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Cap.5. ELEMENTE DE TERMODINAMICA

§5.1. Notiuni fundamentale de termostatica. Primul postulat al Termodinamicii

O stare a unui sistem fizic (termodinamic) pentru care valorile parametrilor caracteristici
raman constante (in timp) este numita stare de echilibru termodinamic.

Un sistem termodinamic care nu schimba nici substanta si nici energie cu mediul ambiant
(Inconjurator) este numit sistem termodinamic izolat (inchis).

Experientele efectuate arata cd — dupd o anumitd durata finita (numita timp de relaxare, t) —
orice sistem termodinamic izolat ajunge intr-o starve de echilibru termodinamic, in care ramdne
(pentru totdeauna). Acest rezultat — care este valabil doar pentru sistemele termodinamice uzuale
(macroscopice), dar nu este valabil pentru sistemele fizice microscopice si nici pentru sistemele
cosmologice — se numeste primul postulat’ al termodinamicii.

Pentru a defini notiunile de proces cuasistatic, respectiv de proces (transformare) nestatic(a),
vom considera (drept exemplu particular) transformarile termodinamice ale unei anumite cantitati
de gaz, Inchisd intr-un cilindru de cétre un piston mobil. Vom admite cd — la momentul initial —
pistonul se géseste In pozitia / (v.figura 5.1), gazul fiind Intr-o stare de echilibru termodinamic. Fie
Aty si 12 durata miscarii pistonului din pozitia initiala / pand in pozitia 2 si — respectiv
— durata de relaxare necesard gazului pentru a atinge starea de echilibru termodinamic
corespunzand pozitiei 2 a pistonului, pornind de la pozitia initialda /. Dacd A¢> t;, tranzitia
gazului de la starea de echilibru initial la starea de echilibru final poate fi considerata drept o
succesiune continud de stari de echilibru (putdnd fi reprezentatd printr-o curbd in diagrama
parametrilor de stare), motiv pentru care aceastd transformare termodinamicd va fi numita
cuasistatica.’
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Fig. 5.1

Dimpotriva, daca 4¢,<t;,,, nu exista timpul necesar atingerii starilor de echilibru si transformarea
1 —2 va fi numitd nestatica.

Parametrii caracteristici stdrilor de echilibru sau transformarilor sistemelor termodinamice
sunt numiti parametri termodinamici.

Existd mai multe clasificdri ale parametrilor termodinamici, cele mai importante fiind
prezentate in continuare.

Astfel, parametrii termodinamici sunt clasificati in:

6)] parametri externi (simbol a;), care depind in principal de corpurile care delimiteaza
sistemul considerat (spre exemplu, de natura peretilor unei cuve cu gaz) si doar Intr-o masura
neglijabild de natura sistemului (sau de cantitatea de substanta a sistemului),

(i1) parametri externi (simbol 4;), dacd — dimpotriva — respectivii parametri depind in
principal de natura sistemului studiat sau de cantitatea de substantd a sistemului.

' Se numeste postulat termodinamic o afirmatie verificati de experientd pentru un domeniu limitat (aici, doar pentru
sistemele fizice macroscopice), afirmatie care este admisa farda vreo demonstratie teoreticd in cadrul unui anumit
formalism teoretic (aici, al Termodinamic) al Fizicii.

? Toate transformarile termodinamice studiate (uzual) in licee sunt — evident — cuasistatice.
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Spre exemplu, volumul unui gaz, aria unei pelicule de lichid, intensitatile campului electric
E sau magnetic H sunt parametri externi, deoarece ei depind in principal de pozitiile peretilor, ale
tijelor (v. figura 5.2), respectiv de valorile sarcinilor si curentilor electrici exteriori (inclusiv de
dimensiunile geometrice caracteristice), in timp ce densitatea unui solid (care depinde in principal
de natura sa), presiunea unui gaz (determinatd de numarul moleculelor de gaz din unitatea de
volum, precum si de temperaturd) sunt parametri interni.

O alta clasificare importantd a parametrilor termodinamici este cea care evidentiaza:

(1) parametrii de stare, avand valori specifice pentru fiecare stare de echilibru
termodinamic, si:

(1) parametrii de transformare, care nu depind numai de starile initiala si finala, ci de

—

intreaga transformare termodinamicd’ .
)

_.,Epé_ _
[ (cusipun) __

Fig. 5.2

Spre exemplu, energia interna — definitd ca sumi a energiilor cinetice §i potentiale ale
tuturor particulelor’ (molecule, atomi, electroni, nuclee atomice s.a.) care formeaza un sistem
termodinamic - este un parametru (foarte important) de stare.

Dimpotriva, lucrul mecanic si cédldura sunt parametri de transformare (proces), deoarece
depind de natura transformarilor dintre stérile initiala si — respectiv — finala.

* Din studiul efectuat in licee, se stie cd — spre exemplu — valoarea lucrului mecanic efectuat de un gaz este numeric
egala cu aria suprafetei cuprinse Intre reprezentarea grafica a transformarii studiate In diagrama presiune-volum si axa
volumelor (v.figura 5.3). Se constata usor cd — spre exemplu — lucrul mecanic efectuat in transformarea i—2—f este
mai mare decat cel efectuat in transformarea izoterma i—f (se presupune cd p;V;=p/V)), care este mai mare decat cel
efectuat in transformarea i—1—f, etc. in consecints, in timp ce diferentiala unui parametru de stare este total exacti
(deci aceasta diferentiala admite o primitiva, care este un parametru de stare), diferentialele parametrilor de
transformare nu pot fi total-exacte, deoarece ele nu pot admite primitive, valorile lor depinzdnd de insasi
transformarea termodinamica.

Fig. 5.3

# In mod uzual, energia internd este formata de suma acelor energii cinetice si potentiale care isi schimba valorile in
transformarile studiate. Spre exemplu, la temperaturi uzuale, energia internd nu include energiile de oscilatie ale
atomilor In molecule (aceste oscilatii sunt activate la temperaturi mai inalte) etc.
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A 12-a parte din masa unui atom al izotopului 12 al carbonului este numita unitate atomica

_ m(2C)

de masa (simbol u):  1u ~1,67x107%7 kg .

Raportul masei unei molecule a unei anumite substante la unitatea atomica de masa este

Molecula
e
Daca masa unei anumite cantitati de substantd exprimata in grame (sau in kilograme) este
egald cu masa moleculard, aceasta cantitate de substanta va fi numita mol (respectiv, kilomol).
Numarul moleculelor continute de / gram (respectiv de I kilogram) de substanta este numit

mol — M 8 ~ 10_3 kg
Myolecula M u 1,67 X 10_27 kg

Daca valorile anumitor parametri termodinamici de stare sau de transformare (proces)
permit calculul celorlalti parametri de stare, respectiv de transformare ai unui anumit sistem
termodinamic, acesti parametri sunt numiti parametri de univocitate ai starii de echilibru sau ai
transformarilor termodinamice ale sistemului considerat’. Experientele efectuate au aritat ca
principalele tipuri de parametri de univocitate ai starii de echilibru termodinamic ai unui anumit
sistem macroscopic sunt:

- parametrii externi a; ,

- parametrii de “compozitie”, adicd numerele de moli (sau kilomoli) v; ai diferitelor
substante care formeaza sistemul considerat,

- parametrii de “ordine” Oy , care indicd dispunerea (aranjarea) moleculelor in
interiorul sistemului termodinamic.

numitd masa moleculara (simbol M) a respectivei substante: M =

m

numarul lui Avogadro: N, = = 6,026 x10%* molecule/mol .

§5.2. Primul Principiu al Termodinamicii
Pornind de la definitia parametrilor de univocitate, rezultd cd energia internd a unui sistem
termodinamic poate fi exprimatd (ca parametru de stare) in functie de valorile parametrilor externi
a; , de numerele de compozitie v; si de parametrii de ordine Ox:  U=U(a, v, Oy). Expresia
: S D . moU noU L oU
diferentialei energiei libere va fi deci: dU = dU(a;,v;,0;) = 3 —da; + 3, ——dv; + >, ——dOy .

i=10a; j=10V; =100

Derivata partiala a energiei interne in raport cu un parametru extern ¢;, cu semn schimbat:

v, O = const.

este numita parametru de fortd asociat parametrului extern a;.

Cresterea energiei interne a unui sistem termodinamic datoritd addugarii unei molecule (sau
a unui mol, respectiv kilomol de substantd) suplimentara, pentru valori constante ale parametrilor
externi si ale parametrilor de ordine:

u = ou | dU
/ ov; dv;
a;, 0, = const.
este numitd potential (electro)chimic corespunzand unei molecule (unui mol, respectiv unui

[1¥:4]

kilomol) a(l) substantei .

> Spre exemplu, in geometrie se pot alege drept parametri de univocitate pentru “descrierea” unui triunghiu arbitrar: (i)
lungimile celor 3 laturi ale triunghiului, (ii) lungimea unei laturi si valorile unghiurilor adiacente, sau alti 3 parametri
independenti. In fizici, numérul parametrilor de univocitate depinde de precizia cerutd pentru respectiva evaluare; spre
exemplu, densitatea aerului poate fi calculatd cu o precizie modesta pornind de la parametrii de univocitate “clasici”:
presiunea si temperatura aerului, cu o precizie mai buna daca se adauga parametrilor de univocitate indicati — umiditatea
aerului, etc.
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In fine, daci parametrul de ordine Oy coincide cu entropia statistici (definitd in baza

o . .. e . e oU .
notiunilor matematice privind probab111ta‘g11e)6, derivata partiala: 7, = 20, va fi numita
k
temperatura statisticd asociata compartimentului izolat “k” (caracterizat de entropia statistica Oy).

Primul termen al expresiei diferentialei energiei interne:
dL, = ——da; ==Y fida; = (dU)
P Hea T S v;, O = const.
este numit lucru mecanic (diferential) primit” de sistemul termodinamic considerat.
Ultimul termen al expresiei diferentiale a energiei interne:

L oU
dQ, = ¥ —dO; =(dU)
=100y a;,v; = const.
este numit cdldura primita de sistemul termodinamic in cursul transformdrii diferentiale

considerate.

Luand in consideratic definitiile energiei interne si a caldurii schimbate® de sistemul
termodinamic cu mediul ambiant (exterior), se obtine pentru diferentiala energiei interne expresia:

n
]:
care este numita (expresie a) primul(ui) principiu al Termodinamicii’.

Primul principiu al Termodinamicii exprima conditia de conservare a energiei, intrucat — in
conformitate cu acest principiu — variatia de energie interna trebuie s fie egald cu suma energiilor

8 Pentru a clarifica problema parametrilor de ordine, considerdm un sistem avand (doar) 4 particule (molecule) in 2 doui
compartimente care comunica intre ele. Cele 4 particule pot fi dispuse in cele 2 compartimente in cele doud
compartimente in 2 modalitati diferite de ordine totald (v.figura 5.4a), in 8 modalitati diferite de ordine partiala (v.figura
5.4b) si in 6 modalitati diferite de dezordine totalda (v.figura 5.4c). Pornind de la probabilititile corespunzand
fiecarei stari de ordine (aici 1/8, 2 si — respectiv — 3/8) se poate asocia starilor termodinamice un parametru
cantitativ numit grad de dezordine (de nedeterminare) sau entropie statisticd, care este parametrul tipic de ordine.
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Fig. 5.4

" indeosebi in licee se utilizeaza frecvent lucrul mecanic efectuat de sistem in afard (exterior):
dLy. = > fida; = —(dU )V,- ,0, =const. - Mentiondm de asemenea ca “d ” este simbolul diferentialelor neexacte.

¥ Prin conventie, in timp ce dQ,>0 si dL,>0 reprezinta energiile primite din exterior, dQ,<0 si dL,<0 reprezintd
energiile cedate de sistemul termodinamic considerat in exterior, sub forma de caldura si — respectiv — de lucru mecanic.
° Evident, faptul ¢a primul principiu al Termodinamicii a fost obtinut pornind de la alegerea noastri a parametrilor de
univocitate nu arata ca acest principiu ar putea fi demonstrat, ci indica numai ca existad o anumita echivalenta a primului
principiu al Termodinamicii cu afirmatia cd parametrii externi, numerele de compozitie si parametrii de univocitate ai
unui sistem termodinamic, precum si cu defitiile date pentru lucrul mecanic si caldura.
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schimbate de sistemul termodinamic cu exteriorul sub formad de lucru mecanic, caldura si —
respectiv — concomitent cu schimbul de substanta.

Exercitii
1. Deduceti parametrii de forta asociati: a) volumului unui gaz aflat intr-un recipient inchis de un
piston mobil, b) ariei unei pelicule de lichid, delimitatd de un cadru fix si o tija mobila.

Rezolvare: a) Se stie cd lucrul mecanic efectuat de un gaz intr-o deplasare elementara
(diferentiald) cu dx a pistonului este: dL.=Fdx=pSdx=pdV , unde p este presiunea gazului, S este
aria sectiunii transversale a pistonului, iar dV = S .dx reprezintd variatia volumului gazului. Se
constata ca expresia primului principiu al Termodinamicii devine:

n
dU =—pdV +dQ,+ > u;dv; ,  deunde:
j=1
oU dUu
=y [d—yj =7

b)
Fig. 5.5
b) Lucrul mecanic efectuat de lichid in timpul deplasarii cu dx a tijei mobile este dat de
expresia: dLy =Fdx=0-Ldx=0-dAd

unde o este tensiunea superficiald a lichidului, L este lungimea contactului dintre pelicula de lichid
si tija mobila, iar d4 reprezintd variatia ariei peliculei. Se obtine:
dU:_O_'dA+de+ZﬂJdVJ 5

de unde:

o
|||
I
|
l&
&
N~
[
a

v j,Of = const.

§5.3. Definitii ale temperaturilor emipirice si ale temperaturii termodinamice

Un perete care nu permite nici schimb de energie si nici de substantd este numit perete
perfect izolant (simbol \.). Dacd peretele permite doar schimb de energie sub forma de caldura, el
este numit perete diaterm (simbol ).

Sa consideram acum un perete perfect izolant, separat in 2 compartimente (A si B) de un
perete, de asemenea perfect izolant / (v. figura 5.6). Dupa o duratd suficientd (mai mare decét
duratele de relaxare care corespund celor 2 compartimente studiate), sistemele termodinamice
aflate in cele doua compartimente (A si B) ajung in starile lor de echilibru o4 si 6. Sa presupunem
ca peretele / este sudat cu un perete diaterm D si cd — in continuare - peretele / este Inlocuit
prin peretele D. Rezultatul acestei inlocuiri constd in: a) o transformare termodinamica in
cursul careia starile compartimentelor 4 si B tind spre noi stari de echilibru ¢’y (#04) i ¢’
(#03), sau in: b) mentinerea stirilor de echilibru initiale (o4 si op). In cel de al doilea caz, se
spune ca starile o4 si op sunt echivalente in raport cu tranzitivitatea echilibrului termodinamic:

oa=op (tranz.ech.td.).
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Se poate constata usor ca un sistem termodinamic poate avea mai multe stari de echilibru
termodinamic, diferite intre ele, dar echivalente (in raport cu tranzitivitatea echilibrului
termodinamic) cu o aceeasi stare de echilibru a unui alt sistem termodinamic. Spre exemplu, se
considera stdrile de echilibru ale unei anumite cantitdti de gaz, aflatd intr-o cutie metalicd subtire,
inchisa etans de un piston mobil. Daca se introduce aceasta cutie in apa dintr-o cuvad (v.figura
5.7), starile de echilibru ale cantitdtii considerate de gaz sunt in echilibru termodinamic (deci
sunt echivalente 1n raport cu tranzitivitatea echilibrului termodinamic) fatd de starea apei (in
particular, starile gazului care corespund unei aceleiasi temperaturi, egala cu aceea a apei din cuva).

Fig. 5.7

Fie U;, U,, ... U, - parametrii de univocitate ai starii de echilibru a unui anumit sistem
termodinamic $i ¢’;, 67,,...0°,, — diferitele stari de echilibru termodinamic ale unui al doilea
sistem. Punctele reprezentative pentru stirile oy, 07... 07, ... ale primului sistem care sunt
echivalente (in raport cu tranzitivitatea echilibrului termodinamic) cu starea ¢’; sunt situate pe
suprafata 2; — loc geometric al acestor puncte reprezentative in spatiul n-dimensional (imaginar) al
parametrilor de univocitate. In mod aseminitor, starile de echilibru termodinamic a5, 625, ... 62, ...
ale primului sistem, echivalente (in raport cu tranzitivitatea echilibrului termodinamic) cu starea de
echilibru ¢’; a celui de al doilea sistem, se gédsesc pe suprafata 2, — loc geometric al punctelor lor
reprezentative (v.figura 5.8) s.a.m.d.

Vom considera in continuare dreapta definitd prin valorile fixate U;y ,Usp , ..U, 1o ale
primilor (n-1) parametri de univocitate: U;=U;y, U,=Uy, ... U, ;¢ .
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Fie U,;, U, ,... — valorile parametrului U, care corespund punctelor P;, P,, ... in care
dreapta definitd mai sus “inteapd” suprafetele — locuri geometrice ale punctelor reprezentative
pentru starile de echilibru ale primului sistem termodinamic, echivalente (in raport cu tranzitivitatea
echilibrului termodinamic) cu starile ¢’;, ¢’, , ... ale celui de al doilea sistem termodinamic
considerat. Parametrul de univocitate U, este numit parametru termometric, in timp ce valorile U,
Unzs ... Uy, ... sunt numite temperaturi empirice ale starilor de echilibru termodinamic ;;, o2, ...
O1p, ... (51— desigur — a starii ¢’;), respectiv a stdrilor de echilibru termodinamic o2, 622, ... 62, ...
(si — desigur — a starii ¢,), s.a.m.d.

Pentru a cunoaste principalele caracteristici ale celor mai importante termometre, vom
indica in tabelul care urmeaza caracteristicile termometrelor utilizate frecvent in industrie, medicina
si 1n stiintd (inclusiv 1n cazurile temperaturilor extreme).

Definitia actuala a temperaturii termodinamice a fost propusd de savantul american
W.F.Giaucque (premiul Nobel pentru Chimie in 1949), fiind adoptata la cea de a 13-a Conferinta
Generala pentru Masuri si Greutati (Paris, 1967). Aceasta definitie porneste de la notiunea de punct
triplu, determindrile experimentale fiind efectuate cu ajutorul unor termometre cu gaz. Reamintim
ca punctul triplu este singura stare termodinamica a unei substante, in care coexistd toate fazele
(solida, lichida si de vapori) ale acestei substante.

Tabelul 1
Parametrul termometric Denumirea termometrului Domeniul aproximativ de
utilizare
Lungimea unei coloane de lichid Termometrul uzual -20...4+600 °C (term.cu mercur)
-40...430 °C  (term.cu alcool)

Diferenta de potential electric'* Termocuplu (termoelement) +200...1500 °C
Termistor (cu semiconductori) -100...+500 °C

Rezistenta electrica Bolometrul (cu metale) 273 °C...-250 °C (0,1...20 K)

(temperaturi foarte joase, do-

>800 "C (temperaturile stele-

Stréalucirea radiatiei termice Pirometrul optic lor, temperaturile din epi-
centrul exploziilor nucleare)
Presiunea unui gaz Termometrul cu gaz -250...+1000 °C

In ceeace priveste termometrele cu gaz, acestea sunt formate dintr-un recipient care contine
gazul, un tub calibrat (marcat cu diviziuni) destinat controlului volumului gazului, un barometru
(instrument pentru determinarea presiunii gazului) si — desigur — un racord la o pompa de vid (sau,
eventual, la un rezervor de gaz). Pentru a defini temperatura termodinamica, trebuiesc masurate
presiunile ps si p(T) ale gazului din termometru, ajuns in echilibru termodinamic cu starea tripla a

' Utilizarea termocuplelor (termoelementelor) este bazati pe efectul termoelectric (Seebeck), care consta in aparitia
unei diferente de potential (tensiune) electrica intre sudurile unei lame bimetalice dacd una dintre suduri se gaseste
la o temperatura mai ridicata decat cealdlalta (v. figura 5.9).

Metal 1

Metal 2
LEIILIL SIS IS III IS

Fig. 5.9
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apei, respectiv in echilibru (termodinamic) cu starea termodinamici studiati. in conformitate cu
definitia actuala (Giaucque) a temperaturii termodinamice, valoarea in Kelvini (K)'" a acestei
temperaturi este:

. T
(T} =27316- lim {M} ,
0K
B Ps V' = const.
limita — pentru p;— 0 K - fiind necesara pentru a asigura cd gazul termometric poseda proprietatile
unui gaz perfect.'?

Barometru

Vapori de apa "

Diviziuni
Mercur

Pompa de vid

sau
Rezervor cu gaz

Fig. 5.10
§5.4. Al doilea postulat al Termodinamicii. Functii de stare (ecuatii caracteristice)

Experientele efectuate asupra sistemelor termodinamice uzuale au aratat ca “toti parametrii
interni (4;) ai unui sistem termodinamic pot fi calculati pornind de la valorile parametrilor externi
(aj), de la numerele de compozitie (vi) si de la temperatura termodinamica 7:

Ai=fla;, v, T) . *

Aceastd constatare prezintd o importanta considerabild pentru Termodinamicd, fiind numita
al doilea postulat al Termodinamicii. Daca parametrul intern considerat de catre cel de al doilea
postulat al Termodinamicii coincide cu un parametru de “forta” f; , ecuatia fi=f(a; , v, T) este
numitd ecuatie termica de stare a sistemului termodinamic considerat.

a) Ecuatiile caracteristice ale unui gaz perfect

Se stie (din experientd) ca ecuatia Clapeyron permite sd se exprime presiunea unui gaz
perfect pornind de la volumul sau, de la temperatura sa si — desigur — de la numarul molilor de gaz:
p=vRT/V, unde R (=8,31 J.mol"' K) este constanta gazelor perfecte.

Deoarece presiunea coincide cu parametrul de fortd asociat volumului gazului, ecuatia

Clapeyron: fy =p = vRT/V reprezinta ecuatia termica (de stare) a gazelor perfecte.

Se stie de asemenea (din teoria moleculard) cd energia medie de translatie a unei molecule
este datd de expresia: <E>=3kT/2 , unde k=R/N, (=1,38.10% J/K) este constanta lui
Boltzmann. Deoarece gazele perfecte sunt — de regula — izotrope, avem:

""" Pornind de la definitia temperaturii termodinamice, se constati ci unitatea internationald (SI) a temperaturii

termodinamice (Kelvin, care este egald cu gradul Celsius) este definita ca a 273,16-a parte a temperaturii
termodinamice a punctului triplu al apei.
2 n acest fel, definitia Giaucque a temperaturii termodinamice corespunde legii transformdrii izocore (care se

desfasoara la volum constant) a unui gaz perfect:  p/T=const.
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2
mv* mv)% mvy, mvz2 3m 3kT ,
<E >=<——>=< >+H<——>+<—F>=— <V >=—r, deci :
2 2 2 2 2
2
mv)% mvy, mvz2 kT
< >=<——>=<—%>=—
2 2 2 2

Se constata astfel ca energia medie corespunzand fiecarui grad de libertate de translatie este
egald cu kT/2. Se poate presupune ca acest rezultat este valabil nu numai pentru gradele de
libertate de translatie, dar si pentru gradele de libertate de rotatie, respectiv de oscilatie (ipoteza Iui
Boltzmann a echipartitiei energiei pe grade de libertate). Admitand ipoteza echipartitiei energiei
(care este demonstratd de Fizica statisticd clasicd), se gaseste cd energia totala medie a unei
molecule este: <E,> = ikT7/2 ,unde i este numarul gradelor de libertate ale unei molecule. '

Se stie ca una dintre ipotezele definitorii ale gazului perfect afirma ca “nu exista nici un fel
de interactiune la distantd intre molecule (si nici intre molecule si peretii incintei, singurele forte
existente fiind cele “de contact”, in momentul “ciocnirilor” moleculare). In absenta energiei
potentiale (de interactiune), energia internd a unei cantitati de gaz perfect este:

U=N<E, >=v-NA-ZkTT=é-VRT ,

unde N =v.N4 este numarul moleculelor de gaz.
Expresia: U = i.vRT/2 reprezinta ecuatia calorica de stare a unui gaz perfect.
§5.5. Gaze reale

Se stie ca pornind de la ecuatia termica de stare a lui Clapeyron (a gazelor perfecte):
pV=VvRT, se obtine cd — daca presiunea creste de 10° ori fatd de presiunea atmosferica (ceeace
corespunde “infinitului tehnologic actual” oo,eh,,)14 — volumul va scade tot de 10° ori fata de volumul

113 99, . _ —5 _
normal”: hmteor. V=10 Vnormal = Otehnic .
PP ehnic

in fapt, experientele arati ci aceasti limita este diferita de “zero-ul tehnologic” (107
Viormat), fiind egald cu o anumitd constantd b (numitd covolum, specifica gazului real studiat),
multiplicata prin numarul molilor de gaz:  limgy, V' =vb >> 0ppjc -

P>Psepni

Acest rezultat empiric corespunde faptului cd ipoteza moleculelor punctuale, admisd de
modelul teoretic al gazului perfect, are un caracter simplificator. Pentru a tine seama de volumul
propriu finit al moleculelor, ecuatia Clapeyron trebuie modificata in forma: p(V-vb)=vRT .

Dupad cum am constatat (v. nota de subsol), la presiuni uzuale (nu mai mari de cca.10’ atm)
straturile electronice ale moleculelor nu sunt perturbate, deci concentratia maxima de molecule
corespunde tangentei perechilor de molecule (v.fig.5.11). Fie r,, raza unei molecule (presupusa de
forma sferica), iar 2r, raza sferei tangente la cele 2 molecule considerate. Se constata ca volumul

5 1n absenta oscilatiilor moleculare (care sunt active doar la temperaturi de ordinul miilor de grade Celsius), numarul
gradelor de libertate este egal cu 3 pentru moleculele monoatomice (care poseda doar grade de libertate de translatie),
cu 5 pentru moleculele liniare (deoarece rotatia in jurul axei unei asemenea molecule nu este semnificativa) si —
respectiv — cu 6 pentru moleculele poliatomice neliniare.

' Desigur, existd in Univers (spre exemplu in “giurile negre”, sau in stelele “pitice” albe, presiuni considerabil mai
mari decat 10° atm (1 atm=1,01325.10° Pa), care conduc la eliminarea straturilor electronice ale atomilor si la o
condensare exceptionala a substantei (nuclee atomice tangente intre ele). Acestea sunt, evident, conditii mult diferite de
cele terestre.
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% _l 47T(2rm)3_16ﬂ: 3

propriu al unei molecule este: V,, = >3 —Trm , deci volumul propriu al

moleculelor unui mol de gaz (covolumul) este:

Fig. 5.11
Se stie de asemenea ca moleculele uzuale, cum sunt cele de azot sau oxigen, sunt formate
din cate 2 atomi, deci din cate 2 nuclee atomice 1n jurul carora exista straturile electronice (figura
5.12). Se constatd ca aceste molecule prezintd o predominantd a sarcinilor electrice pozitive in
lungul axei nucleelor, in timp ce sarcinile negative predomind in directiile perpendiculare pe
axa nucleelor. O asemenea distributie de sarcini electrice este numita cuadrupolard.

e

Fig. 5.12
Pentru a constata cum depinde forta de interactiune dintre 2 cuadrupoli de distanta dintre
ei, vom considera — pentru inceput - dependenta similard a fortei coulombiene dintre 2 sarcini

. . C . .
electrice punctiforme (v. fig.5.13a): F,, =—-, unde C este o constanta care depinde de valorile
r

sarcinilor care interactioneaza.

O pereche de sarcini electrice egale, de semne opuse (¢ si -g), situate la o distantd (cu
aproximatie) invariabila, este numitd dipol electric (elementar). Vom considera in continuare
interactiunea unei sarcini electrice punctiforme ¢’ cu un dipol (fig. 5.13b). Dacd distanta medie r
dintre sarcinile ¢ si -g este considerabil mai mare decat semidiferenta A7 a acestor doud distante:

Tog 7y o' Yoy = Vg o'
olaaTmaq qqzq,q’
: : . . C C 2CrA C'
forta de interactiune sarcind - dipol este:  Fy; = 5 5= e TR
2
r _Ar r+ Ar P2 (A”) d
2 2 4

Intr-un mod aseminitor, forta de interactiune dintre 2 dipoli (v.fig.5.13¢c) va fi data (daca
C' B C' 3CAr "

r>>/r) de expresia: Faq =
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Pornind de la faptul ca fiecare dipol este decompozabil in doi dipoli egali, dar avand
orientdri (sensuri) opuse (v.fig.5.13d), se obtine - pentru forta de interactiune dintre un dipol si un
C" c" _SAAr A4

( ArT( ArT O
r——— r+—
2 2

Deoarece al doilea cuadrupol este format de asemenea din 2 dipoli egali, se deduce pentru
forta de interactiune dintre 2 cuadrupoli (daca r>>A4r) expresia:

A A 54AAr B
Faa = - ~ =

[ Arjs( ArJS O 0
v —— v+ —
2 2

unde B este o constanta specifica gazului real studiat.

cuadrupol — expresia: Fy. =

b

doe—"  oq

a)

Fig. 5.13

Fortele de interactiune sarcind electrica-dipol (v.figura 5.13b) si — in consecintd — celelalte

forte de interactiune /.c...1.e determind o rotatie a dipolilor si cuadrupolilor, astfel incat fortele de
atractie vor fi — in final — predominante. Efectul acestor forte de atractie dintre molecule va consta
intr-o anumitd crestere Ap a presiunii, fatd de valoarea p determinatd doar de ciocnirile cu peretii
vasului, proportionala cu valoarea medie' a fortelor de interactiune dintre cuadrupoli (tindnd seama
B 3

——— ,unde <r
(< 3 >)2

Pentru a obtine o anumita estimare a valorii medii < 7~ >, vom presupune ca volumul V' al
vasului este impartit intr-un numar de cuburi (de laturd @) egal cu numarul N al moleculelor gazului

. 4 14 o
(v. figura 5.14). Se constatd ca volumul fiecarui cub: a’ = I = N este aproximativ egal cu
VIV4

de faptul ca distantele dintre molecule sunt diferite): Ap = C- > reprezinta

valoarea medie a cubului distantei dintre doud molecule.
3

2.2
15 s . 1 1 Nyv o N
Evident, expresiile < 3 >, —3 5 8% T 5 au valori intrucatva diferite, dar de acelasi ordine de

r <r > a vV
marime, ceeace permite sd se obtind o anumita relatie intre valoarea medie a fortei de interactiune dintre moleculele

cuadrupolare si parametrii (volum, numar de molecule) ai gazului real.
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2 .2 2
. . B C-B-Nj-v av
media < 7> > , deci: Ap=C- = 4 = , unde produsul: C-B- Ni =a
2 V2 V2
vV
(VN 4 J
este o constanta specifica fiecarui gaz real, numita “constantd de corectie a presiunii”.
T
T §
1 ' !
i itk
ELodoi Led
/)“’——-L:7 -
Fig. 5.14
In consecinta, ecuatia gazului real corespunzand acestui model teoretic va contine presiunea
av? av?
Pt—s in presenta fortelor de atractie dintre molecule: | p + — | (V' —vb)=vVRT .
Vv Vv

Ecuatia de mai sus reprezintd ecuatia termica de stare a unui gaz real de tipul Van der
Waals. Ecuatia Van der Waals reprezinta o ecuatie algebrica de gradul al 3-lea in raport cu volumul

gazului: (pV2 + avz)- V —vb) = pV3 —vpr2 +av?V —abv? = vRT -2
Se stie cd — in functie de valorile temperaturii 7 si presiunii p, — dreapta p=p, poate
intersecta graficul p=f(V, T) al unui polinom de gradul 3 fatd de volum (V) in 3 puncte diferite sau

intr-un singur punct (v. fig.5.15). Deoarece: lim p =oo ,iar: lim p =0 , izotermele gazului Van
V—vb V —0

der Waals au forma indicatd in figura 5.15; in cazul in care ecuatia V =f(T,p,) prezintd 3 solutii
reale, graficul p = f{V) posedda doud puncte de extremum. Pe masura ce temperatura 7 creste,
extremele se apropie unul de celdlalt si — pentru o anumita temperaturd — numitd femperatura
critica (T;) - extremele vor coincide.

Izotermele Van der Waals au defectul cd — pentru portiunea cuprinsa intre cele 2

extreme — avem: j—l; >0, adicd o crestere (dp>0) a presiunii va produce o crestere a volumului
(dV>0) substantei, fenomen care (evident) nu este posibil. In fapt, experientele efectuate arata ca
(in regiunea punctelor de extrem ale izotermelor Van de Waals) izoterma reald (Andrews) prezinta
o portiune caracterizatd de o presiune constantd.'® In acest caz, volumul V; va reprezenta volumul
lichidului la temperatura 7 si presiunea p,, volumul V3 va reprezenta volumul vaporilor aceleiasi
substante in aceleasi conditii, in timp ce valorile intermediare intre V; si V; corespund diferitelor
proportii ale amestecului lichid-vapori.

Fig. 5.15

' Pornind de la al doilea principiu al Termodinamicii, se poate arita ci acest “palier” (portiunea orizontali a izotermei
reale) Andrews taie izoterma Van der Waals in doud parti de arii egale: 4,7 = Aypr3 -
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In continuare se constati ci izoterma critici T=T7, si arcele pseudoparabolice care leagi
extremitatile palierelor Andrews (portiunile orizontale ale izotermelor reale) impart planul p-V in 4
regiuni: a) regiunea fazei lichide, situatd sub izoterma criticd si la stdnga pseudoparabolei, b)
regiunea amestecurilor lichid-vapori, situatd in interiorul pseudoparabolei determinate de
extremitatile palierelor Andrews, c) regiunea starilor de vapori, ale céror puncte reprezentative se
gasesc sub izoterma criticd, insa in partea dreaptd a pseudoparabolei, d) regiunea starilor de gaz,
ale cdror puncte reprezentative sunt situate deasupra izotermei critice 7=7,. Se constatd ca: (i)
temperatura criticd reprezinta cea mai inaltd temperatura a substantei in faza lichida, (ii) volumul
critic este cel mai mare volum al substantei in aceeasi faza (lichida).

Pornind de la expresia explicitda a ecuatiei termice de stare a unui gaz Van der Waals:

2
RT
p= VV 5 % , pot fi deduse expresiile parametrilor starii critice, unde cele doud extreme ale
graficului izotermei Van der Waals p=f(V) coincid, tindnd seama cd (in acest caz):
0_(d_pj ____VRT, +2av2
Ve WVe-vby W

respectiv (deoarece coincidenta unui minim cu maximul succesiv implica o curburd nula, adica un
2 2
d°p 2VvRT, 6av

punct de inflexiune): 0= = —
2 3 4
avs).  (Ve-vby Vg
A . e . V.—vb V.
Impartind membru cu membru ultimele 2 egalititi, se obtine: ——— = 3 de unde:
Ve=3vb.
2
- . : . RT, 2 .
Inlocuind aceasta expresie in egalitatea: c__ 4V , se obtine:

2 3
(V. —vb) V:
;o 2av & 8a
© o33 VR 27Rb

In fine, inlocuind aceste expresii in ecuatia termica de stare a unui gaz Van der Waals, se

VRT, av> VR 8a av? a

Ve—vb p2 2vb 2TRb o2 27p°

gaseste ca: Pe =

Un parametru specific gazelor reale, care indicd “Iindepartarea” (in vecindtatea punctului
critic) unui asemenea gaz fatd de gazele perfecte este parametrul critic (s), definit prin expresia:
VRT,
§=—".
peVe
VR La 8 (fatd de valoarea 1
@ 3vb 27Rb 3
53
27b
corespunzand gazelor perfecte). Determindrile experimentale arata ca — pentru cele mai multe gaze
reale — valorile parametrului critic sunt cuprinse intre 2,5 si 4,5. Se constatd astfel ca, modelul
teoretic al lui Van der Waals nu descrie foarte exact proprietitile gazelor reale in vecinatatea
punctului critic. Pentru a descrie mai exact gazele reale in vecinatatea punctului critic, trebuie sa se

tind seama ca — 1n aceste conditii — gazul incepe sa se lichefieze, mai intai prin formarea unor “fire”
subtiri de lichid. Deoarece structura de sarcina electrica a acestor “fire” este dipolard, in acest caz

Pentru gazele Van der Waals: spp =

. . . . A . . .
fortele predominante sunt cele de interactiune dipol-cuadrupol: Fy. = — - Reluand consideratiile
r
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a’vS/ 3
anterioare, se gaseste ca — in acest caz — presiunea suplimentara va fi: Ap = —5 deci ecuatia
14
termica de stare a acestui gaz real (de tipul Diterici) va fi:
5/3
a'v
p+W (V—Vb):VRT .
Vv

Se poate constata ca valoarea parametrului critic pentru un gaz real Diterici este egala cu
15 . A . . . . .
— =3,75, deci este situatd in vecinatatea centrului intervalulului valorilor experimentale
(2,5...4,5); din acest motiv, ecuatia termica de stare a lui Diterici este mai indicata pentru a descrie
gazele reale in vecinatatea starii critice decat ecuatia lui Van der Waals.

Desigur, existd un numar considerabil de alte ecuatii termice de stare ale gazelor reale,
fiecare cu avantajele sale particulare, nsa studiul acestor ecuatii (speciale) prezintd interes
indeosebi pentru abordarea unor probleme speciale de Termotehnica si mai putin pentru pregatirea
de baza a inginerilor in profilul electric.

PROBLEME
1. Deduceti expresiile principalilor parametri critici ai unui gaz Diterici.

Rezolvare: Pornind de la expresia explicitd a ecuatiei termice de stare a lui Diterici:

_ VRT _av5/3
P V-vb p5/3 7
. d RT,  5av>’3 .
se obtine: Oz[ﬁj =—( hé c)2+ av8/3 , respectiv:
c V.-vb 3V,
d*p|  2vRT,  40av°'?

0=

art)  (v.-vbf opll3

Impartind membru cu membru ultimele doua egalititi, se gaseste ca:

V"%\)bzﬁ, deunde: V.p =4vb .

5 . . : . . .. d,
Inlocuind aceastd expresie in prima egalitate (dedusa pornind de la conditia: 0 = (ﬁ} ), se
C

V.p —vb)2 'SaVS/3 B 9v2h? . S5av>'3 B 15

gaseste ca: I.p =

In final, expresia explicita a ecuatiei termice de stare Diterici conduce la:

VRT.p av’'3 VR 15a avd'3 av®’3

V.p —Vb (VcD)5/3 3vb 48/3pp2/3 (4vb)5/3 - 48/35/3

PeD =

Se obtine astfel - pentru parametrul critic al gazelor reale de tipul Diterici — valoarea:
VRT,p . 15a  4353p53 1 s
PepVeD 48/3Rb2/3 aV5/3 avh 4

Sp =
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2. Pornind de la ecuatia algebrica: pV3 ~v(RT erp)VzJrarsz—arbv3 =0, echivalentd cu

ecuatia termica de stare a unui gaz Van der Waals, deduceti expresiile principalilor sai parametri
critici, fard utilizarea elementelor de calcul diferential.

Rezolvare: Cele 3 solutii reale ale ecuatiei termice de stare Van der Waals coincid pentru starea
critica, deci — In conformitate cu relatiile lui Viete:

2 3
RT, . b
3, - v(RT, +bp,) , 3ch _av sit Vc3 _abv’
Pc Pc Pc
3 2
2 3
. b .
Deoarece: (ch)3 = (Vg)2 , se obtine: hd —| Y ,deunde: p, = Lz si, in
3pc Pe 27b
. . 3V.p.— Vb, 8
continuare: V. =v LN respectiv: T, = cPe—VPe __°¢
3p, VR 27Rb

3. Evaluati raza moleculei de heliu, pornind de la temperatura sa critica 7.=5,3 K si de la valoarea
presiunii sale critice: p.=2,26 atm. Se va presupune ca — la temperaturi joase — heliul se comporta
ca un gaz real de tipul Van der Waals. Se stie ci: 1 arm~1,013.10° Pa, constanta gazelor perfecte

R =831

, iar numarul lui Avogadro are valoarea: N,4~6,026.10°° molecule/mol .

mol - K
- . . o 8 .
Rezolvare: Impartind membru cu membru expresiile temperaturii critice: 7, = sz si
o . . . 8b
temperaturii critice: p, =-—— a unui gaz Van der Waals, se obtine: —~=— , de unde:
27b pe R
b= ch ~ 2,405-10_5 m>/mol . in final, pornind de la expresia Van der Waals a covolumului:
Pe
1 . 3b _
p=10T N 13 scobtine: 7, =3 ~1,335-1070 m (=1,335 A).
161'CNA

4. a) Deduceti expresia variatiei presiunii atmosferice cu altitudinea deasupra suprafetei
Pamantului; b) Presupunand cd atmosfera terestra este izoterma (7=300 K), calculati altitudinea H
la care presiunea atmosferica si densitatea aerului se reduc de e<2,718281... (numarul lui Euler) ori
fatd de valorile lor la suprafata Paméantului. Ce semnificatie fizicd suplimentard puteti atribui

altitudinii H? Se cunosc: fier = 29 kg/kmol , R =831

si acceleratia gravitationala la
mol.

suprafata Pamantului: g,~9,8 m.s? .

Rezolvare: a) Pornind de la ecuatia termicd de stare a gazelor perfecte: pV = vRT = MRy si

presupunand cd aerul este un gaz perfect, se obtine expresia densitatii aerului: p = % = % .
Diferentiala presiunii atmosferice (in raport cu altitudinea) este (v. si figura 5.16):
dp(2) = p(z +dz) - p(z) = —pg - dz = —% -gdz, unde:
2

W , lar R (=6400 km) este raza Pamantului. Se obtine:
R+z

g=g(2)=g,"
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p(h) h h
@ _ —E-@dz, de unde: f dp_ _p1e, st p(h) = pyexp|— = 8 4
p R T(2) p ROT(Z) ROT(Z)
4 z+dz
—
Suprafata Pamantului
Fig. 5.16
. . . h
b) Pentru T7(z)=constanta si: z<<R (deci: g(z)=g,), se obtine: p(h)= p, exp[— “1‘3—;)

(expresia uzuald a “formulei barometrice”).

. H . RT  8310-300
In final, se gaseste: Po_ _o- exp( HEo j , deci: H= ~ ~ 85 km
p(H) RT ug,  29-98
(valoarea aproximativa a limitei superioare a “atmosferei dense” si a zborului avioanelor cu
elice).

§5.6. Aplicatii ale primului principiu al Termodinamicii

a) Expresiile caldurilor molare si caldurilor specifice ale gazelor perfecte
Céldura molara C,, si — respectiv — caldura specificd a unei substante oarecare sunt definite
Q , Q

rin relatiile: C, = 1: c=—"—
P ’ v - At i

m

ComeAt
unde Q este caldura primita de o cantitate de v (kilo)moli de substantd (avand masa m) intr-o
transformare termodinamica in cursul careia temperatura substantei creste cu A¢ grade Celsiuns

(At(OC ): AT(K)); evident, cdldura molard poate fi exprimatd in functie de caldura specifica prin

: m
relatia: C=—-L=u-c .
v m-At
Pentru o cantitate invariabild (v=constant) de gaz, primul principiu al termodinamicii este
exprimat prin relatia: dU= -p-dV+dQ .

. . . . . iRT
Tinand seama ca ecuatia calorica de stare a unui gaz perfect este: Ug, = V'T , caldura

molara si caldura specifica la volum constant ale unui gaz perfect vor fi date de expresiile:

c 1 (de 1 (de iR
mV =" == 755 =
v \dT V=const. Y dr V =const. 2

CmV_ﬂ

pooo2u
In mod asemanator, se obtin — pentru caldurile caracteristice gazelor perfecte la presiune
constantd — urmatoarele expresii:

B 1[@) _l(dUerde 1(dU+pdV+Vdpj _ 1 dU+pV)
p=const. p=const. p=const. ,

respectiv: cy =

mp =\ ar v ar Y T v dT
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i+2)R C i+2)R
de unde: Cop = (i+2) si: cp = Smp _(142)
2 1) 2u
expresiile caldurilor caracteristice la presiune constantd, a fost folosita de asemenea ecuatia termica
de stare a gazelor perfecte: pV=vRT).

Pornind de la expresiile caldurilor caracteristice, se pot deduce usor relatiile lui Robert

(evident, pentru a obtine

: R
Mayer: Cop—Cny =R, respectiv: cp—cy=—,
1)
. NPT . o .- . . Cp i+2 .
precum si expresia indicelui transformarii adiabatice pentru un gaz perfect: y=-—= , unde i
cy

. 5
este numarul gradelor de libertate ale moleculei gazului perfect (se obtine y = — pentru moleculele

. 7 . . 4 . .
monoatomice, y = 3 pentru moleculele liniare si y = 3 pentru moleculele neliniare, in absenta

oscilatiilor atomilor acestor molecule).

b) Ecuatii ale transformarilor politrope ale gazelor perfecte

dQ

O transformare termodinamicd in cursul careia cidldura specifici: ¢=—=—— ramane
m-dT
invariabild este numita transformare politropa.

. . - iRT . .
Pornind de la ecuatia calorica de stare a gazelor perfecte: Ug, =v- - se gaseste ca:

dQ = d(v-%}rpdV _ %-d(vRT)+pdV :

tinand seama — in continuare — de ecuatia termica de stare a gazelor perfecte: pV=vRT , se obtine:

dQ = é -d(pV)+ pdV = %pdV +§Vdp , respectiv:

dQ = medT =" a(vRT) = X< (pav +vip) .
VR R
(i+2)R
2p
iR
pdV +2—Vdp =c,-pdV +cy -Vdp , deunde:
n

Amplificand prin R egalitatea: % (pdV +Vdp) = pdV + ;ﬁ Vdp = ¢, pdV +cyVdp , se
H B
(i+2)R

2p

obtine: c(pdV +Vdp) =

¢, —clpdV +cy —clVdp =0 .
lep —c)pav +(ey -c)

In final, impartind ultima relatie prin produsul (CV - c)pV , Se gaseste ca:

dp C¢p—¢ dV
_p + p - “ =0 .
p cyp—c ¥V
.. cp —C . g. o .. . .
De obicei, raportul =K este numit indicele transformarii politrope. Se constata ca:
cy —¢C

Inp+x-InV =InC , deci: pV™ =C(onst.).

A . . . VRT .
Tinand seama de ecuatia termica de stare a gazelor perfecte: p = Ak se obtine:

T- VK_1 = £ = const.
VR
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& . . VRT . . - .
In final, inlocuind V = in prima expresie: pV*=C a ecuatiei transformirii

p
politrope, se obtine o a treia expresie (echivalentd cu precedentele) a acestei ecuatii:
1-x

vRT
p{—] =const.,,  de unde: <. pl_K = const. sau: p-T ¥ =const.

p
Pentru a evidentia faptul ca transformarile termodinamice elementare (studiate in licee) sunt
cazuri particulare (inclusiv ecuatiile lor specifice) ale transformarii politrope (si ecuatiilor sale),
vom sintetiza in tabelul 2 (care urmeaza) valorile cildurii specifice, ale indicelui transformarii poli-
trope, precum si ecuatiile specifice transformarilor termodinamice elementare, deduse pornind de la

-k
ecuatiile generale: pV"™ = const., TV = const. si: p-T ¥ =const.
Tabelul 2
Tipul transformarii Caldura specifica, cp—c Ecuatii specifice
elementare c K=
cy —¢C
Izoterma (la 0 pV=const.
temperatura constantd) | (dQ#0, dT=0) 1 (legea lui Boyle-Mariotte)
Izobara ¢y 0 T const.
(la presiune constanta) (legea lui Gay-Lussac)
I < P _ const.
Zocora cy o T
(la volum constant) (legea lui Charles)
¢ Y — v=1_
__p Vi =const., TV' " =const.
Adiabatica 0 Y=o P )
(dQ=0) ) L
pT"™" = const. (ecuatiile Poisson)

¢) Expresiile lucrului mecanic si cdaldurii corespunzdnd principalelor transformdri
. . 17
termodinamice elementare’’ ale gazelor perfecte

"7 Sunt luate in consideratie aici numai transformarile cuasistatice reversibile. Fie iMf (fig.5.17) o transformare cuasi-
staticd oarecare, din starea initiald i pand in starea finald f. In cazul in care se poate gési o transformare inversa fPi

astfel incat céldura QiMfPi primitd de sistemul termodinamic considerat din exterior satisface conditia:

Qz’Mf‘ , se spune ca transformarea iMf este (cuasi)reversibild (o definitie echivalenta cu precedenta

Oimppi <<

afirmd ca — pentru transformarile reversibile — se pot gasi transformari care readuc atat sistemul, cat si mediul exterior
in starile lor initiale).

M

P
Fig. 5.17
Se poate constata (v. fasciculele urmatoare, privind procesele ireversibile) ca transformarile ireversibile sunt datorate:

(i) transformarilor ordine— dezordine (fenomene de transport) si (sau): (ii) reactiilor chimice, ambele genuri de
fenomene prezentand un sens spontan unic.
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(i) Transformarea izotermd
Fie i si f starile initiald, respectiv finali a gazului perfect studiat. In conformitate cu
definitiile lucrului mecanic §i — respectiv — caldurii primite de un sistem termodinamic, avem
(pentru gazele perfecte):
A A
VRT V;
(Lp,,.m,,)Hf =—[p-av = —ITdV = VRT It
i i f
respectiv, pornind de la primul principiu al Termodinamicii si de la ecuatia caloricd de stare a
gazelor perfecte:

iRT ViRT V
QHf:AU—(Lprim,,)Hf:A(V-TJ—Lifz S AT Ly =~ if:vRT-ln%.

]

(ii) Transformarea izobard
Deoarece presiunea ramane constanta, se obtine:

A
(Lprimit )i%f = —jpdV = P(Vl - Vf)= VR(Ti —Tf)z —VRAT ,
i

respectiv, pornind de la definitia si expresia caldurii specifice la presiune constantd a gazelor

i +2)R
Qi—>f=VCpAT=V'(Z 2) (T _Ti) ,

unde 7' si T; reprezinta temperatura finala si — respectiv — temperatura initiald a gazului perfect.

perfecte:

(iti)  Transformarea izocora
Deoarece conditia: V'=const. conduce la: dV=0, avem:

’
(Lprimit )l—>j = —J.pdV =0 (: (Lefectuat )l—>f)
i

. . IRT'\ ViR
$i — respectiv: Oy =AU - (Lprimit)l-_)f = A(v Tj = TAT = VCV(Tf _Ti) :

(iv)  Transformarea adiabaticd
Pornind de la faptul ca transformarea adiabatica este definitd prin conditia dQ0=0, de unde:

. IRT\ VIR

Oy =0, se obtine: (Lprimit)l-_Ur =AU-Q;,r = A[V.Tj = TAT =VvCyAT .

Toate rezultatele obtinute mai sus sunt sintetizate in tabelul 3 care urmeaza.

Tabelul 3
Tipul transformdrii elementare (Lpn-mit )l,_) ;= —(Lefectuaf )i—>f (Qpr imit )i—>f =0y

Vi Vi

Izoterma VRT -In Z VRT -In —-
l
Izobara - pAV = vR(Ti —Tf) vCp(Tf —T,-)
Izocora 0 vCy (T - Tz)
Adiabatica vCy (Tf — Tl) 0

d) Expresia variatiei energiei interne a unui corp pur in cursul transformarilor de faza

Pornind de la definitia caldurii latente a transformarii de faza:

A=

Oy, faza

m

,unde Q. faza

reprezintd caldura necesard pentru obtinerea transformarii de stare fizica (tranzitiei de faza) a unei
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cantitati de substantd purd de masa m, precum si de faptul ca — in cursul unei transformari de faza
(modificare a starii fizice) — presiunea si temperatura rdman constante (lege experimentala a

A
transformarilor de stare), se obtine: AU = —J. pAV + Oy fuzq = mh+ p(V,- - Vf) ,unde V; st Vy
i

reprezintd volumul initial §i — respectiv — volumul final (dupa transformarea de faza) al cantitatii
considerate de substanta pura.

e) Studiul ciclului Carnot
O transformare termodinamica ciclica, formata din doud transformari izoterme reversibile la
temperaturile 7; (a sursei “calde”) si 75 (a sursei “reci”) si din doud transformari adiabatice (de

asemenea reversibile) este numita ciclu Carnot. Fie 1,2,3 si 4 — starile de echilibru initiale si —
respectiv - finale ale celor 4 transformari termodinamice care compun ciclul Carnot considerat (v.

fig.5.18). In conformitate cu ecuatiile transformarilor adiabatice, avem: T, IVIY_I =T2VJ -1 Si:
TIVZI_l :T2V3y_1, de unde — impdrtind membru cu membru cele doud ecuatii de mai sus:

v 17, )Y_l = (V4! 7 )y_l , relatie echivalenta (y#1) cu egalitatea: Vi /V, =V4/V5 .
Pornind de la expresiile deduse pentru cildurile schimbate de un gaz perfect cu mediul

exterior In cursul transformarilor izoterme, se obtine: Op = vRTlln(V2/Vl) [>0] si
Os4 = VRT, In(V4 /V3) = vRTy In(V; /V,) [<0].
=) WA PR AR

I
I
|
| CI- Q=0
I
| | 3
I I Q | I
L2l
L ’
Vi v, V; V3 oV
Fig. 5.18
Se constatd cd, pentru un ciclu Carnot (format din transformari reversibile) avem:
% + % =0, adica suma caldurilor reduse (%) schimbate de o anumitd cantitate de gaz perfect
1 2
in cursul unui ciclu Carnot este nuld.
- L
In general, randamentul (eficienta) unui motor termic este definit prin relatia: n = efect. ,
primit

unde Lyp, . este lucrul mecanic efectuat de sistemul termodinamic in cursul unui ciclu al motorului,
1ar 0,y este caldura primitd in cursul unui ciclu de catre acelasi sistem; in conformitate cu
primul principiu al Termodinamicii: AU = —Lefoes. + O primit + Ocedar» Wnde Qregqr (< 0) este
caldura cedata 1n exterior de sistem, in cursul aceluiasi ciclu termodinamic. Reiese ca:

—1- IchdatI ‘

n
Qprimit
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Randamentul (eficienta) unui motor termic functionand cu un gaz perfect dupa un ciclu
Carnot (aceasta eficientd este numita si factorul lui Carnot) va fi:

10 _1-1

o T
f) Teorema lui R.Clausius
Consideram o transformare (termodinamica) ciclica, reversibila si arbitrard R, in diagrama
presiune — volum si o familie de transformari adiabatice apropiate una de cealalalta (v. fig.5.19), asa
incat reprezentdrile transformarilor adiabatice sa taie reprezentarea transformarii ciclice reversibile
R. Pentru a simula transformarea ciclici R printr-o familie de cicluri Carnot, vom completa
“spatiul” dintre doua transformari adiabatice succesive prin doud portiuni de transformari izoterme

(la temperaturile 7j;, si 7»; ) care aproximeaza cel mai bine posibil arcele care corespund ciclului
reversibil R .
Fie Oy si Oy, cdldura primita, respectiv cdldura cedatd mediului exterior in cursul

transformdrilor izoterme ‘“scurte” la temperaturile 7j;, respectiv Tp; (k=1,2,..N, unde N este

=9

numarul ciclurilor Carnot care simuleaza (“acopera”) transformarea ciclica reversibild R.

Fig. 5.19

In conformitate cu proprietatea “cildurilor reduse” ale unui ciclu Carnot, avem:
Qi Lok _
hig T
N
de unde: Z(% + %J =0.
ek Dy
Pentru N—oo, caldurile Qy; si Oy devin caldurile dQ; si dQ; , primita in contact cu sursa

2

199 A

“calda”, respectiv cedata sursei “reci” in cursul transformarilor (izoterme) diferentiale, in timp ce

fiecare suma a relatiei precedente se transformd intr-o integrald Riemann (aici, in integrale
d d

J' 9 . J D _o

curbilinii): T T
1 2

1SN NI
Ansamblul acestor doud integrale curbilinii formeaza integrala curbilinie inchisa, in jurul

reprezentdrii R a transformadrii ciclice reversibile considerate: Et;d—Q =0.
R
Ultima relatie (valabila doar pentru transformari reversibile) este numitd egalitatea lui
Clausius. Aceasta relatie poate fi satisfacutd doar daca diferentiala dQ/T este total exacta, adica
dacd dQ/T admite o primitivdi — marime fizicd de stare. Marimea fizicad de stare — primitiva a
expresiei dQ/T este numita entropie termodinamicd. Se constata astfel ca — pentru gazele perfecte —
se poate demonstra cd dQ (caldura diferentiald (elementard)) admite un factor integrant, care este
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inversul temperaturii termodinamice, primitiva diferentialei total exacte dQ/T fiind marimea fizica
de stare — entropie termodinamica (simbol S): dQ/T =dS (teorema lui Clausius).

Problema
5. Deduceti expresia entropiei termodinamice a unui gaz perfect.

Solutie: Pornind de la teorema lui Clausius si primul principiu al Termodinamicii, se obtine:
ds =92 _dU+pdV
T T

o < . - VR . . .
Tinand seama de ecuatia termica de stare: % = si de ecuatia calorica de stare a gazelor

‘RT T
perfecte: U =v- ZT =vCyT ,seobtine: dSeu, perfect = V(CV d? + Rd7VJ , deunde:

S (Cy InT + RInV )+ const.

gaz perfect =V
Deoarece: R = C,, —Cy (relatia lui Robert Mayer), se gaseste in continuare ca:

Sgaz perfect = V[CV(lnT—ln V)+ Cp In VJ+ const. ,

%
expresie echivalenta (evident) cu precedenta.

deunde:  Sgu perfoct = V|:CV lniR +Cpln V} + const. = V(CV Inp+C,ln V)+ const.

§5.7. Al doilea principiu al Termodinamicii
a) Principalele enunturi (formuldri) ale principiului I1
Pornind de la teorema lui Clausius, care constata ca — pentru gaze perfecte si transformari

- d
reversibile — avem: Orev _ dyoS

9

unde d,,,S reprezinta diferentiala — pentru transformari reversibile — a entropiei, Rudolf Clausius

(1822-1888) a presupus ca “pentru indiferent ce sistem termodinamic (in faza de gaz, lichid, solid
sau polifazic), cdldura diferentiala admite un factor integrant, egal cu inversul temperaturii

termodinamice T (al rezervorului care furnizeazd sau primeste cdldura), primitiva diferentialei

d . - . .d :
total-exacte 7Q fiind marimea de stare — entropie termodinamica: 7Q =dS” (formularea lui

Clausius a principiului 1l al termodinamicii). Deoarece: dQ = dQrey + dQirev , unde dQjrey
reprezintd variatia de energie (de tipul unei célduri) a sistemului considerat, produsa prin
transformdri ireversibile, se obtine ca: dS =d,,,S +d;..,S, unde: d;,,S =dc este “termenul de

sursa” (entropia generata prin transformari ireversibile: reactii chimice si fenomene de transport).
Expresia dS =d,,,S +doc reprezintd astfel o alta formulare (a lui Clausius), echivalentd cu

precedenta, a principiului Il al termodinamicii.

Cel mai abstract enunt (posibil sd fie prezentat aici) al principiului II al termodinamicii este
cel al lui Carathéodory: “In orice vecinitate (indiferent cat de apropiati) a punctului reprezentativ
al unei stari de echilibru termodinamic ¢ in spatiul parametrilor de univocitate (fig. 5.20) exista si
puncte reprezentative ale unor stari de echilibru la care nu se poate ajunge (pornind din o) prin
transformari adiabatice”. In afara enunturilor abstracte (ale lui Carathéodory si — respectiv —
Clausius) ale principiul II al termodinamicii, existd de asemenea unele enunturi cu caracter tehnic.
Cele mai importante enunturi de acest tip sunt cele ale lui Sadi Carnot si — respectiv — al lui William
Thomson.
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U

Fig. 5.20
Formularea lui Sadi Carnot a principiului al doilea al termodinamicii afirmad ca
“Randamentul maxim al motoarelor termice care functioneazd intre temperatura maxima 7; (a

sursei “calde”) si temperatura minima 7, (a sursei “reci”’) corespunde motorului termic care
. - - . . . . . 18 (-
functioneazd dupa un ciclu Carnot, randamentul termic n¢ al motorului termic al Iui Carnot ™ fiind

egal cu: ne(hTy) = TlTTz > n(TLTy)” .

In fine, ultimul (indicat aici) enunt important al principiului II al termodinamicii a fost
formulat de citre William Thomson (1824-1907): “Intr-o transformare ciclici, lucrul mecanic se
poate transforma integral in caldurd: L—(Q, in timp ce transformarea ciclica integrald a céldurii in
lucru mecanic este imposibila: Q—L”, afirmatie echivalentd cu negarea posibilitatii de existentd a
unui “perpetuum mobile de speta a doua” (un motor termic care produce un lucru mecanic egal cu
cildura primita in timpul unei transformari ciclice).”

'8 Formularea lui Sadi Carnot (1796-1832) a celui de al doilea principiu al Termodinamicii afirm ci valoarea maxima a
randamentului corespunde unui ciclu Carnot, adica unui ciclu format de 2 transformari izoterme reversibile si de 2
transformari adiabatice reversibile, Insa acest ciclu Carnot nu trebuie sa fie efectuat neadrat de un gaz perfect (ciclul
Carnot poate fi efectuat de o substanta arbitrara: solid, lichid, gaz real, amestec de faze).

' Neechivalenta transformarilor ciclice L—Q si Q—L este datoratd faptului ci pentru transformarea L—(Q sunt
suficiente doua corpuri (spre exemplu, cel care efectueazd lucru mecanic si cel care provoacd (prin frecare) aparitia
incélzirii celor doud corpuri, echivalenta cu o caldura primita; v.fig. 5.21a), in timp ce pentru transformarea Q—L sunt
necesare trei corpuri, spre exemplu: 1) materialul combustibil (lemn, petrol, carbune, etc), care dd o anumita

cantitate de caldurd (), 2) apei, care se vaporizeaza si, in final, vaporilor care efectueazd lucrul mecanic, deplasand:
3) pistonul. Pentru a reveni in starea initiald, vaporii trebuie sa se condenseze i — 1n consecintd — al doilea corp cedeaza
0 anumitd cantitate de cildura (0, sursei “reci”, ceeace determind inegalitatea: Q) = L.;.;, = 01 —0s <Oy

N
:\§r

"rece”
iVapor agori, 1] 2

. v v ¥
Apa
Sursa 0.1 :
"calda" Fig 20b
Matenal Material
combustibil combustibil

Fig. 5.21
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b) Deducerea formularilor concrete (tehnice) pornind de la formuldrile abstracte ale
principiului II al Termodinamicii

(1) Deducerea formularii lui Clausius

In conformitate cu formularea lui Carathéodory: “in orice vecinitate (oricat de apropiati) a
unei stari de echilibru termodinamic o exista atat puncte reprezentative ale unor stari de echilibru la
care se poate ajunge (pornind de la o) prin transformari adiabatice, cat si puncte reprezentative ale
unor stiri de echilibru la care nu se poate ajunge prin transformari adiabatice. Punctele
reprezentative ale stdrilor la care se poate ajunge (pornind de la starea de echilibru o) prin
transformari adiabatice formeaza o multime (spatiu) continud, dar ordinul acestei multimi (spatiu)
trebuie si fie mai mic® decét acela (n) al spatiului parametrilor de univocitate. Din aceasti cauza,
ecuatia d0=0 a transformadrilor adiabatice corespunde ecuatiei: f(U;,U,,..U,) = C(onstanta) a

suprafetei “loc geometric” a punctelor reprezentative ale starilor ¢’ la care se poate ajunge (pornind
de la starea o) prin transformari adiabatice, inclusiv formei diferentiale df'(U;,U,,..U,)=0 a

acestei suprafete — loc geometric (v. figura 5.22).

¥

U

Fig. 5.22
Pornind de la teoria lui Pfaff a formelor diferentiale, se poate demonstra (v. spre exemplu
[1]) cd dubla corespondentd: dQ =0« df(U;,U,,..U,)=0 implicd existenta unei relatii de

forma: dQ =df (U,,U,,..U,)-t1(U;,U,,..U,), asemdndtoare formuldrii lui Clausius: dQ/T=dS a
principiului al doilea al Termodinamicii. In conformitate cu principiul de corespondenta:
©(Uy,Uy,..U,) este un parametru de stare care trebuie sd coincidd — pana la o constantd

multiplicativi — cu temperatura termodinamica: t(U;,U,,..U,)=C-T. In final, se obtine:

dTQ =d[C.f(U},U,,..U,)], mirimea de stare C- f(U;,U,,..U,) fiind entropia termodinamica.

Am obtinut astfel formularea lui Clausius a principiului II al termodinamicii, pornind de la
formularea lui Carathéodory.

(1)  Deducerea formularii lui Carnot

Consideram o transformare ciclica reversibila arbitrard R (v. figura5.23). Fie 7} si T, -
temperatura maxima §i — respectiv — temperatura minimd corespunzand acestui ciclu, iar
S}, S, - valorile extreme ale entropiei corespunzand acestui ciclu. In conformitate cu formularea
lui Clausius a principiului II al termodinamicii, aria cuprinsa Intre partea superioard a ciclului R si
axa entropiei (OS) reprezinta cdldura Q) primita de sistemul termodinamic in (timpul) contact(ului)

cu sursa “calda™ Q) = J T-dS (> 0), aria cuprinsa intre partea inferioara a ciclului R si axa
ABC

2 Pentru a evita “izolarea punctului reprezentativ al stirii o de punctele reprezentative la care nu se poate ajunge prin
transformari adiabatice (existd un numar infinit de transformari termodinamice posibile, diferite de transformarea
adiabaticd).
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OS reprezinta caldura cedatd mediului exterior in timpul contactului cu sursa “rece”:
O, = IT -dS (<0), 1n timp ce aria interioara ciclului R reprezinta lucrul mecanic L efectuat de

CDA
sistemul termodinamic considerat in timpul ciclului R.

A7
TR
; h

~
|
|
A —j}
1

!

™ ]
Ts + - FEF =t
20 THHD g
H 112 1 -
S S S
Fig. 5.23

Dintre ciclurile interioare dreptunghiului 4’B’C’D’ (pentru care temperaturile nu depasesc
intervalul [T 2,T1]), ciclul reversibil ABCC’DD’4 corespunde aceleiasi calduri primite Q;, Insa —

deoarece lucrul mecanic efectuat in ciclul ABCC’DD’A este mai mare (decat aria interioara ciclului
R) - randamentul energetic al acestui ciclu va fi mai mare decéat cel corespunzand ciclului R. In
fine, pentru ciclul reversibil 4°B°C’D’ valorile caldurii primite Q; si lucrului mecanic efectuat vor

fi mai mari (decat cele corespunzand ciclului ABCC’DD’A) cu aceeasi cantitate — aria cuprinsa
intre partea superioarda (ABC) a ciclului R si partea superioard (44’BB’°C) a dreptunghiului
A’B’C’D’. Deoarece cresterea cu o aceeasi cantitate pozitiva a partilor pozitive (L si Q) ale unei
fractii subunitare determina cresterea valorii acestei fractii, obtinem:
N4'B'C'D'A > NABCC'DD'A > MR »

deci randamentul maxim al motorului termic care functioneaza intre temperaturile extreme Tj §i
T, corespunde ciclului reversibil format din 2 transformadri izoterme (la temperaturile 7} si —
respectiv - 75) si de doud transformari izentrope (pentru valorile constante: S =.Sj, respectiv
S =S, ale entropiei). Pornind de la faptul cd transformarile izentropice reversibile sunt

transformari adiabatice: dQ=T.dS=0, se constatd ca randamentul maxim corespunde motoarelor
termice care functioneaza dupa un ciclu Carnot.
Tinand seamd de echivalentele geometrice ale céldurii primite Q) si lucrului mecanic

efectuat L, se constatd ca — pentru un ciclu Carnot efectuat de o substanta oarecare — randamentul
_Agpepa _ (L-D)S -S,) )

Agps,S,4 HNERSY h
Am obtinut astfel formularea lui Carnot a principiului II al termodinamicii.

energetic este: ule,

(i)  Deducerea formularii lui William Thomson
In conformitate cu al treilea principiu (Nernst) al Termodinamicii, temperatura
termodinamicd 7=0 K nu poate fi atinsd.’ Pornind de la acest rezultat (verificat de asemenea de

I Aceasta afirmatie este in concordanti cu Fizica statistici. Spre exemplu, densitatea de probabilitate care corespunde

Z

anumita constanta) o probabilitate nuld pentru (micro)stérile de energie W # 0 la temperatura 7 =0 .

1 w
— pentru distributia (repartitia) canonicd — (micro)strilor de energie W: p(W) = —exp[— k_Tj da (Z este o
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experientele efectuate) si de la formularea lui Carnot a principiului al doilea al termodinamicii, se

. L T
obtine: n=—=1--2<1 (deoarece T 5>0),

T
1 1
deunde: L < @, inacord cu formularea lui William Thomson a principiului IT al termodinamicii.

¢) Deducerea inegalitatii lui Clausius

Sa consideram acum ca ciclurile din figura 5.19 sunt formate din transformari ireversibile.
Din cauza caldurii suplimentare necesare pentru a efectua transformadrile ireversibile (reactii
chimice si/sau fenomene de transport) ciclice, randamentul fiecarui ciclu ireversibil (ingust) trebuie
sa fie mai mic decat cel al ciclului Carnot (reversibil)  corespunzator:

T v s .. .
ng = 1+Q— <Nck — 22k , deunde (deoarece Qj;, si 7j; sunt cantitati pozitive) se obtine:
1k 1k
Qi , Qo _
Ly T

Urmand rationamentele efectuate in cadrul sectiunii 5.6.f, obtinem pentru un ciclu ireversibil
I (simulat de cétre ciclurile ireversibile inguste considerate):

§dTQ <0 (inegalitatea lui Clausius) .
1

< _ , d
In general, pentru un ciclu C arbitrar, avem: §—Q <0 , unde semnul “=" corespunde

1
exclusiv ciclurilor reversibile.

d) Expresia generald a principiilor 1 si Il ale Termodinamicii
Pornind de la expresia cantitativa obtinuta pentru primul principiu al Termodinamicii:

m n
dU ==Y fida; +dQye, + D pidvy
respectiv pentru cel de al doilea principiu al Termodinamicii: dQ,,, =7 -dS (formularea lui
Clausius), aceste doua principii pot fi sintetizate prin expresia:

m n
dU ==Y fida; +T-dS + > pydvy .
i=1 k=1

§5.8. Principalele metode ale Termodinamicii

a) Metoda ciclurilor termodinamice

Aceastd metoda foloseste relatiile dintre parametrii anumitor cicluri termodinamice foarte
inguste. Deducerea teoremei lui Clausius (pentru gazele perfecte) prezentatd in Sectiunea 5.6.f
reprezintd un exemplu tipic privind utilizarea metodei ciclurilor termodinamice. Din cauza
calculelor exagerat de minutioase, aceastd metoda este — in prezent — rar utilizata.

b) Metoda functiilor caracteristice (potentialelor termodinamice)

Dupa cum este cunoscut, parametrii de univocitate care conduc la cea mai semnificativa
expresie (echivalentd cu principiul I al termodinamicii) a diferentialei energiei interne sunt:
parametrii externi «;, entropia termodinamica si numerele de compozitie v;. Deoarece se pot

. . . . 8U oUu oUu
asocia acestor parametri — prin relatiile: f; = T'=—, pp=—— - oserie de parametri

oa; as’ vy
duali (de univocitate), existd mai multe combinatii posibile de parametri de univocitate. Utilizarea
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unei anumite combinatii de parametri de univocitate sau a altei combinatii poate prezenta avantaje
specifice diferitelor tipuri de fenomene termodinamice. Pentru o anumitd combinatie de parametri
de univocitate, vom numi functie caracteristica — parametrul de stare (cu dimensiunea fizica a unei
energii) care are o diferentiala (in raport cu parametrii de univocitate alesi) cu coeficienti simpli
(avand o semnificatie fizica directd) ai diferentialelor parametrilor de univocitate. Spre exemplu,
functia caracteristicd asociatd parametrilor de univocitate a;, S si v este energia internd U,

deoarece coeficientii diferentialelor da; , dS si dv; din expresia generald a primelor doua principii

m n
ale termodinamicii: dU = —Z Sfida; +T -dS + Zu vy au semnificatii fizice directe.
i=l k=1
Tabelul urmator sintetizeaza functiile caracteristice care corespund diferitelor combinatii de
parametri de univocitate clasice: a; sau f;, S sau T si vy sau M.

Tabelul 4
Parametrii de univocitate
Parametrul Vi M
de ordine
! a; Ji a; Ji
S U H Qu Qpy
T F G Qp Qs

In fiecare caseti (cisuti) a tabelului 4 este scris simbolul functiei caracteristice

m n
corespunzatoare. Spre exemplu, pornind de la ecuatia: dU = —Z fida; +T -dS + Z npdvy , se
i=1 k=1
poate gasi diferentiala functiei caracteristice corespunzand parametrilor de univocitate f;, S si vy :

m m n
d U+Zf,-a,- = Zaidfi +7-dS + Zukdvk ;
i=l1 i=l1 k=1
m
vom numi aceastd functie caracteristica: H =U +Z fia; - entalpie termodinamica. In mod
i=l1
asemanator, diferentiala functiei caracteristice corespunzand parametrilor de univocitate a;, T si

vy este:

m n
dU-T-S) == fida; =S-dT+ Y pydvy
i=1 k=1
De reguld, numele parametrului de stare obtinut prin scaderea produsului 7.S (temperatura
termodinamicd inmultitd cu entropia) este obtinut adaugand adjectivul “liberd” la denumirea
precedentei marimi fizice; spre exemplu, numele functiei caracteristice: F = U - T.S va fi energie
(internd) libera (a lui Helmholtz). Diferentiala functiei caracteristice corespunzand parametrilor de

m m n
univocitate f;, T si v; este: d U+Zf,-al- ~T-S|=dH-T-S)= Zaidfi -S8-dT + Zpkdvk ,
i=l1 i=l1 k=1
numele respectivei functii caracteristice: G = H - T.S fiind entalpie libera (sau functia lui Gibbs).
n
In fine, numele functiei caracteristice obtinute prin sciderea sumei z ngdvy este gasit
k=1
adaugand adjectivul “generalizatd” la numele precedentei functii caracteristice @ (simbol Qg ).
Spre exemplu, diferentiala functiei caracteristice corespunzand parametrilor de univocitate a;, S si
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n m n
ug este: d (U - Zpkv kJ = —Z Sfida; +T -dS — Zv rdyy ; functia caracteristica corespunzatoare:
k=1 i=1 k=1

n
Qy =U- Zukdvk este numita energie (interna) generalizata.
k=1
Deoarece dependenta unei functii caracteristice oarecari @ de variabilele sale independente
o o
ou,0U;  oU ;0U;

— parametri de univocitate U;, U ; este continud, avem:

< . . . . : . op . oD
In conformitate cu definitia functiilor caracteristice, derivatele partiale —— si —— sunt
i J
parametri termodinamici cu semnificatii fizice directe; din acest motiv, relatia precedenta:
’o o
ou;oU;  oU ;oU;

reprezintd o sursa extrem de importanta de relatii intre parametrii termodinamici, egalitatile astfel
obtinute fiind numite relatiile lui Maxwell. In particular, pornind de la expresiile diferentialelor
energiei interne U, entalpiei H, energiei libere F si entalpiei libere G, pentru sisteme termodinamice
inchise (vj =constant) se obtin urmatoarele relatii ale lui Maxwell:

m
dU ==Y fida;+T-dS , deunde: _%i_0[oU =ﬂ(a—Uj=a—T,
i=1 8S 8S aal- 8a,~ aS 8a,~

m
dH =Y a;idf; +T-dS ,  deunde: _%i_0[oU :i(a—sza—T,
i=1 oS oS 8al- Gai oS 8(11‘
m
dF ==Y fida;—S-dT ,  deunde: /R :i[a—FJz—a—S,
— or 0T\ O0a; ) Oa;\0T Oa;
m
si —respectiv: dG = Za,-dfl- —S§-dT , de unde: da; _ 010G i[&_GJ )
3 or oT\ of; of;\ 0 of;

Rezultatele care corespund gazelor (a; =V si: f;=p):

%) 3 (%), (&)
as p = const. op S = const. , or V =const. v T=const. ’

G o N I )
os V =const. o S=const. or p=const. 8p T=const. ,

pot fi usor memorizate cu ajutorul regulii “dreptunghiului lui Tisza” (v. figura 5.24), care da de
asemenea si semnificatiile fizice ale derivatelor partiale ale celor mai importante functii
caracteristice™:

6p S=const. os p=const. or V =const. oV T=const.

22 - . < = . . .. ..
Expresiile care urmeaza arata ca — daca se cunoaste una dintre functiile caracteristice U, H, F, G, Q F etc. —se pot

gasi toate celelalte mdrimi importante. Din acest motiv, parametrii termodinamici U, H, F, G, Q etc. pot fi numiti
de asemenea (prin analogie cu energia potentiala mecanica) — potentiale termodinamice.
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(a_Uj . (a_Uj 7 [% vy (%) _ 5.
O Js—const. S Jy —const. op T=const. or p=const.
v E T
U |G
Fig. 5.24
Probleme
6. Pornind de la cel de al doilea principiu al termodinamicii, deduceti expresiile: a) energiei

interne, b) entropiei, c) ecuatiei transformarii adiabatice (reversibile), toate pentru un gaz real de
tipul Van der Waals.

Rezolvare: a) Pornind de la expresia generala a primelor doua principii ale Termodinamicii pentru
o cantitate fixd (v moli) de gaz: dU = - p.dV + T.dS, se obtine:

d—Uz—p+T~d—S, de unde: (6_Uj :—p+T(a—Sj .
av dav ov T'=const. ov T'=const.
In conformitate cu relatia lui Maxwell: (8_5) = (a_pj , se obtine:
ov T'=const. or V =const.
2
: R
(8_U} =T (a_pj — p . Pentru un gaz real de tipul Van der Waals: p = VB %
ov T=const. or V =const. V-vb 'y

av2

. op VR Ca ou
se gaseste: | — = si — in final: | — =— .
or V =const. V—vb ov T=const. V

Pentru a completa expresia diferentiald a energiei interne, obtinem:

() () ()
- = — =| — = VCV .
or V=cost. dT V=const. dT V =const.

Deoarece variatia energiei interne a unui gaz real de tipul Van der Waals, la volum

g L S o=
constant, este produsd doar de variatia energiei cinetice medii (E, = EkT ) a moleculelor sale,

cildura molard Cj a gazului Van der Waals nu depinde de temperaturd. In final, se obtine:

2
dU(T, V) = (a—UJ -dT + (5—(}) dV =vCydl +-
V =const. T'=const. V
av® av?
de unde — prin integrare — se gaseste ca: Upy = vCy T - ; se constatd cd termenul v

dv ,

reprezinta lucrul mecanic efectuat contra fortelor de atractie dintre molecule:

a LZV2

0 0 V2
Lfoct. = [Ap-dV = [—5-dV =—.
V V 4 4
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d dUpy +p-dV _ vCydT VR
b) SVW=J7Q=f P = (M [ =, +vCy InT + VRIn(Y ~vb)

unde S, este o constanta arbitrara.

c) Deoarece — in durata unei transformari adiabatice si reversibile — entropia S ramane
dT dv
constantd, avem: 0 =dSy = vCy T +VR- V ,deunde: vCy InT +vRIn(V —vb)= const.
-V
. R . R/C
si—infinal: In7 + C—ln(V —vb) = const. , deci: T(V —vb) " = const.

V
§5.9. Aplicatii ale metodei functiilor caracteristice (potentialelor termodinamice)

a) Formula lui Clapeyron-Clausius a tranzitiilor de faza

Sa consideram tranzitia unei substante intre fazele / si 2 (spre exemplu, de la starea solida la
starea lichida, de la starea solidd cu retea cristalind cubicd la starea solidd cu retea cristalind
hexagonala, etc). In conformitate cu legea empirica (experimentald) a tranzitiilor de faza, in cursul
unei asemenea tranzitii, presiunea si temperatura rdiman constante.

In plus, pornind de la expresia diferentialei entalpiei libere G:

n
dG =V -dp—S-dT + ) wdvy
k=1
2 2 2 2
se obtine: 5Mk= oG = oG =—8S =—sy , aHk: oG = oG _ o =y , unde
oT 8T8Vk 8vk8T 6vk ap 8p6vk 6vk8p 6vk

sy §i v sunt respectiv entropia molara si volumul molar al fazei k (a unei anumite substante). in

conditiile unei transformari de stare (in general, a unei tranzitii de faza), valorile potentialelor
(electro) chimice corespunzand celor doud faze in echilibru sunt egale (v. de asemenea figura 5.25):

Hp =M.

\)Jvapori puri
(la presiune S
constant3)

I L i
Tiopire  Tfierbere
Fig. 5. 25
Se constata de asemenea ca, in conditiile unei tranzitii de faza:
2
Zde\’k =ul@dv; +dvy)=p-d(vi +v,)=0 , deoarece suma vi+Vy
k=1

rimane constanti in cursul tranzitiei intre fazele / si 2. In final se constati ci entalpia liberd (functia
lui Gibbs) raméane constanta in cursul tranzitiei de faza:
dG =V -dp—S-dT +u(dv| +dv,) =0
Fie T - temperatura la care se produce tranzitia dintre fazele / si 2 la presiunea p, iar T+dT
— temperatura tranzitiei de faza la presiunea p+dp. Pornind de la egalitatile:
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FAZA 1 FAZA 2

T+dT, p+dp

Fig. 5. 26

G(T,p) = Go (T, p), G(T,p)+dGy =G(T+dT,p+dp)=Gy(T+dT,p+dp)=Gy(T,p)+dG,,
Fig.
se obtine: Vidp — S;dT = dGy = dG, = Vadp — S,dT , de unde™: ar_n-n
dp S-S
Tinand seama ca tranzitiile de faza sunt transformari reversibile, avem:
mh = thmnSf.faza = T(SZ - Sl) >

unde A este caldura latentad corespunzand tranzitiei de faza considerate.

In final, se obtine formula lui Clapeyron-Clausius: (d—j = M
dp fierbere m

In particular, dupa fierberea unei anumite cantititi de lichid, volumul vaporilor este

considerabil mai mare decét cel (initial) al lichidului: Vyq,0.; >> Vijepjg » deci formula lui

TV .
Clapeyron-Clausius devine (pentru fierbere): (d—TJ ~ _ VIPOR
dp fierbere mh fierbere

UV dT
Se constatd ca, Intotdeauna: —

dp J fierbere

(respectiv scade) concomitent cu presiunea la care se produce acest fenomen. In practica,
temperatura de fierbere a apei ajunge la 300...360 grade Celsius pentru presiuni de ordinul
100...1000 atm (10...100 MPa), temperatura si presiunea de fierbere apropiindu-se astfel de valorile

>0, deci temperatura de fierbere creste

parametrilor critici corespunzand apei: 7. = 374 0C, P =217 atm ; aceastd consecintd este

aplicata pentru a obtine sterilizarea alimentelor, a anumitor obiecte de imbracaminte (militare sau de
altd naturd) etc. Aceeasi relatie indicd si scaderea temperaturii de fierbere la presiuni joase (spre
exemplu, a temperaturii de fierbere a apei Tn munti).

(d—TJ = T (Vlichid _ Vsolid j _ T ( 1 _ 1 j
dp fierbere ﬂ'ﬁe’” bere m m A fierbere \ Plichid  Psolid

Pentru topirea unei substante, formula lui Clapeyron-Clausius poate fi scrisa in forma:

0 deducere diferita a aceleiasi relatii poate fi obtinuta pornind de la egalitatea:

w(T +dT,p+dp)—wm(T,p) _wp(T+dT,p+dp)—uy(T,p)
dT dT

Deoarece presiunea depinde de temperatura, se obtine:

%nL%-d—p:aﬁwtaﬂ-d—p , Sicum: ——=-s, —— =V, segasesteca:
or op dI oT op dT oT or

dl vy -vi _1h-N
dp sy—s1 S5
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Deoarece, pentru anumite substante, densitatea lichidului poate fi mai mare decat cea a

solidului (spre exemplu pentru apd:  pupq (jichid) = 103 kg/m3 > Poheata = 800 kg/m3 , pentru

_ (dTJ . o .
aceste substante derivata | — va fi negativa, aceeasi derivatd fiind pozitiva pentru
dp topire

substantele avand: pjicnid < Psolia - Scaderea temperaturii de topire a unei substante pentru presiuni
aplicate mai mari a fost observatd pentru gheata (efectul Tyndall), dar cauzele reale ale acestui
fenomen sunt inca in discutie (presiunile Tnalte pot produce efecte mecanice, in particular distrugeri
partiale ale retelei cristaline, fenomen care poate substitui astfel efectele pur termodinamice studiate
mai sus).

b) Studiul efectului (procesului) lui Joule si Thomson
Sa consideram o anumitd cantitate de substanta (gaz sau lichid), Inchisa intr-un cilindru de
doua pistoane etanse (fig. 5.27), cilindrul si pistoanele fiind termoizolante (7FQ=0).

LLLLLLL L L,

-0
=0

AL S S S
Fig. 5.27

Intre pistoane se afld un perete poros; deoarece orificiile peretelui (dopului) poros sunt
suficient de Inguste, scurgerea substantei prin acest dop poros este lentd, ceeace face ca presiunile
p1 st p2 din cele 2 compartimente / si 2 sa fie diferite. Se presupune ca la momentul initial pistonul
din dreapta este langa dopul poros P; deplasarile celor doua pistoane sunt lente si reglate astfel incat
presiunile substantei din cele doud compartimente considerate sa raimana constante in timp:

pi=constantd > p,=constanta (timp) .

Consideram o cantitate de substanta care are volumul V; in primul compartiment, respectiv
volumul V, in cel de al doilea compartiment. Deoarece lucrul mecanic efectuat (la presiunea
constantd p;) de catre pistonul / asupra substantei pentru a evacua (din primul compartiment)
cantitatea considerata de substantd este egal cu, p;V;, in timp ce lucrul mecanic efectuat (la
presiunea constantd p,) de aceeasi substantd asupra celui de al doilea piston, pentru a “elibera”
volumul ¥, din cel de al doilea compartiment pentru cantitatea consideratd de substanta, este egal cu
p2V,, variatia de energie internd a acestei cantitati de substanta (dupa trecerea sa prin dopul poros P)
este: H;=U;+p;V;,=U,+ p,V,=H;, deci procesul lui Joule-Thomson se produce la entalpie
constantd. Deoarece p, < p; , se poate spune cd procesul Joule-Thomson constd intr-o
“depresurizare »24 izentalpica.

Tinand seama ca o crestere a temperaturii substantei produsa prin scaderea presiunii (4p<0)
prezintd un interes tehnic redus, se doreste obtinerea - la sfarsitul acestui proces — a unei scaderi
maxime posibile (47<0) a temperaturii. Din acest motiv, se defineste eficienta unui proces Joule-
Thomson diferential ( | Ap | suficient de mic) prin derivata:

dr
NJoule—T hom son = d_ .
P H=const.

Tindnd seamd cd parametrii caracteristici (de interes) ai procesului Joule-Thomson sunt
temperatura 7 si presiunea p, pentru H=constantd se obtine:

99 A

2 Dupa cum este cunoscut, in limba engleza cuvantul “pressure” inseamna “presiune”.
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-1
oH oH oH oH
OZdH(T,p) :[—j dT+ _— dp , de unde: nJoule—Thomson = —| —— (_j .
oT » & )r op )p \oT »

Pe de alta parte, pentru o cantitate fixa (v = const.) de substanta, avem: dH = V.dp + dQ, de unde:

] e )
GTP dTp dTp & )r dp )r dp )r & )r

In conformitate cu relatia lui Maxwell:

(an ~
oS oV . or),
P == , seobtine: Njoyle—Thomson =

P ) oT » m-c,

Pornind de la expresia diferentiald a ecuatiei termice de stare (p = p(7,V)):

(2] are(2] ar
or )y v g

se obtine (pentru p =constanta):

-1
0=dp =(a—pj -dT+(a—pj -dV, deci: (d—Vj =(6—Vj Z_(ﬁ_p] (a_pj
oT )y ov)r dT p=const. oT » or )y \oV )r

Se constata ca expresia finald (in functie de ecuatia termica de stare: p = p(7,V)), valabila
pentru o substantd oarecare, a eficientei unui proces Joule-Thomson este:

-1
1), &)
ot )y \ov ),

m:-c

MJoule—Thomson = —
p

. - . 1 1 .
Pentru anumite substante, se constatd cd: M j,,/e—7 homson = C(?——J , unde C si T; sunt
i
constante fizice, specifice substantei utilizate.
Se constata ca, pentru: 7 <7; , avem: M jyu/e—T homson > 0, deci efectul Joule-Thomson

permite obtinerea — in conditiile specificate — unor temperaturi mai joase decat cele initiale, in timp

. . (dT A
ce pentru: 7' > T; se gaseste ca: | — <0, deci -in acest caz - acest proces este
dp Joule—T hom son

neinteresant din punct de vedere tehnic. Deoarece 7; reprezintd temperatura la care se schimba

S . dT
semnul eficientei procesului Joule-Thomson: [—

dp JJoule—Thomson
numitd temperatura de inversie a procesului Joule-Thomson.

, aceastd temperaturd este

a2
Rb 4 ¢
Cele mai mici temperaturi critice fiind: (Tc)He ~53K, (TC)H2 ~33,1 K si: (TC)N2 ~

Pentru gazele reale de tipul Van der Waals, avem (v. exercitiul 6): 7; =

~ 126,1 K, valorile aproximative corespunzand temperaturilor de inversie — obtinute pornind de la
ecuatia termica de stare Van der Waals — sunt: (7} )He ~358 K, (T}) H, * 2234 K si (T )N2 ~

~ 851,2 K (!), ultima temperaturd fiind considerabil mai mare decat temperatura camerei. Se
constatd astfel ca obtinerea unui proces Joule-Thomson de interes tehnic nu este prea dificild, acest
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efect constituind realmente una dintre cele mai importante metode utilizate pentru obtinerea
temperaturilor cuprinse intre —100°C si -270° C.

Probleme
7. Sa se deduca expresia eficientei procesului Joule-Thomson pentru un gaz real de tipul Van
der Waals.
. . . . VRT  av?
Solutie: Pornind de la ecuatia termica de stare a lui Van der Waals: p = i se
2
obtine: (a—pj __VR , respectiv: (a—p) ___VRT + 2av
oT )y, V—-vb ov)r (V—vb)2 y3
Tinand seama ca parametrii @ si b ai lui Van der Waals sunt (doar) corectii, putem neglija
2
puterile de ordinul 2 si cele mai inalte ale acestor parametri (deoarece: % << p, iar:
14
R R .
b<<V, = 14 ). Procedand astfel, se gaseste ca: (8_19) - . V—(l + 2) Si:
v or), Vv(Q-vb/V) V¥ 4
2 2 2
(8_pJ _ 2a\3» —— VRT . 2a\3/ ~ szT(l+ 2vbj _ _vR2T . 2v3 (a—bRT).
ovir v: v(-vb/Vy ¥V 4 4 Ve v
de unde:
() -l 2pe )
ov)r %4 Vv RT
In continuare, se obtine:
g ap ) V_V(H\;/bJ{l ZVV( _RaTH
Ny =—— V+T(—pj (—pj ~ - , deci:
cp or )y, \oV )r mc,
2av
. NVb_2Vb+ﬁ_ 2av (l_R_bj
JIh. mc,, mc,R\T 2a .
- 1 1 2a 2a 27
In final se constata ca: =C|———|,unde: C= Jar: T, =—=—T..
(nJ.Th.)VdW (T le },leR i Rb 4 c
8. Evaluati temperatura de fierbere a apei la altitudinea #=2000 m, in conditiile unei atmosfere

izoterme (7, = 300 K ), presiunea la suprafata marii fiind: p, = 1,013 x 10° Pa. Masele molare ale
aerului §i — respectiv — apei sunt: W, = 28,8 kg/mol si: n =18 kg/kmol, céldura latenta
corespunzand fierberii apei este: A = 2253 kJ / kg, iar temperatura de fierbere a apei la nivelul marii
este t, = 100° C, acceleratia gravitationala corespunzatoare fiind: g, = 9,81 m/ s2. Se presupune
ca ecuatia termicd de stare a gazelor perfecte este satisfacuta de vaporii de apa.

Solutie:  Pornind de la formula Iui Clapeyron-Clausius corespunzand fierberii unei
T- Vvapori VRT

dT . . .
substante: — ~ si de la ecuatia termicd de stare a gazelor perfecte: V' =—— , se
dp m-h p
2
. d RT d, A
obtine: — = M , de unde: —pzu—z-dT.
dp  m-k-p P RT
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Pentru o atmosfera izoterma, avem de asemenea (v. exercitiul 4 al fasciculei 53 a acestei

.4 - . A
serii): P _ _Maerbo 4 iy continuare, se gaseste ca: ; 72 dT = —% , de unde:

p RT, a

T(h) h

T
LA I d_zz_deZ _
r, T Ta
. . 1 1 . .
In final, se obtine: =—+ Haer8olt , deci — efectuand calculele numerice — se gaseste:
Tthy T, n-AT,

1 ! ,288:9.81-2000 Tfierbere 366,79 K (¢ fiorpere = 93,65°C).

Tprerpere(h)  100+27315  18--2253-300

9. Admitand ca diferentiala entalpiei corespunzand diferitelor faze ale unei substante este bine
aproximata de expresia: dH =vC,dT, unde C,, este caldura molard la presiune constanta (C),

este presupusd constantd) corespunzand fazei considerate, deduceti expresia “vitezei” T a

variatiei cdldurii latente 4 a tranzitiei de faza (in raport) cu temperatura.

Solutie: Tinand seamd de definitia: m X = Opupgr fuzq @ caldurii latente, precum si de
implicatia formuldrii lui Clausius a principiului al doilea al termodinamicii privind caldura
schimbatd in cursul tranzitiei de faza: Opupgf fuza = TAS =T (S, —S)) , se obtine:

m@:AS+T.A[(@j [@] d_]
dr or), \ap)p dr

Folosind primele doua principii ale termodinamicii, se gdseste ca:

- vC vC
ds = 49 _ dH ~Vdp _V=p dT—de , de unde: (G—SJ =—L i oy Y .
T T T T or), T ap )y T

Avand 1n vedere faptul ca formula Iui Clapeyron-Clausius poate fi scrisa in forma:

dp AS 5 . .. . o en
— = constantd (pentru o anumitd tranzitie de faza, la temperaturd datd), iar temperatura

dar AV
celor doud faze in echilibru este aceeasi: 7, =7} =T, se obtine expresia care urmeaza:

A 1
mZ—x:AS+VACp—AV'§:VACp si in final: Z_;:EACP, unde: AC), =Cpp —Cp este

diferenta caldurilor molare la presiune constantd corespunzand celor doua faze.

10. Pornind de la rezultatul problemei precedente, gasiti dependenta de temperaturd a presiunii de
fierbere.

Rezolvare: Tiniand seamd de expresia specificd a formulei lui Clausius-Clapeyron corespunzand

d, A
fierberii (v. problema 8): @ _ H—alT , precum si de rezultatul problemei precedente:
p RT?
. 1 1 - .
— =—AC,, de unde: A(T)=2A, + —AC,T (deoarece AC), este constantd), se obtine:
ar p u

dp _p-h, dT  ACp dT
p R 712 R T
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oA

. AC
In continuare, se gaseste ca: Inp=-— 2 4+ TplnT +InA4 , si—1n final:

AC, /R LA AC, /R L
TY=A-T 7 " .exp| ———2 |=A4-T 7" " .exp| ——2| ,
) p( RT ] p( kTJ

unde: L, = H %o reprezinta energia (de extractie) necesara unei molecule (de lichid) pentru a
A
putea parasi lichidul, la temperaturi foarte joase: 7—0K (N 4 este numarul lui Avogadro).

11.  Admitind cad emisia termoelectronicd a suprafetelor incélzite poate fi descrisda drept o
tranzitie de faza a electronilor (intre faza “condensata” in solid si faza de “vapori” in vid), deduceti
dependentele densitatilor curentilor de emisie termoelectronicd de temperatura suprafetei
emitdtoare, in cazul fizicii: a) clasice, b) cuantice. Se mentioneazd ca fizica cuantica aratd ca —
pentru solide — contributia electronilor la energia internd (si, implicit, la caldura specificd) este

neglijabila.
Solutie: Se stie ca densitatea curentului electric este definita prin expresia:
SN AQ p
J= o g T g s
A, "1 A4, AT
unde A2Q este sarcina electrica care traverseaza - in durata 47 — un element de suprafatd de arie
A4, situat in planul perpendicular pe directia de transport (miscare) a sarcinilor electrice (Ttr.q este

vectorul unitar al acestei directii; v. fig. 5.28).

Suprafata
Solid emitatoare

Fig. 5.28

Fie n numarul electronilor din unitatea de volum in afara solidului, iar v viteza medie a
acestor electroni (in “vid”). Deoarece electronii care traverseaza elementul de suprafatd de arie

A4, in durata A¢ se gasesc Intr-un cilindru cu generatoarea egald cu V- At sarcina AzQ este datd

de expresia: A O=()n- VAL A4, , unde -e (e fiind sarcina electricd elementara) este sarcina unui

electron. Se constatd ca densitatea curentului electric este:

- e-n-v-At- A4, =~
j=- =-n-ev .
At - A4,
Ansamblul format de electronii iesiti din solid se comporta (aproximativ) ca un gaz perfect.

Tinand seamd ca: n :k_l;’ precum si de faptul cd viteza medie este proportionald cu T 172

~ 8RT / 3RT .
(deoarece — pentru gazele perfecte —avem: v = [—— o« V< Vs = [ ), obtinem:
| 7u \ u
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ACp 1
A-e-C ~— L
kT k RT
A-e-C e o e . . . .
unde 7 =B este o constantd fizica (specifica suprafetei emitatoare). Evident, relatia

obtinuta exprima valoarea de saturatie ( j, ) a densitatii curentului electric, corespunzand cazului in
care toti electronii iesiti din solid ajung la cel de al doilea electrod (la anod).

a) Datorita faptului ca volumul unui solid este practic constant, valoarea céldurii molare la
presiune constantd corespunzand electronilor din solid este egald cu Cy . Deoarece — in fizica
clasicd — ansamblul electronilor liberi dintr-un solid este considerat de asemenea drept un gaz

perfect, avem: AC), = (Cp )vid - (Cp )electroniesolid =C,-Cy =R .

L
Se constata cd, in acest caz:  j(T)=B-T 172 -exp[— ﬁj (legea lui Richardson) ,

unde L, reprezintd energia de extractie a unui electron din solid, la limita 7 — 0 K.

Legea lui Richardson este verificatd experimental pentru curentii de emisie termoelectronica
emisi de suprafetele semiconductorilor.

b) Deoarece contributia electronilor liberi la caldura specifici a unui solid este — in

. . . s . B _ SR
conformitate cu fizica cuantica — neglijabild, obtinem: (AC » ) hvica cuantica — (C » )gaz -0= - de

unde: j (T)=B- 72 -exp[— lf_;] (legea lui Richardson si Dushman).

Legea Richardson-Dushman este valabila pentru metale.

12.  Generalizati “regula pétratului” a lui Tisza, pentru a obtine (si memora) usor relatiile lui
Maxwell corespunzand sistemelor termodinamice uzuale cu 2 componente, avand numere de moli
(v1, v2) variabile.

Solutie:  Mai intdi, vom considera un patrat avand in varfurile sale (v. figura 5.29)
parametrii uzuali de univocitate (V, S, v;, ).

Fig. 5.29

In continuare, pornind de la acest pitrat, considerat drept o fati a unui cub (intr-un spatiu
fictiv), putem completa véarfurile opuse ale cubului prin parametrii  duali:

V—>p= _Z_(Ii , S=>T, vi,vp >y = 2TU, wy . In final, diagonalele principale ale cubului
1

vor avea in general sensul de la parametrii de univocitate uzuali spre parametrii duali, respectiv

(spre exemplu, p = _8_U)
Y > P o

131

sensul invers daca definitia parametrului dual prezinta un semn
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Pornind de la aceasta regula, se obtin imediat relatiile lui Maxwell:
(%j = _ﬁ , (%J = 5_V R etc.
oT P 8v1 ap T 6\/1
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