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1 Temperatura

In mod practic asociem temperatura cu senzatiile de cald sau rece. Totusi,pentru
a intelege conceptul de temperatura trebuie introduse conceptele de contact
termic gi echilibru termic.

Modul in care este privit contactul termic este acela in care cele doua sisteme
sunt plasate intr-un container care le izoleazi de mediul extern. Intre sisteme
existd un perete fix care permite doar schimbul de cdldurd intre ele (perete
diaterm). Se spune cd cele doud sisteme sunt in contact termic. Conform
principiului fundamental al termodinamicii, sistemul compus, fiind izolat tinde
catre o stare de echilibru. Deoarece parametrii de pozitie rdman constanti,
peretele dintre cele doua sisteme fiind fix, sistemele pot schimba intre ele doar
caldura. Cand schimbul de caldurd inceteaza sistemele ajung la echilibru termic.

Proprietatea cea mai importantd a echilibrului termic este aceea de tranz-
itivitate. Astfel daci sistemele S7 si So puse separat in contact termic cu un
sistem S, sunt in echilibru termic cu acesta, atunci S7 si Se sunt in echilibru
termic unul cu celalalt.

Aceasta proprietate permite impartirea sistemelor termodinamice in clase de
echivalenta. Sistemele dintr-o clasd de echivalentd pot fi in echilibru unele cu
altele, dar nu pot fi in echilibru cu sistemele din alta clasd de echivalenta.

Rezultd cd aldturi de parametrii de pozitie (coordonate generalizate), este
nevoie de o altd marime pentru a caracteriza starea sistemului. Aceastd marime
este temperatura (empiricd), si ea caracterizeazi sistemele din punct de vedere
al echilibrului termic. Astfel doud sisteme aflate la aceeasi temperatura sunt in
echilibru termic.

1.1 Scari de temperatura

Termometrele sunt instrumente utilizate pentru a masura temperatura unui sis-
tem. Ele sunt bazate pe faptul ci anumite proprietiti fizice se schimbad cu
modificarea temperaturii. Astfel, cdnd temperatura se modifica, se schimba
volumul unui lichid, dimensiunile unui solid, volumul unui gaz la presiune con-
stantd, presiunea unui gaz la volum constant, rezistenta electrica, culoarea unui
obiect, etc.



O scara de temperaturd comund este scara Celsius in care 0 °C corespunde
punctului de topire al ghetii la presiune normald si 100 °C corespunde temper-
aturii de fierbere a apei la presiune normald (1 atm). Cele mai utilizate ter-
mometre in domeniile obignuite de temperaturd sunt: termometrul cu mercur,
care nu poate fi utilizat sub —30 °C deoarece la aceastd temperatura mercurul
ingheata si termometrul cu alcool, care nu poate fi utilizat peste 85 °C deoarece
la 85 °C alcoolul incepe si fiarba.

O scald de temperaturd utilizatd curent in SUA este scara Fahrenheit. In
aceasta scara punctul de topire al ghetii corespunde la 32 °F, iar punctul de
fierbere al apei la 212 °F. Atunci relatia care leaga cele doua scéri de temperatura
este:

t Oczg(e—gz) °F (1)

Unul din termometrele cele mai exacte este termometrul cu gaz la volum
constant. In cazul acestui termometru, mirimea care variazi cu temperatura
este presiunea gazului. Studiul acestui tip de termometru duce la concluzia cd
nu pot exista temperaturi mai joase de —273,15 °C. Acest punct este utilizat
ca punct de zero pentru scala temperaturilor absolute gi poarta numele de zero
absolut. Unitatea de masura in scara temperaturilor absolute este gradul Kelvin
(K) care a fost ales si fie egal in m&rime cu un grad Celsius. Notand cu Ty =
273,15 K, temperatura in grade Celsius se exprimé in functie de temperatura
absoluta astfel:

t °C=(T-Ty K (2)

Deoarece punctele de topire si fierbere ale apei sunt greu de reprodus ca
puncte de referintd, pentru noua scard s-a ales punctul triplu al apei (punct
in care cele trei faze, lichidd, solidd si gazoasi, sunt in echilibru) care se afld
la T = 273,16 K. Astfel, 1 K este definit ca 1/273,16 din diferenta dintre
temperatura punctului triplu al apei gi temperatura de zero absolut.

2 Principiul zero. Ecuatia de stare

Acesta se poate enunta astfel:

Temperatura este functie de starea de echilibru a sistemului. O formulare
echivalenta este: Parametrii de fortd ai sistemului sunt functii de parametrii de
pozilie (coordonate generalizate) si temperaturd.

Matematic principiu zero se scrie astfel:

Ai = Ai(al,agy....amT) 1= ]., N (3)

Acestea sunt ecuatiile termice de stare. Deoarece starea sistemului este
determinata de parametrii de pozitie si temperatura, atunci si energia interna
poate fi definitd in functie de acestia.

U=U(ay,az,...an,T) (4)

Aceastd ecuatie poartd numele de ecuatie caloricd de stare.



Ca exemplu vom considera cazul unui fluid:

A=psia=V (5)

Atunci:
p = p(V,T) este ecuatia termicd de stare (6)
U =U(V,T) este ecuatia caloricd de stare (7)

Ecuatiile termice si calorice de stare se obtin fie experimental fie cu ajutorul
fizicii statistice. Astfel pentru gazul ideal ecuatia termica de stare este:

pV =vRT (8)

in care v este numarul de moli, R = 8314 J/mol-K este constanta universald a
gazelor. Numérul de moli se poate exprima functie de masa gazului M sau N
numadrul de molecule sau atomi:

M N
vV=—=— 9)
po Na
unde p este masa molara, iar Ny = 6,023 X 1023
Avogadro.
Ecuatia calorica de stare a gazului ideal este:

molecule/mol este numéarul lui

U=vCyuyT (10)

unde C,y reprezintd cdldura molard la volum constant.
Pentru gazul real ecuatia termica de stare poartd numele de ecuatia van der

Waals:

(p+ ’;jj) (V —vb) = vRT (11)

in care a si b sunt constante pozitive si care depind de gazul considerat.
Ecuatia ia in considerare fortele de atractie dintre moleculele gazului, astfel

cd presiunea gazului ideal este mai mare decat cea a gazului real. Acest lucru

se realizeaza prin intermediul termenului V—g. In plus volumul in care se misci

gazul real este mai mic, datoritd volumului propriu al moleculelor vb.

3 Principiul I al termodinamicii

Principiu I al termodinamicii reprezintd legea de conservare a energiei pentru
sistemele termodinamice inchise. Ea leaga variatia energiei interne a sistemului
de lucrul mecanic si caldura schimbate de acesta cu mediul extern. Formularea
matematicd a principiului I este;

AU=Q-L (12)



In cazul unei transformiri infinitezimale:
dU =0Q — 0L (13)

Notatiile 0Q) si 0L aratd cd 6Q si 6L sunt forme diferentiale, dar nu sunt
diferentiale totale exacte, precum variatia energiei interne dU. Din punct de
vedere fizic energia internd este o functie de stare, in timp ce caldura si lucrul
mecanic sunt marimi de transformare sau proces, adicd variatia lor depinde de
stdrile intermediare prin care trece sistemul.

In cazul unui sistem izolat @ = L = 0. Atunci AU =0 5si U; = Uy¢. Energia
interna a unui sistem izolat raméane constanta.

In cazul unui proces ciclic AU =0 si Q = L.

Caldura 6@ poate fi exprimatd in diverse moduri, care sunt legate de modul
in care variazd temperatura sistemului. Exprimarea lui 6@Q) se face cu ajutorul
coeficientilor calorici. Astfel:

6Q = CdT (14)

unde C poartd numele de capacitate caloricd a corpului. In general capacitatea
calorica a corpului depinde de modul in care este variatd temperatura corpului.
Se definesc capacititi calorice la volum constant, la presiune constanta si in
alte conditii. Dacéa se considerd un mol din substanta respectiva, capacitatea
calorica C' poartd numele de caldurd molara si o vom nota C,,, astfel ca:

5Q = vC,dT (15)

In acelasi mod, se defineste si cdldura specificd ¢, care reprezintd céldura
necesara pentru a schimba temperatura cu 1°C a unitatii de masa.

0Q = medT (16)

Relatia AU = @) — L este adevarata cu urmatoarea conventie: @) este pozi-
tivd, daca este primitd de la mediul extern, iar L este pozitiv, daci este efectuat
de sistem asupra mediui extern.

4 Aplicatii ale Principiului I
4.1 Coeficientii calorici
In continuare vom considera procese reversibile. Din expresia Principilui I:
dU =6Q — 6L
cdldura schimbata de sistem cu mediul extern se exprima ca:
0Q =dU + 6L = dU + pdV (17)

In cazul fluidelor sistemul poate fi descris de parametrul de pozitie V si de
temperatura 7. Atunci U energia internd este functie de V' i T'.

U=UV,T)



Rezulta prin diferentiere:

oU oU
) . V 1
dUu (3 >VdT—|—<a >Td (18)

Indicii V' ¢i T aratd cd derivatele respective se fac tinand constant volumul
si respectiv temperatura. Rezulta:

ou ou
Q== dT — av 19
o= (), o+ |(5v), *7 19
Considerand V' = const. putem defini capacitatea caloricé la volum constant:
0Q ou
- (8),- (3
ar /., ar /.,
Considerand T = const. putem defini cdldura latenta:
0Q ou
(=) (22 21
= (), - (), = o

Trebuie remarcat cd este mai ugor de studiat sistemele in conditii de presiune
constantd. Din acest motiv se defineste o noud functie de stare numita entalpie:

H=U+pV (22)

Se diferentiaza si se obtine:
dH =6Q — pdV + pdV + Vdp = 6Q + Vdp (23)

Se observa ca la p = const.
0Q =dH (24)

adica variatia entalpiei la presiune constanta, este egalda cu caldura schimbata
cu mediul extern.

4.2 Transformarile gazului ideal
4.2.1 Trasformarea izocora

Transformarea izocord este transformarea in care volumul sistemului rdmaéane
constant. Lucrul mecanic este nul, deoarece varitia de volum este nula:

L=pAV =0 (25)
Céaldura schimbaté de sistem cu mediul extern este:

Q =vC,wAT (26)



Atunci din Principiul I rezulta:
AU =vC,vAT (27a)

Deoarece U este o marime de stare, expresia datd de relatia 27a este valabila
pentru orice fel de trasformare suferitd de gazul ideal intre doud stari. Astfel
energia internd a gazului ideal se poate exprima ca:

U=vC,wT + const. (28)

Rezultd ca energia interna este definitd pana la o constantd arbitrara. In
continuare insa, constanta o vom considera zero gi vom utiliza pentru energia
interna a gazului ideal formula:

U=vCyuyT (29)

Observatie: Formula (29) exprimd variatia energiei interne pentru un sistem
inchis. In cazul unui sistem deschis, atunci cAnd numarul de moli si temperatura
variazd de la valorile v1,T; la valorile vy, T5, variatia energiei interne se scrie

ca:
AU = I/QC’H\/TQ — leﬂle (30)

4.2.2 Transformarea izobara

Transformarea izobard este transformarea care are loc la presiune constanta.
Deoarece presiunea este constanta, expresia lucrului mecanic este:

L =pAV (31)
Cantitatea de caldura schimbatd de sistem cu mediul extern este:
Q =vC,, AT (32)
unde C),;, este caldura molara la volum constant. Variatia energiei internd este:
AU = vC,,v AT (33)
Inlocuind aceste relatii in relatia Prinicipiului I (12) se obtine:
vC, AT =vC,,AT — pAV (34)
Tinand cont de ecuatiile de stare din starea initiald si finala:
pVi=vRT ; pVo=vRI,

se obtine:
p(V2 — Vl) = VR(T2 — Tl) =vRAT

gi din relatia (34) se obtine relatia Robert-Mayer pentru gazul ideal:
Cov=Cup—R (35)



4.2.3 Trasformarea izoterma

Trasformarea izoterm4 este transformarea care are loc la temperatura constanta.
In cazul acestei transformiri AT = 0. Atunci AU = 0 si Q = L. Deoarece
in cursul transformérii presiunea variazd in functie de volum, pentru calculul
lucrului mecanic se va folosi formula

Vo
L- / pdV (36)
|41

Din ecuatia de stare se exprimi presiunea ca fiind p = vRT/V. Atunci
lucrul mecanic efectuat de gaz este:

\% \%
2 yRT 2 dv Va
L= dV =vRT — =vRTIn =
/; % VR ‘K; = VR n g (37)

4.2.4 Trasformarea adibatica

Transformarea adiabatica este trasformarea in care sistemul nu primeste si nu
cedeaza caldurd. Din primul principiu rezulta ca:

L=-AU (38)

Desi sistemul nu schimbd cdldura cu exteriorul, temperatura sa se modifici
astfel: la destindere sistemul efectueaza lucru mecanic, energia sa interna scade
si gazul se raceste; la comprimare sistemul primeste lucru mecanic, energia sa
interna cregte si gazul se incélzegte. Deoarece:

AU = vC,y AT (39)

L=—vC,wAT =—-Cyyv (vIT5 — vIY) (40)

Tinand cont de ecuatiile de stare in starea intiala p;V; = vRT} si in starea
finald paVo = vRT din relatia( 40) rezulta:

C
L === (p:V2 = ) (41)

Considerand o transformare infinitezimali:
dL = pdV = —dU = —vC\,ydT

si tindnd cont de ecuatia termica de stare a gazului ideal se obtine:

vRT
v dV = —vCyydl
dT R adV
N S 42
T Cuowv V (42)



Notand cu vy = C,,;,/Cv exponentul adiabatic i utilizand relatia lui Robert-
Mayer R = C),, — Cv ecuatia (42) devine:

dT Cup —Cpv dV dV
— = P = (y=1)— 4
- = (43)
Atunci: . v
2 dT 2 dV
/ T =—(y—1) 2
T1 Vl
si:
15 Vo
In—==—(vy—1)ln—= 44
ng === D (4)
sau: X )
15 Vi7"
2_ (1 45
- () 55
Rezulta:
TV =TV (46)

Deoarece stérile considerate sunt alese arbitrar, inseamné c& in orice trasfor-
mare adiabaticad se poate scrie:yy

TV'~! = const. (47)

Utilizdnd ecuatia termica de stare se poate scrie ecuatia transformari in
variabile (T, p) si (p, V). Deoarece T' = pV/vR din ecuatia 47 se obtine:

pV7 = const. (48)
In coordonate T si p ecuatia transformarii adiabate este:
TVp' =7 = const.

4.3 Relatia Robert-Mayer pentru un fluid oarecare

Din expresia Principiului I, pentru care lucrul mecanic este determinat doar de

fortele de presiune rezulta:
0Q = dU + pdV

Cum energia interna este functie de volum si temperatura:

U oU
dU = <6T>VdT + ((W)Tdv (49)



Se obtine:

0= (22) ar[(22) o] -

o (), (), [, (), o

si cum capacitatea caloricd a sistemului la volum constant este:

De aici:

ou
Cy ==
' (aT)v
rezulta relatia Robert-Mayer pentru un fluid oarecare:
ou )%
C,—Cy=||= — 52
-ev=|(5),+| (3r), o2

4.4 Definirea coeficientilor termici

Coeficientul de dilatare izobard permite determinarea variatiei volumului sis-
temului cAnd temperatura variaza gi presiunea este constanta:

o= % (g‘;)p (53)

dV = aVdT

Coeficientul de compresibilitate izoterma permite determinarea variatiei volu-
mului gazului cAnd este supus actiunii unei presiuni din exterior la temperatura

constanta: L /ov
Kr=——[— 4
g 14 ( dp )T 54

AV = —KVdp

Semnul minus apare deoarece o crestere a presiunii duce la micgorarea volu-
mului, si invers (dp > 0 implicd dV < 0).

Coeficientul termic al presiunii permite determinarea variatiei presiunii sis-
temului aflat la volum constant cand variazd temperatura:

1 /0p
=5 (1), %)
dp = BpdT’

Intre cei trei coeficienti exista relatia:

a=pKrf



Relatia este importantd pentru determinarea coeficientului termic al presiu-
nii al corpurilor solide sau lichide, pentru care este practic imposibil s& le fie
mentinut volumul constant la incalzire.

Considerand presiunea functie de volum si temperaturd p = p (V, T):

([ Op Jp
o= (), ()

Dar 5
p _
(57), =
(2) - L
ov ovy VK
v (%), !
Atunci: )
Daca p = const.
1
rezulta: ov
— | = K
<3T>p BpV Kr
Atunci: L /v
o= (OT> — pBKr (56)
5 Probleme

1. S& se determine lucrul mecanic efectuat intr-o transformare a unui gaz ideal
de forma p = aV, unde a este o constantd, cand volumul cregte de la volumul
Vi la Vs

2. La temperaturi foarte mici caldura molara a sarii variazd cu temperatura
in concordanta cu legea lui Debye este:

unde k& = 1940 J/mol-K si § = 281 K. Care este cildura necesard pentru ca unui
mol de sare sd-i creasca temperatura de la 77 = 10 K la T, = 30 K.

3. Ecuatia Van-der-Waals pentru un gaz este

2
(p+ C;/Z) (V — vb) = vRT

10



Sa se determine lucrul mecanic intr-o transformare izoterma a gazului cand
gazul se destinde de la V; la V5. Se considerd cazul a v = 2 moli de etan care
se destind de la V; =2 11la Vo = 6 1, la temperaturda 7' = 300 K . Se cunosc
a = 0,544 Jm?3/mol%si b = 6,38 x 10~° m3/mol.

4. In motorul unui automobil amestecul de aer si vapori de benzini este
comprimat in raportul 9:1 (raportul de compresie). Presiunea initiald este de
1 atm gi 27 °C. Daca presiunea dupa comprimare este 21,7 atm s& se gaseasca
temperatura amestecului comprimat. (1 atm =1,013 x 10° N/m?)
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