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Capitolul 4
TERMODINAMICA

PROBLEMA 4.1  a) Sa se demonstreze ca in cazul unui proces adi-
abatic aplicat unui gaz ideal este adevarata relatia:

pV7 = const (4.1)

b) Sa se calculeze lucrul mecanic efectuat in cursul unui astfel de proces,
cand gazul trece din starea caracterizata prin parametri p; , Vi , 11 in
starea caracterizata prin parametri py , Vo | Tb.

SOLUTIE
a) Se utilizeaza principiul I al termodinamicii:

dU = 6Q — pdV (4.2)

in care dU = vCydT si 6Q) = 0 deoarece procesul este adiabatic.
Atunci relatia 4.2 devine:

vCydT = —pdV (4.3)

Cum pentru gazul ideal ecuatia termica de stare este pV = vRT),
unde v este numarul de kmoli, relatia 4.3 devine:

vCydT = —I/RT% (4.4)

Prin integrarea acestei relatii se obtine:

73
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%lnTz—an—f—a (4.5)

unde a este o constanta. Cum relatia Robert-Mayer pentru gazul ideal
este C, = Cy + R si v = C,/Cy rezulta:

R
Cy = —— 4.6
v =Ty (4.6
Astfel din relatia 4.5 se obtine:
TV = const (4.7)

Substituind p din ecuatia termica de stare rezulta:

pV7 = const (4.8)
b)
\%}
L- / pdV (4.9)
Vi
unde p = const/V7. Atunci:
Vo
av | AR UAas
L= /const— = —const—2 L (4.10)
%t v—1
\%1
Deoarece p1 V" = paVy' = const, se obtine
[ _p2oph (4.11)
v—1

PROBLEMA 4.2 Un gaz ideal trece din starea caracterizata de
parametri p; , V; in starea caracterizata de parametri po , V5 printr-un
proces descris de ecuatia

p=a—>bV (4.12)

unde a si b sunt constante pozitive.
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a) Sa se calculeze lucrul mecanic efectuat de gaz in cursul acestui
proces.
b) Sa se stabileasca dependenta temperaturii de presiune.

SOLUTIE
a) Avem
Vs Vs
L:/pdV:/(a—bV)dV
Vi Vi
(V5 = V)

L=aVa—Vi)—b (4.13)

2
b) Se elimina V' din ecuatia termica de stare (pV = vRT) si ecuatia
procesului considerat (p = a — bV'). Rezulta:
p_law—p’) a-p

= 4.14
vRp vR ( )

PROBLEMA 4.3 Sa se determine o expresie pentru lucrul mecanic
efectuat de mediul extern asupra unui corp solid atunci cand presiunea
creste de la valoarea p; la valoarea po, iar temperatura ramane constanta.
Coeficientul de compresibilitate izoterm

(@), e

se considera constant.

SOLUTIE
0L = —pdV deoarece lucrul mecanic este efectuat de mediul extern
asupra sistemului. Deoarece V' =V (p,T)

B1% B1%
— (=) ar+ (2= 4.1
dv (8T>pd +(3p>po (4.16)

Compresia fiind izoterma dT" = 0 si relatia 4.16 devine:
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Figura 4.1: Dipol in camp electric

dV = (8_V) dp = =V Krpdp (4.17)
op )
Atunci:
0L =V Kppdp (4.18)

Daca se neglijeaza variatia volumului in cursul transformarii:

p2

p2 _p2
L= VKT/pdp = KoV 22 5 ! (4.19)

p1

PROBLEMA 4.4 Sa se determine lucrul mecanic elementar de po-
larizare a unitatii de volum a unui dielectric daca:
a) Sistemul este adus de la infinit in campul generat de o sarcina fixa.
b) Daca se aplica o diferenta de potential pe placile unui condensator
plan avand ca dielectric substanta considerata.

SOLUTIE

a) Daca se noteaza cu n concentratia de dipoli cu momentul dipolar
p, densitatea de polarizare este P = np. Considerand un dipol intr-un
camp electric orientat ca in Fig. 4.1 forta ce actioneaza asupra acestuia
pe directia Ox este:

fe = —qE.(z) + qE.(x + dz) (4.20)
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Dezvoltand in serie cel de-al doilea termen din 4.20 se obtine:

dx

fo = —qE, () + [E () + 4E } _ 45

dx du dx

dE,

deoarece campul electric este orientat de-a lungul axei Ox.

Se considera dipolii orientati pe directia axei Ox si campul orientat
dupa aceiasi directie. Forta totala ce va actiona asupra dipolilor din
unitatea de volum este:

dE dE
F, = — | =P— 4.22
" ( dz ) dz (422)

Lucrul mecanic efectuat cand sistemul de dipoli este deplasat cu dx
in campul electric este:

5L = —Fydx = —PdE (4.23)

semnul minus intervenind deoarece mediul extern efectueaza un lucru
mecanic asupra sistemului.

b) In cazul considerat dielectricul este plasat intre plicile unui con-
densator plan cu aria armaturilor egala cu S si distanta dintre ele egala cu
h. Se presupune ca dielectricul umple complet spatiul dintre armaturi iar
condensatorul este suficient de mare pentru a neglija efectele de margine.
Cand se aplica o diferenta de potential, la trecerea sarcinii dq de pe o
armatura pe alta se efectueaza un lucru mecanic din exterior 6L = —Udgq
unde U = Fhiar dq = doS = SdD (E este intensitatea campului electric
iar 0 = D, unde D este inductia electrica). Atunci:

L = —EhSdD = —V EdD (4.24)

unde V = Sh. Generalizand putem scrie ca:

5L = —VEdD (4.25)
Cum D = goE + ]3, 4.25 devine:
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—

2

L L E -
0L = -V E(eydE + dP) = -Vd (507) — VEdP (4.26)

Pe unitatea de volum:

JL E?\ .

Primul termen reprezinta lucrul mecanic necesar pentru generarea
campului electric care ar exista si in absenta dielectricului iar cel de-
al doilea termen reprezinta lucrul mecanic efectuat pentru polarizarea
unitatii de volum al unui dielectric izotrop.

PROBLEMA 4.5 Sa se determine lucrul mecanic elementar efec-
tuat de o sursa de tensiune electromotoare pentru a realiza magnetizarea
unitatii de volum a unei substante din care este realizat miezul unei
bobine. Se presupune ca intensitatea campului magnetic H si densitatea
de magnetizare M sunt uniforme, iar corpul nu se deformeaza in timpul
magnetizarii sale.

SOLUTIE

Intensitatea campului magnetic creat in interiorul unei bobine cu aria
sectiunii S gi cu lungimea d suficient de mare este:

NI
H="—" (4.28)
d
unde N este numarul de spire iar I este intensitatea curentului electric
ce trece prin bobina.

Fluxul inductiei magnetice prin bobina este:

®=NSB (4.29)

Cand I creste, cresc deasemenea H si M si deci si B. Aceasta duce
la aparitia unei tensiuni electromotoare autoinduse:

e=—— =—SN— (4.30)
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Energia furnizata de sursa in circuit in acest caz este:

dW = Iedt = SNIdB (4.31)
Atunci lucrul mecanic efectuat de sursa este:
NI
0L =—-SNIdB = — (Sd) (7) dB = -V HdB (4.32)

Semnul minus apare deoarece lucrul mecanic calculat este un lucru
mecanic efectuat de mediul exterior asupra sistemului considerat.
Cum B = ug(H + M) relatia 4.32 devine
2

H
§L = —VH (uodH + podM) = —Vd (;m?) — wVHAM  (4.33)

si lucrul mecanic necesar magnetizarii unitatii de volum este:

oL H?

Primul termen din relatia 4.34 reprezinta lucrul mecanic necesar pen-
tru a crea campul H independent de existenta corpului magnetic. Al
doilea termen este lucrul mecanic efectuat pentru a magnetiza unitatea
de volum a substantei date.

PROBLEMA 4.6  Pentru un gaz ideal sa se determine:
a) Coeficientul de dilatare izobar

S v\ar),

b) Coeficientul de variatie a presiunii cu temperatura

1 [/ 0p
ﬁ_i(a_T>v

c¢) Coeficientul de compresibilitate izoterma

1 /oV
Kr=——|—
’ V(ap)T
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SOLUTIE

Se utilizeaza ecuatia termica de stare a gazului ideal pV = vRT. Din
aceasta rezulta:

oV VR
) === 4.
(3T)p p (4.35)
Atunci:
1 /0V VR 1
==\l === 4.
“ V<8 )p oV T (4:36)
Deoarece: v BT
(20) .
P /)T p
Atunci:
1 /oV 1
Kr=—— (2 = = 4.
g Vv (8p)T p ( 38)
Deoarece: 5 R
D v
s - 4.
).~ o
Atunci:
1 /0p 1
= = = — 4.40
v P(aT)V T ( )

PROBLEMA 4.7 Sa se demonstreze urmatoarea relatie intre coefi-
cientul de compresibilitate adiabatica si coeficientul de compresibilitate
izoterm:

Cv
Ks=—-|— ) K 4.41
5 ( Cp ) g ( )
(formula lui Reech)

Coeficientii de compresibilitate adiabatica Kg, respectiv izoterma K
sunt dati de expresiile:
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1 /oV
Kg=——|— 4.42
° Vv < dp ) S ( )

1 /oV
Kr = v (8_p)T (4.43)

SOLUTIE

In cazul unui proces adiabatic Q) = 0 si atunci:

dU + pdV =0 (4.44)
Se considera U = U(p, V) si atunci:
ou ou
= (== a 4.4
dU (8p)vdp+(8‘/)pdv (4.45)
Relatia 4.44 devine:
ou ou
— | d — dV =0 4.46
(), 0+ (av), 7 (49

w\ _ [“ (g_g)
P,

Se pun sub o alta forma expresiile care apar la numitor, respectiv la
numaratorul relatiei 4.47:

()-8, (5), o (B), e

Cy = (g—g)v (4.49)

(4.47)

unde
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este capacitatea calorica a sistemului la volum constant.

<g_g)p - (%)p <§_€>p (4.50)

Tinand cont de relatia 4.50 numaratorul expresiei 4.47 se poate scrie:

v o) = (or) (@)« (o), (), oo

sau

ou ou oV oT
ov ), or), or), 1 \ov/,
Din 6Q) = dU + pdV rezulta:
0Q ou ov
P arj, aor), or),
Atunci relatia 4.52 devine:
ou T
-~ ) = - 4.54
P (av)p O (av>p (4.54)

Se utilizeaza relatiile 4.48 si 4.54 si atunci relatia 4.47 devine:

(ap)s_ Cy (g_@p Op(ap)T

) = =P =2 (= 4.

V)~ 0y (6_T) Cv \av (4.55)
op )
astfel ca:
1 [oV Cy 1 [oV
— =) == |-=|= 4.56
V(f?p)s Cp[ V(0P>J (430
Introducand in 4.56 relatiile 4.42 gi 4.43 se obtine:

Kg = &KT (4.57)

Gy
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PROBLEMA 4.8 In cazul unei substante a carei ecuatie termica
de stare este de forma p = p (V,T), sa se arate ca

pp = %T (4.58)

unde [ este coeficientul de variatie al presiunii cu temperatura, o este
coeficientul de dilatare liniar iar K1 este coeficientul de compresibilitate
izoterm.

SOLUTIE

Din relatia p = p(V, T) rezulta:

Ip Ip
dp=|—=—=) dT — | dV 4.59
o= (or), o (v, 4
iar din 4.40
8p)
-] =p3 (4.60)
(a7),
precum si
dp 1
— ] =- 4.61
(%), =7 o
Substituind 4.60 si 4.61 in 4.59 rezulta:
1 dv
dp = pBdl — —— 4.62
p=pp v (4.62)

Cand p = const, dp = 0 si relatia 4.62 devine:
1 av

dl — —— = 4.
podl — 77 =0 (4.63)
de unde:
1 /oV
— — () = 8K 4.64
@ V((‘?T)p pBKr (4.64)

De aici rezulta imediat relatia ceruta:

b= K% (4.65)
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PROBLEMA 4.9 Sa se demonstreze identitatea

@), o

folosind proprietatile jacobienilor.
SOLUTIE

Derivatele partiale se pot scrie

o\ _ [p,T]
(W)T - & (4.67)

ovy _[Vip
(6T>p = T (468)

oy _ V)
p)v =t (4.69)

Atunci:

(4.70)

si

PROBLEMA 4.10 Dintr-un vas izolat termic se pompeaza aerul
realizandu-se un vid inaintat. Vasul este in contact termic cu atmosfera
unde presiunea este pg si temperatura 7Ty. La un moment dat robinetul de
evacuare se deschide si are loc umplerea vasului cu aer. Ce temperatura
va avea gazul din interiorul vasului dupa umplerea acestuia?
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Figura 4.2: Recipient vidat in care patrunde aer

SOLUTIE

Prin deschiderea robinetului, un volum Vj de aer din atmosfera intra
in recipient impins de restul atmosferei care efectueaza un lucru mecanic
L =pyVy ( Fig. 4.2). In figurd a fost delimitat formal volumul de aer V;
care va intra in vas prin deschiderea robinetului.

Procesul suferit de volumul Vj de aer este un proces adiabatic: schim-
bul de cildurd nu are loc. Se aplicd principiul I al termodinamicii. In
acest proces AU = (Q — L. Cum @ = 0 iar lucrul mecanic are expresia
calculata mai sus se obtine:

AU = poVi (4.72)

Fie T temperatura aerului ce a intrat in recipient. Atunci:

AU = VCVT — VCVTO (473)
Din relatiile 4.72 si 4.73 se obtine:

care tinand cont de ecuatia de stare a gazului ideal pgVy = v RT|, devine:

vCy (T —Ty) = vRT, (4.75)
De aici rezulta:

Cy+R C
L P X R (4.76)

T
Cy Cy
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PROBLEMA 4.11 Sa se determine ecuatia termica de stare in
cazul unei substante pentru care se cunosc coeficientul termic al pre-

siunii

-3(8), -

si coeficientul de compresibilitate izoterm
1 oV 1
=),
V\op)r p

Se pornegte de la relatia stabilita in problema 3.8:

SOLUTIE

a = pBKr

Se exprima « - coeficientul de dilatare izobar sub forma:

1oV 0
v (o), (o),

si se tine cont ca 1/p = Kr. Relatia 4.79 devine:

(a%an)p — 5= (1)

(4.77)

(4.78)

(4.79)

(4.80)

(4.81)

Pornind de la definitia coeficientului de compresibilitate izoterm:

1 /oV 0
Kpr=——(—] =—[=1
! 4 (8p>T ((929 HV>T
0 1
iy | - =
<8T HV)T p

d(lnV) = (%mv) dT+(§pan) dp
p T

atunci:

Deoarece

rezulta:

(4.82)

(4.83)

(4.84)
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d(InV) = f(T)dT — %dp (4.85)

iar prin integrare se obtine:

InV = /f (T')dT — Inp + const (4.86)

PROBLEMA 4.12 Sa se deduca ecuatia termica de stare a unei
substante pentru care coeficientul de dilatare volumica « si coeficientul
de compresibilitate izoterm K7 sunt dati de expresiile:

v (ar), = 7
K=~ (%—Z) ~A o (485)

unde a este un volum constant.

SOLUTIE

Se considera V' = V(T p) si prin diferentiere se obtine:

1% )%
dv = (a—T>pdT+ (a_p>po (4.89)

Tinand cont de definitiile lui « si K rezulta:

dV = aVdT — K7Vdp (4.90)

Introducand expresiile lui « si Kt date in enuntul problemei relatia
4.90 devine:

AV =V —a) = —3(V —a) L (4.91)

sau:

= — 3= (4.92)
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Prin integrare se obtine:

P4 <_a> = const (4.93)

PROBLEMA 4.13 Sa se gaseasca relatia dintre C, si Cy (relatia
Robert - Mayer) pentru un sistem termodinamic ce poate fi caracterizat
de parametri p , V | T (dintre care doi sunt independenti) iar U =

u(r,v)
SOLUTIE

Se utilizeaza primul principiu al termodinamicii sub forma diferentiala:

AU = 6Q — pdV (4.94)
cum oU oU
dU = | — | dT — | dV 4.95
(or), o+ (), )
Din relatiile 4.94 si 4.95 se obtine:
ou ou
—(Z2) ar+ |[(%2 4.
0Q (8T)Vd + [(8V>T—i—p} av (4.96)
Se considera V' = const (dV = 0) si atunci relatia 4.96 devine:
ou
0Q=|—=—| dT 4.
o (%) (4.97)
de unde rezulta:
6Q ou
i = == 4.
ov=(ar), = (57, 49
Cum V =V (p,T)
ov ov
pr— —_— — T 4-
av (8p>po+(8T)pd (4.99)

Tinand cont de relatiile 4.98 si 4.99 relatia 4.96 devine:
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ou ov ov
e+ [(2) ] [() o (%) ] o

Se considera p = const. Atunci dp =0 iar relatia 4.100 devine:

ou oV
= T — — T 4.101
5Q = CydT + KW)TW} <8T)pd (4.101)
Din 4.101 se obtine:
_(oQY oU oV
Cp = <ﬁ)p =Cy + [(3V>T+p} (aT)p (4.102)

PROBLEMA 4.14 Sa se demonstreze identitatea

ou ov
(%) n(%) - a0

SOLUTIE

Se aplica primul principiu al termodinamicii dU = 0@Q) — pdV; rezulta:

6U) B <5Q) (8\/)
— ) =(=) —p| = (4.104)
(8T » arj, or)/,
Cum
(@
C, = (d_T>p (4.105)
se obtine:

oU oV
Cp = (8_T>p +p <3—T)p (4.106)
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PROBLEMA 4.15  Pentru un gaz sa se demonstreze relatia

)= () (&), oo

SOLUTIE
Pentru un gaz
H=U-+pV (4.108)
dH = dU + pdV + Vdp (4.109)
de unde:
oH oU ov
-— == + — | +V 4.110
(8p)T (ap>T p<ap>T ( )
o0H oU ov
— | =V=(—] + —_— 4111
<%>T &%pr(®>T ( )

PROBLEMA 4.16 Sa se demonstreze relatia

() (), (), (), (5),
(4.112)

SOLUTIE

Din relatia Robert - Mayer ( problema 3.13) rezulta:

G () (L) o am

Se deriveaza aceasta relatie in raport cu p cand V' = const si se obtine:
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oenlifs) - (5),(9) (), 69)

_ L% (%)TL +1 (4.114)
(), (5r), (5). (119

O (U _ (SN (TN _ (9Cvy (0T (4.116)
op \oV ), \oToV o)y \OV ). \op/y '
Tinand cont de relatiile 4.115 si 4.116, relatia 4.114 devine:
0T oG, orT
G =) v ( dp )v (0_V>p_
oCy or n aCy ory 1
or ), \ov /), \ov )| \dp /),
Se considera Cy = Cy (T, V). Atunci:
~ [0Cy ICy
i~ (%) o (90
80v> (8CV) (8CV) (8T)
| =\ =) t| =+ — (4.117)
( ov J, ov /), or ), \ov/,
astfel ca

() (2), (5) - () (), -
(4.118)

dar:

Rezulta:
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.

\—/ - T z+ dZ
p(z)f'gdz

T

%Hz

p

Figura 4.3: Cilindru de aer la inaltimea z

PROBLEMA 4.17 Se presupune ca atunci cand aerul (considerat
gaz ideal) se ridica sufera un proces de destindere adiabatica. Sa se
determine variatia temperaturii cu cresterea altitudinii. Sa se evalueze
rata variatiei temperaturii cu altitudinea d7'/dz considerand v= 1,41, u

= 28,9 g/mol si g= 9,8 m/s>.
SOLUTIE

Consideram aerul dintr-un volum cilindric de inaltime dz si baza S
(Fig.4.3).
Conditia de echilibru pentru aceasta portiune de gaz este:

p(2)S —p(z+dz)S — p(z)Sgdz =0 (4.119)
de unde rezulta:
—dp(z) = p(z)gdz (4.120)
sau:
dp (2)
= — 4.121
) (o) (1121

Cum in cazul unui gaz ideal:

- B (4.122)
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unde p este masa molara a gazului, relatia 4.121 devine:

dp(z) _ pug
= ——= 4.123
dz RT ( )
sau:
dp 1g
— =——=d 4.124
D RT : ( )
Cum transformarea la care este supus gazul este adiabatica:
p'™ 7T = const (4.125)
Prin diferentierea acestei relatii se obtine:
(1=~)p "T7dp +~p" T 1dT =0
(1—=7)Tdp+pdl =0 (4.126)
adica:
d drT
w_ 7 o (4.127)
p y—-1T
Din relatiile 4.124 si 4.127 rezulta:
8 4
——dTl'=——7d 4.128
v—1 R - ( )
de unde:
drT —1
N — (4.129)

dz v R
Aceasta Inseamna ca odata cu cregterea altitudinii temperatura scade.
Din relatia de mai sus se obtine pentru rata scaderii temperaturii cu al-
titudinea o valoare de aproximativ 10 °C/km. Totusi scdderea reala este
doar de 6 °C/km, neconcordanta datorandu-se altor fenomene.

PROBLEMA 4.18 Propagarea sunetului in aer are loc adiabatic
cu viteza
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dp
L=/ 2 4.1
v i (4.130)

(unde p este densitatea aerului)

a) Sa se determine relatia care exista intre exponentul adiabatic v si
viteza sunetului v,.

b) Sa se determine variatia lui v, in functie de temperatura si sa se
evalueze viteza sunetului la 0 °C la presiunea de 1 atm.

SOLUTIE

Din ecuatia transformarii adiabatice pentru gazul ideal pVV7 = const
scrisa in variabilele p , V', se obtine prin diferentiere:

Vidp + V77V =0 (4.131)
dp av
b — =0 4.132
e v (4.132)
Cum p = m/V rezulta:
av av
dp=-m— = —p— 4.133
sau J v
0
—_ = 4.134
LT (1134)
Din relatiile 4.132 si 4.134 rezulta:
d d
L (4.135)
pp
de unde:
dp _ p
— == 4.136
P (4.136)
Atunci:
vy = |2 (4.137)
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Astfel prin masurarea vitezei sunetului prin metode uzuale in conditii
cunoscute se poate determina exponentul adiabatic.
b) Din ecuatia termica de stare a gazului ideal

RT
pV = (4.138)
1
se obtine:
T
b_ (4.139)
pn

si atunci utilizand relatia 4.130 si 4.136 se obtine:

(4.140)

w

In cazul aerului v=141, T =273 K, R = 8310 J/Kmol K . Se

obtine:

vs = 332m/s

PROBLEMA 4.19 Admitand ca proprietatile radiatiei termice sunt
similare unui gaz sa se determine ecuatia transformarii adiabatice gtiind
ca densitatea energiei interne este:

uw=oT" (4.141)

iar presiunea

(4.142)

wle

SOLUTIE
Energia interna a radiatiei termice dintr-un volum V este:

U=uV =oVT* (4.143)

In plus:
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_u_UT4
P=3=73

Utilizand expresia primului principiu al termodinamicii sub forma
diferentiala 0Q) = dU + pdV precum si relatiile 4.143 si 4.144 se obtine:

(4.144)

6Q = d(oVT*) + pdV (4.145)
sau
4 3 oT?
40T*
5q = 2LV orsvar (4.147)

In cazul transformérii adiabatice 6Q = 0 i considerand relatia 4.147
se obtine:

av dT
—+3—=0 4.148
v T (4.148)
Prin integrare rezulta:
InV +3InT = const (4.149)

Se obtine astfel ecuatia transformarii adiabatice:

VT? = const (4.150)

PROBLEMA 4.20 Sa se calculeze lucrul mecanic si caldura schim-
bate cu mediul extern de catre radiatia termica care se destinde izoterm
volumul variind de la V; la volumul V5

SOLUTIE

Lucrul mecanic este:
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Va Va
T T
L= /pdv - / “3 dV = 03 (Vo — W) (4.151)
\%1 |41

(In calculul de mai sus am tinut cont de relatia 4.142) Cum:

Q=AU+ L (4.152)
rezulta ca pentru determinarea lui () este necesara cunoasterea lui AU.
Dar

AU = oT*(Vy — W) (4.153)
Tinand cont de relatiile 4.151 | 4.152 si 4.153 rezulta:

Q=0T (v~ ) (4.154)

PROBLEMA 4.21 Care este temperatura finala a unui mol de
gaz care se destinde adiabatic in vid de la volumul V; la volumul V5
considerand ca:

a) gazul este ideal iar expresia energiei interne este de forma

3RT
U=~ (4.155)

b) gazul este real iar expresia energiei interne este de forma
(4.156)

unde a este o constanta
SOLUTIE

In cazul destinderii adiabatice in vid 0QQ = 0, 0L = 0, deoarece
ocuparea de catre gaz a noului volum se face datorita agitatiei termice.
Rezulta AU = 0 adica U = const si Uy = Us.

a) in cazul gazului ideal:



CAPITOLUL 4. TERMODINAMICA 98

3RT, 3RT)
= 4.157
5 5 (4.157)
de unde:
Tl = T2
Pentru gazul real:
3RT, «a 3RTy «a
. - 4.158
> w2 v (4.158)
de unde
2a (1 1
Lh=T+—|——-— 4.159
2 1+ 3R (Vg V1> ( )

Cum V5 > Vj rezulta ca Ty < T}
Pentru gazul real destinderea are loc cu scaderea temperaturii sale.

PROBLEMA 4.22 In cursul unui proces Joule - Thomson gazul
aflat la presiunea p; este lasat sa treaca printr-un dop poros intr-un
compartiment in care presiunea este p,. Cand gazul din volumul V; se
destinde in volumul V5 sa se arate ca in cursul acestui proces entalpia
H = U + pV se conserva. Se presupune ca peretii exteriori izoleaza
adiabatic sistemul.

SOLUTIE

Procesul este ilustratat in Fig. 4.4. Peretele din stanga este impins
ugor astfel incat volumul compartimentului din stanga sa scada de la
valoarea V] la valoarea 0 iar volumul compartimentului din dreapta sa
creasca de la valoarea 0 la valoarea V5.

Lucrul mecanic efectuat de sistem este:

0 Vo
L= /pldv + /deV =—piVi+pVs (4.160)
Vi 0

Se aplica primul principiu al termodinamicii acestui proces si se obtine:
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Perete poros

7

P D

\

/ \

Piston Piston

Figura 4.4: Procesul Joule - Thomson

U2 — U1 =L = prl _pQ% (4161)
de unde:
Us +poVo = U +p1Vi (4.162)
adica:
H, = H, (4.163)

PROBLEMA 4.23 Sa se arate ca variatia de temperatura in cursul
unui proces Joule-Thomson pentru un gaz oarecare se poate exprima

astfel:
1 (OH ov
AT = —— [ — — A 4.164
Cyp <8V>T(ap>T P (4.164)

SOLUTIE

Intr-un proces Joule-Thomson AH = 0. Pentru un astfel de proces
se considera entalpia functie de parametri p ;T si atunci:

OH OH
= (== - - 4.1
AH (8T>pAT+<ap>TAp 0 (4.165)

de unde se obtine:
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(%)
_ op ) ¢
AT = — B) Ap
oT )
Deoarece:
H=U-+pV
dH = 6Q + Vdp

Céand p = const rezulta ca dH = 6Q) si

_(5Q\ _ (om
o= (ar),~ (o),

1 /O0H
AT = —— | — ] Ap
Cyp (ap)T

Atunci

Pentru H = H(p,V)

Dar cum p = p (V,T)
op op
— _— T —_—
() ()0
Astfel relatia 4.170 devine:
(57), - (%), )
or), op ), \0T ),

Pentru H = H(V,T)

o0H o0H
dH = (W)Tdv—F (8_T)VdT

dH =

oOH
dT" + (8_p

100

(4.166)

(4.167)

(4.168)

(4.169)

(4.170)

)dV
T

(4.171)

(4.172)
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Comparand relatiile 4.171 cu 4.172 obtinem:

()~ (5), (),

(@)~ (). (%), ()

Astfel relatia 4.169 devine:

De aici rezulta:

1 (OH ov
AT =—— | — — ] A 4.174
Cp <8V>T(8P)T P ( )
Deoarece cresterea presiunii conduce la micgorarea volumului
oV
(—> <0
op )
se pot trage urmatoarele concluzii:
Daca
OH
— ] >0
(),
atunci AT si Ap au acelasi semn
Daca
OH
— ] <0
(),
atunci AT si Ap au semne contrare
Daca
OH
=) =0
(),
atunci AT =0

PROBLEMA 4.24 Asupra unei bare realizata dintr-un material
elastic de lungime L, avand sectiunea S;, aflata la temperatura Ti,
actioneaza o forta Fj. Daca se cunoaste coeficientul de dilatare liniar
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(1)) s

precum si modulul lui Young

(@), e

sa se determine lungimea Ly cand temperatura creste la valoarea T5, iar
forta devine egala cu F5.

SOLUTIE

Considerand L = L(T, F') se obtine:

oL oL
L= (%) ar+ (&) aF
; (aT)Fd +<6F)Td

si introducand 4.175 si 4.176:

L
dL = ALdT + —dF 4.1
+ 7S (4.177)
de unde:
Lo dL To 1 F>
/T:A/deLS—E/dF
Ih it i3]
Rezulta:
L, Fy — Fy
In({=)=X1T,-T 4.1
n(L1> A (T 1) + B (4.178)
Observatii:
a) F' = const
Lo
1

L2 = Ll exXp [)\ (T2 - Tl)]
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Pentru variatii mici de temperatura se poate dezvolta in serie exponentiala
retinand primii termeni si rezulta:

L2 - Ll[l + )\ <T2 — Tl)]

b) T = const
L B-R
"L, T SE
F— F
Lo=1L 4.180
= Lo (27 (4.150)

In cazul in care F} =0 , iar

LR
ES

relatia 4.180 se poate scrie:
Fy
Lo=11(14+ =
=1 (14 55
si se obtine:
Fy
'ES
adica o expresie care constituie legea lui Hooke.

AL=Ly,—L; =1L

PROBLEMA 4.25 Sa se arate ca pentru un metal elastic sub forma
de sarma cu lungimea L la temperatura 71" gi asupra caruia actioneaza
forta F' este satisfacuta relatia

oF
— | =—ES\ 4.181
(57), sy
unde E este modulul lui Young iar A este coeficientul de dilatare liniar

(semnificatiile marimilor care apar in problema au fost date in problema
precedentd)
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SOLUTIE

oT), " " (0L\ " S(iL
oF ), L\OF),

PROBLEMA 4.26 Sa se arate ca pentru un gaz ideal este sa-
tisfacuta relatia

(ar), 1 (ar)
<6F) _ \OT)p  LN\OT)py )

(a—U) i (4.182)
op )
SOLUTIE
Pentru U = U(T, V') se obtine:
ou ou
== T — 4.1
wo () (B 0w s
Pentru o transformare izoterma d7" = 0, si:
ou
= = 4.184
au (av)TdV (4.184)
Atunci
ou oUu ov
— | == — 4.185
(ap>T (8V>T(8P>T ( )

Deoarece in cazul unui gaz ideal energia interna depinde doar de tem-

peratura
ou >
—~ ) =0
(8‘/ T

oU
= =0
<3P)T

iar din relatia 4.185 rezulta:
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PROBLEMA 4.27 Sa se arate ca in cazul unui proces adiabatic
intr-un sistem a carui energie interna depinde de 7' si p are loc relatia:

“(@). = |G) 0 (5)] e

Considerand U = U(p,T)

SOLUTIE

ou ou
Dar:
ov ov
== = 4.1
dv <8T>pdT+(ap>po (4.188)

Atunci din primul principiu al termodinamicii

0Q =dU + 0L = dU + pdV
si din relatiile 4.187 si 4.188 rezulta:

oU oV oU oV
50 = (_) rp (—) I + K—) T (_> } dp (4189)
oT » orT » op ) r op ) r
Deoarece:
0Q ou ov
P ar ), ory, ar ),
relatia 4.189 devine pentru un proces adiabatic
oU oV
Codl'+ || — ) +p|—=— dp =20 4.191
8 [(817)1“ p(8p>T} P ( )

de unde:
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(5), = |(5),(5).]

PROBLEMA 4.28 Sa se studieze forma izotermelor pentru un gaz
real care satisface ecuatia Van-der-Waals:

(p + %) (V — vb) = vRT (4.192)

unde v este numarul de kmoli iar a si b sunt constante pozitive. Sa se
determine presiunea critica p. , volumul critic V, precum si temperatura
critica T..

SOLUTIE

Daca se noteaza cu v = V/v volumul molar ecuatia de stare devine:

<p+%> (v—b) = RT

sau:
RT a
= - — 4.1
P=0 "0 2 (4.193)
de unde:
o\ ___RT %
W)y (w—0b)? v
2
Oy _ 20 (v—b)" _RT (4.194)
ow/)r  (v—10) v3 2a
Pentru a studia semnul acestei derivate se considera functia:
v —b)®
fw) = ( 3 ) (4.195)

definita pentru v > b
Se studiaza variatia acestei functii. Pentru aceasta se considera derivata
sa in functie de v :
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AQ)

4/27b

b 3b v

Figura 4.5: Functia f(v)

df v—>
dv o4
Cand v < 3b functia este crescatoare deoarece prima ei derivata este
pozitiva.
Cand v > 3b functia este descrescatoare deoarece derivata ei este
negativa. Cand v = 3b se obtine valoarea maxima a lui f(v) si anume:

(3b — v) (4.196)

4
F3b) =5
Mentionam ca daca: v — b f(v) — 0iar daca: v — 00 f(v) =0

Graficul acestei functii este reprezentat in Fig.4.5.

Daca:
4 RT
— < — 4.1
27b < 2a (4.197)
atunci:
(v—1b)> RT
—— <0
v3 2a
Rezulta:

ceea ce Inseamna ca presiunea scade monoton cu cresterea volumului.
Din relatia 4.197 rezulta ca:
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8a
T
~ 27TRb
Daca:
4 - RT
27b 2a
adica 8
a
T<s5ur
ecuatia:

=0 (4.198)

dp\  2a (v —b)* _RT

ov ), N (v— b)2 v3 2a

are doua solutii vy, ve, (v1 < v3), unde vy € (b, 3b) si vy > 3b
Cand v € (b,vy),

(v—1b)> RT
v3 2a <0
Si:
(@> <0
ov )
Cand v € (v, v2)
(v—b)? RT
v3 2a >0
gi:
(@) -0
ov ),
Cand v > vy
(v—b)? RT
v3 2a <0
Si:

(@) <0
ov ),
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p

/N .

v, v, 14

Figura 4.6: Izoterma Van-der-Walls

Cand vy = vy =0

8a
" 27Rb

Alura unei izoterme este cea prezentata in Fig.4.6.

Se observa ca in punctul v, presiunea are un minim iar cand volu-
mul este egal cu v,, presiunea are un maxim. Cand temperatura creste
vy — 3b , vy — 3b adica punctele de extrem se apropie din ce in ce
mai mult pana ajung sa coincida. Acest lucru are loc la o temperatura
critica T.. Cand T < T, trebuie remarcat ca experimental maximele si
minimele de pe izoterme nu se observa. Sub temperatura critica intr-un
anumit punct, A gazul incepe sa se condenseze. Cand volumul descreste,
presiunea ramane constanta (linia AB ), pana in punctul B cand intreg
gazul este transformat in lichid. Dincolo de punctul B cand volumul de-
screste, este comprimat un lichid, astfel incat apare o crestere abrupta
a presiunii chiar cand exista variatii mici de volum. Punctul critic core-
spunde cazului cand cele doua extreme coincid (v; = vg). Volumul critic
molar gi temperatura critica sunt:

Ve = 3b (4.199)

8a
T —
" 27TRb

(4.200)
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Presiunea critica se obtine din relatia 4.193.

_a
272
Rezultatul acesta se obtine direct atunci cand se pun conditiile:

op\
(%L -
0*p
(w>T -

PROBLEMA 4.29 Sa se arate ca daca se neglijeaza variatia volu-
mului la magnetizarea unei substante magnetice omogene caldura specifica
este data de expresia

ou oM

cand intensitatea campului magnetic este constanta. M este densitatea
de magnetizare, H este intensitatea campului magnetic, cy este caldura
specifica a unitatii de volum, u energia interna a unitatii de volum, iar
Mo permitivitatea vidului.

Pe

SOLUTIE

Pentru unitatea de volum variatia energiei interne a unei substante
magnetice este:

du = 6Q + poHdM

sau
0Q = du — poHdM (4.202)
Pentru u = u(T, H)

ou ou
du = (8_T> ; dT + (8_H)T dH (4.203)
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Pentru M = M (T, H)

oM OM
dM = (a_T) i dT + (a_H)T dH (4.204)

Tinand cont de relatiile 4.203 si 4.204 relatia 4.202 devine:
ou oM ou oM
Q== —pH|— dr — | —poH | — dH
o= (Gr), o (Gr) o+ |G ), o (52
si atunci:
= (ir), = (5r), -+ (or)
H=\ 7~ =\ o~ — Mo A
T’ ) . or ) , or ),

PROBLEMA 4.30 Daca se neglijeaza variatia volumului cand are
loc magnetizarea sa se demonstreze ca pentru o substanta omogena are
loc relatia:

c
Xs = (—M) Xr (4.205)
CH
unde
oM
= [ == 4.206
(), -
este susceptibilitatea magnetica izoterma iar
oM
- [ == 4.207
- (), o

este susceptibilitatea magnetica adiabatica.

In 4.205 ¢y este cildura specifica a unitatii de volum la densitate de
magnetizare constanta, iar cy este caldura specifica a unitatii de volum
la intensitate constanta a campului magnetic.
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SOLUTIE

112

Starea sistemului este caracterizata de parametri T, H, M care sunt
legati printr-o ecuatie de stare. Atunci u = w(H, M) unde u este energia
interna a unitatii de volum. Pentru unitatea de volum principiul I al

termodinamicii se scrie:

0Q = du — pgHdM
Pentru o transformare adiabatica (6Q) = 0) se obtine:

du = puoHdM

sau:

ou ou

si regrupand termenii:

ou ou
(i), o (G ), - o o=

de unde:
ou
(o \oH),
Xs = OH s_ % o
oM Y Ho
Dar:
ouy _(ouw\ (0T _ (0T
oH ), \or ), \oH ), “\oH),
si:

(i), o= |Gr), o0 (57), ) (o),

Cum 1n problema precedenta am demostrat ca:

(4.208)

(4.209)

(4.210)

(4.211)

(4.212)
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_ (0@ _f(ou) _  g(oM
“=\ar ), [\or ), " \or ),
expresia 4.212 devine:

(22) cw-ea(Z) o

Tinand cont de relatiile 4.211 gi 4.213, 4.210 devine:

orT

o (8_H>M ey (OMY  cu

=t = o (G, = e
o),

CH

PROBLEMA 4.31 Sa se arate ca intr-un proces ciclic izoterm re-
versibil caldura schimbata cu mediul extern gi lucrul mecanic sunt nule.
Se va utiliza:

a) egalitatea lui Clausius

b) formularea Thomson a principiului al doilea.

SOLUTIE

a) In cazul unui proces ciclic izoterm reversibil:

%%562—0

Q= 745@ -0 (4.214)

adica:

Cum:

AU=Q-L (4.215)

Deoarece procesul este ciclic AU = 0 gi rezulta ca si L = 0.
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Figura 4.7: Ciclu format din doua adiabate si o

b) Din formularea Thomson a principiului al II-lea rezulta ca sistemul
nu poate efectua lucru mecanic asupra mediului. Atunci:

L<0 (4.216)

Daca L < 0 inseamna ca mediul extern efectueaza un lucru mecanic
asupra sistemului.

Se considera acelasi proces ciclic izoterm parcurs in sens invers. In
cursul acestui proces lucrul mecanic efectuat de mediu este -L . Atunci:

—-L <0 (4.217)
Din relatiile 4.216 si 4.217 rezulta ca L = 0.

PROBLEMA 4.32 Sa se arate ca pentru aceeasi cantitate de sub-
stanta doua adiabate nu se pot intersecta.

SOLUTIE

Fie doua transformari adiabatice a si b precum si transformarea izoter-
ma Aj;As reprezentate in Fig.4.7 . Az este punctul de intersectie al celor
doua adiabate.

Se considera ciclul A;A; A3 parcurs in sensul acelor de ceasornic. Sis-
temul preia caldura doar in cursul transformarii A; A, si, in plus, L > 0.
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Figura 4.8: Destindere adiabatica in vid

Aceasta Inseamna ca sistemul ia caldura de la o singura sursa si
poate efectua lucru mecanic asupra mediului extern, insa acest lucru
este interzis de principiul II al termodinamicii si ipoteza facuta nu este
adevarata. (Se observa si faptul ca daca A; Ay nu este izoterma, nu avem
o singura sursa de caldura)

Rezulta ca doua adiabate ale aceleiasi cantitati de substanta nu se
pot intersecta.

PROBLEMA 4.33 Sa se arate ca procesul de destindere adiabatica
a unui gaz ideal dintr-o incinta cu volumul V; gi temperatura 77, intr-o
incinta vidata cu volumul V5 este ireversibil. Sa se calculeze variatia de
entropie in cursul acestui proces.

SOLUTIE

Deoarece destinderea este adiabatica si s-a realizat in vid () = 0 si
L = 0. Rezulta ca AU = 0 si cum pentru un gaz ideal AU = Cy AT
rezulta ca AT = 0, adica temperatura finala este egala cu cea initiala.
Procesul este reprezentat in Fig.4.8.

Procesul ar fi reversibil daca sistemul gi mediul ar putea reveni la
starea initiala prin aceleasi stari intermediare, lucru care nu este posibil
deoarece gazul ar trebui sa treaca de la sine in incinta cu volum Vj in
incinta cu volumul V5, ramanand vid. Procesul este ireversibil si este
asociat cu crestere de entropie.
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Calculul variatiei de entropie se realizeaza pornind de la faptul ca
aceasta este o functie de stare si exista posibilitatea evaluarii ei in cursul
unui proces reversibil intre cele doua stari. In aceasti situatie se considera
o transformare izoterma reversibila intre cele doua stari.

Atunci:

s = % (4.218)

Cum transformarea este izoterma iar pentru gazul ideal:

dU = 6Q — 6L =0

se obtine:

5Q = 6L = pdV (4.219)

Se utilizeaza ecuatia termica de stare a gazului ideal

pV =vRT
si rezulta:
p VR
= =— 4.220
TV (4.220)
Tinand cont de 4.219 si 4.220 relatia 4.218 devine:
av
dS =vR—
T
Integrand:
Uy Vi+V,
AS = vR / 72VR111%>0
Vi

PROBLEMA 4.34 Doua cantitati de apa de masa M se gasesc la
temperaturile 77 si Ty (77 > T3 ). Cele doua cantitati de apa se introduc
intr-un calorimetru care le confera o izolare adiabatica. Sa se calculeze
variatia de entropie in procesul de atingere a echilibrului termic.
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SOLUTIE

Deoarece in cursul procesului de atingere a starii de echilibru, can-
titatii de apa cu temperatura mai mica i se transmite o cantitate de
caldura de la apa cu temperatura mai mare, pentru ca procesul sa fie
reversibil caldura cedata ar trebui sa treaca inapoi de la sine. Din formu-
larea lui Clausius a principiului II rezulta ca acest lucru nu este posibil; in
consecinta procesul nu poate fi decat unul ireversibil. Ca si in problema
precedenta, pentru calculul variatiei de entropie se considera un proces
reversibil intre cele doua stari.

Se utilizeaza ecuatia calorimetrica:

Mc (T, —T3) = Mc(T) —T)
Pentru temperatura de echilibru rezulta:

T+ T
2

Se considera ca are loc un proces de racire reversibil pentru cantitatea
de apa de la temperatura 77 la temperatura T, (77 > T,.). Variatia de
entropie este:

T, (4.221)

Te Te
50 MedT T,
AS, = [ = = = Mcln — 4.222
S / T / T cln 7 ( )
T Ty

In mod analog pentru cantitatea de apa aflata la temperatura T; se
considera un proces reversibil de incalzire la temperatura T,

T. T.
50 MedT T,
AS, = [ = = = Mcln — 4.22
So / T / T cln 7 (4.223)
T T

Din 4.222 si 4.223 rezulta:

T. T,
AS =AS, +ASy; = Mc (lnﬁ+lnﬁ)

si considerand 4.221 se obtine:
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T2 (T + T3)°
AS = Mcln —& = Meln 21120 < 4.224
‘T, T T, (4.224)

PROBLEMA 4.35 Sa se arate ca in cazul unei substante a carei
ecuatie termica de stare are forma p = p (V,T), este adevarata relatia

ouy\ dp
(o), =7 (57), -» e
SOLUTIE

In cazul unui proces reversibil:

gg = Wrpdv (4.226)
T
Daca U =U(T,V)

ou ou
dU = | == | dV — | dT 4.227
(v), v+ (5r), 220

relatia 4.226 devine:
1 /oU P 1 /oU
_|L(oUy ,p () ar 4.22

ds [T (0V)T+T} dv+T(8T)Vd (4.228)

Cum entropia poate fi considerata ca functie de V' si T si cum dS
este o diferentiala totala exacta

»*s %S
oTovV — oVoT

o [L(ouy ,p) _ 01 (U
or |T\oV ), T|, oV |T\oT)|,

de unde rezulta:

se obtine:



CAPITOLUL 4. TERMODINAMICA 119

1 [0oU 1 0°U p 1 (0p 1 0*U
() L1 k(o) _ 2 4.22
72 (av)T T Torov T2 T <8T)V rover 4

U fiind i ea o diferentiala totala exacta

o*U U
oTovV — oVoT
si din 4.229 rezulta relatia ceruta:

OUN _p(or) _
ov),. “\ar), ?

PROBLEMA 4.36 Sa se arate ca energia interna a unei substante
pentru care ecuatia de stare are forma p = T'f(V) este independenta de
volum.

SOLUTIE

In problema precedenta s-a dedus ca:

oy op

(av),=7(5r), 20
Cum:
dp B
(8_T)V = f(V) (4.231)
atunci:
oUu
(5v), -

adica energia interna nu depinde de volum.
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PROBLEMA 4.37 Sa se demonstreze pentru un fluid relatia:

B op ovy a?
C,—Cy =T <6—T)V <8_T)p =TV (4.232)

unde « este coeficientul de dilatare izobar iar Kt este coeficientul de
compresibilitate izoterm.

SOLUTIE

Se tine cont de relatia lui Robert - Mayer

ou ov
Cp —Cy = [p + (8—‘/)7} (8_T>p (4.233)
si de relatia
oU op
— ) = — ] — 234
(av), =7 (), (4.284)
Se obtine:
B dp oV
oc-r(2) (%) 3
dar:

oV
(@)V _ (a_T)P (4.236)

Atunci 4.235 devine:

(4.237)

Cum:
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ov

(a_T)p =aV

ov

— | =-K
( Ip )T v

se obtine:
o2

C,—Cy = TVK—T

PROBLEMA 4.38 Sa se determine energia interna a unui gaz pen-
tru care ecuatia termica de stare este

p= % (4.238)

unde u este energia unitatii de volum care depinde doar de temperatura.

SOLUTIE

Pentru un gaz care ocupa volumul V' la temperatura 1" energia interna
este:

U=Vu(T) (4.239)
Cum:
p=- (3T) (4.240)
folosind relatia:
oUu op
— =T —= — 4.241
(ov), =7 (ar), 7 2y

densitatea de energie interna devine:

w(T) = %sz(TT) _ 4 (?)T) (4.242)

De aici rezulta:
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_ (4.243)

Integrand se obtine:

Inu(T)=4InT + const

u (T) = constT*

PROBLEMA 4.39 Utilizand relatia lui Stefan-Boltzmann care pen-
tru sistemul radiatie termica leaga densitatea de energie de temperatura
u = oT* (o este o constantd) precum si relatia ce leaga densitatea de
energie de presiune p = u/3, sa se determine entropia gi ecuatia trans-
formarii adiabatice pentru acest sistem.

SOLUTIE
Energia interna a unui volum V' ocupat de radiatia termica este:

U=Vu

de unde:

dU = udV + Vdu (4.244)
Atunci diferentiala entropiei
@ _dU + pdV

T T
devine tinand cont de relatia 4.244

s =

udV + Vdu + pdV
T
Cum expresia densitati de energie este:

s =

(4.245)

uw=oT" iar presiunea este p=



CAPITOLUL 4. TERMODINAMICA 123
relatia 4.245 devine:

4
dS = 4oV T?dT + gaT?’dv (4.246)
Prin integrare se obtine:

4
S = §T3V (4.247)

Ecuatia adiabatei se obtine punand S = const.

T3V = const

PROBLEMA 4.40 Sa se determine expresia entropiei unui gaz
ideal alcatuit din » kmoli, cunoscandu-se C'y, — caldura molara la volum
constant si C), — caldura molara la presiune constanta.

SOLUTIE

Utilizam ecuatia fundamentala pentru procese reversibile:

TdS = dU + pdV (4.248)
in care
dU = VCVdT
iar
B vRT
P="y
Atunci:
dT dVv

Integrand rezulta:

S(T,V)=vCyInT +vRInV + const (4.250)
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Pentru a obtine expresia entropiei in functie de parametri p si T se
inlocuiegte in relatia 4.250 volumul obtinut din ecuatia termica de stare:

y o VAT (4.251)
p
Rezulta:
T
S(T,p) =vCyInT +vRIn <i> + const
p
S(T,p) =vC,yInT — vRInp + const (4.252)

Pentru a obtine expresia entropiei in coordonate p si V' se inlocuieste
temperatura 7' din ecuatia de stare:

pV
T2
VR

in ecuatia 4.250. Se obtine:

v

S(p,V)=vCyln (%) +vRInV + const

S(p,V)=vCylnp+vC,InV + const

PROBLEMA 4.41 Fie un gaz real care satisface ecuatia de stare
Van-der -Waals:

via
(p + W) (V —vb) =vRT (4.253)
Considerand constanta caldura molara la volum constant Cy sa se
stabileasca:
a) expresia energiei interne
b) expresia entropiei
¢) ecuatia transformarii adiabatice.
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SOLUTIE
a) Se considera energia functie de volum si temperatura:

U=U(V,T)

ou ou
dU = (W)war (8_T>VdT

In aceastd relatie:
ou
=\ =
(or), =+

unde Oy este cildura molari la volum constant. In plus

UN _p(o) _
ov), “\or), ?

Din ecuatia de stare a gazului real rezulta:

Atunci:

vRT v2a
V—-—vb V2

@ VR
or), vV -—ub

p:

Atunci:

Tinand cont de relatiile 4.257 gi 4.258 relatia 4.256 devine:

ou\  via
ov ), V2
Considerand 4.255 si 4.259 relatia 4.254 devine:

av
dU = IJCVdT + Ugaw
Prin integrare se obtine:

2
U=vCyT — % + const

125

(4.254)

(4.255)

(4.256)

(4.257)

(4.258)

(4.259)

(4.260)

(4.261)
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Se observa ca in cazul gazului real in afara termenului vCyT' in expre-
sia energiei interne intrd si termenul —v%a/V care exprima contributia
energiilor potentiale de interactie dintre moleculele gazului.

b) Din relatia fundamentala pentru procesele reversibile rezulta:

_0Q  dU +pdV

s 4.262
T T (4.262)
Considerand relatiile 4.257 si 4.260, relatia 4.262 devine:
vCydl vRdAV
s = E + T (4.263)
Se integreaza aceasta relatie si se obtine:
S=vCyInT+vRIn(V —vb) + Sy (4.264)

c) In cazul unui proces adiabatic S = const. Din relatia 4.264 se
obtine ecuatia procesului adiabatic.

Sy

T® (V —vb) = const

PROBLEMA 4.42 Sa se demonstreze relatiile lui Maxwell in cazul
unor procese reversibile pentru un fluid oarecare caracterizat de parametri

@@,
B-G),
@@, e

(%)T _ (‘;_;)p (4.268)
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SOLUTIE
Demostratiile se fac pornind de la faptul ca U, F, G, H sunt

functii de stare. Atunci dU , dF , dG , dH sunt diferentiale totale
exacte. Aceasta implica faptul ca daca forma diferentiala

dF = Xdx + Ydy

este o diferentiala exacta este valabila relatia:
oxX oYy
dy  Ox

dU = TdS — pdV

oT op

arN __ (o 4.2

(aV)S (as)v (4:269)
H=U+pV

dH = dU + Vdp + pdV = TdS — pdV + Vdp + pdV = TdS + Vdp

aoT oV
) === 4.2
(8]7)5 (aS>p (4.270)
c)
F=U-TS
dF = dU — SdT'—TdS =TdS — pdV — SdT —TdS = —pdV — SdT
dp oS
it = == 4.271
(o), = (), won)

G=U~-TS—pV
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dG = —SdT + Vdp
S 1%
<5E>T_'_<5f)p (4.272)

PROBLEMA 4.43 Sa se determine variatia marimilor 7", V', U si
H in cazul unei comprimari adiabatice.

SOLUTIE

Variabilele independente pe care le consideram in acest caz sunt S si
p . Acesta inseamna ca 7' = T (S, p) si atunci:

oT aor
- (), (35), 5

Dar cum dS = 0 pentru o transformare adiabatica, pentru variatia
temperaturii se obtine:

Conform relatiei 4.270:

().~ (@),

astfel ca relatia de mai sus devine:

oV oV oT

Tinand cont de expresia coeficientului de dilatare izobar:

_1jov
““vi\er),

rezulta:
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ov
— | = 4.274
(8T)p aV (4.274)
Din:
0Q oS
()7 (%)
ar ), or),
rezulta:
8T) T
— ) == (4.275)
(65 » Op
Tinand cont de relatiile 4.274 si 4.275, relatia 4.273 devine:
T
ar = YL g, (4.276)

p
Din expresia coeficientului de compresie adiabatic:

1 /oV
Koe=—— 22
5 V(@p)g

oV
(a—p)s = RSV

rezulta:

si variatia volumului este:

dVvV = (@—V> dp = —KsVdp (4.277)
op )¢
Variatia energiei interne se scrie:
ou oU oV
AU = — | dp= (—) (—) dp 4.278
(ap)s OV )s\0p /s ( )

Din relatia:

dU = TdS — pdV

rezulta:



CAPITOLUL 4. TERMODINAMICA 130

ouyN
ov ), ?

In plus:

Astfel relatia 4.278 devine:

dU = pV Kgdp (4.279)
Variatia entalpiei este:
oOH
dH = — | dp 4.280
( dp )s ( )
Cum:
dH =TdS + Vdp
atunci:

() v
dp ) ¢

Astfel relatia 4.280 devine:

dH = Vdp

PROBLEMA 4.44 Sa se determine variatia entropiei S, volumului
V', energiei interne U, si a entalpiei H in cazul unei comprimari izoterme.

SOLUTIE

Variabilele independente sunt 7" si p. In cazul unui proces izoterm
variatia entropiei este:

s = (a—S)T dp (4.281)
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Dar conform relatiei 4.270:

0S8 oV
(a—p)T - (a—T)p = Ve

Atunci relatia 4.281 devine:

dS = —Vadp (4.282)
Variatia volumului este:
ov
dV = (—) dp = =V Krdp (4.283)
op )
Pentru a exprima variatia energiei interne se considera S = S(7, p) si
V =V(T,p).
Atunci:
08 08
dS=|—| d — | dT 4.284
(), (), 289
ov ov
AV =(—) d — | dT 4.285
(5 ), (), (259
Cum
dU =TdS — pdV (4.286)

daca se considera relatiile 4.284 si 4.285 relatia 4.286 devine:

oS oS oV oV
au =T <8_p>po+(8_T)pdT —p (a—p)po+(a—T>pdT
oS oV oS oV
w=[r(5),-»(5) Jo+ 7 (5r),» (o) |
(4.287)
Atunci:
0,5 (@), A3), o
op ) op ) op )

Cum:
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132
S ov
— —| =] =—-aV 4.289
(%), (5r), = (425
oV
— —VK 4.2
(ap)T Vi (4:290)
relatia 4.288 devine:
(6—(]) = —aVT +pVKrp (4.291)
op )
Astfel Intr-un proces izoterm:
ou
dU = dp =V (=aT + pKr)dp (4.292)
op )

Variatia entalpiei este:

dH = TdS + Vdp

iar cu ajutorul relatiei 4.284 se obtine:

dH =T

oS oS
(), (5r)
oS oS

Deoarece H este o diferentiala totala exacta, folosind relatia 4.289 se
obtine:

+ Vdp

OH 05 oV
=) =7 4V =-T(=) +V=-TVa+V
(&), =7 (%), v = (%),

Astfel Intr-un proces izoterm:

dH =V (1 —-Ta)dp



CAPITOLUL 4. TERMODINAMICA 133

PROBLEMA 4.45 Sa se determine variatia energiei interne U, en-
tropiei S si a temperaturii 7' in cazul dilatarii izobare.

SOLUTIE

In acest caz variabilele independente sunt presiunea si volumul. Cum

S(p, V) se obtine:

05 oS
ds=|—| d — | dV 4.293
(), (), (429
Deoarece
dU =TdS — pdV (4.294)
considerand relatia 4.293 se obtine:
oS oS
=T|(— T — ) — 4.2
au (8p>vdp+ (8V)p pldV (4.295)
Cum presiunea este constanta:
oS
=|T|=— ] — 4.2
aUu <8V>p p| dV (4.296)
si
85) (85) <8T> Cp 1
— | == — | = =— (4.297)
(81/ » ory,\ov/,, TaV
iar 50 Y
o-(8) -+(2)
arj, or/,
Atunci relatia 4.296 devine:
Cp
= — 4.2
au (TVa p) av (4.298)

Variatia entropiei
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se poate pune sub forma:

_ G
- TVa

ds av

daca se considera relatia 4.297.
Variatia temperaturii se poate exprima in functie de coeficientul de
dilatare izobar:

oT 1
ar = (22} av = —d
(8V)p v aV v

PROBLEMA 4.46 Sa se determine 6¢) = T'dS in functie de vari-
abilele (p, V'), (p,T), (V,T) considerand cunoscuti coeficientii calorici si
termici ai sistemului.

SOLUTIE

a) In variabilele V', T diferentiala entropiei este:

08 08
s-(Z) we(E) o wm

(57)
dp or » o

CRICRE
op )

unde s-a tinut cont de definitiile lui o si K.
In plus:
08 Cy
=) ==z 4.301
(57),= 7 a0

Relatia este justificata deoarece:

_ (99N _ (95
o= (o), =7 (@),

Utilizam relatia 4.271:
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Atunci 4.299 devine:

CV (0%
4s = 2Yar + L
S Td +KTdV

T
5Q = CydT + ~2dv
Krp

b) In coordonate p si T diferentiala entropiei este:

03 as
= (= =2 ) ar
5= (), (57), 7

Se utilizeaza relatia 4.272 gi se obtine:

0S8 oV
(a—p)T— B (a—:r); v

(05) e

oT , T

demonstrata in problema precedenta
Atunci 4.303 devine:

precum si relatia

ds = %dT —aVTdp
T
Si:
0Q = CpdT — aVdp

c) In coordonate V', p diferentiala entropiei este:

oS 08
s = (3_p)vdP+ (W)pdv

Se utilizeaza relatia 4.272 si se obtine:

135

(4.302)

(4.303)

(4.304)

(4.305)

(4.306)

(4.307)

(4.308)
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(g_;) v (4.309)

(), = (7). -
(‘9_5>V _ v (4.310)

oS\  [(dp\ (%)p_a
(W)T(a?)v‘@ Tk W

ap

unde:

1ar:

In 4.311 s-a tinut cont de definitiile lui « si K7 (date in problema
3.6).
Atunci 4.309 devine:

(a—s)v _ vk (4.312)

Deoarece:

@@y o

si:

(%)T _ (Z_V)p ~ _Va (4.314)

atunci relatia 4.313 devine:
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(57) ==z (1315)

ov) — aTV
Considerand relatiile 4.312 si 4.313 expresia 4.308 devine:
CyKr C
ds = d L_qv 4.316
Ta p+ VTa ( )

de unde rezulta:

CyKrp C
dp+ =2dV 4.317
Pt v (4.317)
PROBLEMA 4.47 Sa se arate ca ciclul Carnot ireversibil are ran-
damentul cel mai mare in comparatie cu orice alt ciclu ce functioneaza

intre doua temperaturi extreme date.

5Q = TdS =

SOLUTIE
Din inegalitatea pentru procese ireversibile:

0Q)
> — 4.31
as > = (4.318)

%dS > f% (4.319)

Cum entropia este o functie de stare

se obtine pentru un ciclu:

}[ dS =0 (4.320)

atunci din 4.319 se obtine:

0Q
f T = 0 (4.321)
Se noteaza cu:
Q1= /5@ >0 (4.322)
p

caldura primita in cursul ciclului.
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Se noteaza cu:

Qs = —/0562 >0 (4.323)

caldura cedata in cursul ciclului.
Atunci daca se tine cont de relatiile 4.322 si 4.323, relatia 4.321 se

poate scrie:

0Q 0Q 0Q
— = [ = — <0 4.324
$7-[7) T (1320
sau:
0Q / 0Q
| = (4.325)
/p T c T
Se noteaza cu Ty, temperatura maxima atinsa in cursul ciclului. Atunci
B} 0Q
/_Q > fp_ = & (4.326)
» T Ty Ty
sau:
@1 /5Q
< | = 4.327
Ty — ), T ( )
Se noteaza cu T, temperatura minima atinsa in cursul ciclului. Atunci:
0Q _ — [,0Q _ |Qs
_ | =< c = 4.32
[F==5"-% (4.325)
Din relatiile 4.325 , 4.327 , 4.328 obtinem:
Q1 _ Q2
—_— < == 4.329
Ty — Tn ( )
LAeN
Ty =
T, lQ
Tm (1

adica randamentul ciclului Carnot este randamentul cel mai mare pentru
ciclurile care se desfagoara intre doua temperaturi date.
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PROBLEMA 4.48 In cazul unei magini termice ce lucreaza dupa
un ciclu Carnot exista posibilitatea ca diferenta T} — T, dintre tempera-
turile sursei calde si reci sa fie marita cu AT prin incalzirea sursei calde
i prin racirea sursei reci. Cum trebuie distribuita variatia AT pe cele
doua surse pentru ca randamentul sa fie maxim?

SOLUTIE
Se considera:

AT = AT, + AT, (4.330)

unde AT reprezinta cresterea de temperatura a sursei calde iar ATj
reprezinta scaderea in temperatura a sursei reci.
In aceste conditii randamentul devine:

Ty — AT,
=1- 4.331
" T+ AT, (4.331)

Din relatia 4.330 se obtine:
AT, = AT — AT,
astfel ca relatia 4.331 devine:
To— AT+ ATy T+ AT -T:

n=1-= A 2 (4.332)

T, + AT, T, + AT,

Randamentul este maxim cand numitorul este minim, adica AT; = 0.
Aceasta Inseamna ca este mai eficient sa se scada temperatura sursei
reci pentru a mari randamentul masinii termice.

PROBLEMA 4.49 Sa se determine randamentul ciclului Otto for-
mat din doua adiabate gi doua izocore ( Fig. 4.9) avand ca substanta de
lucru un gaz ideal. Se cunosc V1/Va =¢e giy = C,/Cy.

SOLUTIE

Caldurile schimbate de sistem pentru fiecare transformare in parte
sunt:
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P 3
4
2
1
y
Figura 4.9: Ciclul Otto
Q12=0
Qa3 = vC, (T3 — 1)
Q3 =0
Qu = VCp (Tl - T4)
Atunci:
T, 1
| Qa1 Ty —T, T \T)
=l--—=1-———=1—-=——< 4.333
! Qs Ty T L (T (4.333)
Ty
Din transformarea 1-2 se obtine:
(V"Y1
R - 4.334
r=(1) -=5 (4.334)
Se scriu transformarile 1-2 | 3-4 in coordonate p, T
TV =TV (4.335)
TV =TVt (4.336)

Din aceste ultime doua relatii prin impartire se obtine:
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p ) 3

Figura 4.10: Ciclul Diesel

T, T;
— == 4.337
Tinand cont de relatiile 4.334 si 4.57 relatia 4.333 devine:
T= T

PROBLEMA 4.50 Sa se determine randamentul ciclului Diesel
format din doua adiabate, o izobara si o izocora (Fig.4.10) avand ca

substanta de lucru un gaz ideal. Se cunosc v = C,/Cy, V1/V, = ¢ si
V3/Va = p.

SOLUTIE
Se calculeaza caldurile schimbate de sistem pentru fiecare transfor-

mare in parte corespunzatoare ciclului reprezentat in Fig. 4.10.
Rezulta:

Qi12=0

QQS = VCp (Tg — TQ) >0

Q34 =0
Qu=vCy (1 —T,) <0
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Randamentul este:

— 1
B | Qa1 1Ty | Ty
,7_1_@23_1_;T2 E_l (4.338)
15
Din transformarea 1-2 rezulta:
(WY1
E - (71) — s (4.339)
iar din transformarea 2 - 3:
T. Vs
ﬁ = VZ —p (4.340)

Pentru a calcula raportul 7, /7 acesta va fi exprimat sub forma:

Ty Ty T T
— = = — — 4.341
T (T3> (Tz> <T1> ( )
Din transformarea adiabatica 3 - 4 rezulta:
T y—1 v—1 1
L _ (Vs " _(Vla) _ 2y (4.342)
T3 Vi Va Vi €
Tinand cont de relatiile 4.339 si 4.340 relatia 4.341 devine:
Ty

A _ 4.343
=P ( )
Atunci randamentul este:
1 (pr—1
n 1—- 7(_1 )
yert(p—1)

PROBLEMA 4.51 Sa se calculeze randamentul unei masini ter-
mice ce lucreaza dupa un ciclul Joule care este compus din doua adia-
bate gi din doua izobare (p1, p2), substanta de lucru fiind un gaz ideal cu
exponentul adiabatic v. Se cunoagte raportul € = ps/p;1 , (p2 > p1).
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P

P

Figura 4.11: Ciclul Joule

SOLUTIE

143

Reprezentarea ciclului in coordonate (p, V') este data in Fig. 4.11

Caldurile schimbate de sistem cu mediul extern sunt:

Q12 = VCp (TQ — Tl) >0

Q23 =0
Qs =vCyv (Ty —13) <0
Qu =0
Atunci randamentul este:
(-7)
g1 |9l BT BT

Din transformarile 1 - 4 | 2 -3 se obtine:

1—v 1—v
Top,” =1T3py”

1y 1y
Tipy" =Tipy’

de unde prin impartire rezulta:

Q12 T,—T, E( Tﬂ

(4.344)

(4.345)

(4.346)
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Ty T3

i T
Tinand cont de relatiile 4.345, 4.346 si 4.347, relatia 4.341 devine:

1y N =
pl Y Y

—1-— (£ =1-—(=

=) ()

PROBLEMA 4.52 Sa se demonstreze relatia:

(%_;[)T _ 7 (Z_‘T/L LV (4.348)

(4.347)

SOLUTIE
Se porneste de la expresia entalpiei:

H=U+pV (4.349)

Prin diferentiere obtinem:

dH =TdS + Vdp (4.350)
dS = M (4.351)
T
dar:
oH OH
dH = — | dT — ) d 4.352
(57) 7+ (%), (350

astfel incat:

1 (0OH Vv 1 (OH
dS == =) —|d4a — [ =— T 4.
o (%), -wlwen Gr)m o

Cum dS este o diferentiala totala exacta:
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0 |1 [(0H %4 0|1 [(0H
— | = = — | == == 4.354
S Y -2f)] e
de unde rezulta:
1M 1 (oY V10V _ 1o
ToTdp T*\dp )y T*> T\OT), TopdT
Atunci:

OH oV
el IR o
<ap)T (W)ﬁv

PROBLEMA 4.53 Sa se gaseasca expresia diferentiala pentru en-
tropia unui gaz pentru care:

1 [oV
==\ = 4.
a=y (8T)p const (4.355)
C, = const (4.356)
SOLUTIE
Cum:
H=U+pV (4.357)
dH =TdS + Vdp (4.358)
Atunci:
dH 'V
dS = — — =d 4.359
T P (4.359)

Considerand H = H(T ,p):

OH oH OH
H=|— T —_— = T - 4.
d (8T)pd +((9p)po Cpd +(8p)po (4.360)
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Aga cum s-a demonstrat in problema 3.52:

@_IZ)T S (g—¥>p +V (4.361)

Atunci relatia 4.360 devine:

ov
p
Tinand cont de 4.362, 4.359 devine:
C ov
dS = 2dT — | =— | d 4.363
e ( aT)p p (4.363)
Utilizand expresia coeficientului de dilatare izoterm
1 [oV
=—| = 4.364
“Tv (8T>p (4:364)
relatia 4.363 devine:
Cy
s = TdT — Vadp (4.365)

PROBLEMA 4.54 Sa se demonstreze ca

1 oV
=— = 4.366
Ty (8T> ; (4.366)
coeficientul de dilatare adiabatic poate fi exprimat si sub forma:
Cy (0T
=—— | = 4.367
e VT ( dp ) 1% ( )

SOLUTIE

Se considera S = S( T, V ):

S a5
() g+ (22 4.
ds <8T>Vd +(av)TdV (4.368)

Rezulta:
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Dar:

si cum:

relatia 4.368 devine:

Atunci:

PROBLEMA 4.55

SOLUTIE

Cum:

(@)= (),

oV _ _Cv (OT
GTS_ T \0p/y

__CGv (or
STy \op ),

Sa se demonstreze relatiile:

_aCV T @
ov ), aT1? ),

06\ _ (@Y
o )y \or?),

08
Cr=1 (a—T>V

147

(4.369)

(4.370)

(4.371)

(4.372)

(4.373)

(4.374)

(4.375)
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se obtine:
oCy 0 08 0 oS
— ) == |T| = =T— || = 4.
(), w7 Gr) ), -mar [0),), e
Cum:
oS op
=) = (= 4.
(v), = (7). 3T
din relatia 4.376 se obtine:
oCy\ 0?p
(o), =7 (7), )
Deoarece:
C,=T (g—?) (4.379)
p
se obtine:
8C’p) 0 (88) 0 [(85’) ]
— | == |T|=—= =T— || =— 4.380
<0p s Op anT or 8pr ( )
Cum:
oS oV
(a_p>T _ (8_T)p (4.381)
se obtine:

G\ _ _p(2V
ap )y a1? ),

PROBLEMA 4.56 La o substanta paramagnetica susceptibilitatea
variaza cu temperatura dupa o lege de forma y = C/T unde C este o
constanta pozitiva. Sa se determine caldura schimbata de unitatea de
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volum a substantei cu mediul extern cand temperatura este mentinuta
la valoarea 77 iar intensitatea campului magnetic creste de la 0 la H;.
Variatia volumului se va considera neglijabila.

SOLUTIE

Se utilizeaza forma primului principiu al termodinamicii pentru sub-
stante magnetice (marimile se considera raportate la unitatea de volum)

du = 6q — pdv + poHdM (4.382)

Lucrul mecanic la magnetizare a fost calculat in problema 3.4 .
Cum T = const, v = const rezulta du = 0 astfel ca din relatia 4.382
rezulta:

0q = —pugHdM (4.383)
Dar:
CH
M =yH = 5 (4.384)
Atunci:
dM = Cd—H (4.385)

Cum T =T din relatiile 4.383 si 4.385 rezulta:

0q = —po——dH (4.386)
T
Se integreaza si se obtine:
" con C
Ho 2
=— —dH =—-"—+H
1 / Hom, o1, 1

0

PROBLEMA 4.57 Pentru o substanta s-a gasit ca densitatea de
magnetizare este functie de raportul H/T. Sa se arate ca energia interna
a unitatii de volum este independenta de M si sa se determine expresia
entropiei (se va neglija variatia volumului).
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SOLUTIE

Aplicand primul principiu al termodinamicii pentru substante mag-
netice:

du =Tds — pgHdM

rezulta:
d HdM
ds — LT PR (4.387)
T
unde s, u se refera la entropia si energia unitatii de volum.
Se considera u = u(T, M) si se arata ca
0
Ou
(on1),
Intr-adevir:
ou ou
du=|— | dT — | dM 4.388
o= (a7), 7+ (o), 35
si relatia 4.387 devine:
1 [ 0ou 1 ou
ds==|—=—=) dT'+ = || =] —poH|dM 4.389
=7 (or), 7 [ (i), ] (1359

Deoarece ds este o diferentiala totala exacta, din relatia 4.390 rezulta:
o Ly ) o fiffouy
om |t \or )|, or \T [\om ), ""|f,,
1 0%u 1 [ Ou +1 82u_ 0 (H
ToMor ~ 12 \oM ), Torom  '"or\T),

de unde:
ou '\ , 0 (H
(aﬂ)T—mTaT(T)M (4-390)

Cum M = f(H/T) si M = const rezulta ca H/T = const si:

sau:
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(%)T —0 (4.391)

Aceasta relatie arata ca energia interna a unitatii de volum este in-
dependenta de magnetizare.

Deoarece:
H H
dM = ' = |d | = 4.392
r(7)(7) )
relatia 4.387 devine:

ds = d”T(,T) - uo% 7 (%) d (%) (4.393)

Pentru # = H/T se obtine:

H/T

s:/d“}T)—uo/xf'(x)dx

0

Integrand prin parti cel de-al doilea termen obtinem:

= [0 (1) [ 0

T

PROBLEMA 4.58 In cazul unei substante paramagnetice ideale
densitatea de magnetizare variaza cu temperatura dupa legea Curie:

CH
M= —— 4.394
T (4.394)

unde C' este o constanta.
Sa se arate ca in conditiile in care campul magnetic variaza iar sis-
temul este izolat adiabatic:

CH

dTl = — | dH 4.395
o (HT) (4.305)

unde cpy este capacitatea calorica a unitatii de volum.
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SOLUTIE

Se considera u , s energia interna si entropia unitatii de volum depen-
dente doar de T §i H (deoarece variatia de volum poate fi considerata
neglijabila)

0s 0s
0q=Tds=T|— | dI'+T| == ) dH 4.396
R OO () R
rezulta:
0q ds
=—=) =T —=— 4.397
o= (ar), -7 (), (47
Se exprima diferentiala entropiei:
ds ds
ds=|—=— | dT — | dH 4.398
= (o), (57), 3%
Se tine cont de relatia 4.397 si se obtine:
ds = Tar 4 (92 am (4.399)
T OH ) , '
Cum intr-o transformare adiabatica ds = 0 din relatia 4.399 rezulta:
T ( Os
dl' = —— | == ) dH 4.400
CHy (0H)T ( )

Pentru a exprima ultima derivata partiala se considera diferentiala
densitatii de magnetizare.

oM oM
dM = (a_T) ) T + (8_H)T dH (4.401)

Tinand cont de relatiile 4.398 si 4.401, diferentiala energiei interne

du = Tds + poHdM (4.402)

se poate exprima astfel:



CAPITOLUL 4. TERMODINAMICA

0s oM
= |1 (), e (ar) Lo
0s oM
T| — H| — H
* { (aH)T+“° (6H>T]d

Cum du este o diferentiala totala exacta rezulta ca:

0 0s oM
|7 == H( ==
aT{ (@H)T+“0 (aH)TL{

OMN - (0s
to\ar ), ~ \om ),

Atunci relatia 4.400 devine:

ar = —FoL (Mg
CHy or H

Se obtine:

Deoarece M = CH/T
oM\ _ CH
or ), T2

H
CHT

astfel 4.406 devine:

PROBLEMA 4.59 Sa se demonstreze relatia

VN (M
o), ~ "\ op )y

unde

153

(4.403)

(4.404)

(4.405)

(4.406)

(4.407)

(4.408)

(4.409)
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ov
— 4.410
(8H>T,p ( )
se numeste coeficient de magnetizare iar
oM )
to | — 4.411
’ < p T.H ( )

se numeste coeficient paramagnetic (M este magnetizarea totala).
SOLUTIE

Forma diferentiala a primului principiu al termodinamicii in acest caz
este:

dU = TdS — pdV + poHdM (4.412)
La temperaturd constanta:
5 () e (B aaw
dv = (%—D i dp + (g—[‘:{)p dH (4.414)
dM = (%)Hdp+ (%)pdﬂ (4.415)

Atunci relatia 4.412 devine:

0S 0S ov v

— ) d — ) dH| — — | d — ) dH
(), () ] -+ [(50), o+ (),
oM oM

— — H
(5) o+ (Gir) ]

w=|r(5), (%), 0 (), |
op )y op ) 4 op )y

dU =T n

+poH

sau
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0S 1% oM
r (8_H) - (a—y>p+“0H (8_[{)] dH

Cum dU este o diferentiala totala exacta:
0 0S oV oM
i 7 (3), 7 (&), (), -
0 05 oV oM
p [T (a—H>p o (a—H)ﬁ%H <a—H)J

(3_M) __<3_V)
"\ ) o 0H ) .,

PROBLEMA 4.60  Sa se arate ca atunci cand campul magnetic este
variat izoterm de la valoarea 0 la H, variatia volumului (AV < V;) este

data de relatia:
H? 1%
AV = — - = 4.41
4 roo( 5 > {ﬁx (8p)T} (4.416)

Rezulta:

unde
1 oV
=— [ = — 4.417
=-(v) (%), (417
si
M

Se va presupune ca in interiorul probei campul este uniform iar 3 si y nu
depind de intensitatea campului magnetic (M - este magnetizarea totala,
X - susceptibilitatea, - coeficientul de compresibilitate).

SOLUTIE

Deoarece:
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M =yVH (4.419)

tinand cont de rezultatul obtinut la problema precedenta:

oV oM oV (9)()
— = — —_— = —uoH — +VI=
<8H)T,p Ho < dp )T,H Ho X < dp )T,H (8}9 T,H]

sau

oy a1 (ox
(o), = o oo v (5) | = (5.

(4.420)
Se noteaza pentru simplificare:
Ix
== (5)
op /)
si 4.420 devine:
A%
— = kuoHV 4.421
(5), = (4.421)
sau:
dvv = kuoHdH (4.422)
Prin integrare se obtine:
1% v H
— =kup, | HdH
/ v /
Vo 0
Rezulta:
Vv H?
In — = pok— 4.423
n Vb o 9 ( )
Cum V =V + AV si AV <V}
Vv (Vo + AV) AV AV
n—=In——=|{l+— ) =2 — 4.424
n Vo n 7 n ( + Vo ) Vi ( )
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Deci:

AV N HT (0
A —Moz = Mo X ap )

PROBLEMA 4.61 Sa se arate ca energia interna si entropia pe
unitatea de volum a unei substante feromagnetice, a carei susceptibilitate
in faza paramagnetica satisface legea Curie — Weiss:

C

= 4.425
X=771, (4.425)
unde C' si Ty sunt constante, pot fi scrise astfel:
’ ToM?
w= / eprdT — 020 4 const (4.426)
2C
0
r d M?
T
s = /CM? - MOQ + const (4.427)

unde c); este caldura specifica a unitatii de volum la densitate de mag-
netizare constanta.

SOLUTIE
Conform relatiei 4.390:

ou B , 0 (H
(o), = 2 (7), e

Cum:

rezulta:

(4.429)
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Atunci:
H M(T-T)
- 4.4
T C T (4.430)
Se deriveaza relatia 4.430 si se obtine:
o (H\ Mo (T-Ty\ M1
or\r) cor\ T ) CT?
Atunci relatia 4.428 devine:
ou MTO
— = — 4.431
(35). ——m'c (4.431)
Considerand s =s (T, M )
ds 0s
du =Td HIM =T | — | dT'+ |T|—=— H|dM
Lo (57), T+ (7 (o), +02]
(4.432)

Cum du este o diferentiala totala exacta:

0 0s 0 0s
(= A Uy ol Wl
aM[ <8T)M]T 8T{ <8M)T+“°H1M

T s ([ Os L 0?%s N O0H
oMor ~ \on ), " orom " \or ),

sau

rezulta:
0s oOH
= — - 4.4
(), = (57),, (4.433)
Cum:
0s
o T(a—T>M
atunci:

2
(&_M> :Ti(§> g O _p 0 (05
oM ), oM \aT), " oMaT T \oM ),
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sau tinand cont de 4.433:

gew) _ g, OH
oM ), ~ Mo

Tinand cont de relatia 4.429 rezulta:
0*H
oT?

8CM .
(a—M)T -

adica c); este independent de M . Atunci:

=0

ou ou ToM

si:
T TO M
U = / cydl — Mo—/ MdM + const
0 C Jo

c 2

Pentru calculul entropiei se porneste de la diferentiala acesteia:

T 2
Ty M
u= / eardT — pip—=—— + const (4.434)
0

_du—poHdM 4T MdM
I e i e (4.435)

Prin integrare se obtine:

ds

/ AT poM? " onst
= — — cons
5 M 20 t

PROBLEMA 4.62 Sa se stabileasca formula:

Vo)) e

care da variatia relativa a volumului unui corp dielectric supus actiunii
unui camp electric ( ¢ - este diferenta de potential).
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SOLUTIE

Electrostrictiunea reprezinta fenomenul de deformare a unui dielectric
sub actiunea campului electric. Considerand un dielectric ce umple un
condensator cu aria armaturilor S si distanta dintre armaturi d, lucrul
mecanic furnizat sistemului pentru a varia volumul cu dV si a modifica
sarcina cu dq este:

5L = —pdV + odg

unde ¢ este diferenta de potential dintre armaturile condensatorului.
Atunci:

dU = TdS + 6L = TdS — pdV + pdgq (4.437)

Se introduce functia caracteristica numita entalpie libera:

G=U-TS+pV —¢q (4.438)

Se diferentiaza relatia 4.438 si tinand cont de relatia 4.437 se obtine:

dG = SdT + Vdp — qdy (4.439)

Considerand un proces izoterm d1' = 0, deoarece dG este o diferentiala

totala exacta:
(8_‘/) _ (@) (4.440)
o0/, ),

q=Cyp= 5%@0 =eSE (4.441)

Mentionam ca:

unde C' este capacitatea iar F intensitatea campului electric. Cum
¢ = FEd, ¢ si d fiind constante rezulta ca si E este constant. Atunci
tinand cont de relatia 4.441 rezulta:

(2_37)@ _ES (g_;)w (4.442)

Se utilizeaza relatia 4.442 si relatia 4.440 devine:
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(@),- (%)= +3(5)
¢/, ), d \dp),

Mentionam ca V = Sd . Rezulta

EV [ 0e
S 4.44
AV v ( ap> ) dy (4.443)

Cum ¢ = Ed |, dp=d(dFE), relatia 4.443 se poate scrie:

Vv Oe
= EdE 4.444
4 (329)@ 4 ( )

Se integreaza aceasta relatie si se {ine cont ca

(@)
o),
este un coeficient care nu depinde de intensitatea campului electric. Se

obtine:

V O\ E?
m——— (&) = 4.445
"7 (8p)(p 2 (4.445)

Se noteaza V = Vj 4+ AVsi tinand cont ca AV <V (variatiile de
volum sunt mici in cazul acestui fenomen) se obtine:

V V+W AV AV
1 — | =1 =1 14— || =2 — 4.446
“(%) “( % ) n( +vo) 7 (4.446)

Din 4.445 si 4.446 rezulta:

AV _ (o B
Vo  \dp/, 2

PROBLEMA 4.63  Sa se calculeze efectul termic care apare datorita
polarizarii unitatii de volum a unui dielectric. Se va neglija variatia volu-
mului la temperatura constanta. Se considera ca densitatea de polarizare
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este data de relatia P= 50XE unde x = €,(T) — 1 Se va particulariza
rezultatul pentru cazul in care

const

T

& =1 (4.447)

SOLUTIE

Se noteaza cu u energia unitatii de volum, iar cu s entropia unitatii
de volum. Utilizand expresia lucrului mecanic de polarizare, evaluat in
problema (3.4), variatia energiei interne este:

du = Tds + EdP (4.448)

Se considera un proces izoterm care are loc ca urmare a aplicarii unui
camp electric ce variaza de la valoarea 0 la valoarea E. Atunci:

0s
dS = (8_E) . dE

5q=T (ﬁ) dE (4.449)
T

astfel incat:

o))

(52),

se introduce entalpia libera a unitatii de volum:

Pentru a exprima derivata

g=u—Ts— EP (4.450)

Prin diferentierea lui ¢ , tinand cont de relatia 4.448 se obtine:

dg = —sdl — PdE (4.451)

Cum dg este o diferentiala totala exacta:

(r), = (o), =757, o (i), =2 (57),
(4.452)
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Atunci:

e,
oT

Prin integrarea aceastei relatii rezulta:

5q = Tds = &oT ( ) EdE (4.453)
E

E
Os 1 de
AQ= | T ") EdE = -Tey—E* 4.454
@ / 60(6T>E 2" Our (4.454)
Admitand cazul particular:
const
r = 1
c T
si evaluand derivata:
de, const
= —— 4.4
dT T2 (4.455)
relatia 4.454 devine:
1 const
AQ = —§E250 - <0

De aici rezulta ca dielectricul cedeaza caldura in cursul polarizarii sale.

PROBLEMA 4.64 Sa se demonstreze ca in procesele reversibile in
care T si V sunt constante variatia energiei libere /' = U —T'S, cu semn
schimbat, este egala cu lucrul mecanic efectuat de fortele generalizate
altele decat presiunea.

SOLUTIE
Cum:

dF = dU — TdS — SdT (4.456)

iar conform principiului I al termodinamicii

dU = TdS — 6L (4.457)

Vom exprima lucrul mecanic sub forma:
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6L = pdV + 6L (4.458)

unde 0L reprezintd lucrul mecanic al fortelor generalizate altele decét
presiunea. Atunci relatia 4.456 devine:

dF = —SdT — pdV — 6L (4.459)
Pentru T = const si V = const rezultd dF = —6L

PROBLEMA 4.65 Sa se demonstreze ca in procesele reversibile in
care S gi p sunt constante, variatia cu semn schimbat a entalpiei H =
U + pV este egala cu lucrul mecanic al fortelor generalizate altele decat
presiunea.

SOLUTIE
Deoarece:
dH = dU + pdV + Vdp (4.460)
si
dU =TdS — 6L (4.461)
unde
oL = pdV + 0L (4.462)

6L este lucrul mecanic al fortelor generalizate altele decét presiunea. Se
obtine:

dH =TdS + Vdp — 0L (4.463)
Cand p = const i T' = const rezulta:

dH = —0L

PROBLEMA 4.66 Sa se arate ca In procesele reversibile variatia
cu semn schimbat a entalpiei libere G = U — TS + pV cand p si T sunt
constante este egala cu lucrul mecanic al fortelor generalizate altele decat
presiunea.
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SOLUTIE

Pornind de la expresia entalpiei libere:

G=U-TS+pV (4.464)

se obtine:
dG =dU —TdS — SdT + pdV + Vdp (4.465)

Cum:
dU = TdS — pdV — 6L (4.466)

unde 0L este lucrul mecanic al fortelor generalizate altele decat presiunea
se obtine:

dG = Vdp — SdT — 6L (4.467)
Cand p = const si T' = const
dG = —0L

PROBLEMA 4.67 Sa se demonstreze ca intr-un proces ireversibil
realizat de un sistem in contact cu un termostat aflat la temperatura T,
variatia energiei libere reprezinta lucrul maxim ce poate fi efectuat de
sistem.

SOLUTIE

In cazul proceselor ireversibile:

5%}"6“ < dS (4.468)
si:
Fo
/ QT < Sp— 8, (4.469)

%

unde indicii ¢ §i f se refera la starea initiala, respectiv starea finala.
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In relatia de mai sus T reprezinta temperatura termostatului cu care
sistemul este in contact. T' nu este temperatura sistemului deoarece pen-
tru eventualele stari de neechilibru prin care trece sistemul aceasta nici
nu poate fi definita. Rezulta:

!
1
T /5Qirev < Sf - Sz (4470)
adica:
Qirev < TSf - TSZ (4471)
Cum:
Qirev = AU + Liyey = Up — Ui + Liyes (4.472)
atunci:

Uf —U; + Lijpey < TSf — TSZ
+Lirev < (Uz — TSZ> — (Uf — TSf)

+Lzre’u<E_Ff:_<Ff_‘Fl>

Rezultatul arata ca sistemul nu poate efectua asupra mediului un
lucru mecanic care sa depageasca o valoare maxima. Din acest motiv F
a primit denumirea de energie libera deoarece variatia ei (si nu a energiei
interne) determina valoarea maxima a lucrului mecanic pe care sistemul
il poate furniza in exterior.

PROBLEMA 4.68 Sa se arate ca pentru un sistem care nu efectueaza
lucru mecanic si care este in contact cu un termostat, energia sa libera
nu poate creste.

SOLUTIE
Se tine cont de rezultatul obtinut in problema precedenta:

Lirev < E - Ff (4473)
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cum L;,.., = 0 rezulta ca:
Fr < F; (4.474)
sau:

AF <0 (4.475)

Intr-o astfel de situatie starea de echilibru se atinge cand energia
libera este minima.



