x) +u,(t), (1.75)

0 . . g .
unde x; sunt valorile stationare ale variabilelor de stare x;, iar u(f)

reprezinta perturbatiile starii stationare.
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Fie D(5(¢)) un domeniu din jurul starii stationare x” avand
dimensiunea caracteristici 0(¢): de exemplu, se poate considera o
sfera centrata pe x° de raza 5(¢).

Teoremi. Se spune cd solufia x° este stabild in sens
Lyapunov, dacd pentru o vecinitate D(¢) a lui x° existd o vecinitate
D(6(¢)), astfel incat orice traiectorie care pleaca din D(d(¢)) nu

pariseste vecindtatea D(¢). Solutia x° este instabild, dacd nu existd o
vecinitate D(J5(&)) cu proprietatea indicata anterior. Solutia x” este

asimptotic stabila, daca este stabild in sens Lyapunov si, in plus, orice
traiectorie care se afla initial in D(J(¢)) tinde la x° cand t—o0.

Criteriul de stabilitate Lyapunov, enuntat anterior, se transcrie
astfel: x° este o solutie stabild a sistemului (1.73), daca pentru orice
e>0 exista un 0O(g)>0, astfel incat pentru orice x(=0) cu

‘X(Z‘ =0)- XO‘ <0(¢&) are loc ‘X(l‘) — XO‘ < & pentru orice £>0. Daca

x" este asimptotic stabil, atunci aceasta stare este numita atractor.
Substituind (1.75) in (1.73), rezulta:

d 0 0
7’;=f(x +u )= f(x";p). (1.76)

Considerand ca functia datd se poate dezvolta in seria Taylor in jurul
solutiei stationare x°, se obtine

2
@z(élj u+l of uu+ ...,
dt \ox), 2\ 0xox ),

unde J =(0f/0x). este matricea Jacobian asociati campului

. L[ o/, . Lo
vectorial f; iar hl./.k =— —f’ este prima contributie neliniara la
' Ox ,0x,,

xO

ecuatia (1.76).

Teorema Hartman-Grobman defineste corespondenta dintre
stabilitatea solutiei stationare a sistemului neliniar (1.73) si a celui
liniarizat:
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du

dt
Prin urmare, dacd solutia #=0 a sistemului liniarizat (1.77) este
asimptotic stabila, atunci si solutia x a sistemului neliniar (1.73) este
asimptotic stabila. Totodatd, daca solutia #=0 a sistemului liniarizat
(1.77) este instabild, atunci solutia stationard x° a sistemului neliniar
(1.73) este tot instabild. Teorema nu poate preciza tipul de stabilitate
pentru solutia stationard x’, daca solutia #=0 a sistemului liniarizat
(1.77) este doar stabila (nu si asimptotic stabila).

Ju . (1.77)

Fie dati perturbatia u(f) in forma particulard u(t) = ae”,
care, fiind inlocuita in (1.77), rezultd in expresia Ja =wa sau

J,a, = wa,, care este ecuatia vectorilor si valorilor proprii asociatd

problemei liniare (1.77). Se obtine cd, dacd Re(w)<0, atunci |u|

descreste exponential, adica starea stationard x° a sistemului neliniar
(1.73) este asimptotic stabila. in cazul in care Re(w)>0, perturbatia
u(f) creste exponential in timp si, prin urmare, starea stationari x° este
instabild. Cele douad domenii sunt separate de conditia de stabilitate

marginald Re(w)=0. Vectorii proprii a,,a,,...a, sunt folositi pentru
diagonalizarea matricei Jacobian. Astfel, fie datd matricea
A= [a1 ,az,...an] formatd cu vectorii proprii (coloand). Se efectueaza

schimbarea de variabila u(¢) = Av(t), care, fiind inlocuita in (1.77),
rezultd in v = A~'JAv = Dv, unde matricea D are forma diagonald
(D; =®,;6;) cu &, -simbolul Kronecker. Prin urmare, sistemul
liniarizat (1.77) in noile variabile se reduce la o forma canonica
(ecuatii decuplate), adicd dv, /dt = w,v,, i = I,_n

Vom analiza In continuare criteriile de stabilitate pentru
cazurile particulare:

I. Sisteme dinamice unidimensionale

Ecuatia de evolutie este
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%=f(xm),

care, prin liniarizare, conduce la
du (0
_— _f u ,
dt ox Ny
unde x° este solutia ecuatiei f(x"; ) = 0. Valoarea proprie, asociati

o

starii stationare x’, este @ = (a—) € R. Deoarece @ € R, atunci
X ) 0
X

existd doud cazuri: w<0, starea stationard este asimptotic stabila, si
>0, caz in care starea stationara este instabila.

II. Sisteme bidimensionale
Ecuatiile liniarizate (1.77) se scriu
u, = ju, + j,u
.1 .11 1 12 2 , (178)
Uy = Jolhy T ]y
unde j, = (af ) / ox, )v‘) , iar x° este solutia stationard. Considerand
pentru (1.78) o solutie de forma u(¢) = ae”, se obtine:
(jn _a)i)ail +J12a;, =0
Jn@y + (jzz _a)i)aiZ =0
unde 1 :1,_2, iar a; sunt componentele j ale vectorului propriu

asociat valorii proprii @, . Ecuatia caracteristicd corespunzatoare este
o] —TrJo, +detJ =0, (1.79)

in care TrJ si det/ sunt trasa si, respectiv, determinantul matricei
Jacobian. Valorile proprii, solutii ale ecuatiei seculare (1.79), sunt

B TrJJ_rx/Z

o, , : (1.80)
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unde A = (TrJ )2 —4detJ . In planul (TrJ ,detJ ) curba A=0 este o

parabola, care separa planul respectiv in sase regiuni:
Regiunea 1 este caracterizata prin TrJ >0, detJ >0 si

A < 0. Conform relatiei (1.80), Re(a)ljz): TrJ/2 > 0. Prin urmare,
starea stationara este instabila. Perturbatia este amplificatd in timp, iar
cresterea este oscilatorie cu pulsatia caracteristica , /|A| / 2.

Regiunea 2 a portretului fazic este caracterizatd prin
TrJ >0,detJ >0 si A>0. Astfel, starea stationard este instabila,

intrucdt ambele valori proprii sunt reale §i pozitive

JA = (Tt ) —4detJ <TiJ .
Regiunea 3 este caracterizatd prin TrJ > 0,detJ <0

(cadranul IV) si A > 0, ceea ce arata ca starea stationara este instabila
intrucat ambele radicini ale ecuatiei caracteristice sunt reale, insa
poseda semne contrare @,@, =detJ < 0. Vectorii proprii asociati

celor doud wvalori proprii determina directiile stabila, respectiv,
instabila, ale planului fazic. Punctul fix se gaseste la intersectia acestor
separatoare.

Regiunea 4 a portretului fazic este caracterizatd prin
TrJ <0,detJ <0 (cadranul IIT) si A >0, ceea ce aratd iardsi ca

starea stationara este instabild intrucat solutiile au semne contrare (ca
in regiunea 3 se obtine portretul fazic corespunzator unui punct sa).
Regiunea 5 este caracterizatd prin TrJ <0, detJ >0 si

A > 0. Starea stationara este asimptotic stabila, intrucat JA < |TrJ |
$i, prin urmare, @, , <0.

Regiunea 6 este caracterizatd prin TrJ <0, detJ >0 si

A <0, ceea ce aratd cd starea stationard este stabild, intrucat
Re(a)m)< 0.

II1. Trei sau mai multe variabile

Ecuatia seculard pentru cazul n-dimensional este
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o"+p, @0 +..+po+p,=0, (1.81)

unde coeficientii p; depind de elementele matricei Jacobian. In studiul
stabilitatii starilor stationare prin metoda liniarizarii ecuatiilor de
evolutie, pentru cazul n-dimensional, se poate folosi criteriul Routh-
Hurwitz. Conform acestui criteriu, conditiile necesard si suficientd
pentru ca toate radacinile polinomului (1.81) sd aiba partea reala
negativa sunt

a, 4,
D,=a,>0,D, =a,>0,D, = >0,
a; a,
a, a, 0
a a, 0
a, a, 0
D,=la; a, a....,D, = 0>0.
a, a, a,
Ay oy 70 4,

Studii ale tranzitiilor de fazd in prezenta unei stari
intermediare metastabile, precum si analiza bifurcationald si de
stabilitate la tranzitiile de fazd de ordinul intai in prezenta unei stari
intermediare instabile a fost efectuata in lucrarile [31, 32].

1.13. Fluctuatii. Distributia Gauss pentru un
set de variabile

Fie w(x,,X,,...,x,) este probabilitatea de realizare a

fluctuatiei in sistem, unde x, (i = 1,n) sunt variabile de stare. Atunci
_ Baxixy

— 2
w(x,,x,,...,x,) =Ce ,

in conformitate cu Anexa 3, iar constanta C se determind din conditia

de normare .[W(xl sees X, )dx, ...dx, =1; sumarea in formula are loc

dupa indicii care se repetd. Diagonalizam relatia x, = a,x;, astfel

incat:
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_ ' r roro 12 _
Buxix, = Bya,xa,,x, =0,xx, =x", p,a,a,, =0, ,
det(ﬂikailakm ) = J(§1m ) =1
. ’ 1 1A 1 1
si .[W(xl,xz,...,xn)del...dxn =1,

_0(x,x5,..0,X,

unde Jacobianul de transformare este . Prin

!

- ! ’
O(x[,X5,..., X,
urmare:

a]] e a]
_0(x),%,,..05X,) _

n

= det(a, ).

- ! ’ ’
O(X[,X5,..., X,

nl nn

In noile variabile x/ (i = I,_n) se obtine:
IW(xl,...,xn)dxl cdx, = CJ‘e_Tdel' ...dx! =Cdet(a, ) (\/27r)n =1

Avem det(ﬂik )[det(aik )]2 =1; prin urmare, det(aik ) =
det(,

Am obtinut distributia Gauss pentru un set de variabile:
det(ﬂik ) e_ﬂrk;ixk ‘
(2]

- YA .
Vom nota in (1.82) X, = S, x,. Atunci — =—-X.,dx, si X; pot fi

B
considerate forte termodinamice generalizate, deoarece X, dx,

W(x,xy,....x,) = (1.82)

reprezintd diferentiala entropiei. X; si x; sunt variabile canonic
conjugate:
ds
P ==X, dx; = =px,dx; = _'xid(ﬁik'xk ) =—x,dX, .
B
Pentru valoarea medie exista urmatoarele proprietati:
- g i - .
X, =L xX, =06,, XX =py.xx, =P

ik >

72



. . o —1 . . .
unde pentru matricea inversa [, B, =1, iar din expresia pentru o

J— 1 o
singurd variabild x> = — = J-xZW(x)dx rezultd sensul fizic al lui f.

1.14. Gazul semiperfect si gazul real

In afard de modelul gazului perfect (vezi paragraful 1.3) si
modelul gazului ideal, in fizica si tehnicd se mai folosesc modelele
gazului semiperfect. Prin definitie, un gaz semiperfect este un caz
particular al gazului ideal, Tn care capacitatile termice Cp, Cj si
indicele adiabatic y depind numai de temperaturd, dar nu si de
presiune (spre deosebire de gazul ideal). In practica (in special pentru
nevoile calculului numeric) capacitatile termice molare se
aproximeaza cu polinoame in functie de temperatura:

C,=a+bT+cT* +..., (1.83)

iar pentru intervale anumite de temperaturd adesea este suficientd
aproximarea expresiei (1.83) cu o functie liniara C, =a+bT .

Folosirea modelului gazului semiperfect in loc de cel al gazului
perfect mareste de mai multe ori volumul calculelor la simuldrile
numerice.

Cat priveste gazul real, acesta este o expresie prin care in
termodinamica se precizeaza explicit cd modelul matematic se refera
la gaze ale caror comportare nu poate fi descrisa satisfacator de legile
gazului ideal, perfect sau semiperfect. Aceastd abatere se datoreaza
actiunii fortelor intermoleculare §i volumului propriu al moleculelor,
elemente neglijate sau presupuse neglijabile de modelul gazului ideal.
Abaterea de la comportamentul gazului ideal se poate exprima
cantitativ prin coeficientul denumit factor de compresibilitate

PV B D
Z= ”=1+—+%+—3+..., (1.84)
RT Vﬂ Vﬂ V#
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unde V, este volumul molar al gazului, iar coeficientii de la
numaratorul relatiei (1.84) se numesc coeficienti viriali si sunt functii
de temperatura. Coeficientii viriali indicé interactiunile intre diversele
grupuri de molecule. Astfel, coeficientul B indica interactiunile dintre
perechile de molecule, C — dintre grupuri de trei molecule etc.
Deoarece interactiunile dintre un numér mai mare de molecule sunt
rare, ecuatia viriala de mai sus este, de obicei, trunchiatd dupa al
treilea termen. Prin definitie, pentru gazul ideal Z=1.

In general, valoarea factorului de compresibilitate creste cu
presiunea si scade cu temperatura: la presiune naltd moleculele se
ciocnesc mai des, iar la temperatura scazutd ele se misca mai incet.
Aceasta face ca efectul fortelor intermoleculare si fie sesizabil. De
exemplu, clorura de metil (CH;Cl, clormetan), care are o molecula
polard, avand, ca urmare, forte intermoleculare semnificative, are la
presiunea de 10 atm si temperatura de 100 °C un factor de
compresibilitate determinat experimental de Z=0.9152. Pentru aer,
care are molecule mici si nepolare, factorul de compresibilitate in
conditii asemanatoare este Z=1.0025~Z,. Astfel, modelele teoretice
(ecuatiile de stare) ale gazelor reale iau in considerare, de la caz la
caz: fenomenele de compresibilitate, variatia capacitatilor termice
masice cu parametrii sistemului termodinamic, fortele van der Waals,
transformarile  termodinamice 1n  conditii de nonechilibru
termodinamic, aspecte ale disocierii moleculare si ale echililibrului
reactiilor cimice etc. Una dintre principalele aplicatii este
determinarea exactd a cantitatilor de gaz natural livrate, unde este
obligatoriu sé fie luat in considerare factorul de compresibilitate, iar
metodele oficiale de calcul ale factorului de compresibilitate al gazului
natural pe baza ecuatiei viriale trunchiate sunt standardizate.

1.15. Termodinamica proceselor ireversibile

Aparitia, 1n jurul anilor 50 ai secolului trecut, a
termodinamicii de neechilibru (sau a proceselor ireversibile)
reprezintd un pas crucial in dezvoltarea termodinamicii, aceasta
devenind teoria fenomenologicd macroscopicad a evolutiei sistemelor
complexe, a dezvoltarii structurilor coerente spatio-temporale si, in

74



general, a comportarii sistemelor mari in care se desfasoard procese
ireversibile.
Postulatele fundamentale ale termodinamicii proceselor
ireversibile sunt:
e Postulatul echilibrului local si al valabilitatii locale a
ecuatiei fundamentale a termodinamicii de echilibru:

Tds = du+ Pdv—)_ u,dN,, (1.85)

i=1

relatia (1.85) fiind scrisa pentru o unitate de volum a unui
sistem c-componente;

e Postulatul valabilititii locale a principiului al doilea al

termodinamicii de echilibru.

Pentru sistemele care pot fi tratate ca medii continue,
termodinamica de neechilibru este o teorie de camp. Descrierea
evolutiei marimilor de camp caracteristice sistemului se realizeaza
prin intermediul ecuatiilor de bilant, care reprezinta generalizari ale
ecuatiilor de conservare din mecanica mediilor continue, prin
includerea unor elemente (marimi) specifice termodinamicii. In
particular, modelul de mediu cel mai frecvent utilizat in
termodinamica de neechilibru este un sistem hidro-termodinamic
multicomponent, cu reactii chimice, vascos, neizoterm.

Clarificarea semnificatiei relatiilor termodinamicii de
neechilibru depaseste, nsd, cadrul acestui curs, dar cititorul ar putea
consulta suplimentar lucrarile de referinta [6, 24-26] din lista
bibliografica.
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2. Probleme rezolvate

In continuare vom analiza problemele de bazi propuse pentru
rezolvare in timpul lectiilor practice [3].

2.1. Principiile termodinamicii si ecuatii de
stare

Problema 1. Folosind prima lege a termodinamicii, sd se
determine legdtura dintre capacitdtile termice ale sistemului ¢, si
Cp .

Rezolvare: Fie ca starea sistemului este datd in functie de

volumul V' si temperatura 7. Energia interna a sistemului in starea de
echilibru U = U(V,T). Atunci

dUZ(a—Uj dT+(a—Uj dv . 2.1
oT ), ov ),
Cantitatea de céldura obtinuta de sistem in procesul cvasistatic,

dQ=dU+PdV=(a—Uj dT + (a_uj +PldV, (22)
or ), ov ),

iar daca procesul are loc la volum constant, atunci

oU oU
| ar = =1 . .
9@ [aTde v [aTjV @

Capacitatea termica la presiune constantd ¢, este

(B) (),
or ), \eor), |\ov), or ),

astfel incat:

cP—cV:Ha—Uj +P}(8—Vj . (2.5)
ov ), oT ),
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Rezultatul obtinut 1l vom aplica pentru gazul ideal, descris in
ecuatia de stare (1.3). Conform legii lui Joule (pag.32), energia
gazului ideal, care se gaseste la temperaturd constantd, nu depinde de
volumul pe care il ocupa. Astfel, pentru gazul ideal

(G_Uj =0. (2.6)
ov ),
Din (1.3) rezulta

vy _mR_V o
or), wuP T

si, prin urmare, obtinem formula (1.4) pentru m/ 4 moli de gaz:
cp—cy =R, (2.8)

U

Problema 2. Sa se determine entropia a n moli de gaz ideal
(perfect).
Rezolvare: Vom folosi expresia pentru diferentiala entropiei
(1.30), unde substituim (vezi (2.2)) dQ = ¢, dT + PdV . Astfel,
ds=2%2_. 2 pd’ 2.9)
T T
In functie de parametrii T si V(S =S (T, V)), tinand cont de

T
(1.3), reprezentam dSZn[CVd?-i-Rd?Vj. Daca Cy este

considerata constanta, atunci

S =n(C,InT +RInV)+S, (2.10)
unde S este o constanta de integrare.
Din (2.9) rezult: B e Q.11
or), T

Daca examindm entropia in functie de parametrii 7 si
P(S =S (T P)), atunci, reprezentdnd ecuatia de stare in forma

V =V(T,P), obtinem:
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dv = [a—Vj dT +(8_Vj dpP = nR[d—T—lzde,
or ), oP ), P P

iar din (2.9) rezulta:

dT  _dP
ds = C,+R)——-R— 2.12
n[(y )= P} (2.12)
i S =n(C,InT = RInP)+S, . (2.13)

fn mod analogic se determina functia S = S (P, V).

Problema 3. Sa se afle entropia gazului van der Waals i sa se
determine ecuatia adiabatei lui.

Rezolvare: Expresia (2.2) pentru dQ se va substitui in (1.30).
Se obtine:

dS=l(a—U) a’T+l (8_U) +P|dV. (2.14)
r\oT ), T\\oVv ),

Deoarece (2.14) este diferentiala totald, atunci are loc conditia
de egalitate a derivatelor mixte de ordinul doi (vezi si p.1.8).
Calculand derivatele

3 -3 sl ()]

2y |.1ou

ov|T\oVv ), T ovoT
si egalad relatiile obtinute, cu conditia cd energia internd U este
functie de stare, se obtine:

(G_Uj +P:T(8—PJ , (2.15)
ov ), oT ),

ca rezultat al aplicarii legii a doua a termodinamicii pentru sistemul
cercetat.
Din (2.14) urmeaza:
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dS:fldT+(§5jcﬂh (2.16)
T or ),

Folosind ecuatia van der Waals (vezi pag.11) pentru n=1, se

obtine:
_ KT _a
V-b V*’
P R
de unde 8_ =—, (2.17)
or), V-b
T
astfel incat ds=C, ar + Rd—V. (2.18)
T V—b

Capacitatea termica Cy, care se contine 1n (2.18), depinde doar
de 7. Intr-adevar, diferentiind (2.15) dupa 7, se obtine:

o°U o°P 0 o’P

=7 s |[S2| =7 L @19
oToV or- ), ov ), or- ),

Conform relatiei (2.17), pentru gazele reale partea dreaptd a
formulei (2.19) este egala cu zero. Definitiv se obtine:

S:n“f}%§+RmW—b%+&. (2.20)

Intr-un proces adiabatic S = const si

.[CV d7T + RIn(V —b) = const

sau  (V—b) epr C, d—TTj = const . (2.21)

Problema 4. Sa se determine energia internd a gazului, care se
descrie de ecuatia van der Waals.
Rezolvare: Inlocuind in formula (2.15) expresia

RT
P :m—%, (222)
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se obtine:

(a—U] e (2.23)
ov), V
de unde rezulta:

u(r)=~+ f(1). (2.24)
Diferentiind (2.24) dupa 7, obtinem:

df\T

d—(T): C,, f(I =J.CVdT+const.
Astfel,

uw,T)= jCVdT —%+ const . (2.25)

Problema 5. S se determine ¢, — ¢, in variabilele: a) V, T;
b)P, T.

Rezolvare: a) Inlocuind relatia (2.15) in formula generala
(2.5), pentru ¢, —c, se obtine:

cP—cVZT(a—Pj (G—V] , (2.26)
or ), \oT ),

Din ecuatia de stare in formad diferentiald (1.2) rezulta

, (an (apj (apj .
egalitatea | — | =—| — —— | , astfel incat
orT ), or ),/ \oV ),
2
cP—cVZ—T(an (8}’) . (2.27)
or ),/ \ov ),

b) Din ecuatia de stare (1.2) avem:

&)
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v\ J(ev
i — =-T| — — | . 2.28
i e (aTl/ [apjr (229

Problema 6. Sa se calculeze C, —C, pentru gazul van der

Waals.
Rezolvare: Folosind ecuatia van der Waals (vezi pag.11)
pentru n=1, se obtine:

(2) () e F 2
or), v-b\ov), (v-b) VvV

Substituind aceste expresii in formula (2.27), se obtine:

C,-C, = R : (2.30)

R A
RTV
In cazul gazelor rarefiate, descompunand rezultatul obtinut in
serie dupa corectiile lui van der Waals si limitandu-ne la termenii mici
de ordinul intai, se poate scrie:

2a

C,-C, =R 1+ 2.31

r—Cy ( RTV) (2.31)

sau C,-C, ~R|1+ 2"P2 . (2.32)
(RT)

Problema 7. Exprimati diferenta capacititilor termice
¢p — ¢, prin coeficientii termici.

Rezolvare: Coeficientii termici se determina prin relatiile de la
pag.10:

1 (oV
Coeficientul de compresibilitate izoterma: Kp = ——(—j ;
V,\oP ),
) ) . . 1 (oV
Coeficientul izobar de dilatare termica: Op=—|—1|;
V,\oT ),
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1 (oP
Coeficientul izocor al presiunii: B, = —[a—j ,
F,\oT ),

unde Vy si Py sunt, respectiv, volumul mediu si presiunca medie a
sistemului. Din (2.28) se obtine:
2
o V,T
cp—c, =1, (2.33)
Kr

Problema 8. Poate sa se realizeze egalitatea ¢, = ¢, pentru
apa?
Rezolvare: Poate, deoarece pentru apa
0<t<4’C, a,<0;
t=4°C, a,=0;
t>4°C, a,>0.

Problema 9. Aritati cd 1n intervalul de temperatura

0<t<4°C apa la comprimare adiabatici se riceste, dar nu se
incélzeste ca restul substantelor lichide si gazoase.

Rezolvare: Folosim prima lege a termodinamicii (2.2), pe care
o reprezentdm cu ajutorul formulei (2.15) si coeficientilor termici de
mai sus in felul urmator:

d0 =c,dT +T722qv . (2.34)
Kr
Ta,

KrCy

dv .

In cazul procesului adiabatic dQ = 0, astfel incat dT = —

La  comprimare dV <0 si, deoarece in intervalul
0<t<4°C,a, <0,rezultici dT <O0.

Problema 10. In termodinamici, de rind cu modulul de
elasticitate izotermic &, = 1/ Ky = —V((?P/ GV)
analogie modulul de elasticitate adiabatic &5 =~V (OP/dV ), . Sa se

» » se introduce prin
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determine raportul &g /&, si s se calculeze viteza sunetului in gazul
ideal.
Rezolvare: Introducand capacitatile termice in ecuatia (vezi

(2.2)) dQZdUJrPdV:(a—Uj dT + (8—U) + P |dV , pentru
oT ), ov ),

procesul adiabatic se obtine relatia:

71 _ Cp
————dV =0,unde y = —. 2.35
(ever), e 8P
Pentru a scrie aceastd ecuatie in variabilele P si V, folosim
ecuatia de stare:
T T
dT = (a—j dP+(a—j ar. (2.36)
oP ), ov ),
Substituind relatia (2.36) in (2.35), obtinem:
T T
(a_j dp:_y[a_j av 37)
oP ), ov ),

- (2)(5) )2 Z); e
oT ) ov ),/ \erp), \ov),

unde a fost folosita ecuatia de stare Tn forma diferentiala (1.2).
Astfel,

&s _[oP oP) _
P (Wl/ (aV)T a 239

Intr-un mediu elastic viteza de propagare a undelor
longitudinale u =./&/p , unde ¢ este modulul de elasticitate, iar p

este densitatea mediului. Raspandirea sunetului in lichid sau gaz
constituie un proces adiabatic, deoarece viteza de comprimare si
rarefiere a mediului elastic la raspandirea sunetului este atat de mare,
incat in timpul perioadei de oscilatii nu are loc schimbul de caldura.

Astfel,
"= g_S=\/ﬂ=\/_V(a_Pj v (2.40)
p p ) p
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Introducand volumul molar ¥ = u/ p, unde u este masa molar, se

u=V —1-(8—13) . (2.41)
AN

obtine:

In caz particular, pentru un mol de gaz ideal descris de ecuatia
(1.3), putem scrie:

uy = |=—-T. (2.42)

Formula (2.42) std la baza uneia dintre cele mai exacte metode de
determinare a raportului ¢, /c;, .

Problema 11. Sa se determine viteza undei sonore, care se
propaga in gazul real descris de ecuatia van der Waals.

Rezolvare: Folosind a doua relatie din formulele (2.29), din
(2.41) rezulta:

u=y |- L. BT 2 ;uid(1+£—i) (2.43)
pl -by v V. RTV

Problema 12. Sa se arate cresterea entropiei la transmiterea
caldurii de la un corp mai cald la altul mai rece. Sa se considere ca
temperaturile corpurilor vor deveni egale, iar capacitatile termice nu
depind de temperatura (gaz perfect).

Rezolvare: Notam masa, capacitatea termicd specificd si
temperatura corpurilor respectiv prin my, ¢, T; si ma, ¢, T». Fie
T, 21, . Din ecuatia bilantului termic pentru cazul cand capacitatea
termica nu depinde de temperatura, aflam temperatura finala

T = mc, T, +m,c,T, '

(2.44)
m,c, +m,c,

Variatia entropiei la transmiterea de caldura este
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T T
d d T T
AS = J-ﬁ-lrj.&:mlc]ln—-irmzczln—. (2.45)
7 T 3 T T, T,
. T, : . :
Introducand parametrul =—=2>1 i notind myc, =C, si
1
m,c, = C,, obtinem reprezentarea

+ +
AS = f(x)=in GGy g GG
¢ +G, ¢ +G,

Cand 7, =T7,,x=1si AS = f(1)=0.

(2.46)

Cand T, >T,, x>1 si f’(x):&(l—lj>0, iar, prin
C, +Cyx X

urmare, f(x)> f(1)=0 si AS >0.

Problema 13. Doud gaze identice perfecte, care constau din
acelagi numar de moli #n, dar care au temperaturi diferite 7, si 75, se
afla in doua vase cu volumele V; si V,. Presiunea P=P,=P,. Vasele
sunt apoi reunite. S& se gdseascd variatia entropiei, considerand
capacitatea termica constanta.

Rezolvare: Pana la unirea vaselor, entropia ambelor gaze
(egald cu suma entropiilor lor), conform ecuatiei (2.13) obtinute in
problema 2, este

S, =n(C,InT,T, —2RInP). (2.47)
Termenul constant il omitem. Dupad unirea vaselor, temperatura

gazelor se egaleaza. Alcatuind ecuatia bilantului termic, aflam in cazul
capacitatii termice constante temperatura comuna a gazelor:

T =%(Tl +T,). (2.48)

Astfel, gazul constd din 2:# moli §i ocupd volumul

n : . < A :
Vi+V, =— (Tl +7, ), iar presiunea sa ramane aceeasi:
P
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RT

P'=2n- =P (2.49)
Vi+7,
Entropia gazului, atunci cand vasele sunt reunite, este
T, +T.

S=2n[CPln — —RlnP]. (2.50)

Astfel, variatia entropiei
T +T,)
AS=S-S5, =ncplnu>0. (2.51)
41T,

Problema 14. Doua gaze ideale identice, care au aceeasi
temperatura T si acelasi numar de moli, dar sunt la presiuni diferite P,
si P,, se afla in doud vase. Vasele apoi se reunesc. Sa se determine
variatia entropiei.

Rezolvare: Deoarece capacitatea termicd a gazului ideal nu
poate fi consideratd constantd, atunci din formula (2.13) pentru
entropie avem

S =n(p(T)- RInP). (2.52)
Termenul constant il omitem, dat fiind faptul ca in problemd se va
calcula diferenta entropiilor AS. Pand la unirea vaselor, entropia
initiald a ambelor gaze este egald cu suma entropiilor lor (vezi
proprietatea de aditivitate, pag.41) si se determina din relatia

S, =n(2¢(T) - RInP,P,). (2.53)

Dupa unirea vaselor, temperatura gazelor rdmane aceeasi,
deoarece se pastreaza energia ambelor gaze, insd presiunea se
determina din relatia:

P(V, +V,)=2nRT, (2.54)
de unde rezulta:
2R P,
=— (2.55)
P +P,

iar entropia devine egala cu
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2PP
S=2 7)—Rln—1"-2 2.56
n{(p() 7 P} (2.56)

1715

si, In final, variatia de entropie, ca diferenta intre (2.56) si (2.53), este

(P+P)
4P P,

AS = nR1n >0. 2.57)

Problema 15. Presupunand ca intre entropia S si numarul de
microstari ale sistemului Q (sau, echivalent, probabilitatea de stare )
existd careva dependentd functionala (principiul Iui Boltzmann) si
aplicand proprietatile generale ale entropiei si ale probabilitatii, sd se
determine relatia lui Boltzmann S, =k, InQ (vezi formula (1.31)).

Rezolvare: Conform principiului lui Boltzmann scris pentru
probabilitatea de stare W,

S, = f(W). (2.58)

Daca insa sistemul constd din doua subsisteme, atunci

obtine:
S=8P+87 =)+ )= 7). (259
Probabilitatile subsistemelor independente W, W, =W, de

aceea la determinarea functiei f (W) din (2.59) se obtine:
W)+ rwy)=rwm,). (2.60)
Diferentiind ecuatia (2.60) 1n raport cu W si W,, putem scrie:
W)= rwww, si f'w,)=rwmw,mw, (260

de unde, inmultind (2.61) cu probabilitatile W; si W,, respectiv,
obtinem egalitatea partilor stingi ale expresiilor date:

1w w, = f'(w, W, = const (2.62)

si, in final, integrind formula (2.62), pentru fiecare probabilitate
separat se obtine:
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f(W)=const-InW .

(2.63)

Revenind la (2.58) si la numarul de microstari ale sistemului Q,
precum si determindnd constanta din (2.63) aplicand aceastd ecuatie
pentru un gaz particular, de exemplu, pentru gazul ideal, se obtine

relatia lui Boltzmann S, =k, InQ.

2.2. Metoda functiilor caracteristice

Problema 16. Sa se demonstreze ca

crme-[r-(2) | 2).

Rezolvare: Din (1.37):
dQ =TdS =dH(T,P)—-VdP

() o[ [(22) ]
oT ), oP ),
Din (2.64) rezulta:
. _(%j
" \er),
(aHj (aﬁj (apj
e =|—| +||—| -V ||=]|.
or ), |\opP), or ),

Prin urmare, luand diferenta dintre (2.65) si (2.66), se obtine:

@)

(2.64)

(2.65)

(2.66)

(2.67)

Problema 17. Sa se exprime derivatele entropiei (8S / OV)T si

(8S / aP)T prin coeficientii termodinamici (vezi pag.10 si problema

7).
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Rezolvare: Aplicand relatiile Maxwell (1.53) si (1.54), se

obtine:
(a_Sj :(a_Pj _B,.P, (2.68)
ov ), oT ),

(ﬁj =_(8_Vj ——a,-V. (2.69)
op), ~ \or),

Problema 18. Sa se determine in forma generala (80,, / GV)T

si (@c,/P),. Si se calculeze (Oc, /OV), pentru gazul van der

Waals.
Rezolvare: Folosind formulele (2.3) si (1.35), se obtine:

cy =T(§j . (2.70)
oT ),
in mod analogic, din (2.65) si (1.37) rezulta:
Cp :T(a—SJ . (2.71)
oT ),
Astfel, din (2.70), (2.68) si (2.71), (2.69) se obtin, respectiv,
expresiile:
dey. :Ti(a_sj :Ti(a_S)
ov ), ov\aor ), or\ov ),
o (oP 0P @7
=T |= | =T
8T(8Tj,, (aszV
(ac_P] :Ti(a_sj :Ti[a_Sj
oP ), oP\oT ), 0T\ OoP ),
si (2.73)

N
or\aor ), or* ),
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Formula (2.72) a mai fost obtinuta la pag.79 (vezi (2.19)),
unde se aratd, cd pentru gazul van der Waals P este o functie liniara de

T (vezi (2.17)) si, prin urmare, (80,, /GV)T =0.

Problema 19. Sa se calculeze pentru un proces adiabatic

derivatele (8T/0V ), (8T/0P), si (6P/oV);.

Rezolvare: Folosind proprietatile Jacobianului (1.58) si (2.70),
se obtine:

(G_T] _o(r,s) _o(r,s) a(v,T)

ov), a(v,s) ov.r) a(v,s)

~&)/&) ),

sau, tinand cont in (2.74) de relatia Maxwell (1.53), avem:

(a_Tj :_l(a_Pj . (2.75)
ov ) ¢, \oT ),

In mod analogic, din (2.71) se obtine:

(G_Tj _o(r,s) _a(r,s) a(P.T)
oP ) P,S

(2.74)

~o(p,S) a(p,T) o(P,S)

{5)(3)-21%)

si, folosind consecutiv relatia Maxwell (1.54), se obtine:

(a_Tj =1(5_Vj | e
oP)s c¢,\0T ),

in final, pentru (OP/0V ), avem:

(2.76)
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v.,r

op (,)6(, o(P.T).
(5).-

S )
ov), ov,s ,T) o(v,T) a(v,s

EEE e
)

unde sunt aplicate (2.70) si (2.71). Formula (2.78) reprezinta relatia
(2.39) obtinuta la pag. 83.

SN

Problema 20. Sa se demonstreze relatiile:

=) -22)
o), ¢ | orT )y |

(G_Tj _ L1 T(a_Vj .
oP)y, c¢p| \OT)p |

Rezolvare: Din proprietitile Jacobianului (1.58) si formula
(2.3) avem:

[a_rj _oru) _a(ru) a(rr)
o), oewu) ar) owu)

A /G
oV oT ), c, \ oV ),
sau, tinand cont in (2.79) de relatia (2.15), se obtine:

(5_Tj :L[p_T(épj } (2.80)
ov), ¢ oT

in continuare vom demonstra relatia a doua din enuntul problemei,
folosindu-ne si de formula (2.65):

-

(2.79)
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(G_Tj _o(rH) oTH) o(PT)

op), o(P,H) o(PT) o(PH)

—(52) /() (%),

si, tindnd cont de definitia entalpiei (1.37) si relatia Maxwell (1.54), se
obtine expresia finala:

523
pe(z)] e
1), 7]

Problema 21. Utilizand Jacobianul (1.58), sd se exprime
diferenta capacitatilor termice ¢, —c;, in variabilele: a) V, T; b) P, T

2.81)

(vezi problema 5, pag. 80).
Rezolvare: a) Din (2.71) avem:

cPZT(a—Sj =Ta(S’P)—Ta( :
or ),

A @@,
(), -3, (/)]
-o-1(Z] (%),

unde s-au folosit formulele (2.70) si (1.53).

83)
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b) Prin analogie, folosind relatiile (2.71) si (1.54), din (2.70)
se obtine:

CV:T(GSJ _08.7) T@(S,V)/@(T,V)

o(T, P)

() A5 )

(2.84)

sau

ov\ J(ov
Cp —Cp = _T(Wj /(a])j . (285)

La dilatarea izoterma a corpului, presiunea intotdeauna scade, adica
derivata (OP/V'), este intotdeauna negativi. De aici urmeazi ci

pentru toate corpurile ¢, >c,, .

Problema 22. Se numeste temperaturda de inversie
temperatura 7;, pentru care efectul Joule-Thomson 1si schimba semnul
(vezi pag.55). Sa se calculeze temperatura de inversie a gazele reale
caracterizate de ecuatia lui van der Waals.

Rezolvare: Cunoastem cd efectul diferential Joule-Thomson

este descris de parametrul g ,., numit coeficient Joule-Thomson

(Kelvin), care-i definit z,, = (—) . Prin urmare, conform relatiei
H

1| (oV
|7 —| -V |. 2.86
w15 -] 25
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In cazul gazului van der Waals, diferentiind ecuatia de stare
(vezi detalii la pag.11)

(P+%j-(V—b):R-T (2.87)

in raport cu 7 la presiune constanta, se obtine:

—2—?[8—1/) -(V—b)+(P+i2J(a—VJ =R,
yiler), v2 \or),

de unde
(a_Vj __ RU-p) (2.88)
o), RT—IZ/C;(V—b)Z

Considerand gazul nu prea dens si limitandu-ne la termenii
liniari in raport cu a si b, obtinem:

(a_Vj zz(l—ﬁj(l+ 2a jzz(l—£+ 2a j (2.89)
or ), r\ v)U Rrv) T\ v RIV

Inlocuind (2.89) in (2.86), se poate scrie

_1)2a_,
Hr ¢, | RT :

De aici urmeaza cd variatia temperaturii gazului van der
Waals la dilatarea adiabatica ireversibilad este conditionata de abaterea
lui de la starea ideala. Parametrii a §i b exercitd o influentd contrara
asupra semnului efectului.

Temperatura de inversie se determind din conditia u,, =0.
Astfel,
2a
T —

= 2.90
= Rb (2.90)
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La aceastd temperatura gazul real se comportd ca cel ideal.
Pentru 7 <7, avem x>0 si gazul se raceste, iar pentru 7 >7,

avem < 0 si gazul se incalzeste.

Problema 23. La temperaturi joase, dupa legea lui Debye,
capacitatea termicd ¢, a cristalelor este proportionald cubului

temperaturii absolute ¢, = al’ ? (coeficientul @ depinde de natura si
volumul corpului). Sd se demonstreze ca diferenta ¢, —c, pentru

cristale, cand T — 0, este proportionala cu temperatura la puterea a
saptea..

Rezolvare: Inlocuind in ecuatia (2.26) formulele (2.68) si
(2.69), obtinem

oS oS
- =T — — . 291
e (aVMaPJT 29D

Pentru a determina dependenta derivatelor (8S / 8V)T si

(6S/0P), de temperatura, determindm energia libera a cristalului la
temperaturi joase. Deoarece

c, = [a—Uj =al”’, (2.92)
oT ),

dependenta energiei interne de temperatura se determind de formula
a
U=a[r’dr==T*.
4

Pentru a determina energia libera, tinem cont de faptul ca

U=F+TS=F - T(aFj =—T2i(£j
orT ), oT

si :—TI—dT———T“
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Astfel, S = _(G_Fj = gT3 , de unde rezulta ca (6S/8V)T ~T?,
or), 3

(6S/0P), ~T* i, prin urmare, ¢, —c, ~T" .

2.3. Termodinamica substantelor dielectrice

Problema 24. Sa se scrie prima lege a termodinamicii pentru
o unitate de volum a dielectricului, introdus In camp electric exterior
constant (de exemplu intre placile unui condensator), presupunand

pentru simplitate ca vectorii E si D sunt paraleli 1n orice punct, iar
volumul specific este constant.

1 (= =
Rezolvare: Conform relatiei (1.62), dW=—4—(E,dD) si
T

pentru EHE lucrul elementar al polarizarii electrice pe o unitate de

volum a dielectricului izotrop va fi —(E/47z)dD. Neglijind, in
dependentd de conditia problemei, lucrul de dilatare (comprimare)
P dV | scriem prima lege a termodinamicii in forma

EdD

dgo=4dU,,, - PP (2.93)

unde dQ este cantitatea elementard de caldura transmisa corpului,

U, reprezintd densitatea energiei sistemului, care include si energia

campului electric in vid £’ / 87 . Prin urmare,
=U+—. (2.94)
Introducem polarizarea electrica P conform relatiei

D =E +4xP (vezi pag. 61). Atunci obtinem din (2.93) si (2.94):
dQ=dU—-EdP. (2.95)
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Termenul al doilea din partea dreapta reprezinta lucrul de polarizare in
sens propriu pe o unitate de volum al dielectricului izotrop.

Problema 25. Presupuniand cd polarizarea electricd a
dielectricului P este cunoscutd din experientd ca functie de cAmpul
E si temperatura 7, sd se determine expresia pentru densitatea
energiei interne U (E I ) Variatia volumului specific se neglijeaza.

Rezolvare: Mai intdi vom determina derivata (8U / OE )V.

Conform principiului doi al termodinamicii pentru un proces reversibil
dQ=TdS, unde S este entropia unititii de volum cercetate a
dielectricului. Folosind ecuatia (2.95), obtinem

TdS = dU — EdP . (2.96)

Aici dU este densitatea energiei interne minus densitatea
.. A . A . 2 . N o . .
energiei campului electric in vid £ /87[. Considerand marimile

variabile E si T independente, se poate reprezenta diferentiala
entropiei din (2.96) in forma

o) o) e
+3{(5), A Jo

Folosind conditia de existenta a diferentialei totale dS,

(2.97)

obtinem
(a—Uj :E(G_Pj +T[8—Pj , (2.98)
oF ), oF ), oT ),
de unde
E
U(ET)= | E(a—PJ +T(8—PJ dE+U(0,T),  (2.99)
0 OFE ), oT ),
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unde U(0,7") este energia dielectricului in lipsa cdmpului electric.
Aplicand  aceastd  formuld 1n  cazul  particular  pentru

1

P= 4—[8(T )— llE , unde &(T) este permitivitatea -electrica,
T

obtinem:

U(E,T) =

E2

cE (11 To% o). @100
RY/4 e ¢oT

Substituind (2.100) in (2.94), energia totala este

2
U i(1+Z@]+U(0,T). 2.101)
g oT

total 8

Daca pentru gazul dipolar este adevaratd cu aproximatie
const

relatia ¢ —1= , atunci prin substitutia acestei expresii in (2.101)

se obtine:
2

v o =E v, (2.102)
87

total
adica U =U(0,T) si densitatea energiei in substanta dielectrica nu
depinde de camp.

Problema 26. Sa se calculeze efectul termic al polarizarii
izotermice (la cresterea cAmpului de la 0 panad la E') a unei unitati de
volum a substantei dielectrice, neglijind variatia volumului specific si
presupunand ca P = (g(T )— I)E /(47).

Rezolvare: Tinand cont de primul principiu al termodinamicii
(2.95), scris pentru o unitate de volum a dielectricului introdus in
camp electric exterior constant, si considerand variabilele £ si T

independente, pentru 7' = const , obtinem (vezi (2.96) si (2.97)):
dQ = (6—(]) —E[a—Pj dE . (2.103)
OFE ), oFE ),
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In (2.103) se substituie expresia (2.98), rezultdnd in formula
generala

oP
dO=T|—| dE. 2.104
o-1%] @108

Vom inlocui in (2.104) derivata (GP/ oT ) » » calculatd pentru
P= (8(T )— l)E /(47), iar apoi vom integra in limitele de la 0 pand
la E. Obtinem:
T o¢ TE? o¢

d0=—9Cpap s o="2 9
O=ror 0= T

(2.105)

oe
Observam in (2.105) ca pentru 8_T < 0 substanta dielectrica

supusd polarizarii izotermice degajd caldura. In caz particular, cand

const
e—1=

, se obtine

o=-"tp__lpp (2.106)
8 2

Problema 27. Si se determine capacitatea termica la volum V/

si inductie electrici D constante in functie de campul electric £
pentru o unitate de volum a substantei dielectrice.

Rezolvare: In  conformitate cu principiul intai al
termodinamicii (2.93) si In baza relatiei (2.101), se obtine:

D? T ¢
U =——|1+——|+U(0,7). 2.107
total 872'8( £ aTj ( ) ( )

Pentru inductia electrica D constantd, capacitatea termica
este descrisa de relatia

oU,. E’T| 3 1 (85]2
= ol _ == e, 2.108
o= "or 87 [8T2 e\oT 4 (2.108)
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unde c¢p este capacitatea termicad in lipsa campului. Diferenta
capacitatilor termice este

E’T| 8% 1(0e)
- = - — . 2.109
o = e |:8T2 g(aT) } ( )

Problema 28. Si se calculeze diferenta ¢, —c, dintre
capacitatile termice ale substantei dielectrice pentru campul electric

E constant si inductia D constanti.
Rezolvare: Expresia generala pentru diferenta capacitatilor

termice este
c,—Cg :T(a—A) (8_Bj , (2.110)
oT ),\oT ),

unde A4 si B sunt marimi conjugate, astfel incat lucrul elementar

dW = AdB.

E
Notand in formula (2.110) B=D si A= —4— , se obtine
T

cE—cD:—l(a—Ej (6_Dj . (2.111)
4z \oT ), \OT ),

Calculand derivatele in (2.111)
[G_Ej _i(QJ __Eoe i(a_Dj _ E(%j
or), or\e), eor \or), ~\or)

se obtine:
TE*(oeY
c,—C, = — 1 >0, 2.112
BT g (8T] ( )

de underezulticd ¢, >c,, .

Problema 29. Si se arate ca raportul polarizabilitatilor
electrice (o = 6P/ OE ) al unei substante dielectrice polare izotrope la
procesele adiabatic si izotermic este egal cu raportul capacitatii
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termice la polarizare constantd catre capacitatea termicd in camp
constant. Sa  se  demonstreze  ca Cp >Cp,  dacd

=(e(T)-1)E/(47).
Rezolvare: Folosind Jacobianul transformarii, se obtine:
_ ( 6_Pj _ao(p,s) _a(p,s)a(pP,T) o(E,T)
* \0E); o(E,S) a(P,T)a(E,T)O(E,S)

(8)0)12), () ) o

Prin urmare, din (2.113) rezilta:
Gs _Cr

. (2.114)
Ur Cg
Sa calculam ¢, — ¢, :
1. Din formula generala pentru diferenta capacitatilor termice
(2.110), notand A=—F si B=P, se obtine:

Cp—Cp= T(an (apj , (2.115)
oT oT ),
unde,din conditia problemei,
(5_E) :4ﬂi(_P j :__4”1328_‘9 2.116)
oT ), or\e-1), (g—l) oT
si (8_Pj =£% (2.117)
oT ), 4rxoT
Substituind (2.116) si (2.117) in (2.115), se obtine:
2 2 2
¢ —c, =T E(agj =L(@] >0.(2.118)
(e-1y 4z\oT) 4rx(e-1)\oT

Din (2.118) rezultd cd ¢, > ¢, iardin (2.114) avem cd si ¢, > O .
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2. O altd metodd de determinare a diferentei ¢, —c, este
folosind un alt Jacobian de transformare:

. fesY _.os,p) .. a(s,P)oT,E)
=T [a_Tj =ow.p) " AT E) o, P)

A2 A2EE) =
22, /2)

Si calculdm in (2.119) derivata (6S/AE), . Se va introduce functia de

stare analogica energiei libere F=F-P-E=U-T-S-P-E ,
astfel incat tinand cont i de (2.96) se obtine:

dF = dU —TdS — SAdT — PdE — EdP
— TdS + EdP — TdS — SdT — PdE — EdP . (2.120)

=-8dT — PdE
Din (2.120) avem:

s— | po 2B () (%P} a2
oT oE ) "\eE), \oT),
E T

astfel Incat
2
Cp—Cp = —T(apj (apj (2.122)
oT ), oF ),

si, deoarece raportul polarizabilitatilor electrice & = (GP/ OE )T >0,

se obtine din (2.122) cd ¢, >cp, iar aceastd formuld poate fi
transfomata 1n continuare tindndu-se cont de egalitatile:

[apj E d¢ (apj e—1
— | === =] === (2.123)
oT ), 4ndT \CE), 4r
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Astfel, substituind (2.123) in (2.122), se obtine:

TE* (oY
—c, =—————| —| <0. 2.124
r 472'(8—1)(8Tj ( )

Din (2.124) rezultd iardsi cd ¢, > cp $i a; > Q.

2.4. Termodinamica substantelor magnetice

Problema 30. Cu ajutorul formulelor din magnetostatica se
poate usor arata ca primul principiu al termodinamicii pentru substanta
magnetica, situatd in cdmp magnetic exterior omogen cu intensitatea

H ia forma dQ =dU — HdM , unde M este magnetizarea (vezi

pag. 60).
Rezolvare: Aceasta ecuatie se refera la substanta magnetica in

intregime in cazul cand campul magnetic cu intensitatea H este
omogen, M este proiectia momentului magnetic rezultant al corpului

pe directia campului H, iar U este energia internd a substantei
magnetice (fard energia campului 1n vid).

Dacda U nu depinde de intensitatea campului magnetic H ,
adica U =U(T) (valabil pentru gazele paramagnetice), atunci

M=f (?j si diferentiala entropiei este dS =(dU — HdM )/T .

Folosim conditia de existentd a diferentialei totale dS si, prin analogie
cu (2.98), obtinem ecuatia

(a—U] =H(aﬁ] +T(aﬂ) : (2.125)
oH ), oH ), or ),

Daca (8U /oH )T =0, atunci pentru magnetizare din (2.125)

se scrie ecuatia

H[aﬂj +T(aﬂj =0. (2.126)
oH ), \or ),
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Trecand in aceastd ecuatie la variabilele noi &=H/T si

n=H-T, avem OM/0n=0, de unde rezulti ci, intr-adevar,
H
M=f(§)=f(7)-
Forma functiei f nu poate fi determinatd din ecuatiile

termodinamicii. Daca susceptibilitatea magnetici y nu depinde, la

temperatura respectiva, de intensitatea campului magnetic H , atunci
din cele relatate mai sus rezulta legea [ui Curie

H
M = const? , (2.127)

care se realizeaza pentru gazele paramagnetice.

Problema 31. Si se arate cd pentru substantele
paramagnetice, ce se supun legii lui Curie y = C/T, unde y este
susceptibilitatea magneticd si C este constanta Curie, energia interna
nu depinde de magnetizarea M (sau de intensitatea campului magnetic

H).

Rezolvare: Tinand cont de relatia generala

(a—Uj +A= T[G—Aj (2.128)
0B ), or ),

si de formula dQ =dU — HdM , pentru A=—H, B=M si in cazul
substantei magnetice cand lucrul elementar dW = —HdM , se obtine:

[a_Uj _H:_T[aﬂj | (2.129)
oM ), oT ),

Din formula M = yH si legea lui Curic y =C/T avem

M =CH/T, de aceea [G_Hj = M si (G_Uj = 0. Prin urmare,
or ), C oM ),

energia internd a substantei paramagnetice care se supune legii lui
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Curie nu depinde de magnetizarea M (sau de intensitatea campului
magnetic H), dar numai de temperatura U =U(T) si astfel de

substante paramagnetice se numesc ideale.

Problema 32. S se determine diferenta dintre capacitatile
termice c¢,, —c,, dacd magnetizarea substantei magnetice este o
functie de intensitatea campului magnetic si de temperatura,
M=M (H I ) Sa se calculeze ¢, —c, pentru substanta

paramagnetica ideala.
Rezolvare: Capacitatile termice respective se definesc astfel:

cM:T(ﬁj ,cH:T(ﬁ] . (2.130)
oT )y, oT ),

Cu ajutorul Jacobianului de trecere se obtine:

. fesY . oas,M) . a(s,M)a(T,H)
= T(EL =)™ o 1) o m)

~r|(32),(5), () (&) ), e
SCIREACINIEN

Pentru a calcula derivata (aS / OH )T, introducem functia de stare

analogica energiei libere F=F-H-M=U-T-S-H-M , astfel
incét tinand cont si de dQ = dU — HdM , se obtine:

dF = dU —TdS — SdT — HdM — MdH
=TdS + HAM —TdS — ST — HAM — MdH . (2.132)
— —SdT — MdH

Din (2.132) avem:
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s ,Mz—a—F , (2.133)
or ), oH |,

(a_Sj :_i a_F :_i 8_F :(aﬁj , (2.134)
oH), om\er) — or\em) \or),

astfel incat
2
Cy —Cy :—T(aM) (WJ . (2.135)
oT ), oH ),

Pentru substantele paramagnetice OM/0H >0 si ¢, >c,, .
Daci substanta paramagnetica este ideald, adica M = yH =CH /T,

atunci ecuatia (2.135) capata forma c¢,, —c, = —CHz/T2 .

magnetice (y =0M/OH ) ale substantei magnetice la procesele
adiabatic si izotermic. Variatia volumului substantei paramagnetice se
va neglija.
Rezolvare: Pentru procesul adiabatic avem
o= (an _o(Mm,s) a(Mm,S)e(m,T)o(H,T)
* \oH ), o(H,S) o(M,T)o(H,T)d(H,S)

(3).)/2), 5 oo

c
=Xr L,
Cy
. . . Xs _ Cu
unde s-au folosit formulele (2.130). Din (2.136) obtinem == = —.
Xr  Cu

Problema 34. S& se determine ecuatia adiabatei pentru
substanta paramagnetica ideala.
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Rezolvare: Formula (2.37) reprezintd ecuatia procesului
adiabatic 1n variabilele P si V. Drept generalizare a acestei ecuatii in
cazul marimilor conjugate 4 si B serveste relatia

(a—Tj dAz—C—A[a—Tj dB. (2.137)
0A4 ), c; \OB ),

Pentru substanta paramagnetica A=—H, B=M si ecuatia
adiabatei (2.137) capata forma
oT

[—j dH+;/[a—Tj dM =0, 7= (2.138)
oH ), oM ), Cy

Deoarece pentru substanta paramagneticd ideala M = yH = CH /T

T T CH
si (a—j = E (a—j =- Y; ecuatia diferentiald a adiabatei

2

oH ), M’ \oM ),
este
dH dM
— =y —. 2.139
Y, ( )

Din formula (2.139), presupunand ci y =c,, /c,, =const, dupa
integrare se obtine formula
HM™ = const. (2.140)

Problema 35. Substanta magnetica este plasata in cadmpul H
si se gaseste sub presiunea P. Si se deducd dependenta dintre

magnetostrictiunea de volum (8V/ oH )P (proprietatea materialelor

feromagnetice de a-si schimba forma in prezenta unui cAmp magnetic
exterior) si efectul piezomagnetic (8M / aP) ,, pentru magnetizarea
izotermica (reversibild). Sa se calculeze variatia relativd a volumului
la magnetostrictiune intr-un camp slab, care creste in limitele de la 0
pana la H. A se considera magnetizarea dupa volum constanta.

Rezolvare: Pentru a determina dependenta dintre derivate cand
dV # 0, pornim de la relatia dQ = dU + PdV — HdM , astfel incat

se obtine:
17dS = dU + PdV — HdM . (2.141)

107



Introducem functia de stare analogica energiei libere Gibbs
O=F+PV-H-M=U-T-S+P-V—-H-M (vezi pag. 45).
Tindnd cont de expresia (2.141), se obtine:

d® = dU —TdS — SAT + PdV +VdP — HAM — MdH
=TdS — PdV + HdM —TdS — SdT + PdV +VdP . (2.142)
— HdM — MdH =VdP — SdT — MdH

Din (2.142) avem:

Vz(ﬁﬂj ,Mz_[aﬁ] , 0143
OP OH
HT P.T

oV 0 (od o (oD oM
(—j = —(—J = —(—j = —(—j ,(2.144)
OoH )., OH\ oP 0 OP\ oH or oP )y,
egalitatea (2.144) reflectand conditia de existentd a diferentialei totale
pentru T = const . Formula (2.144) determina legatura dintre ambele
efecte.

Pentru a calcula wvariatia relativa a volumului la
magnetostrictiune, folosim formula M = yHV, unde y este

susceptibilitatea magnetica si } este volumul substantei. Obtinem:

°oH ), OoP ), oP oP
sau, introducand 1In (2.145) compresibilitatea izotermica

1(oV )
f =——| —| , se poate scrie
V\oP),

oV oy
2L =—HV| 2By . 2.146
[aij [ap "j (2140
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Separand variabilele si integrand in (2.146), se obtine:

v H?
my| :7(@(—8—1}, (2.147)
care in aproximatia AV/V <<1 determini rezultatul final
AV _HY(p 02
) oP)
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3. Probleme pentru lucrul individual

In acest capitol sunt prezentate enunturile problemelor
propuse pentru lucrul individual al studentilor, conform
curriculumului disciplinei “Termodinamica” (vezi Anexa 4).

3.1. Se dau:

[GPJ nR [éPj nRT 2n’a
—_— = , | — = — —+
or), V-nb \oV), (V-nb)} V°

T T
cu n, R, a, b — constante. Sa se calculeze (a—j , (a—j si sa se
oP), \oV ),

stabileasca ecuatia termica de stare a substantei respective.

3.2. Sa se stabileasca ecuatia adiabatei unui gaz pentru care se
cunoaste:

a) Ecuatia termicd de stare P=2F, (l +al - ,BV) cu
P,a, B,C, constante;
b) V=V, [1+0((T—T0 )] cu V,,aT,,C, constante si

(5_Vj _o.
oP ),

3.3. Utilizand proprietatile Jacobienilor sa se stabileasca:
¢) Ce valoare are expresia

()57, (&)%)
oP),\ov ), \ov),\eP),
d) Cum variaza entropia unui sistem la dilatarea acestuia in

conditii izobare.

3.4. Un sistem termodinamic simplu este supus unei
transformari cvasistatice, ale cirei ecuatii sunt, respectiv
a) D(P,T)=const (in variabile P, T);
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b) W(V,T)=const (in variabile V, T);
c) O(P,V)=const (in variabile P, V);
Sa se determine in fiecare caz capacitatea calorica a sistemului. Sa se

particularizeze rezultatele obtinute pentru un gaz ideal, intr-un proces
izocor (izobar, izoterm).

3.5. Pentru un sistem descris prin parametrii de stare P, V, T,

folosind ecuatia fundamentald a termodinamicii, sd se stabileasca
relatiile:

+ () (5),-
ov ), or),

Sa se discute semnificatia acestei ecuatii, numitd si ecuatia energiei,

alaturi de (G_Uj =C,.
oT ),

b) (G_Hj =V-T (G_Vj , cu semnificatia ei alaturi de
OP ), oT ),

OH
a_TjP_cP.
c) a—Tj :L|:P—T(8—Pj }
ov), C, oT ),
2
o (2] -2 1]
oP), C, oT ), C,|0T\T)|,

e) Sa se arate ci, daca (a—Uj =0, atunci si (O_Uj =0
ov ), oP ),

oU
f) Sa se demonstreze cd din conditiile [WJ =0 si
T

OH
(8_Pj = (0 se poate obtine ecuatia de stare a gazului ideal.
T
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3.6. Fie un sistem izolat termic, despartit in doua
compartimente printr-un perete mobil si conductor din punct de vedere
termic, dar care nu permite amestecul gazelor existente. In starea
initiala, temperaturile, presiunile si volumele celor doua portii de gaz
sunt 7, 3P, 2V si T, P, V, respectiv. Dupa stabilirea echilibrului de
determinat:

a) Care este temperatura de echilibru? Dar presiunea?

b) Care este variatia energiei interne totale? Dar a entropiei?

3.7. O alta metoda de racire a gazelor, pe langa metoda Joule-
Thomson, este detenta adiabatica reversibila. Sa se stabileascd in

aceste conditii expresia coeficientului caracteristic procesului [—j

s
in functie de marimi masurabile experimental. S& se arate ca, la
detenta, gazul se raceste intotdeauna oricare ar fi forma ecuatiei sale
de stare.

3.8. a) Fie doud vase de volum V, izolate adiabatic, care contin
gaze ideale diferite, mentinute 1n aceleasi conditii de temperatura si
presiune. Vasele sunt unite printr-un tub prevazut cu un robinet. Sa se
arate ca in urma procesului de difuzie care are loc prin deschiderea
robinetului, entropia sistemului creste, AS > 0.

b) In cazul cand cele doui gaze sunt identice, preluand
rezultatele de la punctul a) ar trebui ca AS > 0. In realitate, pentru
gaze identice, procesul de difuzie este reversibil (deoarece inchiderea
robinetului restabileste starea initiald), ceea ce Inseamnd ca de fapt
AS = 0. Sa se arate cum se poate rezolva acest paradox, cunoscut sub
numele de paradoxul lui Gibbs.

3.9. Fie doud gaze ideale identice, aflate in doud recipiente
separate. Aceste doua gaze au:

a) Acelasi numar de molecule, N, aceeasi temperatura 7, dar
presiuni diferite P; si, respectiv, P,.

b) Acelasi numar de molecule, N, aceeasi presiune P, dar
temperaturi diferite 7 si, respectiv, 7>.
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Apoi, cele doua recipiente sunt reunite. Sa se calculeze
variatia entropiei AS la amestecarea celor doud mase de gaz,
determinandu-se domeniul de variatie al lui AS in cele doua cazuri.

3.10. Un corp avand capacitatea calorica Cp si temperatura 7'
este pus in contact termic cu un termostat cu temperatura 7.
Echilibrul dintre corp si termostat se stabileste la presiune constanta.
Sa se determine variatia totald a entropiei si sd se arate ca ea este

pozitiva indiferent de semnul lui (T o =T )/ 1, .

3.11. Un kg de apa la 0°C este pus 1n contact cu un rezervor
termic avand temperatura de 100°C. Considerand cd apa a atins
temperatura de 100°C, se se determine:

a) Cu cat a variat entropia apei?

b) Cu cat a variat entropia intregului sistem?

¢) Cum ar fi putut fi incdlzitd apa la 100°C in asa fel ca
variatia entropiei Universului sa fie nula?

3.12. Un kilomol de gaz ideal suferd o expansiune izoterma
reversibild de la volumul V; la 2V.

a) Care este variatia entropiei gazului in aceste conditii?

b) Cu cat variaza entropia Universului?
Presupunand ca aceeasi dilatare are loc sub forma unei expansiuni
libere:

c) Care este variatia entropiei gazului?

d) Care este variatia entropiei Universului?

3.13. Un rezistor electric incélzeste 1 kg de apa aflat la
presiunea atmosferica de la 20°C la 99°C. Sa se evalueze:

a) Variatia energiei interne a apei.

b) Variatia entropiei apei.

¢) In ce masurd creste ponderea statistici a stirii (numarul
starilor microscopice)?

d) Cat este lucrul mecanic maxim rezultat prin utilizarea apei
respective drept corp de lucru pentru o masind termicd care
functioneaza intre temperaturile de mai sus.
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3.14. O magina Carnot functioneaza ca frigider. Sa se explice
succesiunea proceselor care alcatuiesc un ciclu complet de operare
utilizand diagramele proceselor din:

a) Planul presiune-volum, P-V.

b) Planul entalpie-entropie, H-S.

Presupunénd ca frigiderul mentionat ingheatd apa la 0°C si trimite
cdldura de la substanta de lucru intr-un bazin cu apda avand
temperatura de 20°C, sd se calculeze lucrul mecanic minim necesar
pentru a ingheta 3 kg de apa.

3.15. Sa se determine functiile caracteristice U(S, V), H(S, P),
F(T, V) si &(T, P) pentru:

a) Un kilomol de gaz ideal.

b) Radiatia termica de echilibru.

3.16. In conditiile unei tranzitii de faza:

a) 1. De ordinul I (caracterizatd prin existenta unui lucru
mecanic si a unei calduri de transformare).

2. De ordinul II (caracterizata prin absenta unui lucru mecanic

si a unei calduri de transformare, dar in care pot varia in salt cp, K,
0p), sa se deduca ecuatia curbei dc echilibru a celor doud faze in

coordonate (P, T ) :

« Ecuatia Clapeyron-Clausius.
o Ecuatia Ehrenfest, in functie de marimile care variaza
discontinuu in transformarea respectiva.

b) Sa se arate ca ecuatiile Ehrenfest pot fi folosite si pentru
descrierea tranzitiilor de faza ,,4 generalizate”, care sunt caracterizate
prin aceea cd As = const, Av =const in lungul intregii curbe de
tranzitie. Sa se incerce identificarea unor astfel de tranzitii.

3.17. Fazele solida si lichida ale heliului (He sau *He) pot
coexista in echilibru la temperaturi foarte coborate, densitatea
solidului fiind mai mare decat cea a lichidului. Sa se stabileasca panta

curbei de echilibru a celor doua faze, dP/dT , pentru T — 0K .
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Anexa 1. Constante fizice

CONSTANTA SIMBOLUL VALOAREA
Numarul lui Avogadro Ny 6.0221x10* mol '
Constanta Boltzmann kg 1.3805x10 2 JK '
Constanta universala a _ 8.3143x10° J kmol ' K

R= kg Ny 1 -1

gazelor 1.9870 cal mol” K
Volumul 'k'llomolar normal Vo 22413 m’ kmol”!
al gazului ideal

h 6.6256x107* J s
Constanta Planck h=h/2x 1.055%10° I s
Unitatea atomica de masa u 1.6605x10 " kg
Viteza luminii in vid c 2.9979x10° m s
Permitivitatea vidului £ 8.8543x10 *Fm’'
Permeabilitatea vidului o 1.2566x10°Hm'
Viteza sunetului in aer uscat 4
(t=0°C) Vg 331.36 ms
Constanta (nr.) lui Faraday F 9.6487x10" C kmol '
Sarcina electronului e 1.6021x10" C
Masa de repaus a m, 9.1085x10"! kg
electronului
Masa de repaus a protonului m, 1.6725x10 %" kg
Masa de repaus a m, 1.6748x102" kg
neutronului
Masa atomului de azot My 2.3258x10 * kg

eh
Magnetonul Bohr-Procopiu Hp = e 9.27x10 1T
Magnetonul nuclear Hy = Hp Z 0.505x1026 J T
P

Constanta Stefan-Boltzmann o 5.67x10° Tm?s K
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Anexa 2. Relatii intre unele unitati

1A=10"m

1 N =10’ dyne

1J=1Nm=10ergi

1 torr =1 mm Hg la 0 °C = 1.33x10* N m >

1 atm = 760 torri = 1.013x10° N m > = 1.013x10° dyne cm *
1 at=9.807x10* Nm~ =1 kgf cm™

1 bar=10°Nm? = 10° dyne cm >

1cal=4.1837

1eV=1.602x10""1J 1MeV=10eV, 1 GeV =10’ eV

Formule pentru transformarea temperaturii
exprimata in grade Celsius

116

Convertire din in Formula
Celsius Fahrenheit | °F =°C x 1.8 +32
Fahrenheit Celsius °C=(°F-32)/1.8
Celsius Kelvin K=°C+273.15
Kelvin Celsius °C=K-273.15
Exemple de temperaturi in Kelvini
Reactie termonucleard cu carbon 5x10°
Reactie termonucleard cu heliu 10°
Soare 1n interior 10
Coroana solara 10°
Nebuloase vizibile 10*
Suprafata Soarelui 6 x 10°
Punctul de topire al wolframului 3.6 x 10°
Punctul de topire al plumbului 6 x 10°
Punctul triplu al apei, T3 273.16
Punctul de inghetare al apei 2.7 x 10’
Punctul de fierbere al oxigenului (1 atm) | 9 X 10
Punctul de fierbere al hidrogenului (1 atm) 2 x 10
Punctul de fierbere al heliului (1 atm) 4.2




€99

N.B. 1. Numairul de moli in lucrare este notat cu “n” pentru a evita
interpretdri ambigui in notatii (de exemplu, “v’="v [talic” si “v’="v
Italic”). De asemenea, aceasta notatie se mai Intalneste Tn unele lucrari
internationale.

2. De obicei se folosesc doud scari de temperatura, scara Celsius, cu
precadere in trile europene, si scara Fahrenheit, in Statele Unite ale
Americii. Acestea se definesc cu ajutorul scarii Kelvin care constituie
scara fundamentald a temperaturilor in stiintd i tehnica. Un grad
Celsius reprezintd a 1/273.16-a parte din intervalul cuprins Intre
punctul triplu al apei (73=0.01 °C) si punctul de zero absolut (—
273.15°C), la presiune normald. Raportul de conversiune este
T(°C)=T(K)-273.15 si T(°F) = 9/5xT(K)—459.67. De mentionat ca
temperatura de topire a ghetii 7,=273.15 K.
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Anexa 3. Distributia Gauss

Verificati ca pentru o variabila aleatorie gaussiana

f(x)= exp[— MJ (A.1)

o2 207

valoarea medie si dispersia sunt date de u si o.
Rezolvare: Notam:

E(x) = j xf (x)dx = j Jz_exp{ (x _”) }r . (A2

Se stie ca:

j Fx)dx =1, (A.3)
deci:
00 _ 2
jexp _(x—uz) x =021 . (A.4)
- 20
Derivand relatia anterioara in raport cu parametrul 4, obtinem:

j _’uexp( (x —,u) }V =0, (A.5)

—00

jxexp( & _’U)jd exp(ﬁz—_ﬂ)}xwam.
c o

(A.6)
Rezulta: EXxX)=u. (A.7)
Dispersia este data de

(x ,u) j( —,u) exp(—%jdx. (A.8)

Integrala se rezolva prin parti notand U=x—U.

Distributia Gauss este implimentatd in pachetul de programe
Mathematica ca NormalDistribution|mu,sigma] din
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Statistics’ ContinuousDistributions’, care se activeazd cu
<<Statistics’. Pentru distributia cu £ =0 si o° =2 se obtin
rezultatele numerice prezentate pe Figurile A.1 si A.2.

fx)

2 4
Figura A.1. Functia densitatii de probabilitate pentru 1=0 si 0*=2.

D(x) Lo

-4 -2 2 4

Figura A.2. Functia cumulativa de distributie pentru =0 si 6°=2.
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Anexa 4. Curriculum la disciplina “Termodinamica”

I

Sunt descrise principiile termodinamicii moderne.

PRELIMINARII

Se studiazd detaliat comportamentul

termodinamic al sistemelor fizice. Se acordd o importantd deosebitd comportamentului sistemelor cu
multe particule (molecule atomi, etc.). Se cerceteaza fluctuatiile marimilor termodinamice. Se specifica
comportamentul clasic al sistemelor in termeni de probabilitate. Se studiaza entropia si schimbul de
energie ntre diferite subsisteme.

II. ADMINISTRAREA DISCIPLINEI

Ore total S
Forma de Codul Denumirea Responsabil inclusiv 5|82
PR ... | Semestrul = I
invatamant | disciplinei disciplinei de disciplina Total S |Z 5
C|S|L |L|g&@
cu F.Paladi,
frecventa la | S050028 | Termodinamica | dr. habil., 5 90 30 | 30 30| E | 4
zi prof. univ.




UNITATI DE CONTINUT SI REPARTIZAREA ORIENTATIVA A ORELOR

Nr. s . Ore
Unitati de continut . Lucrul
d/o ’ ’ Curs Seminar L
individual
zZi || zi [ x| zi | o
Notiunile de baza ale termodinamicii contemporane 6 6
1. | Parametri termodinamici. Parametri conjugati 2 2 "
2. | Forme diferentiale. Jacobieni 2 2 2,
3. | Ecuatii de stare. Coeficienti termodinamici 2 2 é
Sisteme omogene §i cvasiomogene 4 4 8
1. | Gazul perfect clasic. Amestecuri de gaze perfecte =
. . — 2 2 2
2. | Distributia Maxwell-Boltzmann. Ecuatia termica de stare 2
3 Gaze perfecte cuantice. Functii termodinamice ale gazelor ) §
" | cuantice. Gazul Bose. Condensarea Bose. Gazul Fermi <
Principiile termodinamicii 4 g
1. | Principiul intéi al termodinamicii §*
) Aplicatii ale principiului intdi al termodinamicii la gazele | 2 2 s
" | perfecte: capacitdti termice ale gazelor, relatia lui Mayer etc. E
3. | Principiul al doilea al termodinamicii g
4. | Principiul al treilea al termodinamicii. Teorema Nernst 5 ) 2
5 Entropia (termodinamica, statisticd, informationald). Legea
" | cresterii entropiei
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Potentiale termodinamice 8 8
1 Ecuatiile fundamentale generalizate. Dependenta marimilor ) 5
" | termodinamice de numarul de particule
2. | Transformari Legendre. Egalititi si inegalitati termodinamice | 2 2
3. | Relatiile Maxwell. Relatia Gibbs-Duhem 2 2
4. | Termodinamica mediilor magnetice si a dielectricilor 2 2
Gazul semiperfect si real 4 4
1. | Ecuatiile de stare ale gazelor reale. Gazul van der Waals 2 2
2. | Efectul Joule-Thompson. Procedeul Linde ) )
3. | Motoare termice. Lucrul maxim. Ciclul Carnot. Randamentul
Tranzitii de faza 2 2
1 Tranzitii de ordinul intéi si doi. Teoria Landau a tranzitiilor
" | de faza. Relatiile Clapeyron-Clausius si Ehrenfest 2 2
2. | Spatiul fazic. Stari stationare. Stabilitatea solutiilor stationare
Teoria fluctuatiilor 2 2
1 Fluctuatiile marimilor termodinamice. Structuri coerente
" | spatio-temporale. Procese ireversibile 2 2
2. | Distributia Gauss pentru un set de variabile
Lucrul individual
1 Parametri interni, externi, intensivi, extensivi, conjugati, de
" | control, de ordine
2. | Entropia si moartea termica a Universului
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Capacitatea termica (kilomolara, masica, molara, volumica).

3 Formula lui Mayer 2
4. | Entropia ca functie de diferite variabile termodinamice 2
5. | Procese adiabatice. Ecuatia adiabatei 2
6 Gazul ideal monoatomic. Grade de libertate. Molecule )
" | multiatomare
7. | Functiile termodinamice ale gazelor cuantice. Distributii 2
8. | Fenomenul condensarii Bose-Einstein 2
9 Metoda functiilor caracteristice. Echilibrul sistemelor )
" | termodinamice
10 Molecule van der Waals. Fortele London - van der Waals si )
" | efectul Casimir. Potentialul Lennard-Jones in simulari
Functiile termodinamice ale heliului lichid. Superfluiditatea
11. L 2
heliului lichid
12 Termodinamica substantelor dielectrice §i magnetice. )
" | Polarizarea dielectrica si magnetizarea
Rolul starii intermediare metastabile in cazul tranzitiilor de
13. < e ’ 2
faza de ordinul intai
14. | Tranzitii de faza ,,A generalizate” 2
15. | Aplicatii practice ale termodinamicii 2
Total 30 30 30
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III. COMPETENTE
Competente generale:

demonstrarea cunostintelor fundamentale in domeniul termodinamicii si in subdomeniile acesteia;
propagarea informatiei, ideilor, problemelor si solutiilor din domeniul termodinamicii pentru
solutionarea altor probleme;

aplicarea cunostintelor teoretice in descrierea diferitor stari ale substantei;

colectarea, interpretarea si analiza datelor relevante din domeniul termodinamicii

Competente specifice:

formularea si solutionarea problemelor termodinamicie in fizica solidului, opticii si fizica atomului si
nucleului;

utilizarea in activitatea profesionald a bazelor teoretice ale termodinamicii pentru evidentierea starilor
de baza ale substantei si tranzitiilor de faza de ordinul Intéi si doi;

formularea problemelor de cercetare si elaborarea proiectelor de investigatie din domeniul
termodinamicii si fizicii statistice

IV. OBIECTIVE GENERALE
La nivel de cunoastere si intelegere:

sd determine comportarea marimilor termodinamice 1n vecindtatea punctelor de tranzitii de faza de
ordinul 1ntéi si doi, precum si descrierea acestor fenomene



e La nivel de aplicare:

sa aplice teoria corelatiilor temporale si spatiale in studiul coeficientilor cinetici si al fluctuatiilor
marimilor fizice;

sd extinda teoria termodinamica in cazul substantelor dielectrice si magnetice;

sd clasifice fenomenele de echilibru si neechilibru luand 1n consideratie principiile fundamentale ale
termodinamicii

e La nivel de integrare:

sd stabileasca locul termodinamicii in contextul fizicii moderne;

sd elaboreze proiecte de cercetare stiintifica In domeniul termodinamicii;

sd propund explicatii cantitative si calitative in comportamentul sistemelor fizice in functie de
temperaturd, presiune si camp extern aplicat;

sd explice cauza sau lipsa existentei fazelor in sitemele unidimensionale, bidimensionale §i n-
dimensionale

V. OBIECTIVE DE REFERINTA SI UNITATI DE CONTINUT

Obiectivele de referinta | Continuturi
Subiectul 1. Notiunile de baza ale termodinamicii contemporane
- s identifice deosebirea dintre legitatile | - Parametri termodinamici conjugati;
termodinamice si statistice pentru sisteme fizice; | - Forme diferentiale;
- sa defineasca parametrii termodinamici; - Ecuatii de stare;
- sa defineasca coeficientii termodinamici; - Entropia termodinamica;
- sd aplice Jacobieni; - Conditia de etalonare;
- sd obtind ecuatia de stare a gazului ideal - Coeficienti termodinamici
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Subiectul 2. Sisteme omogene si cvasiomogene

sa defineasca gazul perfect clasic si cel cuantic,
amestecuri de gaze perfecte;

sd utilizeze distributia Maxwell-Boltzmann;

sd obtind ecuatia termica de stare;

sd realizeze interpretarea statistica a temperaturii;
sd defineasca gazul Bose;

sd defineasca gazul Fermi;

sd explice condensarea Bose

Gazul perfect clasic;
Amestecuri de gaze perfecte;
Distributia Maxwell-Boltzmann;
Ecuatia termica de stare;

Gazul Bose;

Condensarea Bose;

Gazul Fermi

Subiectul 3. Principiile termodinamicii

sd defineasca principiile intai, doi si trei ale
termodinamicii;

sd aplice principiului Intai al termodinamicii la
gazele perfecte;

sd defineasca notiunea de lucru termodinamic;
sda insuseasca legile fundamentale
termodinamicii;

sd defineascd entropia termodinamicd, statistica
si informationala;

sd formuleze legea cresterii entropiei;

1 argumenteze proprietitile entropiei
(aditivitate, schimbarea de baza, continuitate,
simetrie, valoare maximd a entropiei §i
incertitudinea)

ale

Prima lege a termodinamicii,

A doua lege a termodinamicii;
Transformare adiabatica;

Energia internd a sistemului termodinamic;
Lucrul termodinamic;

Teorema Nernst;

Ponderea statistica;

Legea cresterii entropiei
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Subiectul 4. Potentiale termodinamice

sd defineascd notiunile de entalpie, energie
libera, potentialul lui Gibbs, potentialul chimic al
corpului;

sa utilizeze transformarile Legendre;

sa  utilizeze  egalittile §i  inegalitatile
termodinamice la solutionarea problemelor;

sd obtina si sa aplice relatiile Maxwell;

sd obtina si sa aplice relatia Gibbs-Duhem;

sd defineasca §i sda aplice potentiale
termodinamice ale mediilor magnetice si ale
dielectricilor

Metoda potentialelor termodinamice;
Entalpie;

Energia libera;

Potentialul lui Gibbs;

Potentialul chimic;

Ecuatii de stare;

Transformare Legendre;

Relatiile Maxwell,

Relatia Gibbs-Duhem;

Lucrul elementar la magnetizare

Subiectul 5. Gazul semiperfect si gazul real

sa treacd de la ecuatia de stare a gazului ideal la
ecuatiile de stare ale gazelor reale;

sd explice constantele ecuatiei van der Waals;

sa explice efectul Joule-Thompson;

sd defineasca coeficientul Joule-Thomson
folosind proprietatile Jacobianului;

sd analizeze dependenta de temperaturd a
coeficientului Joule-Thomson pentru diferite
gaze la presiune atmosferica;

sd defineasca cele patru transformari ale ciclului
Carnot si randamentul motoarelor termice

Ecuatiile de stare ale gazelor reale;
Gazul van der Waals;

Efectul Joule-Thompson;
Coeficientul Joule-Thomson (Kelvin);
Procedeul Linde;

Ciclul Carnot;

Lucrul maxim;

Randamentul motoarelor termice
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Subiectul 6. Tranzitii de faza

sd defineasca tranzitiile de faza;

sd defineascd ecuatiile fundamentale
tranzitiilor de faza;

sd defineascad potentialul termodinamic al teoriei
Landau-Ghinsburg si temperatura critica la care
are loc tranzitia;

sd obtina si sa rezolve ecuatii de evolutie pentru
cazuri particulare;

sd analizeze criteriile de stabilitate pentru diferite
sisteme fizice

ale

- Tranzitii de ordinul intai;

- Tranzitii de ordinul al doilea;
- Relatia Clapeyron-Clausius;
- Relatiile Ehrenfest;

- Teoria Landau-Ghinsburg;

- Ecuatii de evolutie;

- Spatiu fazic;

- Traiectorie fazica;

- Puncte singulare si fixe;

- Portret fazic;

- Criteriul de stabilitate Lyapunov

Subiectul 7. Teoria fluctuatiilor

sd aprecieze importanta fluctuatiilor marimilor
termodinamice;

sd obtind expresia distributiei Gauss pentru un set
de variabile

- Fluctuatiile marimilor termodinamice;
Distributia Gauss;

- Fluctuatiile spatiale;

Corelatii temporale

VI. LUCRUL INDIVIDUAL

Criterii de Termen
Nr. Produsul preconizat Strategii de realizare de
evaluare .
realizare
1 Parametri interni, externi, Studiu: obtinerea relatiilor referat 0 sapta-
" | intensivi, extensivi, conjugati, de | dintre derivatele marimilor mana
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control, de ordine

termodinamice. Jacobieni

Entropia i moartea termica a Studiu: aplicarea legilor referat 0 sapta-
Universului termodinamicii Tn cosmologie mana
Capacitatea termica (kilomolara, Studiu: definirea capacitatii o sipii-
masica, molara, volumica). termice si deducerea formulei conspect >ap
: . mana
Formula lui Mayer lui Mayer
Entropia ca functie de diferite Studiu: deducerea entropiei in o Sipii-
variabile termodinamice functie de diferite variabile conspect mﬁn%
termodinamice
Procese adiabatice. Ecuatia Studiu: procese adiabatice in 0 sapta-
. . L. . conspect A x
adiabatei fizica si tehnica mana
Energia interna a gazului ideal Studiu: proprietatile gazului o sipti-
monoatomic. Grade de libertate. ideal (monoatomic, biatomic, conspect >ap
. . . mana
Molecule multiatomare poliatomic)
Functiile termodinamice ale Studiu: distributiile Bose- 0 sapta-
’ . . . . e conspect A x
gazelor cuantice. Distributii Einstein g1 Fermi-Dirac mand
Fenomenul condensarii Bose- Studiu: observarea
Einstein experimentald a fenomenului o sipti
condensarii Bose-Einstein referat mﬁnlezl
(Eric Cornell, Carl Wieman si
Wolfgang Ketterle; 1995)
Metoda functiilor caracteristice. Studiu: proprietatile .
. . . . | . 0 sapta-
Echilibrul sistemelor termodinamice ale particulelor conspect mAni

termodinamice

in interactiune
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Molecule van der Waals. Fortele
London - van der Waals si efectul

Studiu: particularitatile
gazului van der Waals;

Casimir. Potentialul Lennard- valorile critice ale presiunii 0 sapta-
10. N . . conspect A
Jones in simulari P,,, volumului V,, si mana
temperaturii 7., pentru
lichidul van der Waals
Functiile termodinamice ale Studiu: aprecierea specificului -
11. | heliului lichid. Superfluiditatea fenomenului de superfluiditate conspect mﬁn%
heliului lichid a heliului lichid
Termodinamica substantelor Studiu: deducerea functiilor
dielectrice i magnetice. caracteristice ale substantelor o sapta-
12. . . A . e . conspect A x
Polarizarea dielectrica si dielectrice i magnetice mana
magnetizarea
Rolul starii intermediare Studiu: calculul contributiei
metastabile in cazul tranzitiilor de | eterogenitatii si cAmpului o sapta-
13. < e A ’ A - conspect A x
faza de ordinul intai extern la tranzitii de faza de mana
ordinul Intéi
Tranzitii de faza ,,A generalizate” | Studiu: identificarea . s
’ . < 0 sapta-
14. tranzitiilor de faza ,,A conspect .
o mana
generalizate
Aplicatii practice ale Studiu: exemple din fizica si
termodinamicii tehnica: frigider, incalzire o sapta-
15. . . e referat N
centrala, energie regenerabila, mana

prognoza meteorologica etc.
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