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CURS  4 

 
 

4.1 PRINCIPIUL  AL  DOILEA  AL  TERMODINAMICII 

PENTRU  PROCESE  IREVERSIBILE 
 
Existenţa entropiei ca funcţie de stare a unui sistem termodinamic în echilibru constitue de fapt 
esenţa principiului al II-lea al termodinamicii pentru procesele cuasistatice. 

 Să analizăm în continuare ecuaţiile care descriu procesele nestatice. Mai întâi vom observa 
că măsura ireversibilităţii unui proces dintr-un sistem închis este variaţia entropiei.  
Practica demonstrează că procesele nestatice ,cu excepţia supraconductibilităţii şi a supraflu- 
idităţii sunt ireversibile. Pentru a intui cu o oarecare exactitate ireversibilitatea proceselor 
nestatice să observăm că destinderea unui gaz în vid este ireversibilă întrucât prin destinderea 
gazului în vid nu se efectuează lucru mecanic.  

Pentru a readuce gazul în starea iniţială va trebui să cheltuim lucru mecanic pentru 
comprimare, operaţie ce ar conduce la încălzirea acestuia. Îndepărtarea acestei călduri - necesară 
pentru a nu produce modificări – în exterior- ar trebui realizată prin transformarea ei în lucru 
mecanic, ori această operaţie ar fi imposibilă fără compensaţie.  

Difuzia gazelor este un alt proces ireversibil şi separarea acestora în urma difuziei ar 
necesita de asemenea transformarea căldurii rezultate prin comprimare în lucru mecanic, fără 
compensaţie. În sfârşit, fluxul de căldură rezultat prin stabilirea contactului termic între două 
sisteme cu temperaturi diferite ar implica pentru readucerea sistemului în starea iniţială, 
recuperarea unei cantităţi de căldură de la corpul mai rece, transformarea ei necompensată în 
lucru mecanic apoi transformarea acestuia în căldură pentru a reface energia iniţială a corpului 
mai cald. 

    Să considerăm un sistem termodinamic care urmează un proces 
nestatic ireversibil între stările 1 şi 2 pe calea marcată întrerupt în figura 
auxiliară de mai sus. Pentru aceasta, sistemul preia de la un termostat căldura 
đQirev. şi efectuează lucrul mecanic đLirev. Traiectoria marcată întrerupt în 
figură nu poate fi marcată prin curbă continuă întrucât un proces nestatic nu 
se poate reprezenta printr-o diagramă termodinamică. 

     Să presupunem că sistemul ar trece din starea1 în starea 2 printr-un 
proces cuasista - 
tic reversibil pe calea marcată prin curbă continuă : 

                                                 đQirev = dU + đLirev                                                    (4.1) 

                                                     đQ = dU + đL                                                        (4.2)    
Scăzând ultimele două relaţii se obţine pentru un proces ciclic:  
                                                   du = đQirev – đLirev = đQ – đL                                           (4.3) 
sau 
                                                       đQirev – đQ = đLirev – đL                                               (4.4) 
Analiza acestei relaţii presupune câteva comentarii: 
♦ diferenţa Δ≡  đQirev – đQ conţinută în (4.4) nu poate fi nulă, întrucât aceasta ar echivala cu  
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o inversare a procesului pe cale cuasistatică fără a produce modificări exteriorului (cedând 
termostatului cantitatea de căldură đQ = đQirev şi efectuând lucrul đL = đLirev). 
♦ diferenţa nu poate fi pozitivă deoarece aceasta ar însemna că pe parcursul ciclului s-a efec- 
tuat lucrul mecanic đLirev – đL > 0 numai pe seama căldurii termostatului đQirev – đQ > 0 fără  
compensaţie. 
♦ diferenţa poate fi negativă întrucât aceasta ar echivala cu cedarea (la revenirea cuasistati- 
că a sistemului în starea iniţială) căldurii đQ – đQirev > 0 termostatului pe seama lucrului exterior  
đL – đLirev > 0 fenomen permis de principiul al II-lea. Rezultă că: 

                                                        đQ > đQirev                                                        (4.5)                                     
şi  
                                                                  đL > đLirev                                                        (4.6) 

De asemenea, relaţiile: 

                                                             
T

Qd
T
QddS irev>=                                                 (4.7)                                  

conduc prin integrare la expresia variaţiei Δ S a entropiei: 

                                                        ∫>−=
2

1

irev
12 T

Qd
SSSΔ                                            (4.8) 

Această relaţie exprimă principiul al-II-lea al termodinamicii pentru procese nestatice: 
“procesele necuasistatice ireversibile ale unui sistem izolat adiabatic sunt însoţite întotdeauna 
de creşterea entropiei”. În cazul unui sistem neizolat, entropia poate varia datorită atât 
schimbului de căldură cu exteriorul cât şi datorită ireversibilităţii sistemului. În acest sens 
inegalitatea (4.5) se transformă în egalitate prin adăugarea în membrul drept al unui termen 
suplimentar nQd , pe care-l vom numi căldură necompensată. Variaţia diferenţială totală dS a 
entropiei sistemului va rezulta ca sumă între variaţia diferenţială điS a entropiei datorată 

ireversibilităţii procesului şi variaţia 
T
Qd

Sd n
e =  datorată schimbului de căldură cu exteriorul:                          

                                                      dS = điS + đeS                                                     ( 4.9) 
Dintre aceste variaţii numai dS este o diferenţială totală exactă şi întrucât pentru toate 

procesele ireversibile điS > 0 rezultă 

         
                                                        

T
Qd

dS n=                                                         (4.10)                               

Pentru aceste procese ultima relaţie conduce la: 

                                                               ∫ ∫>
T
Qd

dS n                                                    (4.11) 

şi cum s este o funcţie de stare, se obţine:  

                                                       ∫ T
Qd n  < 0                                                (4.12) 

S-a obţinut inegalitatea Clausius conţinută în relaţia (3.47). Se constată  că “în sistemele izolate 
adiabatic nu se pot produce procese ciclice ireversibile”. 

Într-adevăr, pentru aceste sisteme, întrucât entropia este funcţie de stare, ∫ = 0dS  şi cum 

đQn = 0 se obţine ∫ ∫ >= 0
T
Qd

dS i , relaţii care se exclud reciproc. Dacă sistemele nu sunt izolate   
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adiabatic ecuaţia 0
T
Qd 
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Qd 

i
n                                          (4.13)                                 

Din această relaţie se desprinde concluzia că “sistemele neizolate care suportă transformări 
ireversibile transferă exteriorului o entropie egală cu creşterea entropiei în sistem datorată 
ireversibilităţii” (semnificaţia  fizică a violării semnului din relaţia  (4.13)). 

 
 

4.2 TEMPERATURA  TERMODINAMICĂ  
 ŞI 

TEMPERATURA  ABSOLUTĂ 
 
Să considerăm o maşină termică reversibilă ce funcţionează între două izvoare de căldură: unul 
cald aflat la temperatura θ1 de la care preia căldura Q şi unul rece aflat la temperatura θ0 arbitrar 
aleasă ca origine a temperaturilor – căruia îi cedează căldura Q0. Raportul căldurilor schimbate va 
fi astfel funcţie numai de θ 

                                                          ( )θf
Q
Q

=
0

                                                     (4.14)                                 

O maşină termică reversibilă M1 ce funcţionează între izvoarele de căldură având tem - 
peraturile θ1 şi θ2 cu care schimbă căldurile Q1 şi Q2 se poate asocia cu o altă maşină termică M2 
care primeşte căldura Q2 de la sursa mai rece a maşinii M1 şi cedează căldura Q0 sursei sale reci. 
Ansamblul celor două maşini termice va funcţiona ca o singură maşină reversibilă şi în baza 

relaţiei (4.14) se poate scrie: ( )2
0

2 θ= f
Q
Q

 pentru maşina M2  şi ( )1
0

1 θf
Q
Q

=  pentru an - 

samblul M1 + M2  sau împărţind relaţiile, se obţine: 
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Rezultă că raportul valorilor cantităţilor de căldură pe care le schimbă o maşină termică 
reversibilă cu cele două izvoare este egal cu raportul valorilor corespunzătoare ale funcţiei f(θ) 
pentru temperaturile surselor cu care se realizează schimbul. Dacă Q1 > Q2 rezultă f(θ1) > f(θ2) 
ceea ce înseamnă că funcţia f(θ) este monoton crescătoare. Egalitatea exprimată prin relaţia 
(4.15) nu distinge între sursa caldă şi sursa rece rămânând valabilă şi la temperaturi mai mici de 
θ0 şi permite astfel definirea unei scări de temperatură independentă de substanţa de lucru. 
W.Thomson a ales scara termodinamică a temperaturilor notând f(θ) = T astfel că relaţia (4.15) 
se scrie: 

                                                           
2
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T
T

Q
Q

=                                                         (4.16)                                

Un termometru termodinamic ar consta aşadar într-un “şir” de maşini termice reversibile 
cuplate, fiecare maşină termică efectuând acelaşi lucru mecanic L, astfel că se poate scrie: 

L = Q1 – Q2 = Q2 – Q3 =  _ _ _ _  ;     ===
3

3

2

2

1

1

T
Q

T
Q

T
Q _ _ _ _. 
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Din aceste relaţii se obţine că:   
                                           T1 – T2 = T2 – T3 = T3 – T4 = ………                                     (4.17) 
Cum ordonarea căldurilor impune ordonarea temperaturilor, va exista o temperatură corespun 
zând izvorului ce nu mai are disponibilitate de energie pentru a o furniza următoarei maşini din 
şir. Rezultă astfel că temperatura “de zero” a scării termodinamice de temperatură este 
temperatura cea mai scăzută posibilă, adică zero absolut. 

 
 

4.3. METODELE  TERMODINAMICII 
 
Termodinamica foloseşte în principal două metode de investigare a fenomenelor fizice, metode 
ce iau în considerare principiile termodinamice expuse mai sus: metoda proceselor ciclice şi 
metoda potenţialelor termodinamice (sau a funcţiilor caracteristice). 
 

• Metoda ciclurilor presupune aproximarea fenomenului fizic real printr-un proces ciclic 
 reversibil convenabil ales. Este cea mai veche metodă de investigare folosită în termodinami-că 
însă prezintă inconvenientul că pentru stabilirea unei legi care să descrie cât mai precis  
fenomenul trebuie găsit ciclul termodinamic cel mai convenabil  
Vom exemplifica această metodă pentru stabilirea ecuaţiei Clapeyron-Clausius care descrie  
variaţia presiunii vaporilor saturanţi cu variaţia temperaturii. Pentru aceasta să considerăm un 
sistem compus dintr-un lichid şi vapori saturanţi care urmează ciclul Carnot din figura 4.1. 
Figura prezintă următoarele transformări: pe porţiunea 1→ 2 sistemul se destinde izoterm, la 

temperatura T, cu păstrarea constantă a presiunii. Sistemul 
preia de la sursa caldă căldura Q1 = λ şi o cantitate de lichid 
egală cu unitatea va trece în stare de vapori. În urma 
destinderii adiabatice 2→ 3, temperatura scade cu dT, iar 
presiunea cu dp.Urmează comprimarea izotermă 3→ 4 pe 
care se cedează sursei reci căldura Q2 la temperatura T– dT 
şi presiune constantă,, apoi comprimarea adiabatică 4→1 cu 
creşterea temperaturii la valoarea iniţială, T.  
Lucrul mecanic pe ciclu este egal cu  Q1 – Q2 = (v2 –v1)dp în 
care v1 şi v2 sunt volumele specifice ale lichidului şi respectiv 
vaporilor.  

Randamentul ciclului se scrie dpvv
Q

QQ
λ

η 12

1

12 −
=

−
= . Întrucât ciclul considerat este un ciclu 

Carnot ( )
T
dT

T
dTTT

T
TT

=
−−

=
−

=
1

21η şi deci,
T
dTdpvv

=
−
λ

12  din care se obţine ecuaţia 

Clapeyron-Clausius   

                                                                 ( )12 vvTdT
dp

−
=

λ                                               (4.18) 

Această ecuaţie exprimă variaţia presiunii vaporilor saturanţi cu variaţia temperaturii. 
Mai frecvent se foloseşte o altă metodă de investigare, concepută de Gibbs.  
 

• Metoda potenţialelor termodinamice sau metoda funcţiilor caracteristice care va fi  
expusă în continuare, se bazează pe relaţia fundamentală a termodinamicii 

Q1 

Q2 

1 2

34

T

V 

dp 

Figura 4.1 



 41

                                                    i
i

i daAdUTdS ∑+≥                                       (4.19) 

şi pe proprietăţile funcţiei de stare a unui sistem termodinamic numită şi  funcţie caracteris - 
tică: 

- unele variabile independente ale funcţiei de stare pot fi exprimate prin intermediul 
derivatelor parţiale ale celorlalte variabile independente; 

- înţelegând prin lucru mecanic util diferenţa între lucrul mecanic total şi cel care a produs 
variaţia de volum, valoarea acestuia în transformările reversibile este egală cu descreşterea 
funcţiei caracteristice; 

- echilibrul sistemului termodinamic se stabileşte pentru valorile extreme ale funcţiilor 
caracte-ristice corespunzătoare, pentru care variabilele de stare rămân constante. 

Cum starea termodinamică a unui sistem este caracterizată de o variabilă mecanică – 
presiune sau volum – şi de o variabilă termică – temperatura sau entropia – se pot defini patru 
funcţii caracteristice, fiecare din ele depinzând de o variabilă mecanică şi una termodinamică 
conform schemei: 

 

S 
 
U 

 
V 

H 
  

F 
 
p G T       

 
În această schemă, funcţiile caracteristice au fost notate cu  U, H, F şi G şi reprezintă respectiv, 
energia internă (U), entalpia (H), energia liberă (F) şi entalpia liberă (G). 
 
 
                          4.4. POTENŢIALE  TERMODINAMICE . RELAŢIILE  
                                   “ MAXWELL”  ŞI “ GIBBS- HELMHOLTZ ”.    
 
Numim potenţial termodinamic o funcţie caracteristică a cărei valoare descreşte în timpul 
evoluţiei spre echilibru a unui sistem termodinamic. Toate cele patru funcţii caracteristice 
conţinute în schemă depind fiecare de un parametru intensiv ( p sau T ) şi de un parametru 
extensiv (S sau V) şi sunt – aşa cum va rezulta în continuare – potenţiale termodinamice. 
Entropia – deşi este o funcţie caracteristică – nu este potenţial termodinamic deoarece în timpul 
evoluţiei unui sistem izolat spre echilibru într-un proces real (ireversibil), entropia creşte (nu 
descreşte!). 
 În cele ce urmează, vom analiza fiecare din cele patru potenţiale termodinamice şi anume: 
 
1) ENERGIA  INTERNĂ  CA   POTENŢIAL  TERMODINAMIC 
Prin integrarea expresiei primului principiu scris sub formă diferenţială,                                                          

                                                                   dU = đQ – đL                                                 (4.20) 
se obţine valoarea energiei interne U până la o constantă arbitrară U0 numită energie de zero. 
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                                                             U  = ∫ (đQ - đL)  + U0                                       (4.21) 

Energia de zero reprezintă valoarea energiei interne la temperatură de 0 K, adică 0
K0T

UUlim =
→

. 

LaT = 0K mişcarea moleculelor şi atomilor încetează rămânând totuşi o mişcare în interiorul 
atomilor, de exemplu mişcarea electronilor, astfel că energia de zero va rezulta din  însumarea 
rea energiei potenţiale a legăturilor chimice cu energiile cinetice electronice, de vibraţie şi de 
rotaţie moleculară.Principiul al II-lea al termodinamicii ne permite să scriem: đQ =TdS = dU + 
pdV din care se obţine 
                                                            dU = đQ – pdV = TdS – pdV                                (4.22) 
expresie din care se constată că U = U (S, V) şi  

                                                            dV
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Se obţin prin identificarea expresiilor (4.22) şi (4.23) relaţiile: 
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Aceste relaţii permit estimarea temperaturii şi a presiunii dacă se cunoaşte expresia analitică a 
energiei interne ca funcţie de entropie şi volum. 
        Să presupunem că analizăm un sistem termodinamic mai complex asupra căruia în afara 
forţelor de presiune din exterior mai acţionează şi forţe de altă natură (electrice, magnetice, 
etc.). Fie đL lucrul mecanic total, đLu lucrul mecanic util produs de sistem şi pdV= đLe lucrul 
mecanic efectuat împotriva forţelor de presiune externă.   

                                                    đLe = đLu + pdV                                                  (4.25) 
se obţine în cazul proceselor reversibile, izentropice şi izocore (S, V = constant), dU = - dLu sau 
Lu = - ΔU .Rezultă deci, că în orice transformare reversibilă, izentropică şi izocoră, descreşterea 
energiei interne se regăseşte în lucrul mecanic util produs de sistem. 
         Inegalitatea lui Clausius dS ≥ đQ/ T conduce la dU ≤ TdS – pdV  relaţie din care deducem 
că la echilibru (S şi V constante), dU ≤ 0. Această inegalitate conferă energiei interne calitatea 
de potenţial termodinamic. Cum dU este diferenţială totală exactă , condiţia echivalentă  
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 permite obţinerea primei relaţii Maxwell: 
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De asemenea cu relaţiile (4.25) se poate calcula đLe : 
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şi se obţine pentru dT expresia 
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relaţii, care introduse în  đQ = CV dT + λV dV = TdS  conduc la expresiile pentru capacitatea  
calorică la volum constant CV şi pentru căldura latentă λV , ce permit estimarea căldurii schi- 
mbate đQ: 
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Se constată astfel că, prin cunoaşterea expresiei analitice U = U (S, V) se pot stabili în 
întregime proprietăţile termodinamice ale sistemului. 
Energia internă se numeşte potenţial termodinamic deoarece în expresia  (4.24) valoarea presiu - 
nii (forţă generalizată) se exprimă în funcţie de energia internă  aşa cum într-un câmp conservativ 
forţa se exprimă în funcţie de energia sa potenţială E p  : 

pEF −∇=
r

. 
Dacă energia internă se consideră ca funcţie de alţi parametri decât S şi V, ea îşi poate 

pierde calitatea de potenţial termodinamic. 
 
2) ENTALPIA , H = H (p, S) 
Să diferenţiem produsul pV (între presiune şi volum, consideraţi ca parametri) numit energie 
potenţială de presiune. 

                                                   d (pV) = pdV + Vdp                                              (4.29) 
Se obţine: 

                 đQ = dU + pdV = dU + d (pV) – Vdp = d (U + pV) – Vdp                   (4.30) 
Se notează H ≡U + pV. Mărimea notată cu H s-a numit entalpie  sau  
potenţial Massieu. 
Interpretarea fizică a entalpiei rezultă din următoarea experienţă: consi - 
derăm un cilindru cu piston de arie σ în interiorul căruia se găseşte un  
gaz, aşa cum se poate urmări în figura 4.2.Gazul din cilindru şi greutatea  
G = mg alcătuiesc un singur sistem numit sistem lărgit. Energia totală E  
a unui astfel de sistem, va fi:                                                 

                               E = U + Gh = U + p σ h = U + pV = H                                 (4.31)                        
Această relaţie arată că entalpia este egală cu suma dintre energia internă şi energia potenţi- 
ală de presiune. 
 Ecuaţia  (4.31) reclamă scrierea entalpiei diferenţiale dH: 
 
                                                   dH = đQ + Vdp = TdS + Vdp                                      (4.32) 

ceea ce ne permite să considerăm H = H (S, p) şi dp
p
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tificare cu  (4.32) conduce la: 
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Ecuaţia termică a gazului ideal permite să observăm că H este suma a două funcţii de stare, 
deci dH este o diferenţială totală exactă şi se poate scrie: 
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hF = mg

Figura 4.2 
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A 
B 

Figura 4.3

S-a obţinut astfel a doua relaţie a lui Maxwell. 
Ţinând seama de ecuaţiile  (4.22), (4.25) şi (4.32) rezultă că pentru procesele reversibile, 
izentropice şi izobare, Lu = -ΔH ceea ce arată că în cazul acestor procese, scăderea entalpiei este 
egală cu lucrul mecanic util produs de sistem.  
Din considerarea relaţiei lui Clausius (4.19 ) rezultă pentru aceste procese că sistemul rămâne în 
echilibru atunci când dH ≤ 0 indiferent dacă procesul este reversibil (dH = 0) sau  ireversibil 
(dH < 0). Eliminând entropia S între ecuaţiile (4.34) se obţine ecuaţia termică 

                                                        f (p, V, T) = 0 
în timp ce ecuaţia calorică este furnizată de relaţia de definiţie şi se scrie:                                            

                                                  ( )
Sp

HpHpVHSVU ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−=−=,                                 (4.35) 

 
3) ENERGIA LIBERĂ, F (V, T) 
Energia internă şi entalpia depinzând de S se folosesc în general pentru procesele adiabatice. 
Pentru procesele izotermice, se folosesc celelalte două funcţii caracteristice energia liberă şi 
entalpia liberă care vor depinde de temperatură (ca parametru intensiv). 

Să considerăm un sistem termodinamic ce trece de la starea 1 la starea 2 printr-o 
transformare izotermă reversibilă primind căldura Q şi efectuând lucrul mecanic L. Se pot scrie 
relaţiile: 

                                        1212 SS
T
Q    ;      LQUU −=−=−                                (4.36) 

din care  
                    L = Q – (U2 – U1) = TS2 – TS1 – (U2 – U1) = (U1 – TS1) – (U2 – TS2)  

În această etapă, se introduce energia liberă 
                                                          F ≡ U – TS                                                     (4.37) 

care conţine în membrul drept al relaţiei de definiţie (4.37)  numai funcţii de stare, conferin - 
dui-se astfel calitatea de funcţie de stare.Mai mult, energia internă şi entropia fiind determinate – 
pentru o stare dată- până la câte o constantă arbitrară U0 şi respectiv S0 şi energia liberă F va 
rezulta aproximată la valoarea unei constante arbitrare U0 – S0T.  
Să extragem în continuare interpretarea fizică a energiei libere. Cu 
referire la figura 4.3 să considerăm că în interiorul unui sistem B 
izolat adiabatic, se află un alt sistem A izolat adiabatic, ambele 
sisteme fiind la  temperatura T şi în ambele sisteme putând avea loc 
procese izoterme.  
         Notând cu  dU variaţia energiei interne a corpului A şi cu  dU’ 
variaţia energiei interne a mediului exterior  B , atunci  în conformitate  
cu  conservarea  energiei pentru sisteme  cuplate ,                

                                                        dU + dU’ = 0                                                   (4.38) 
De asemenea în conformitate cu principiul al-II-lea 

                                                       dS + dS` ≥ 0                                                      (4.39) 
unde dS şi dS’ sunt variaţiile de entropie ale corpului A şi respectiv, ale mediului B. 
 Presupunem că subsistemul A execută un lucru mecanic đL’ asupra corpurilor din mediul 
exterior,B. 
                                                               dU` = TdS` + đL`                                               (4.40) 
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sau ţinând seama de  (4.38), se obţine: 

                                                              0
T

     LddUdS ≥
′+

−                                          (4.41) 

din care se deduce relaţia  
                                                                  dU – TdS ≤ - đL`                                             (4.42) 
 
echivalentă cu  
                                                          d (U – TS) = dF ≤ - đL                                            (4.43) 
 
care pentru procese izoterme reversibile ia forma    
                                                                     -dF = đL`                                                      (4.44) 

Această ecuaţie exprimă constatarea că în procesele reversibile variaţia energiei libere a 
sistemului este egală cu lucrul mecanic efectuat de sistem. Diferenţiind relaţia de definiţie  (4.37) 
pentru procesele izoterme se obţine: 

                                                       dF = dU – TdS                                                  (4.45) 
Prin compararea ecuaţiilor  (4.44)şi (4.45)se observă că energia liberă a sistemului este acea 
parte din energia sa totală care poate fi transformată în lucru mecanic într-un proces izoterm, 
motiv pentru care se mai numeşte şi energie utilizabilă. Produsul TS se numeşte energie legată şi 
reprezintă acea parte din energia internă care nu poate fi transformată, la temperatură dată, în 
lucru mecanic şi apare sub formă de căldură. Diferenţiind din nou relaţia  (4.37) însă pentru 
procese care implică şi o variaţie a temperaturii se obţine: 

          dF = dU – d(TS) = dU – TdS – SdT = đQ – pdV – đQ – SdT = - SdT – pdV    (4.46) 
Pe de altă parte relaţia  (4.46) arată că  F = F (T, V) şi  
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=                                        (4.47) 

Comparând ultimele două ecuaţii se obţin prin identificare, relaţiile: 
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Cum dF este diferenţială totală exactă se obţine încă 
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                                         (4.49) 

Această relaţie se numeşte a treia relaţie a lui Maxwell. 
Adoua ecuaţie (4.48) reprezintă ecuaţia termică de stare, iar ecuaţia calorică, se scrie: 

                                                     
VT

FTFU ⎟
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⎞
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⎝
⎛
∂
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−=                                                 (4.50) 

şi se numeşte prima ecuaţie Gibbs-Helmholtz la volum constant (în condiţiile unui lucru mecanic 
nul).Ţinând seama de prima relaţie  (4.48) se poate scrie 

                                       =
∂
∂

−
∂∂

∂
−= dT

T
FdV

TV
FdS 2

22

đQ/ T                                 (4.51) 

în care đQ = CV dT + λV dV. Se obţin astfel expresii pentru CV şi λV în funcţie de F. 
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 4) ENTALPIA LIBERĂ, G (T, p)  ( potenţialul GIBBS ) 
Se defineşte prin relaţia G = F + pV. Se poate scrie: 

                                     G = F + pV = U – TS + pV = H – TS                                (4.53) 
Această relaţie arată că entalpia liberă este o funcţie de stare şi dacă se consideră produsul pV ca 
fiind energie exterioară se observă că entalpia liberă G rezultă din diferenţa între ener - 
gia internă totală H şi energia legată TS. 
       Se obţine prin diferenţierea relaţiei de definiţie 

                           dG = dF + pdV + Vdp = dU – TdS – SdT + pdV+ Vdp = 
                                 = dU – đQ + đL – SdT + Vdp.                                               (4.54) 
 

în care se ţine seama că đQ = dU + đL şi încă,  
                                                               dG = - SdT + Vdp                                              (4.55) 
În aceste ecuaţii s-au considerat numai forţele de presiune externă şi au fost neglijate forţele 
nemecanice.Pe de altă parte, 

                                             dp
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Rezultă prin identificarea ultimelor două ecuaţii, relaţiile: 
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Ultima relaţie poate conduce -prin integrare - la obţinerea ecuaţiei termice a sistemului. 
Ecuaţia calorică va rezulta din (4.53) scriind că: 
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Din faptul că dG este o diferenţială totală exactă, deducem a patra relaţie a lui Maxwell: 
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                                         (4.60) 

În plus, ecuaţiile (4.53) şi  (4.57) conduc la a doua ecuaţie Gibbs-Helmholtz. 
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      Dacă se consideră că asupra sistemului acţionează în afara forţelor de presiune externă şi 
alte forţe nemecanice, conform ecuaţiei (4.25) vom putea scrie: 
 

                                                  TdS ≥ dU + đLu + pdV                                          (4.62) 
din care rezultă 
                                                           dU – TdS + pdV ≤ - đLu                                         (4.63) 
sau ţinând seama că într-un proces izoterm şi izobar 
                                                            dG = dU – TdS + pdV                                          (4.64) 
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relaţia (4.63) conduce la  
                                                               dG ≤  - đLu=đL                                                  (4.65) 
 unde đLu = - đL reprezintă lucrul mecanic efectuat de sistem. 

Relaţia (4.65) evidenţiază faptul că în procesele reversibile izoterm-izobare ale unui sistem, 
descreşterea entalpiei libere este egală cu lucrul mecanic util produs de sistem iar în  
cazul proceselor ireversibile de acest tip, această descreştere rămâne mai mică decât lucrul 
mecanic util. Sistemul se va afla în echilibru la p şi T constante când dG = 0.  
 

 
4.5. PRINCIPIUL  AL  TREILEA  AL  TERMODINAMICII 

( principiul lui Nernst) 
 
Principiul întâi al termodinamicii interzice realizarea unui perpetum mobile de speţa întâia,  
fără a face vreo referire la funcţionarea unei maşini monotermice sau a unui perpetum mobi- 
le de speţa a doua.  
Principiul al doilea vine să precizeze că este imposibilă funcţionarea unei maşini termice cu  
o singură sursă de căldură în timp ce cu două surse de căldură, cu temperaturi diferite, acest  
lucru se produce- în cazul ideal- , cu randamentul  

                                                                  
1

2
T
T

1−=η .                                                    (4.66) 

În aplicaţiile practice, se urmăreşte ca acest randament să fie cât mai mare posibil însă, oricum 
valoarea sa nu poate depăşi 100%. Întrebarea care se pune este:”randamentul poate atinge 
această valoare” ? 
           Analizând relaţia (4.66) se observă că pentru ca randamentul unei maşini termice ideale să 
atingă valoarea de 100% trebuie sau temperatura T2 a sursei reci să fie de 0K, sau temperatura 
T1 a sursei calde să fie infinită.  
         Principiul al doilea al termodinamicii lasă deschisă problema atingerii unor astfel de 
performanţe întrucât în enunţul său nu apare nici un fel de limitare în acest sens. Pe de altă parte, 
în natură nu există corpuri cu temperatura de zero absolut şi atingerea acestei temperaturi ar 
necesita acceeaşi cheltuială de energie ca şi atingerea unei temperaturi infinite.Din punctul de 
vedere economic, o astfel de problemă nu ar prezenta nici un interes. Atingerea lui zero absolut 
este însă o problemă deschisă de activităţile practice care solicită răspuns la întrebarea dacă 
temperatura de zero absolut poate fi atinsă. Apare, aşadar, necesitatea formulării unui nou 
principiu de contradicţie care se opune realizării temperaturii de zero absolut.În urma 
generalizării rezultatelor experimentale obţinute în domeniul temperaturilor joase a rezultat că 
“nu se poate atinge zero absolut prin nici o experienţă “.Analiza consecinţelor principiului al 
doilea al termodinamicii a pus în evidenţă că pentru procese reversibile entropia unui sistem este 
“precizată” până la valoarea unei constante aditive arbitrare. Extinzând analiza comportării 
sistemelor termodinamice în vecinătatea temperaturii de zero absolut, Planck (1911) a arătat că 
această constantă nu este deloc arbitrară. În baza constatărilor că în apropierea lui zero absolut, 
sistemele termodinamice îşi modifică radical proprietăţile calorice s-a stabilit în acest sens că 
diferenţa: 
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conţinută în ecuaţia Gibbs-Helmholtz descreşte mai repede decât liniar cu scăderea temperaturii  
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către zero absolut. 

 Asta înseamnă că pentru T  0, factorul 0→⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
Δ∂

VT
F . 

Comportările variaţiilor ΔU şi ΔF în funcţie de temperatură pot fi 
urmărite în figura 4.4 care ne permite să formulăm următoarea 
constatare : “când temperatura tinde spre zero absolut în sistemele 
în echilibru, în procese cvasistatice izoterme, variaţia energiei libere 
F2 – F1 încetează să mai depindă  de  temperatură  ” .Rezultă  prin  
urmare  că 
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Adică, pentru T  0K , procesele izoterme se produc fără variaţie de entropie deci, “entropia S 
spre 0K încetează să mai fie o funcţie de stare, tinzând spre o valoare constantă S0 care nu mai 
depinde de parametrii de stare”, deci 
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Această constatare exprimă teorema lui Nernst (1906) sau principiul al treilea al termodinami - 
cii care se mai poate formula şi astfel: “izoterma de zero absolut coincide cu adiabata”. 
          În plus, Max Planck (1911) a postulat că “în cazul unui sistem fizic condensat (solid sau 
lichid) însăşi entropia tinde către zero când T  0K ” ( principiul Nernst-Planck ) 
 
                

4.6  CONSECINŢE  ALE  TEOREMEI  LUI  NERNST 
 
Teorema lui Nernst complectată cu postulatul lui Planck generează câteva consecinţe în deplină 
concordanţă cu rezultatele experimentale. 
În virtutea relaţiilor de definiţie pentru capacităţile calorice, 
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se obţine prin integrare 

                                           
T
dTC
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V∫= şi  respectiv  ∫=
T

0
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T
dTC

S                                     (4.71) 

Cum din teorema lui Nernst rezultă că S  0
K
J când T  0K, deducem că pentru T  0K atât CV 

cât şi Cp tind la zero. 
           Să presupunem că CV nu ar tinde la zero când T  0K şi să dezvoltăm funcţia CV(T) în 
serie în jurul lui T = 0K. 
                                                        CV = a + bT + cT 2 + …… 
relaţie pe care o vom înlocui în (4.71). 
 
 

 T

ΔF

ΔU 

ΔF, ΔU 

Figura 4.4 
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Se obţine: 
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care pentru T  0K, ar tinde spre infinit, rezultat ce ar contrazice teorema lui Nernst.  
Rezultă aşadar, că pentru T  0K, CV va trebui să tindă de asemenea spre zero. Analog se arată şi 
pentru Cp. Figura 4.5 prezintă dependenţa de temperatură, a capacităţii calorice la volum constant 

CV pentru gazul ideal şi arată că la temperaturi apropiate de zero absolut, gazul ideal încetează 
să se mai comporte ca un gaz perfect. Ne confruntăm astfel cu aşa numita degenerare a gazului 
ideal la temperaturi joase, domeniu în care este violată şi relaţia lui Mayer. 
 În sfârşit prezentăm în figura 4.6 un ciclu Carnot pentru care sursa caldă este T1 iar sursa 

rece T2 = 0K. Folosim ecuaţia Clausius 0
T
Qd

=∫ când  T  0 ceea  ce revine la a scrie 

                                                    ΔS12 + ΔS23 + ΔS34 + ΔS41 = 0                                    (4.73) 
Pe de altă parte ΔS12 = Q/T, ΔS23 = 0 (procesul fiind adiabatic), ΔS34 = 0 (în virtutea 

teoremei lui Nernst) şi ΔS41 = 0, (procesul fiind adiabatic). Rezultă din  (4.73) că şi ΔS12 = 0 deşi 
Q ≠ 0. Concluzia care se desprinde este că pe izoterma de zero absolut nu se poate desfăşura un 
proces care să închidă ciclul Carnot şi cum un astfel de ciclu nu include o astfel de izotermă, 
concluzia finală este că temperatura de zero absolut nu poate fi atinsă. 
 
 

4.7: LEGEA “ CREŞTERII  ENTROPIEI ”  ŞI  IPOTEZA 
“ MORŢII  TERMICE  A  UNIVERSULUI ”. 

 
Raţionamentele de până acum au arătat că “într-o transformare deschisă, integrala lui Clausius 
este egală cu variaţia entropiei într-o transformare reversibilă şi este mai mică decât variaţia 
entropiei sistemului într-o transformare ireversibilă”. Aceasta demonstrează că “toate procesele 
ireversibile ce au loc într-un sistem izolat adiabatic se produc cu o creştere a entropiei 
sistemului ” ceea ce permite o reformulare a principiului al-II-lea cunoscută sub denumirea de 
principiul Carnot-Clausius: “orice sistem fizic aflat în stare de echilibru termodinamic se 
caracterizează printr-o funcţie univocă de stare numită entropie; în transformarea reală 
integrala lui Clausius este mai mică decât variaţia de entropie a sistemului considerat”. Rezultă 
deci că evoluţia unui sistem fizic izolat termic este posibilă numai prin acele transformări, în 
care entropia lui nu se micşorează, de aceea principiul al-II-lea al termodinamicii poate fi 
interpretat şi ca un principiu al creşterii entropiei sub forma enunţată de J.W. Gibbs şi M. 

     Figura 4.5 
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Planck: “într-o transformare oarecare a unui sistem fizic izolat, entropia sa creşte întotdeauna; 
ea rămâne constantă numai în cazul limită al transformărilor reversibile”. Acest enunţ spune de 
fapt că într-un sistem izolat adiabatic (đQ=0) orice proces care se produce “de la sine” se 
desfăşoară numai în sensul creşterii entropiei către un maxim ce corespunde unei stări de 
echilibru termodinamic. 

Clausius a extins legile termodinamicii la întregul Univers infinit, ajungând la concluzia că 
“energia lumii rămâne constantă, entropia lumii tinde spre maximum”. Aceasta ar însemna că în 
momentul atingerii maximului entropiei, Universul ar atinge de fapt starea de echilibru 
termodinamic. Toate procesele ar înceta şi întregul Univers ar intra într-o stare de “moarte 
termică”: temperatura ar fi aceeaşi în toate zonele Universului, toţi ceilalţi factori intensivi s-ar 
egala anihilând astfel toate cauzele capabile să declanşeze procese. Au existat şi alte afirmaţii în 
sprijinul acestei ipoteze, ca de pildă: “Universul nu poate exista veşnic: mai devreme sau mai 
târziu va veni timpul când ultimul său erg de enegie va atinge treapta cea mai de sus pe scara 
utilităţii descrescătoare şi în acel moment viaţa activă a Universului va trebui să înceteze”(Jeans 
– 1930) sau: “Întregul Univers va atinge echilibrul termic în viitor, într-un termen care nu este 
infinit de îndepărtat” (Eddington – 1930). 

S-a ajuns la această concluzie eronată a morţii termice deoarece neglijându-se natura 
statistică a principiului al-II-lea – principiul creşterii entropiei a fost extins la întregul Univers, ori 
acest principiu a fost  stabilit în cazul sistemelor macroscopice cu dimensuiuni finite. Ieşirea din 
impas se datorează lui Boltzmann care a emis  “ipoteza fluctuaţiilor” şi a fost printre primii care 
au stabilit natura statistică a entropiei şi deci a principiului al-II-lea. După Boltzmann, Universul 
se află în general în stare de echilibru termodinamic dar în el  
apar inevitabil fluctuaţii oricât de mari.  

O astfel de fluctuaţie enormă este şi în porţiunea de Univers în care ne aflăm. Ar fi posibil 
ca această fluctuaţie să dispară în această zonă dar alte fluctuaţii vor apare în alte zone ale 
Universului fapt ce ar explica apariţia şi dispariţia lumilor. 

Aşadar, legea creşterii entropiei are loc în sisteme izolate finite şi nu se aplică la întregul 
Univers sau la o parte infinită a acestuia întrucât trecerea de la sistemele finite la cele infinite 
estemarcată de un salt calitativ în evoluţia în timp a unor asemenea sisteme. 
Interpretarea statistică a entropiei va face obiectul unui comentariu separat în capitolul de fizică 
statistică. 

 
 

EXTINDERI  TEORETICE COMPLEMENTARE (2) 
 

– TERMODINAMICĂ – 
 
Ecuaţia fundamentală a termodinamicii sistemelor asupra cărora acţionează pe lângă forţe 
mecanice şi forţe de natură nemecanică (forţele electrice, magnetice, etc.) conţine şi un  
termen notat nem.Ld ce ia în considerare şi aceste interacţiuni: 

                                              .nemLdpdVdUTdS ++=                                                        
În cele ce urmează vom prezenta câteva aplicaţii ale noţiunilor de termodinamică în domenii ce 
abordează proprietăţi electrice sau magnetice ale substanţei şi în fizica moleculară a 
transformărilor de fază.Vom discuta echilibrul termodinamic, transformările de fază, 
termodinamica proceselor ireversibile, termodinamica dielectricilor şi a mediilor magnetiza - 

(E.1) 
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bile şi termodinamica radiaţiilor electromagnetice. În câteva dintre aceste aplicaţii vom specifica 
expresia explicită şi specifică domeniului a termenului nem.Ld  din ecuaţia (E.1) iar pentru cazul 
sistemelor cu număr variabil de particule va fi necesar să ne amintim definiţia potenţialului 
chimic al particulelor ce aparţin componentei indexate cu  k 

                                                     ia,Sk
k N
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⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
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=μ
                                                           (E.2) 

ce apare în relaţia fundamentală a termodinamicii proceselor ireversibile şi care pentru proce - 
sele cuasistatice caracterizate de relaţiile 
                                                TdSQd =    şi   ∑= ii daALd                                         (E.3) 
se scrie: 

                                              
∑∑ −+≥

k
kk

i
ii dNdaAdUTdS μ

                                       
 
                               E1. ECHILIBRUL TERMODINAMIC, FAZA 
                                         ŞI  TRANSFORMĂRILE  DE  FAZĂ 
 

Ecuaţia fundamentală a termodinamicii sistemelor asupra cărora acţionează pe lângă forţe 
mecanice şi forţe de natură nemecanică (forţele electrice, magnetice, etc.) conţine şi un  
termen notat .nemLd ce ia în considerare şi aceste interacţiuni: 
 

                                              .nemLdpdVdUTdS ++=                                      (E1.1) 
În cele ce urmează vom prezenta câteva aplicaţii ale noţiunilor de termodinamică în 

domenii ce abordează proprietăţi electrice sau magnetice ale substanţei şi în fizica moleculară a 
transformărilor de fază.Vom discuta echilibrul termodinamic, transformările de fază, 
termodinamica proceselor ireversibile, termodinamica dielectricilor şi a mediilor magnetizabile 
şi termodinamica radiaţiilor electromagnetice. În câteva dintre aceste aplicaţii vom specifica 
expresia explicită şi specifică domeniului a termenului .nemLd din ecuaţia (E1.1) 
 iar pentru cazul sistemelor cu număr variabil de particule va fi necesar să ne amintim defini- 
ţia potenţialului chimic al particulelor ce aparţin componentei k 

                                                     
ia,Sk
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⎠

⎞
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⎝

⎛
∂
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=μ                                                 (E1.2) 

ce apare în relaţia fundamentală a termodinamicii proceselor ireversibile şi care pentru proce - 
sele cuasistatice caracterizate de relaţiile 
                                                TdSQd =    şi   ∑= iidaALd                                        (E1.3) 
se scrie: 
                                              ∑∑ −+≥

k
kk

i
ii dNdaAdUTdS μ                                     (E1.4) 

Sistemele termodinamice sunt în general neomogene, putând fi considerate ca fiind alcătuite din 
subsisteme omogene numite faze. Amestecul de apă şi gheaţă este un sistem neomogen alcătuit 
din două faze: apa şi gheaţa. Acea parte a sistemului al cărui conţinut nu depinde de conţinutul 
celorlalte părţi ale sistemului se numeşte component. Amestecul de gaze, spre exemplu formează 

  (E.4) 
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un sistem monofazic ce conţine mai multe componente. Dacă N reprezintă numărul 
componentelor unui sistem monofazic, iar dintre acestea n componente sunt antrena- 
te în reacţii chimice, atunci numărul componentelor independente ale sistemului monofazic va fi 
egal cu N – n. Starea de echilibru termodinamic a unui sistem este definită de temperatura T şi de 
parametrii externi ai. La echilibru toţi parametrii interni sunt funcţii de parametrii externi şi de 
temperatură, dependenţă care dispare în condiţii de neechilibru deoarece în acest caz vor fi 
implicaţi parametri independenţi suplimentari. Pentru a stabili condiţiile de echilibru ale 
sistemelor termodinamice se poate folosi calculul variaţional aşa cum se procedează  în  fizi - 
ca  statistică la obţinerea  traiectoriei  reale urmate de evoluţia unui proces fizic.  
 
 
E1.1. SISTEM  TERMODINAMIC  IZOLAT 
 
Relaţia fundamentală a termodinamicii pentru un sistem termodinamic izolat (pentru care volumul 
V şi energia internă U sunt constante) 

                                                 pdVdUTdS +>                                               (E1.5) 
conduce la dS > 0 care arată că entropia unui sistem izolat în cazul proceselor nestatice, creşte 
atingând un maxim când procesele perturbatoare încetează. Aşadar, într-un sistem termodinamic 
izolat condiţia generală de echilibru este ca entropia lui să fie maximă. 

Ne propunem stabilirea condiţiilor de echilibru în cazul unui sistem termodinamic izolat 
alcătuit din două faze ale aceleeaşi substanţe (un singur component): vom nota cu u, v şi s, 
energia, volumul şi respectiv entropia unui kilomol de substanţă, iar cu n1 şi respectiv n2, numărul 
de kilomoli de componenţi conţinuţi în fiecare fază.  
Pentru întreg sistemul se pot scrie relaţiile: 
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                          (E1.6) 

Variaţiile virtuale v şiun δδδ , ale parametrilor interni n,u şi v vor realiza echilibrul  termodina 
mic ce va corespunde entropiei maxime definită de condiţia 0S =δ . Va trebui aşadar, să 
rezolvăm sistemul de ecuaţii: 
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                            (E1.7) 

Acest sistem de ecuaţii şi ecuaţia fundamentală a termodinamicii scrisă pentru fiecare 

componentă
T

vpus δδδ +
= conduc împreună la ecuaţia echivalentă: 
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şi cum 111 nşiv,u δδδ sunt variabile independente rezultă: 
a) TTT 21 == relaţie ce exprimă echilibrul termic între faze, 
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b) 0
T
p

T
p

2

2

1

1 =−  echivalentă cu 021 =−
T
p

T
p

 sau cu ppp 21 == .  

Această relaţie exprimă echilibrul mecanic al fazelor, şi 
 

c) 
2

222
2

1

111
1 T

vpus
T

vpus +
−=

+
− echivalentă cu 2222211111 vpsTuvpsTu +−=+− ,  

care exprimă egalitatea entalpiilor libere specifice echivalentă cu egalitatea potenţialelor 
chimice  μ1  şi  μ2      ale celor două faze, adică condiţia echilibrului chimic.. 
 

Dacă sistemul cu un singur component conţine trei faze, să spunem solid, lichid şi gaz,  
echilibrul termodinamic va presupune scrierea egalităţilor: 
 

                                                  
( ) ( ) ( )T,pT,pT,p

pppp
TTTT

321

321

321

μμμ ==
===

===
                                         (E1.9) 

 
ce vor fi îndeplinite concomitent într-un singur punct în planul (p,T) numit punct triplu şi  
care geometric este punctul în care se intersectea ză curbele ce separă fazele 1-2, 2-3 şi 3-1. 
 Prezentăm în figura E.1  diagramele de fază ale unui sistem unicomponentă ce manifestă 
trei faze de echilibru termodinamic.   
Punctul Ctr.reprezintă punctul triplu iar regiu- 
nile 1,2 şi 3 reprezintă domeniile ce caracteri- 
rizează fazele individuale ale sistemului.  
În aceste regiuni parametrii p şiT pot fi modi- 
ficaţi independent sistemul rămânând omogen  
Curbele ce separă aceste regiuni descriu siste- 
me neomogene în care coexistă în echilibru 
două dintre cele trei faze.Pe aceste curbe mo- 
dificarea valorii unuia dintre parametri 
presupune modificarea celuilalt parametru, 
iar punctul triplu este unic pentru orice 
componentă.  
 
 
E1.2 SISTEME  ÎN  TERMOSTAT  LA  VOLUM  CONSTANT 
 
funcţia caracteristică implicată în acest caz este energia liberă f(v, t). avem 
                                                         SdTTdSdUdF −−= . 
pentru procesele izoterme şi izocore şi în conformitate cu relaţia fundamentală a termodinami- 
cii pentru procese nestatice, se obţine: 
                                                                      0<dF                                                       (E1.10) 
adică într-un proces nestatic şi izoterm energia liberă scade şi are un minim la echilibru. 
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E1.3  SISTEME ÎN TERMOSTAT LA PRESIUNE CONSTANTĂ 
 
Funcţia caracteristică ce caracterizează un proces izoterm-izobar este entalpia liberă G(T, p) prin 

pVTSUpVFG +−=+= care prin diferenţiere devine 
                                               VdppdVSdTTdSdUdG ++−−=                                (E1.11) 
şi ţinând seama de relaţia fundamentală a termodinamicii pentru procese nestatice, conduce la 
relaţia  pdVSdTTdS −−<−  rezultând 
                                                            VdpSdTdG −−<                                               (E1.12) 
În condiţii izoterm-izobare în virtutea acestei relaţii se obţine: 
                                                                     0<dG                                                        (E1.13) 
adică potenţialul Gibss scade într-un asemenea proces şi este minim în starea de echilibru. 
Raţionând asemănător se obţine că într-un sistem termodinamic cu entropie şi presiune 
constantă, echilibrul termodinamic se realizează cănd entalpia H a sistemului este minimă, iar 
sistemele termodinamice caracterizate de entropie şi volum constante, ating echilibrul 
termodinamic când energia internă a sistemului este minimă. 
 
 
E1.4  SISTEM  TERMODINAMIC  CU  NUMĂR VARIABIL DE 
          PARTICULE AFLAT ÎN TERMOSTAT 
 
Spre deosebire de sistemele închise în care numărul de kilomoli n era constant pe durata evoluţiei 
proceselor, sistemele deschise presupun luarea în calcul  a dependenţei funcţiei de stare şi de 
parametrul n. Astfel, energia internă a unui sistem cu un singur component va de - 
pinde de entropia S, de parametrii de poziţie ai şi de numărul n de moli. 
                                                               ( )n,a,SUU i=                                                 (E1.14) 
aşa încât 
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Primul termen din membrul drept al acestei relaţii reprezintă căldura elementară TdS, termenul 
al doilea lucrul mecanic elementar Ld , iar ultimul termen exprimă interacţiunea datorată 
schimbului de substanţă şi defineşte potenţialul chimic pe kilomol 
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În acest caz ecuaţia fundamentală a termodinamicii se extinde căpătând forma: 
                                                      dndaATdSdU ii μ++= ∑                                      (E1.17) 
 Pentru un sistem cu mai mulţi componenţi caracterizaţi de potenţialele chimice kμ şi 
conţinând cantităţi diferite de substanţă exprimate prin numerele de moli nk , expresiile 
diferenţiale generalizate ale principalelor potenţiale termodinamice se scriu:    
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Din aceste relaţii, rezultă pentru potenţialul chimic expresiile: 
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Pentru sistemul termodinamic simplu cu A = p şi a = V, în configuraţie omogenă (unicompo - 
nentă), 
                                                         dnVdpSdTdG μ++−=                                          (E1.20) 
din care se obţine, pentru potenţialul chimicμ  expresia: 
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Rezultă prin urmare, că potenţialul chimic este de fapt entalpia liberă - notată cu ( )T,pg - ce  
corespunde unităţii de cantitate de substanţă.  

Variaţia numărului de particule ale unui sistem termodinamic, atrage după sine variaţia 
energiei interne a sistemului, astfel că expresia matematică a primului principiu al 
termodinamicii, --după Gibbs- , ia forma 

                                                ∑−+=
k

kk dnLddUQd μ                                       (E1.22) 

din care rezultă: 
                                                         ∑+−=

k
kk dnLdQddU μ                                        (E1.23) 

În cazul proceselor cuasistatice ale sistemelor termodinamice simple, această ecuaţie capătă 
forma particulară 
                                                      ∑+−=

k
kk dnpdVTdSdU μ                                      (E1.24) 

care introdusă în ecuaţia fundamentală pentru procese nestatice permite scrierea relaţiei:                     
                                                         ∑−+≥ kk dnpdVdUTdS μ                                   (E1.25) 

Adunăm în ambii membri expresia diferenţială  ( )∑−+− kk dnpVTSUd μ  şi notăm cu B ex- 
presia din paranteză. Se obţine: 
                                                           k

k
k dnSdTVdpdB ∑−−≤ μ                                   (E1.26) 

Cum în cazul termostatului la presiune constantă şi potenţiale chimice constante membrul  
drept se anulează, această relaţie devine: 
                                                                           0dB ≤                                                   (E1.27) 
Interpretăm astfel pe B ca un potenţial termodinamic care scade şi este minim la echilibru. 

Potenţialele termodinamice pot avea mai multe extreme care definesc stările stabile la 
echilibru termodinamic.Celelalte stări se numesc metastabile. Fluctuaţiile din sistem transformă 
instantaneu stările stabile în stări metastabile. 

Trecerea unei componente de la o fază la altă fază în echilibru termodinamic cu prima se 
numeşte tranziţie sau transformare de fază. Astfel de tranziţii, sunt de exemplu trecerea de la 
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lichid la vapori (evaporarea), de la lichid la solid (solidificarea), sau de la solid la vapori 
(sublimarea), ca şi trecerile de la fluid la suprafluid, de la feromagnetic sau antiferomagnetic la 
paramagnetic, etc. 

Am constatat (relaţia (E1.9) ) că echilibrul fazelor presupune egalitatea temperaturilor, a 
presiunilor şi a potenţialelor chimice ale fazelor. Celelalte mărimi termice şi calorice sau 
derivatele de diferite ordine ale potenţialelor termodinamice manifestă discontinuităţi la 
suprafeţele de separare ale fazelor pentru temperatura transformării de fază. Transformările de 
fază pentru care derivatele de ordin 1 ale entalpiei libere G în raport cu presiunea şi 
temperatura sunt discontinui, se numesc de speţa întâi, iar acele transformări de fază pentru care 

derivatele de ordinul al doilea ale entalpiei libere 2
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2

2
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∂
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∂
∂  sau 

Tp
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∂  sunt discontinui-

derivatele de ordin întâi pentru temperatura la care se produce transformarea de fază fiind 
continui la suprafaţa de separaţie a fazelor - se numesc de speţa a doua. 

Ecuaţia Clapeyron – Clausius ( )12 vvTdT
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−
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λ  descrie o transformare de fază de speţa  
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−= manifestă salturi la schimbarea fazei . 

Într-adevăr, să considerăm un sistem alcătuit din două faze în echilibru la temperatura T şi 
presiunea p astfel încât: 
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Presupunem că prin modificarea parametrilor cu dp şi dT se obţine o nouă stare de echi- 
libru termodinamic. 

                                  ( ) ( )dpp,dTTdpp,dTT 21 ++=++ μμ                            (E1.28) 
Dezvoltăm în serie potenţialele chimice 21    , μμ în jurul punctului (p, T) şi reţinem doar 

primii termeni ai dezvoltării. Se obţine: 
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Cum pe curba de echilibru ( ) ( )T,pT,p 21 μμ = iar derivatele reprezintă volumele specifice 

(ale unităţii de cantitate de substanţă) 
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zătoare celor  două faze , se obţine: 
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Se observă că produsul ( ) λ=− 12 ssT reprezintă căldura necesară sistemului pentru trecerea  
unităţii de masă dintr-o fază în alta numită căldură latentă de tranziţie şi reprezintă diferenţa de 
entalpie specifică între fazele aflate în echilibru în condiţii izobare astfel că, ecuaţia (E1.30) 

capătă acum forma  ecuaţiei Clapeyron – Clausius ( )12 vvTdT
dp

−
=

λ . 
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Din această ecuaţie rezultă relaţia 

                                                           ( ) ( )
dT
dpvvTT 12 −=λ                                           (E1.31) 

care exprimă dependenţa de temperatură a căldurii latente pe curba de echilibru. 
Ca exemple tipice de transformări de fază de speţa întâi sunt tranziţiile lichid-vapori, solid-

vapori sau solid-lichid. Corespunzător, căldurile latente respective se vor numi de vaporizare, de 
sublimare sau de topire. 

      În 1933 studiind tranziţia heliului de la faza He I (fluid) la faza He II (suprafluid), 
fizicianul austriac Paul Ehrenfest (1880 - 1933) a introdus noţiunea de transformare de fază de 
speţa a doua ca fiind acea transformare pentru care derivatele de ordin I ale potenţialului 
chimic sunt continui (entropia s şi volumul v sunt constante şi nu se face schimb de căldură) însă 
derivatele sale de ordin doi sunt discontinui sau manifestă salturi cu valori finite, ce induc 
variaţii în salturi pentru următoarele mărimi: 

- căldura specifică 
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- compresibilitatea 
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- ceficientul de dilatare termică                                          
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Continuitatea entropiei şi a volumului presupune o nedeterminare în ecuaţia (5.30). Pentru a 
elimina nedeterminarea vom folosi un artificiu de calcul scriind că 
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Folosim  relaţia Maxwell  
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şi ţinem  seama că ( ) QssT iar 
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Rezultă ecuaţiile Ehrenfest: 
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şi 
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care în baza relaţiilor (E1.32)– (E1.34) şi în virtutea discontinuităţilor mărimilor definite de 
aceste relaţii, vor evidenţia salturi pentru derivatele de ordin II ale entalpiilor specifice şi în 
consecinţă salturi pentru derivatele de ordin II ale potenţialelor chimice ale fazelor. 

Dintre transformările de fază de speţa a doua enumerate anterior, o importanţă aparte o 
prezintă transformarea heliului din starea He I( fluidă) în starea He II,(suprafluidă). 

În anul 1918, P. L.Kapitza a primit premiul Nobel pentru lucrarea “Cercetări fundamentale 
în domeniul temperaturilor joase”, ca o recunoaştere a descoperirii în 1938 a proprietăţilor 
heliului lichid în stare suprafluidă. 

Aşa cum am arătat la începutul expunerii, fiecare substanţă este caracterizată de un punct 
triplu. Excepţie face heliul, care prin lichefiere rămâne în stare lichidă până foarte aproape de 
0K, iar curbele solid – lichid şi lichid – gaz nu se întretaie ceea ce dovedeşte lipsa punctului 
triplu. La temperatura de 2,2K se produce o transformare de fază de speţa a doua, în care heliul 
rămâne lichid dobândind însă proprietăţi diferite de acelea ale lichidelor. Aceasta este starea de 
suprafluiditate pe care o vom explica într-o secţiune următoare. 
 

 
E.2  ELEMENTE  DE  

TERMODINAMICĂ  A  PROCESELOR  IREVERSIBILE 
 
Procesele ireversibile presupun variaţii spaţiale şi temporale ale mărimilor de stare considerate 
ca funcţii continui de coordonatele spaţiale şi de timp. Ireversibilitatea procesului este cauzată de 
existenţa în interiorul sistemului termodinamic a unor gradienţi ai parametrilor intensivi ce duc 
la apariţia fluxurilor şi a fenomenelor de relaxare. De aceea sistemul termodinamic va fi descris 
în aceste situaţii nu de stări globale ca în cazul sistemelor reversibile ci de stări locale 
(punctuale). Parametrii intensivi se definesc în raport cu o stare de echilibru local care se referă 
la un subsistem al sistemului global astfel că întregul sistem este privit ca un ansamblu format 
din mai multe subsisteme aflate în stare de echilibru, subsisteme ce pot fi asimilate ca faze ale 
sistemului global. La baza enunţării postulatelor proceselor ireversibile stă principiul al doilea al 
termodinamicii, sub forma generală, enunţat de Gibbs: “Pentru orice fază (subsistem) a unui 
sistem termodinamic – pe care o indexăm cu indicele k – există o funcţie de stare ( )kS , numită 
entropie”. 
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cu următoarele proprietăţi: 
 diferenţiala entropiei are expresia 
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 entropia diferenţială  dS  a întregului sistem este o mărime aditivă şi egală cu suma entro - 
piilor diferenţiale ( )kdS  ale subsistemelor: 
                                                                ( )∑=

k

kdSdS                                                  (E2.3) 

 când sistemul este izolat adiabatic, 0dS ≥  mărimea ( )kT  este o funcţie universală de  
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temperatura empirică a fazei şi se numeşte temperatură absolută. 
 potenţialele chimice ale fazelor se definesc prin: 
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De notat, că în expresiile de mai sus, intervine masa substanţei conţinute în faza k, notată  
cu ( )k

jm  şi potenţialul chimic global al fazei ( )k
jμ  şi nu cel al unităţii de cantitate de substanţă 

din faza în discuţie. În aceste condiţii se pot enunţa următoarele postulate fundamentale ale 
termodinamicii proceselor ireversibile: 

- “ la scară microscopică, orice element de masă al substanţei poate fi conceput ca o 
fază deschisă, compatibilă cu descrierea  exprimată prin ecuaţia Gibbs (E2.2)”.  
Acest enunţ  constitue primul postulat al termodinamicii proceselor ireversibile. 

- postulatul al doilea  al termodinamicii proceselor ireversibile se enunţă astfel: “ în 
procesele ireversibile, fluxurile termodinamice sunt funcţii liniare de forţele termodinamice”. 

Parametrii extensivi ai unui sistem termodinamic sunt mărimi aditive, de aceea este 
necesară introducerea unor mărimi specifice oportune unei caracterizări a stării locale. 
Introducerea acestor mărimi specifice presupune considerarea maselor elementare mΔ ,sau -ca o 
extindere prin continuitate-, considerarea elementelor diferenţiale de masă, dm ca faze deschise 
aflate în echilibru intern (local) în absenţa fenomenelor de transport şi de relaxare. Starea masei 
elementare mΔ , este definită complet prin cunoaşterea locală a stărilor termodinamică 
(cunoaşterea mărimilor termodinamice de stare) şi  mecanică (mişcarea mecanică a 
sistemului).Dacă notăm cu X un parametru extensiv al unui sistem termodinamamic de volum V 
se poate introduce densitatea volumică a lui X notată cu x0 şi care este funcţie de poziţia r  a 
elementului de masă din V şi de timp 

                                                        ( )
dV
dXt,rx0 =                                                  (E2.5) 

Mărimea specifică x, relativă la parametrul extensiv X se defineşte prin relaţia: 

                                                            
dm
dXx =                                                      (E2.6) 

şi ţinând seama că ρρ  ,dVdm =  fiind densitatea locală de masă, se poate scrie: 
                                                           ∫ ∫==

V V
0 xdVdVxX ρ                                           (E2.7)                   

         Variaţia parametrului extensiv X este determinată de creerea sau anihilarea acestuia ,cu 
alte cuvinte de existenţa în volumul V a surselor şi a fluxurilor  mărimii X prin suprafaţaΣ  ce 
delimitează volumul V. În acest sens, se poate scrie o ecuaţie de bilanţ: 
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dVdJxdV
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dX γΣρ
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                           (E2.8) 

S-a notat cu xJ vectorul densitate de flux al mărimii X prin suprafaţa Σ  şi cu xγ  densitatea 
volumică a surselor mărimii X. Ecuaţia (E2.2) admite şi o formă locală 

                                                         ( ) 0J
t
x

xx =−⋅∇+
∂

∂ γρ                                          (E2.9) 

numită ecuaţie de bilanţ pentru medii nedeformabile. 
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Cum volumul V – şi implicit suprafaţa Σ – se pot deforma în timp ca urmare a existenţei unui 
câmp de viteze diferite, se introduce viteza medie a centrului de masă pentru cele N particule ale 
sistemului 
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1i
ii v

V                                                 (E2.10)  

care intervine în definirea vectorului fluxului de convecţie vxJ
cx ρ=  ce corectează ecuaţia 

(E2.9) în cazul mediilor mobile şi deformabile, la forma: 
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indicele m fiind folosit pentru a semnala că ecuaţia descrie bilanţul în medii mobile şi 
deformabile.Presupunând că ( )mdVρ  nu depinde de timp şi aplicând ultimei ecuaţii relaţia 
Gauss-Ostrogradski, se obţine ecuaţia de bilanţ a mărimii x pentru medii deformabile: 

                                                ( ) xx vxJ
dt
dx γρρ +−−∇=                                      (E2.12) 

Din această ecuaţie şi din ecuaţia de bilanţ pentru medii nedeformabile (E2.9) se obţine 
forma ecuaţiei de bilanţ: 
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care se referă la orice proprietate exprimată local. Deducem în continuare ecuaţiile de bilanţ 
pentru masă şi pentru entropie. 
 
 
E.2.1:   BILANŢUL MASEI 
 
Într-un sistem termodinamic închis nu se poate produce masă, deci 0mx == γγ . 
       De asemenea transportul de masă se realizează numai prin convecţie şi 
                                                                     vJ m ρ=                                                    (E2.14) 

În aceste condiţii 1
dm
dmx ==  şi ecuaţia (E2.9) devine: 
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Ţinând seama că ∇⋅+
∂
∂

= v
tdt

d şi ( ) vvvg ∇+∇⋅=∇ ρρ  ecuaţia  (E2.15)   se reduce la  

                                                                  0v
dt
d

=∇+ ρρ                                              (E2.16)                                   

 
E.2.2:   BILANŢUL ENTROPIEI 
 
Variaţia dS a entropiei într-un proces ireversibil se exprimă prin SdSddS ie += şi conţine în  
membrul drept al ecuaţiei variaţia Sdi  datorată ireversibilităţii procesului şi variaţia Sde  
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datorată căldurii necompensate, nQd . 
Notând cu s entropia unităţii de masă (entropia specifică) rezultă pentru entropia  S, expresia 
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sdVS ρ                                                    (E2.17) 

De asemenea , 
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şi 
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în care densitatea fluxului total de entropie 
tsJ şi sursa de entropie exprimată prin densitatea 

sγ  se definesc prin expresiile: 
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respectiv 
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În virtutea teoremei lui Gauss, 
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se obţine: 
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Cum volumul V este arbitrar, se poate scrie ecuaţia: 
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echivalentă pentru o densitate ρ constantă în timp şi o entropie specifică s independentă de 
poziţie, cu ecuaţia: 

                                                           sst
J

dt
ds γρ +−∇=                                                (E2.25)                                

 Se pot scrie ecuaţii de bilanţ pentru energie, pentru impuls, pentru sarcină electrică etc., 
atât pentru sistemele izolate cât şi pentru sistemele în interacţiune cu câmpuri exterioare, însă 
aceste teme sunt de adâncime şi nu fac obiectul cursului nostru. 
Ecuaţiile de bilanţ servesc la determinarea surselor de entropie. O metodă simplificată pleacă de 
la expresia ((E1.19) scrisă pentru mărimi specifice: 
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în care 

                                                                 ( )
ρ
ρ

αρ
j

j
=                                                     (E2.27)                                 



 62

reprezintă fracţiile masice ale componenţilor iar jρ  densitatea componenţilor j.  
Pentru simplificarea calculelor, se consideră ,0j =ρ  p=A  şi  v=x, astfel că (E2.26)  devine: 

                                                              
T

Adxdu
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1dp +=                                            (E2.28)                                   

Această relaţie – prin considerarea proporţionalităţii dintre mărimile specifice şi densităţile de 
flux corespunzătoare acestora – se păstrează şi pentru acestea din urmă, astfel că se poate scrie: 
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În continuare, se scriu ecuaţiile de bilanţ pentru entropie:  
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şi cele pentru u şi x: 
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respectiv 
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Cum  
                                                            ( ) avvava ∇+∇=∇                                            (E2.33)                                  
se obţine: 
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Însă din (E2.29) xsu JAJTJ
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−= unde 
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reprezintă vectorul densitate a fluxului de căldură. Rezultă, 
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S-a obţinut astfel o relaţie ce permite calculul surselor de entropie în cazul simplificat în  
care se consideră potenţialul chimic nul. Relaţia (E2.36) poate fi privită ca o relaţie de legătură 
între gradienţii parametrilor intensivi caracteristici şi vitezele de variaţie J ale parametrilor 
extensivi ai sistemului, observând că: 

                                   etc.  ,
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Întrucât gradienţii parametrilor intensivi definesc ireversibilitatea procesului fiind forţele ce  
antrenează sistemul într-o evoluţie spre echilibrul global, aceşti gradienţi se numesc forţe  

termodinamice. Astfel, se notează  ⎟
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Din aceste expresii se observă că fluxurile termodinamice 
dt

da
J k

k = sunt conjugate forţelor 
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⎜
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T
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X k
k  iar sursele de entropie sγ  se pot exprima sub o formă compactă: 
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l

ll JXsγ                                                  (E2.38)                                

În timpul evoluţiei spre echilibru a sistemelor termodinamice în procesele ireversibile se 
produce anularea forţelor termodinamice şi a fluxurilor conjugate acestora. Concomitent cu 
procesul de anihilare a forţelor, apar în sistem fluxuri secundare numite cuplate care 
zădărnicesc, întârzie atingerea echilibrului prin generarea unor forţe secundare ce se opun 
mişcării forţelor termodinamice ce dirijează evoluţia spre echilibru. Fluxurile conjugate care 
conduc evoluţia spre echilibru determină creşterea entropiei sistemului în timp ce fluxurile 
cuplate, determină diminuarea acesteia.Competiţia între aceste fluxuri este extrem de compli- 
cată şi se traduce printr-o dependenţă complexă a fiecărui flux termodinamic de toate forţele 
termodinamice. 

                                                      jiji XLJ ∑=                                                  (E2.39)   
Coeficienţii Lij din aceste ecuaţii pot fi funcţii de parametrii de stare fiind însă independenţi  
de forţele şi fluxurile termodinamice. Aceşti coeficienţi se numesc coeficienţi fenomenologici iar 
ecuaţiile (E2.39) , ecuaţii fenomenologice ale proceselor ireversibile. 

Onsager în 1931 a analizat proprietăţile de simetrie ale acestor coeficienţi fenomenolo- 
gici stabilind că: 

                                                         jiij LL =                                                        (E2.40)                                 
Această simetrie a coeficienţilor exprimă un prim postulat al termodinamicii proceselor 
ireversibile şi a fost numit  principiul de simetrie al lui Onsager. Studiul surselor de entropie, al 
forţelor şi fluxurilor termodinamice ca şi construirea ecuaţiilor fenomenologice în baza 
principiilor de simetrie enunţate de Curie şi Onsager, explică unele fenomene ireversibile ca de 
exemplu conductivitatea calorică, fenomenele electrice, efectul Seebeck, efectul Peltier, efectul 
Thomson, etc. 
  
 

E.3:   RĂCIREA UNUI GAZ PRIN DESTINDERE ADIABATICĂ 
IREVERSIBILĂ 

EFECTUL JOULE –THOMSON 
 
Efectul Joule – Thomson evidenţiază diferenţe între comportarea diferită a gazului ideal faţă de 
gazul real pentru care energia internă depinde de volum şi la temperatură constantă.  

a b Figura E3.-1 

A B 

  C 

P2 p1 

A 

 T2  T1 

  C 

B 
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 Ilustrarea efectului se poate obţine cu următorul experiment: 
 Să considerăm aşa cum se poate urmări în figurile E3.-1– un tub izolat adiabatic în 

interiorul căruia se află două pistoane A şi B şi un dop poros notat cu C care separă spaţiul dintre 
pistoane în două compartimente ce conţin acelaşi gaz la presiunile p1 şi p2, 12 pp < .Printr-o 
deplasare foarte lentă a pistoanelor în acelaşi sens, prin porii dopului C se poate transfera gazul 
din compatimentul 1 în compartimentul 2 cu menţinerea constantă a presiunilor p1 şi p2.  

Gazul transferat în compartimentul 2 va ocupa acum volumul 12 VV >  figura E3.-1 b). 
(Dacă gazul folosit este un gaz real se observă că temperaturile gazului în cele două 
compartimente, diferă. S-a obţinut astfel efectul Joule-Thomson. Prin deplasarea pistoanelor s-a 
efectuat lucrul mecanic  
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−=−−= ∫∫                              (E3.1) 

Sistemul fiind izolat adiabatic acest lucru va fi egal cu variaţia energiei 
interne: 221112 VpVpUU −=−  şi ţinând seama că pVU +  este entalpia H a sistemului rezultă 
                                                                   21 HH =                                                        (E3.2)                                  
Constatăm deci, că s-a produs un proces izoentalpic care în cazul gazului ideal ar fi şi izoterm. 

În cazul gazului real, deşi procesul este izoentalpic, temperatura se modifică prin efect 
Joule –Thomson. Întrucât 0pVVpUH =++= ΔΔΔΔ  rezultă 
                                                              0pVST =+ ΔΔ                                                   (E3.3)                                 
şi cum procesul Joule – Thomson este nestatic, ireversibil şi adiabatic, entalpia sistemului, 
creşte.Într-adevăr, din(E3.3) obţinem: 
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şi cum 0
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V
>  iar în cazul destinderii 0p <Δ , rezultă 0S >Δ . Considerând entropia ca funcţie de 
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Introducând această expresie a variaţiei ΔS în (E3.3) şi ţinând seama de relaţia Maxwell 
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obţine pentru variaţia temperaturii în acest proces: 
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procesul fiind izoentalpic, rezultă: 
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Coeficientul Hα  introdus prin această relaţie se numeşte coeficient Joule – Thomson şi – 
depinzând de semnul expresiei din paranteza dreaptă – exprimă o răcire, respectiv o încălzire a 
gazului.Există o temperatură Ti numită temperatură de inversiune pentru care 0H =α . 
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p

i V
TVT ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=                                                 (E3.7)                                 

Efectuăm derivata 
pV

T
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ în ecuaţia termică a gazului ideal şi observăm că Hα  se anulează dacă 

gazul din cilindru este un gaz perfect. 
Dacă destinderea gazului nu se produce adiabatic ci într-un dispozitiv ca cel din figura 

E2-1 însă în contact cu un termostat la temperatura T = const. prin intermediul unui înveliş 
diaterman se introduce coeficientul Joule – Thomson izoterm prin relaţia:  

                                                                   
T

T p
H
⎟⎟
⎠

⎞
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⎛
∂
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−=α                                               (E3.8)                                  

Calculând derivata şi înlocuind 
Vp
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−  rezultă, 
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⎠
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⎜
⎝
⎛
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=α                                          (E3.9)                                  

 
 

E.4:  CONDUCTIBILITATEA  TERMICĂ 
 
Să considerăm două corpuri A şi B având temperaturile BA TT >  puse în contact termic, sau – cu 
alte cuvinte – un sistem compus din două faze separate printr-un perete diaterman astfel că 
datorită diferenţei de temperatură în sistem, se va produce procesul ireversibil de propagare a 
căldurii. Sistemul termodinamic considerat este un sistem închis deoarece schimbă numai 
căldură cu exteriorul nu şi lucru mecanic. Notăm cu BA Qd   ,Qd  căldurile schimbate de faze cu 
exteriorul şi cu 'Qd ,'Qd BA  căldurile schimbate între faze. Acestea din urmă sunt corelate, 
evident prin relaţia 'Qd'Qd BA =− . Variaţia totală a entropiei va fi: 

                                        
B

B

A

A

B

B

A

A

T
'Qd

T
'Qd

T
Qd

T
Qd"dS'dSdS +++=+=                           (E4.1)                                  

în care s-a considerat 
B

B

A

A

T
Qd

T
Qd'dS +=  şi 

B

'
B

A

'
A

T
Qd

T
Qd"dS += . 

Viteza producţiei de entropie se scrie în baza relaţiei  

                                                   2

'
A

Q T
T

dt
QdJ

T
1

dt
"dS Δ

⋅−=⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛∇=                                   (E4.2)                                  

JQ  fiind fluxul de căldură. 

                                                                  
dt
QdJ

'
A

Q −=                                                   (E4.3)                                  

Identificăm astfel expresia pentru sursa de entropie sγ  

                                                                  2Qs
T

TJ Δγ ⋅=                                                (E4.4)                                   
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şi ecuaţia fenomenologică liniară de propagare a căldurii. 

                                                                   
T

TLJ 211Q
Δ
⋅=                                               (E4.5)                                  

rezultă: 

                                                                 
2

211s T
TL ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛⋅=
Δγ                                            (E4.6)                                   

Făcând apel la legea lui Fourrier de propagare a căldurii  scrisă scalar, fluxul de căldură Φ este 
proporţional cu diferenţa de temperatură TΔ  : 
                                                                      TΔχΦ ⋅=                                                 (E4.7)                                  
Condiţia egalităţii fluxurilor de căldură exprimate prin relaţiile (E4.5) şi (E4.7) va presupune 
aşadar pentru coeficientul de transport χ valoarea 

                                                                   2
11

T
L

=χ                                                        (E4.8) 

 
 

TEME DE CASA (2C) 
(APLICAŢII LA CURS) 

 
Tc.2C.1:  PROBLEME  DE  TERMODINAMICĂ  
 
1.Să se arate că în cazul unei forme Pfaff de trei variabile 

                                    ( ) ( ) ( )dZzyxZdYzyxYdXzyxXFd ,,,,,, ++=  
condiţia ca aceasta să fie diferenţială totală exactă poate fi scrisă într-una dintre formele 
echivalente: 

                                             a) 0R =×∇
r

 unde ( )Z,Y,XRR
rr

=   sau    b) ∫ = 0dF  

2.a) Să se demonstreze că dacă forma de două variabile ( ) ( )dYY,XYdXy,xXfd += este o 

diferenţială totală exactă, atunci are loc egalitatea:
yx x

Y
y
X

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂  

   b) Presupunând că funcţiile X şi Y sunt injective, continue şi derivabile, iar 0Y ≠  să se  
arate că forma fd posedă totdeuna factor integrant, adică o formă diferenţială de două  
variabile este totdeauna obonomă.  
    
 3. Să se identifice între formele diferenţiale de mai jos diferenţialele totale exacte şi să se 
specifice funcţiile care le generează  
 
                                  ydXxdYdf1 +=                            ydXxdYdf4 −=  

                              zydYxydXdf2 +=                         XdXyydYxdf 22
5 +=  

                           ( ) ( )dXyxdYyxdf3 −++=            ( ) ( )dYyxdXyxdf6 −++=  
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4. Legea tranzitivităţii echilibrului termic afirmă că două corpuri în echilibru termic cu al treilea 
sunt în echilibru între ele. Să se arate că această proprietate presupune existenţa unei funcţii de 
stare numită temperatură empirică, ( )Vpfc ,=θ  astfel că echilibrul termic a două sisteme 
implică egalitatea temperaturilor empirice. 
 
5. Considerând gazul perfect drept corp termometric, se defineşte o scară de temperatură luându-
se pentru temperatura punctului critic al apei 0θ′ =682,9OC. ce temperatură în grade celsius 
corespunde temperaturii θ′=485,37 OC măsurată în noua scară ?  
 
6. Să se arate că unicitatea distribuţiei energiei unui sistem în echilibru asupra părţilor sale şi  
creşterea simultană a energiei acestor părţi atunci când creşte energia totală a sistemului, per - 
mit să se aleagă pentru energia internă o funcţie monoton crescătoare de temperatură. 
 
7. Să se stabilească ecuaţia proceselor cuasistatice adiabatice pentru gazul ideal. 
 
8. Să se stabilească în ce condiţii adiabata 0Qd =  coincide cu 
izoterma (dT =0). 
 
9. Pe diagrama (p,V) din figură s-au trasat printr-un punct 
oarecareA izoterma T şi adiabata S ale unui gaz ideal. Să se arate 
că orice proces politrop, reprezentat pe această diagramă de 
curba DAD/, decurge la capacitate calorică negativă, iar procesul 
reprezentat de curba EAE/, la capacitate calorică pozitivă. 
 
10.  Să se compare creşterea temperaturii gazului ideal 
monoatomic cu aceea a gazului ideal biatomic într-o comprimare adiabatică. 
 
11. Căldura molară la  presiunea de 1 atm., în intervalul de temperatură (273-1500) K, variază cu 
temperatura după legea empirică : 2cTbTaC p ++= .Se defineşte căldura molară medie C  prin 

relaţia: ∫−
= 2

112

1 T

T
CdT

TT
C  în care C=C(T). Să se determine căldura molară medie pC  şi 

variaţia entalpiei dacă temperatura creşte de la 1T  la 2T .  
 
12. Într-un vas izolat termic se realizează un vid înaintat. Vasul este în contact termic cu 
atmosfera care se află în condiţii normale la presiunea p0 şi temperatura T0. La un moment dat 
robinetul de evacuare se deschide şi vasul se umple cu aer. Precizaţi temperatura gazului din 
interiorul vasului după umplerea acestuia. 

 
13. În cazul unui proces Joule-Thomson, gazul care iniţial ocupă un volum V1 la presiunea p1 
trece printr-un perete poros într-un compartiment de volum V2 ce conţine acelaşi gaz la presiunea 
p2<p1. Arătaţi că în acest proces, entalpia se conservă. 
 
14. Să se arate că adiabatele nu se pot intersecta şi că o izotermă nu poate intersecta de două ori  
o adiabată. 

D 

D/

E 
E/ A 

S 
T 

O V 

p 
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15. Să se arate că volumul V=V(T,p) al unui gaz este funcţie caracteristică. Scrieţi expresia 
entropiei în funcţie de volum. 
 
16. Să se calculeze căldurile molare în cazul transformărilor unui gaz perfect, ale căror legi în 
variabilele p şi V au formele:1. p = aV (a=const.); 2. p=bV2 (b=const.); 3. p=cV 3  (c=const.);  

4. pV 2=const. 

17. Să se arate că, în general, căldura elementară Qd  nu este diferenţială totală exactă.  
 

18.  Presupunând că VC  nu depinde de temperatură, deduceţi expresia adiabatei unui gaz Van 

 der Waals a cărei ecuaţie termică se exprimă prin relaţia 2V
a

bV
RTp −
−

= . 

 
19. Stabiliţi ecuaţiile de trecere de la diagramele (p,V), (p,T) şi (V,T) la diagrama (T,S) pen- 
tru transformările particulare ale gazului ideal (izobară, izotermă, izocoră, adiabată).  

20. Să se particularizeze ecuaţia ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

−
=− γ

γ

γ 00
0 1 Vp

pVlnRSS pentru procese izobare, izocore, 

izoterme şi adiabate, apoi să se figureze curbele ce descriu aceste procese într-o diagramă (T,S). 
 
21.  Să se scrie ecuaţia adiabatei unui gaz pentru care ecuaţia de stare se scrie sub forma  

( )nVmTpp −+= 10  în care m şi n sunt constante. Se consideră că VC este constantă pe în- 
tregul interval al temperaturilor. 
 
22. Să se stabilească expresia entropiei unui gaz ideal ca funcţie de (T,V), (T,p) şi (p,V), apoi să se 
particularizeze pentru trecerea gazului între stările 1 şi 2 în transformările : izobară, izocoră, 
izotermă şi adiabatică. 
 
23. Două recipiente de volume V1 si V2, conţin 1, respectiv 2 moli de gaz ideal din specii diferite, 
separate printr-un robinet. Gazele fiind la aceeaşi temperatură T, să se calculeze variaţia entropiei 
ansamblului celor două gaze produsă prin difuzia lor, în urma deschiderii robinetului. 
 
24.  Considerăm două gaze ideale identice, având aceeeaşi temperatură T şi acelaşi  număr de 
particule N, iar presiunile p1 şi p2 diferite. Gazele se află în două vase, care la un moment dat sunt 
puse în comunicaţie. Să se calculeze variaţia de entropie a gazelor. 
 
25. Două gaze ideale, aflate la aceaşi presiune p şi la temperaturi diferite T1 şi T2 conţin acelaşi 
număr de particule N. Gazele sunt închise în două recipiente de volume V1 şi V2. La un moment 
dat cele două recipiente sunt puse în comunicaţie. Să se calculeze variaţia entropiei acestui 
proces. 
 
26. Entropia unui amestec de două gaze ideale, care umplu volumul V-conform teoremei Gibbs– 
este egală cu suma entropiilor celor două gaze considerate separat, entropii calculate în ipoteza că 
fiecare gaz umple întreg volumul V. pecizaţi motivul pentru care acestă teoremă nu este aplicabilă 
în cazul gazelor identice. 
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27. Entropia a ν moli de gaz ideal care ocupă la temperatura T volumul V (V fiind volumul unui 
mol) este egală cu  νν ννν bVlnRTlnCS V ++= , unde νb  este o constantă ce depinde de ν. 
Precizaţi acestă dependenţă în baza condiţiei de aditivitate a entropiei. 
 
28. Principiul lui Boltzmann presupune că între entropia S şi probabilitatea de stare a sistemu- 
luiΩ ,există o legătură funcţională. Folosindu-ne de aditivitatea entropiei şi de proprietăţile 
probabilităţilor, să se stabilească relaţia lui Boltzmann S=KlnΏ. 
 
29.Un mol de gaz ideal se destinde adiabatic în vid de la volumul 1V  la 2V . Să se calculeze 
variaţia de entropie în acest proces şi să se arate că procesul de destindere este ireversibil. 
Calculaţi variaţia entropiei la o comprimare izotermă a gazului de la o presiune .atm1p1 = la 

.atm10p2 =  
 
30. Două corpuri identice cu masa m=10Kg şi căldura specifică la presiune constantă 

11
p KKgJ400c −−=  au respectiv temperaturile K600Ta =  şi K300Tb = .Evaluaţi cantitatea 

de energie maximă ce poate fi transferată de către sistem sub formă de lucru mecanic în absenţa 
altor rezervoare şi cantitatea de energie “netransferabilă” prin lucru mecanic. 
 
31. Capacităţile calorice ale unui gaz ideal pC  şi VC , nu depind de presiune sau de volum. 
 
32.Asupra unui fir de lungime 0l şi secţiune s acţionează o forţă f generând o tracţiune rever-
sibilă izotermă. Să se determine: alungirea lΔ a firului, variaţia SΔ  a entropiei, variaţia UΔ  a 
energiei interne precum şi energia transferată sistemului sub formă de căldură. 
 
33. Să se calculeze variaţia energiei libere F şi a entalpiei libere G a unui mol de gaz biatomic 
având Kmol/J,CV 920= , când acesta este încălzit de la C00 la C1000 .  
        a) într-o transformare izocoră la V=1l şi  
        b) într-o transformare izobară la p=1atm.  
 
34. Să se calculeze: variaţia SΔ a entropiei, FΔ a energiei libere şi GΔ a entalpiei libere în procesul 
comprimării unui gaz ideal la temperatura de C200 ,de la presiunea de 1atm. la 100 atm. 
 
35. Evaluaţi lucrul mecanic util maxim ce se poate obţine prin răcirea unui mol de gaz ideal la 
V=const., de la temperatura T la temperatura 0T a mediului înconjurător.  
 
36. Arătaţi că în condiţiile în care p şi T sunt constante: 
  1) entalpia liberă nu poate creşte, iar în stările de echilibru are valoare minimă;  
      2) variaţia entalpiei libere reprezintă lucrul mecanic minim furnizat sistemului de alte forţe 
decât cea de presiune. Deduceţi expresia lucrului mecanic util maxim obţinut prin expansiunea 
unui mol de gaz ideal de la presiunea 1p  la 2p , la temperatura constantă 0T  a mediului ambiant, 
dacă presiunea mediului ambiant este 0p . 
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37. Considerăm că expresia: đQ dpmdVmdpdTCdVdTC pvppvv +=+=+= λλ  reprezin- 
tă pentru un sistem descris prin parametrii de stare p,V şi T căldura elementară primită într-un 
proces cuasistatic.  

1) Stabiliţi relaţiile: 
 

                             

( ) ( )
1

;

=+

−−=−=

ppvv

vppppvppvv

mm

CCCmCCCm

λλ

λλ

 

                            
( ) ( ) vvp
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⎝
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∂ ;

 
 
      2) Presupunând, în baza teoremei lui Nernst că entropia rămâne finită şi continuă când T→0, 
să se arate că pentru T→0, fiecare dintre mărimile Cv, Cp, lp, lv, mv, mp tinde la zero. 

 
38.  Analizaţi comportarea funcţiilor caracteristice pentru T→0 K. 
 
39.  Cunoscând variaţia ΔF=0,58 KJ a energiei libere să se calculeze variaţia entropiei într-un 
proces izoterm pentru gazul ideal la temperatura C84,16 0=θ . 
 
40. Calculaţi variaţia energiei libere şi a entalpiei libere pentru un gaz perfect. 
 

 
TC.2C.2:  INDICAŢII ŞI  SOLUŢII PENTRU REZOLVAREA   
                PROBLEMELOR  DE  TERMODINAMICĂ 

 
1.Pentru ca dF să fie diferenţială totală exactă este necesar şi suficient ca derivatele mixte de 
ordinul al doilea să nu depindă de ordinea derivării, ceea ce presupune egalităţile 
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Notând ( )z,y,xRR
rr

=  se obţine că ( ) 0=
∂
∂

−
∂
∂

=×∇
z
Y

y
ZR x

r
şi încă două relaţii de acest gen care  

conduc la  0R =×∇
r

.  Aplicând  teorema lui Stokes,  ∫ ∫∫ =⋅×∇= 0SdRdR
rr

l
rr

  sub forma , 

FdZdZYdYXdXdR =++=l
rr

adică, ∫ = 0Fd  relaţie care conferă funcţiei F calitatea de 
funcţie de stare.  

* 

2a).Dacă forma fd este diferenţială totală exactă, YdyXdxdy
y
fdx

x
ffd

xy

+=⎟⎟
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în care 
x
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⎟
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∂
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∂ , din care rezultă egalitatea cerută. 

2b).Scriem ecuaţia Pfaff corespunzătoare formei fd :
Y
X

dx
dy0YdyXdx −=⇒=+ Acestă ecuaţie, 

în condiţiile problemei are întotdeauna soluţie. Fie aceasta, F(x,y)=const. 
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Avem, 0dy
y
Fdx

x
FdF

xy
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∂ din care  

rezultă : gdFgYdygXdxdF =+= adică g este un factor integrant al formei fd care în acest 
 mod se dovedeşte a fi olonomă. 
                                                                         * 
 
3.Se calculează pentru fiecare derivatele mixte de ordinul al doilea şi se compară. De exemplu 

1
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f
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y
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. Rezultă că df3 nu este diferenţială totală e - 

xactă. Analog, se obţine : xy2
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f
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f 5
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5
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=
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∂
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 şi se constată că df5 este o diferenţială totală e - 

xactă a funcţiei f5(x,y)
2
yx 22

≡ ca şi 1df şi 6df  ce provin din funcţiile f1(x,y)  şi respectiv  

                                                         f6 (x,y) 
2
yxy

2
x 22

−+≡ . 

* 
4. Fie (p1,V1), ( )22 V,p  şi ( )33 V,p  parametrii de stare a trei sisteme aflate în echilibru termic, pe 
care le notăm cu 1,2 şi 3. Vom accepta notaţia folosită în curs pentru echilibrul termic şi anume 
simbolul E. Din 1E3 rezultă că există o funcţie f1 care corelează parametrii acestor 
sisteme ( ) .0V,p,V,pf 33111 = Din acestă relaţie se poate explicita p3 : ( )31113 V,V,pgp = . 
Analog din 2 E 3, ( )32223 V,V,pgp = rezultă ( ) ( )32223111 V,V,pgV,V,pg = .Cum 1E 2 se obţi- 
ne că ( ) ( )222111 V,pgV,pg = .Introducând pentru 1g şi 2g  notaţiile 1θ  şi 2θ  
                                            ( )1111 V,pg=θ  şi ( )2222 V,pg=θ  
rezultă scrierea condiţiei de echilibru termic între sistemele 1 şi 2 : 21 θθ = .Mărimea θ  intro- 
dusă în acest mod defineşte astfel temperatura empirică. 

* 

5. Avem      15,192
9,682

375,48515,273'
'
0

=⋅==
θ
θθθ  ;   192,15 – 273,15= - 810 C 

* 
6. Postulatul al doilea arată că la echilibrul termodinamic a două subsisteme, caracterizate de 
parametrii a1 ,T1 , a2 ,T2   energiile lor interne, vor fi  

                                U1 = U1 (a1 ,T1 )   şi      U2 = U2 ( a2 ,T2 )                           (1) 
Unicitatea distribuţiei energiei sistemului este echivalentă cu faptul că în cazul parametrilor a2 
,T2, a1 fixaţi, ecuaţia (1) are soluţia U1 = U1 (T1) unică ce exprimă o monotonie a funcţiei T1 =  
=T1(U1).Acestă monotonie se regăseşte şi în părţile subsistemului care manifestă aceeaşi  com- 
portare energetică ca a sistemului global, în sensul că energiile părţilor sistemului cresc simultan 
când creşte energia sa totală de unde rezultă că variabilele T1 , T2 , T3 , . sunt  simultan funcţii 
monoton crescătoare de variabileleU1 ,U2 , U3 , … sau monoton descrescătoare. 
Alegând transformarea convenabilă pentru ca acestea să fie funcţii monoton crescătoare se pot  
alege funcţiile de temperatură T=T(a,U) monoton crescătoare cu variaţiile lui U.  Într-o astfel 
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de alegere a funcţiilor de temperatură, derivata 
aT

U
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ este întotdeauna pozitivă. 

* 
7. Din expresia primului principiu, 

( )
=+=+=+= pdV

R
pVdCpdVdTCpdVdUQd VV ν

νν  

( ) 0=
+

+=++= pdV
R

RC
Vdp

R
C

pdVVdppdV
R

C VVV  

S-a folosit ecuaţia termică de stare RTpV ν= şi proprietatea ce caracterizează transformarea 

adiabatică, 0Qd = .Ţinând seama de relaţia lui Mayer Cp=CV+R şi că 
V

p

C
C

=γ  , se obţine: 

  0=⋅+⋅⋅ dpVdVpγ  
care după separarea variabilelor conduce prin integrare la .constpVln =γ ,echivalentă cu 

.constpV =γ Cuplată cu ecuaţia termică de stare, această ecuaţie este echivalentă cu alte două 

ecuaţii: .constTV =−1γ    şi   .constTp =
−
γ
γ1

 
* 

8. Vom folosi ecuaţia (3.21) scrisă pentru un sistem termodinamic simplu: 

    ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+== A
a
UdTCCdTQd

T
a  

care pentru un proces adiabatic, devine : 

      0=⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+ daA
a
UdTC

T
Sa  

în care s-a înlocuit T cu Ts pentru a marca faptul că, pe adiabată, entropia este constantă. 
Ultima ecuaţie va descrie în acelaş timp şi un proces izoterm (dTs=0) dacă pentru variaţii da 

arbitrare, este îndeplinită condiţia  0=
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

a

T

C

A
a
U

.  Dacă acestă condiţie nu este satisfăcută, 

temperatura în procesul adiabatic va varia în permanenţă (dTs≠0), iar schimbul de căldură în 

procesul izoterm (dT=0) va fi : 0daA
a
UQd

T
T ≠⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

= şi prin urmare, adiabata nu va 

coincide cu izoterma.  
* 

9. Să considerăm pe figură prin D’ izoterma T1 şi adiabata S1. Plasarea în figură a celor două 
izoterme, reclamă T > T1, iar plasarea adiabatelor e compatibilă cu relaţia C1> C  între constan- 
tele C şi C1definite de ecuaţiile adiabatelor CpV =γ şi 1CpV 1=γ .  
      Din expresia primului principiu scrisă pentru un mol de gaz ideal pdVdTCQd V += şi din  
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ecuaţia termică pV=RT rezultă ( )VdppdV
R

dT +=
1 şi de asemenea : 

         ( ) ClnpVdCpVlnpVdC
V
d

p
dppVCpdVCVdpCQdR VVVpV ==⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=+=⋅ γνγ  

Din această relaţie, se observă că o creştere a lui C este compatibilă cu absorbţia de 
căldură.Astfel, în procesul politrop AD’ se trece de la o izotermă mai ridicată ( izoterma lui 
A) la una mai coborâtă (izoterma lui D’), deci dT<0 şi de la adiabata lui A (mai coborâtă) la  

adiabata lui D’(mai ridicată), deci 0Qd >  şi prin urmare capacitatea calorică 
dT
Qd  va fi negativă 

pe porţiunea AD’a politropei, ca dealtfel şi pe porţiunea DA. Raţionamentul se aplică şi 
politropei EE’ care reclamă o capacitate calorică pozitivă. În procesele cu capacitate calorică 
negativă, lucrul mecanic efectuat de sistem este mai mare decât cantitatea de căldură primită sau, 
invers,lucrul mecanic efectuat asupra sistemului depăşeşte ca valoare căldura absorbită de la 
sistem.Un ast- fel de proces se produce în stele, unde forţele gravitaţionale efectuează, în cazul 
comprimării, un lucru mecanic mai mare decât căldura radiată. 

* 
10. Căldurile molare au valorile: 

- pentru gazul monoatomic : R
2
3CV =  , R

2
5C p =  , 

3
5

m =γ  

            - pentru gazul biatomic :  R
2
5CV =    R

2
7C p =   

5
7

b =γ  

    Lucrul mecanic în transformarea adiabatică se calculează în acest caz în baza relaţiei (3-3-9) 

din care deducem: ( ) L
R

TT m
m

1
12

−
=−
γ

 şi. ( ) L
R

TT b
b

1
12

−
=−
γ

. 

Prin împărţirea acestor relaţii, obţinem:. 
( )
( ) 3

5
bTT

TT m =
−

−

12

12  

* 
11.Căldura molară medie la presiune constantă se obţine imediat prin integrare 

                               ( ) ( ) ( ) =⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −+−+−

−
= 3

1
3

2
2

1
2

212
12

p TT
3
cTT

2
bTTa

TT
1C  

                                                                  ( ) ( )2
121

2
2

2
1

2
2 TTTT

3
cTT

2
ba +++++=  

                     Pentru entalpie se foloseşte forma diferenţială a primului principiu scrisă pentru transformarea 
 

izobară şi definiţia entalpiei.Se obţine pentru un mol de gaz ideal VdpdTCdH p +=  echiva - 

lentă cu
p

p T
HC ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

= .Integrând această relaţie între 1T  şi 2T  se obţine:  

( ) ( ) ( )3
1

3
2

2
1

2
212 32

TTcTTbTTaH −+−+−=Δ  

* 
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12. După deschiderea robinetului, aerul atmosferic ocupă volumul V0 într-un timp atât de scurt, 
încât vasul fiind izolat termic de exterior, singurul contact termic al vasului fiind cu atmosfera, 
procesul poate fi considerat adiabatic. 
Lucrul mecanic efectuat de atmosferă pentru a umple cu gaz la presiune p0 volumul V0 este egal 
cu 00Vp . Se obţine ΔU=p0V0 (ΔQ=0). Prin această detentă în vid, gazul se încălzeşte până la 
temperatura T astfel că, 

( ) 000 VpTTCU V =−= νΔ . Rezultă, 000 TT
C
C

T
C

RC
T

V

p

V

V γ==
+

= .                       

* 
13. Prezentăm în figură evoluţia procesului: pistonul P1 este împins cuasistatic astfel că gazul ce 
părăseşte compartimentul 1 trecând în compartimentul 2 prin peretele poros P să nu modifice 
presiunile în cele două compartimente. Aceasta presupune o deplasare a pistonului P2 în sensul 
creşterii volumului compartimentului doi.   

                                                           
Ca urmare volumul compartimentului unu scade de la V1 la 0, iar cel al compartimentului doi 

creşte la V2. Lucrul mecanic efectuat de sistem, este : ∫ ∫ −=−−=
0

0 221121
1

2

V

V
VpVpdVpdVpL . 

Procesul fiind adiabatic, în virtutea principiului întâi, 221112 VpVpUUL −=−=  sau  echivalent 

222111 VpUVpU +=+  relaţie care atestă conservarea entalpiei. 
* 

14. Principiul al doilea al termodinamicii defineşte entropia ca o funcţie monotonă ce 
caracterizează instantaneu stările prin care trece sistemul fizic 
antrenat într-un proces. Întrucât pe adiabată entropia este constantă, 
intersectarea adiabatelor ar însemna violarea monotoniei. Să 
presupunem acum că izoterma TABC intersectează de două ori 
adiabata SADC (în punctele A şi C). Ca urmare, se poate concepe 
ciclul ABCDA în care lucrul mecanic L este diferit de zero, fiind egal 
numeric cu aria ciclului. Cum punctele A şi C se află pe aceeaşi 
adiabată, CA SS =   şi ∫ ∫ ====

)(

0
ABC

dSTTdSQL . 

S-a obţinut astfel, o contradicţie ce ne îndreptăţeşte să afirmăm că o 
aceeaşi izotermă nu poate intersecta o adiabată decât o singură dată. 

Rezultă aşadar că stările unui sistem în echilibru ce pot fi atinse din starea dată A pe cale 
izotermă, sunt inaccesibile adiabatic din acestă stare (principiul inaccesibilităţii adiabatice). Cu 
alte cuvinte stările sistemului în echilibru, care sânt atinse şi prin alte transformări plecând dintr-o 
stare dată nu pot fi atinse printr-un proces adiabatic care se iniţiază din aceaşi stare. 

* 
15.  SdTpdVSdTTdSpdVQdSdTTdSdUdFTSUF −−=−−−=−−=⇒−=  

Rezultă: dF
F
VdT

T
VdF

p
dT

p
SdV

TF
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=−−=
1 , din care se obţine

pF
V

T

1
−=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂   şi   

p 

 T 
A 

 V 

  
 C 

 B 

S 
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T

F

F

F
V
T
V

T
VpS

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=  

* 
16. Toate ecuaţiile sunt de forma pV k =const. Ele reprezintă transformări politrope (având 
căldura molară constantă). În baza principiului întâi CdTpdVdTCLddUQd V νν =+=+= , 

astfel,că ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+=
dT
dVpCC V ν

.Ecuaţia politropei în coordonate (V,T) fiind .constTV 1n =−  echivalentă 

cu V= const n1
1

T −⋅ , conduce la ( )Tn1
V

T
T

n1
1.const

dT
dV n1

1

−
=⋅

−
⋅=

−
. 

Rezultă, .const
n1

RC
T

pV
n1

1CC VV =
−

+=
−

+=
ν

 Cum R
2
iCV =  se obţin valorile: 

1). ( )1i
2
RC +=  ; 2). ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +=

3
1

2
iRC  ; 3). ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +=

2
1i

2
RC ; 4). ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −= 1

2
iRC . 

                                                                         * 

17. Conform primului principiu dVp
V
UdT

T
UpdVdUQd

V
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=+=  

Dacă Qd ar fi diferenţială totală exactă, ar trebui ca : 

                                            0=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⇒⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

∂
∂

VT T
pp

V
U

TT
U

V
  

relaţie ce nu concordă cu experienţa. De exemplu, în cazul gazului ideal, 0≠=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

V
R

T
p

V

ν . 

* 
18. Se integrează ecuaţia fundamentală a termodinamicii : 

∫∫∫∫ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+=
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+
=

+
= dV

T
p

T
dTC

T

dV
T
pTdTC

T
pdVdUS

V

VV
V

 

şi cum 
bV

R
T
p

V −
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

,  rezultă  ( )∫ +−+= 0SbVlnR
T
dTC

S V .Considerând că VC nu depin- 

de de temperatură se obţine: ( ) 0SbVlnRTlnCS V +−+= .Pentru procesul adiabatic, 0SS = şi 

ecuaţia devine: ( ) .constbVT VC
R
=−  

* 
19. O echivalenţă totală între planele (p,V) şi (T,S) se stabileşte dacă Jacobianul transformării de 
variabile este egal cu 1.  
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                 ( )
( ) .

S
V

T
V

S
p

T
p

S,T
V,p 1=

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

=
∂
∂                      (1) 

sau, echivalent 

( )
( ) 1=

∂
∂
⋅

∂
∂

−
∂
∂

⋅
∂
∂

=

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

=
∂
∂

p
S

V
T

V
S

p
T

V
S

p
S

V
T

p
T

V,p
S,T .     (2) 

unde notăm xpV ≡  şi ypV ≡γ şi obţinem : VT
p
x

x
T

p
T

x ⋅′=
∂
∂
⋅

∂
∂

=
∂
∂  ; pT

V
x

x
T

V
T

x ⋅′=
∂
∂

⋅
∂
∂

=
∂
∂ ;  

ySpV
V
y

y
S

V
S ′=

∂
∂

⋅
∂
∂

=
∂
∂ −1γγ    ;  ySV

p
y

y
S

p
S ′⋅=

∂
∂
⋅

∂
∂

=
∂
∂ γ şi introducând în (2), obţinem : 

( ) ( ) 111 =−′′=−′′=′′−′′ ySTpVSTpVSTpVST yxyxyxyx γγγ γγγ  
sau 

                              
( )y

dy
dSdx

dTTx

1

1

−
==′

γ
                               (3) 

Relaţia (3) exprimă o separare de variabile independente x şi y care presupune ca ambii mem- 
brii să fie constanţi în raport cu x sau y şi bineînţeles, egali cu aceeaşi constantă pe care o vom 

nota cu 
R
1 .Obţinem 

R
Tx

1
=′ şi ( ) R

1
y1S

1

y
=

−′ γ
 sau ( )y1

RS y −
=′

γ
. Prin integrare, se obţine : 

1C
R
xT +=  şi ( ) 22 CpVln

1
RCyln

1
RS +

−
=+

−
= γ

γγ
             (4) 

care presupune pentru 2C , o expresie de forma ( )0002 1
VplnRSC

−
−=
γ

 şi   

                          ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

−
=− γ

γ

γ 00
0

Vp
pVln

1
RSS                                (5) 

Pentru a se obţine concordanţă cu rezultatele experimentale, constanta C1 se consideră nulă, iar 

0S  se determină prin metodele fizicii statistice.Ecuaţia (5) se mai scrie sub formele echivalente: 

⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛

−
=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

−
=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

−
=−

−

−

−

−

γγ

γγ

γ

γ

γ

γ

γγγ 1
00

1

1
00

1

00
0

pT
pTln

1
R

VT
TVln

1
R

Vp
pVln

1
RSS  

Din ecuaţia (5), rezultă 
( )

R
S1

e.constpV
−

=
γ

γ . 
* 

20. 

♦ pentru procese izocore, V=const. şi 
( )

R
S1

e.constV
V
RTVp

−

=⋅=⋅
γ

γγ din care, rezultă 
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( )

( )
( )

R
S1

1
R

S11
eVTe

R
V.constT

−−−
=⋅=

γγγ
 

♦ pentru procese izobare, p = const. şi 
( )

R
S1

e..const
p

RTppV
−

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

γγ
γ  

echivalentă cu
( )

( )
( )

R
S1

2
R

S11

epTep
R

.constT γ
γ

γ
γ

γ
γ −−−

=⋅= . 

♦ izotermele sunt descrise de T = const. 
♦ adiabatele corespund entropiei S = const. Curbele corespunzătoare sunt redate în figură: 
 

                                                             
Cum 1>γ  izocorele sunt mai înclinate decât izobarele.  

* 

21. Se ţine seama în expresia primului principiu de ecuaţia energiei p
T
pT

V
U

VT

−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂  

şi că 
V

V T
UC ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

= . Se obţine ecuaţia: 0=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+ dV
T
pTdTC

V
V .Cum mp

T
p

V
0=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ , se obţine 

prin integrare: .constmVpTlnCV =+ 0 , echivalentă cu consteT VmpC 0V = . 
* 

22. Pentru gazul ideal, [ ] [ ]
V
dVR

T
dTCpdVdTC

T
1pdVdU

T
1

T
QddS VV ννν +=+=+== ex -

presie care se integrează pentru un proces ce evoluează între o stare iniţială (T0,V0) şi o stare 

finală curentă (T,V) şi se obţine:
00

V0 V
VlnR

T
TlnCSSS ννΔ +=−= . 

Notând 00V0r VlnRTlnCSS νν −−≡ , se obţine rV SVlnRTlnCS ++= νν  astfel că variaţia de 

entropie între stările 1 şi 2 , va fi :
1

2

1

2
V V

VlnR
T
TlnCS ννΔ += . 

Folosind ecuaţia transformării generale pentru gazul ideal 
2

22

1

11

T
Vp

T
Vp

= şi ecuaţia lui 

Mayer RCC Vp =− , apoi eliminând convenabil în expresia pentru S, se obţin pe rând expresii- 

le: ( ) ′++= rpV SVlnCplnCV,pS ν şi ( ) ″+−= rp SplnRTlnCp,TS νν      în care , 

0p0V0r VlnCplnCSS νν −−=′ şi 00p0r plnRTlnCSS νν −−=′′ . 
In continuare, particularizarea este trivială. 

* 



 78

23. Entropia sistemului format din cele două gaze înainte de difuzie, este : 
( ) ( )022V2011V1 SVlnRTlnCSVlnRTlnCS

21
+++++=′ νν  

După difuzie, entalpia totală a sistemului, se scrie: 
( )[ ] ( )[ ]0221V20121V1 SVVlnRTlnCSVVlnRTlnCS

21
+++++++=′′ νν  

astfel că rezultă pentru variaţia de entropie: ( )
1

21
21 V

VVlnRSSS +
+=′−′′= ννΔ . 

Se observă că >SΔ 0. 
* 

24. Entropia totală a sistemului înainte de a se pune în comunicaţie vasele este suma entropii -lor 
celor două gaze: 21 SSS += unde 

1p101 plnNkTlnCSS −+= ν şi 

2p202 plnNkTlnCSS −+= ν . 
Rezultă: 21p2010 pplnNkTlnC2SSS −++= ν . 
Ca urmare a conservării energiei interne, după punerea în comunicaţie a vaselor temperatura 

sistemului se păstrează la valoarea T în timp ce presiunea devine
21

21

pp
pp2

p
+

= iar entropia to - 

tală a sistemului, se scrie plnNk2TlnC2SSS p0201 −++=′ ν . 
Variaţia entropiei totale la sfârşitul procesului de difuzie a gazelor, va fi : 

( )
0

pp4
pplnNkSSS

21

2
21 >

+
=−′=Δ  

* 
25. Inainte de a fi puse vasele în comunicaţie, entropia totală a sistemului format de cele două  
gaze se scrie plnNk2TTlnCSSSSS 21p201021 −++=+= ν .În urma procesului de difuzie, 
temperaturile celor două gaze se egalează astfel că din considerarea conservării energiei inter- 
ne, rezultă în urma reducerii constantelor de integrare U01 şi U0 2 : 2V1VV TCTCTC2 ννν += din 

care se obţine 
2

TTT 21 += .După amestecarea gazelor, presiunea se păstrează iar entropia tota- 

lă a sistemului, devine: plnNk2TlnC2SSS p2010 −++=′ ν iar variaţia entropiei sistemului re 

zultată din proces: 
( )

0
TT4
TTlnCSSS

21

2
21

p >
+

=−′= νΔ . 

* 
26. În cazul gazelor identice, punere în comunicaţie a două vase de volum V, fiecare conţinând 
acelaşi gaz, nu determină amestecarea gazelor ci comprimarea gazului cu cedarea către termostat 

a căldurii ΔQ urmată de o scădere ΔS a antropiei .
T
QS ΔΔ =  Deşi prin punerea în legătură a 

vaselor moleculele conţinute în compartimente diferite îşi vor schimba vasul, nu se produce o 
amestecare propriu zisă a gazelor identice, ci mai degrabă un proces de autodifuzie. Ca urmare a 
acestui proces, entropia după autodifuzie va fi egală cu suma entropiilor părţilor componente,  
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calculate în ipoteza că fiecare parte ocupă volumul V din care se va scade cantitatea: 

22

22
lnR

T
V
VlnRT

T
L

T
Q T ν

νΔ
=== . Acestă constatare înlătură paradoxul lui Gibbs ce apare prin 

aplicarea teoremei lui Gibbs în  cazul gazelor identice.  
Într-adevăr, în procesul de difuzie a gazelor diferite, entropia sistemului celor două gaze 
conţinute în vasele de volume V, era egală cu 011V1 SVlnRTlnCS ++= 02V SVlnRTlnC

2
+++ . 

Entropia totală a sistemului în urma difuziei, va fi: 
02V01V11 SV2lnRTlnCSV2lnRTlnCS

2!
+++++= . 

Variaţia entropiei în procesul de difuzie : 22111 lnRSSS =−=Δ >0 nu depinde de proprietăţile 
gazelor. În procesul de autodifuzie, entropia totală a gazelor rezultată prin punerea în legătură a 
vaselor, se va scrie ţinând seama de comprimare : 
                         2lnR2SV2lnRTlnCSV2lnRTlnCS 02V01V11 21

−+++++=′  

rezultând că variaţia de entropie ca urmare a autodifuziei va fi 0111111 =−′=′−′ SSSS şi astfel 
paradoxul lui Gibbs nu mai apare.  

* 
27. Aditivitatea entropiei reclamă faptul că entropia a ν moli de gaz  1SS νν = , unde 1S  este 
entropia unui mol. Prin integrarea ecuaţiei fundamentale a termodinamicii, se obţin relaţiile: 

                                                     
00

011 V
VlnR

T
TlnCSS V +=−                      (1) 

pentru un mol şi  

                                                   
00

0 V
VlnR

T
TlnCSS

ν
ννν ννν +=−                  (2) 

pentru ν moli.Rezultă 0100 SVlnRTlnCVlnRTlnCS VV νννννννν +−−+= ,expresie care evi- 

denţiază dependenţa de ν a mărimii bν: ( )0100 STlnCVlnRb V −−−= νννν .Cum
AN

N
=ν  , notând 

                                              ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−+−≡

A
V

A N
VlnRSTlnC

N
B 0

010
1                (3) 

rezultă: 
                                                            BNNlnRb +−= νν .                           (4) 
Prin introducerea relaţiei (3) în relaţiile (1) şi (2), se obţine pentru entropia a ν moli: 
                                           BNNlnRVlnRRlnCS V +−+= ννννν  

* 
28. Presupunem – după Boltzmann - că ( )ΩfS = .Pentru un sistem compus din două subsiste- 
me ( )11 ΩfS =  şi ( )22 ΩfS = . În baza aditivităţii entropiei (teorema lui Gibbs),  
                                            ( ) ( ) ( )ΩΩΩ fffSSS 2121 =+=+=  
În  cazul sistemelor independente 21 ΩΩΩ ⋅= , astfel că va trebui să stabilim acea dependenţă 
f(Ώ) care să satisfacă ecuaţia funcţională: ( ) ( ) ( )21 ΩΩΩ fff += .Vom deriva această relaţie în 
raport cu fiecare variabilă în parte.  
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Se obţine : 

                          ( ) ( )
( )

( )21
2

1

21

211
1 d

df
d

d
d

df
d
dff

ΩΩ
Ω

Ω
ΩΩ

ΩΩΩ
Ω

⋅
⋅=

⋅
⋅

==′   şi  

                            ( ) ( )
( )

( ) 1
212

21

212
2 Ω

ΩΩΩ
ΩΩ

ΩΩΩ
Ω ⋅

⋅
=

⋅
⋅

==′
d

df
d

d
d

df
d
dff  

de unde  

                                
( )
( )

( ) ( )
.const

d
df

d
df

f
f

2
2

2
1

1

1

1

2

2

1 ==⇒=
′
′

Ω
Ω
Ω

Ω
Ω
Ω

Ω
Ω

Ω
Ω

 

care prin integrare conduce la expresia: ( ) ΩΩ ln.constf ⋅= , echivalentă cu ΩlnKS = .  
* 

29. În acest caz Q=0 şi L=0 ceea ce implică 0U =Δ şi ca urmare, 0T =Δ . Cum pentru un mol de 

gaz 0SVlnRTlnCS V ++= , rezultă ( ) ( ) 0
1

2
12 >=−=

V
VlnRV,TSV,TSSΔ ceea ce ara- 

tă că procesul este ireversibil. Ecuaţia fundamentală a termodinamicii 

                                                    
T

pdVdTC
T
QddS V +
==  

scrisă pentru un proces izoterm,conduce la dp
p
Rdp

T
VdV

T
pdS −=−== .Rezultă prin integra- 

re, KmolK/j,
p
p

lnRS 119
1

2 −=−=Δ . 

* 
30. Randamentul maxim de utilizare a energiei preluate de la un sistem se obţine într-un ciclu 
Carnot reversibil, astfel că energia maximă ce poate fi transferată sub formă de lucru mecanic de 
la un sistem se determină cu o maşină Carnot, ce funcţionează între cele două corpuri până la 
egalizarea temperaturilor .Avem: 21 QQL −=− , 1Q fiind energia preluată sub formă de căl- 
dură de la corpul cald, iar 2Q energia cedată sub formă de căldură, corpului rece.  

( )∫ −==
aT

T
app TTmcdTmcQ

0

01 ; ( )bp TTmcQ −= 02 , 0T  fiind temperatura finală a corpurilor la 

echilibrul termic. Se obţine: ( )02TTTmcL bap −+=− .  În cazul ciclului Carnot, 
2

1

2

1

T
T

Q
Q

= . 

Temperaturile surselor fiind variabile, scriem relaţia sub formă diferenţială
2

1

2

1
T
T

Qd
Qd

= , unde 

11 dTmcQd p=  şi 22 dTmcQd p= . Rezultă:
2

2

1

1

2

1

2

1

T
dT

T
dT

T
T

dT
dT

−=⇒=− . Prin integrarea ultimei 

relaţii, 
2

2

1

1
00

T
dT

T
dT T

T

T

T ba

∫∫ −= se obţine ( ) KJ208LK424TTT 2/1
ba0 =⇒== . Rezerva de ener – 

gie a sistemului fiind ( )bap TTmcQ −=  rezultă că energia “netransferabilă” prin lucru mecanic 
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va fi ( ) ( ) KJTTmcLQ bp 9922 0 =−=−− şi va folosi pentru a aduce ambele corpuri la tempera- 
tura 0T .  

* 

31. dV
T
pdT

T
C

dV
V
SdT

T
SdS

V

V

TV
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=   în ipoteza că S=S(T,V), sau: 

dp
T
VdT

T
C

dp
p
SdT

T
SdS

p

p

Tp
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

= . 

Impunând condiţia egalităţii derivatelor parţiale de ordinul II mixte, se obţin relaţiile : 

                                       
VT

V

T
p

V
C

T ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

2

21 ;
pT

p

T
V

p
C

T ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
2

21 . 

Folosind ecuaţia termică de stare, se obţine că 02

2

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

VT
p  şi 02

2

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

pT
V .  

Rezultă: 0=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

T

V

V
C

 şi  0=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂

T

p

p
C

. Pe de altă parte, 0=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂

TT

p

T

p

V
p

p
C

V
C

 şi 

0=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂

TT

V

T

p

p
V

V
C

p
C

.Cum însă 0≠⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

TV
p , rezultă din aceste ecuaţii: 

0
p

C

T

V =⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

şi   0
V

C

T

p =⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
. 

* 

32. Presupunem l=l (T,f). Prin diferenţiere: df
f
ldT

T
ldl

Tf
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

= sau în proces izoterm: 

f
s
l

ldf
f
ldl 0

T Υ
Δ =⇒⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

= ,unde
T

0
T
f

s
l

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=Υ este modulul lui Young. 

Folosind dependenţa S=S(T, f), în baza problemei anterioare, în proces izoterm,  

dfldf
T
ldS

f
0λ=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=  

din care, se obţine flS 0λΔ = . Rezultă, TflQdfTlTdSQd 00 λλ =⇒== . 
Analog, se consideră dependenţa U=U(T, f) obţinând în baza rezultatelor problemei anterioare 

pentru procesul izoterm: ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +=+=

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=Δ
sY
fTflfdf

sY
l

dfTldf
f
lf

T
lTU

Tf 20
0

0 λλ . 

* 
33. 

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

( )
mol

JS4002,12061

STTTlnTTlnTCVlnTVlnTR
TTCTSUTSUF

0

0121122V1122

12V

−−=

=−−−−−−
−−=−=−= ΔΔΔΔ

 



 82

şi pentru GΔ în proces izocor, ( ) ( ) .mol/JS4006,11221TRFpVFG 0−−=+=+= ΔΔΔΔ  
În procesul izobar, un calcul analog care consideră variabilele p şi T , conduce la expresiile : 

( ) mol/JS40016640F 0−−=Δ ( ) mol/JS40015884G 0−−=Δ  
* 

34. Folosim relaţia plnRTlnCSS p −+= 0 .Obţinem: 
( ) ( ) ( ) 2,38100lnRplnplnR1,TS100,TSS if −=−=−−=−=Δ J/K 

Transformarea fiind izotermă, 0=TUΔ . Rezultă: 

( ) 2,11100lnRTSTSTUTSUF TT ==−=−=−= ΔΔΔΔΔ KJ 
( ) KJ2,11FpVFG ==+= ΔΔΔ  

* 
35. Folosim inecuaţia fundamentală a termodinamicii: LddUTdS −≥  pe care o integrăm mai 
întâi, în condiţii izoterme. Se obţine : 

( ) ( ) ( ) FTSUTSUTSTSUUdSTdUL
f

i

f

i
ffiiifif Δ−=−−−=−+−−=+−≤− ∫ ∫  

Această relaţie, arată că ( )STUFL .max ΔΔΔ 0−−=−=− . Pentru un mol de gaz ideal, în cazul 

problemei ( )TTCU V −= 0Δ   şi  
T
TlnCS V

0=Δ . Rezultă: ( )
T
TlnTCTTCL o

VV.max 00 +−=− . 

* 
36.  
       1).În orice transformare izotermă FL Δ−≤− . Dacă transformarea e şi izobară,  

( ) ( ) ( )∫ ∫ ≤=+⇔−≤⇒====− 0GpVFFpVpVVpdVppdVL ΔΔΔΔΔΔ  
Această relaţie arată că în procese izobar – izoterme, entalpia liberă G descreşte, atingând o 
valoare minimă în starea de echilibru.  
       2).Folosim inegalitatea fundamentală a termodinamicii : 

LddUTdS +≥ , ∑+= iidxXpdVLd  

 în care ∑ iidxX reprezintă lucrul mecanic al altor forţe decât cele de presiune.  

( ) ∑++−≤−+= iidxXVdPSdTTSpVUddG  

din care rezultă că în procesele izobar-izoterme, ∑−≤ iidxXdG , adică variaţia entalpiei libere 
reprezintă lucrul mecanic minim comunicat sistemului, de alte forţe decât forţele de presiune. 
Inegalitatea ∑−≤ iidxXdG este echivalentă cu ∑≥− iidxXdG care evidenţiază constatarea că 
într-un proces izobar – izoterm, lucrul mecanic maxim efectuat de sistem,este egal cu variaţia dG 
a entalpiei libere luată cu semnul minus. Aşadar,  

( ) ( ) ( ) ∫ =−−=−+−=−+=−=−
2

1

p

p
1200000.max T

VdpTVVpSTVpUSTVpUGL ΔΔΔΔΔ  

∫ +⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−=

2

1

p

p 2

1
0

21
000

1

0

2

0
0 p

p
lnRT

p
1

p
1RTp

p
dpRT

p
RT

p
RT

p . 

S-a ţinut seama că în cazul uni mol de gaz ideal care evoluează într-un proces izoterm, dU=0, 
pV=RT şi prin urmare,  pdV=-Vdp.  
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* 
 37. 
       1a). Din primele două egalităţi conţinute în expresia din enunţ, rezultă: 
                                                    λvdV - λpdp = (Cp – Cv) dT   (1) 
Explicitând dT şi introducând în ultima egalitate, se obţine: 

                                             đQ dp
CC

C
dV

CC
C

Vp

pp
p

Vp

pV
⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

−
−+

−
=

λ
λ

λ
 

Din această relaţie, prin identificare se obţin expresiile pentru mv şi mp. 
       1b). Relaţiile se obţin imediat din (1) prin derivare. 
         2). Avem, egalităţile:TdS = CV dT+λV dV = CpdT + λpdp = mvdV + mpdp 
Dacă entropia S rămâne finită şi continuă când T→0, rezultă: 

0...→=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

y
V

y
V

y x
V

x
TC

x
ST λ

 
Alegând pe rând:(x,y)=(T,V); (T,p); (V,T); (p,T);(V,p) sau cu (p, V), obţinem: 
Cv→0; Cp→0; λv→0; λp→0; mv→0 şi mp→0 

* 
38. Observăm că pentru T→0K, energia internă U tinde către energia liberă F iar entalpia H tinde  
către entalpia liberă, G. Mărimile: şi tind la zero odată cu temperatura. 

* 
39. Din F=U-TS, rezultă STUF ΔΔΔ −= . Cum 0== TCU VT ΔνΔ , rezultă:  

K
J2

290
1058,0F

T
1S

3
−=

⋅
−=−= ΔΔ  

* 

40. Folosim relaţia: ( ) ( ) ( )2112 V/VlnRTT,VFT,VF
V
RTp

V
F

T

=−⇒−=−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ ν  şi relaţia 

 
p
RTV

p
G

T

ν
==⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂ . Se obţine: ( ) ( ) ( )1212 p/plnRTT,pGT,pG =−  

* 
 
 

TEME DE CASA (2E) 
 

 
Tc.2E.1: EXTINDERI TEORETICE COMPLEMENTARE  - APLICAŢII 
                                                                                                                                                                                    
1. Să se stabilească condiţia de olonomie pentru o formă Pfaff de ordinul I cu trei variabile. 
 
2.Scrieţi expresia lucrului mecanic elementar al unui punct material de masă m, în câmp 
gravitaţional şi specificaţi parametrul intensiv, respectiv cel extensiv. 
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3. Ştiind că puterea transferată asupra unui punct material P=F v să se scrie două expresii ce 
definesc lucrul mecanic elementar ca produs al unui parametru intensiv prin variaţia unui 
parametru extensiv. 
 
4. Într-o incintă izolată adiabatic ce conţine o soluţie de sulfat de cupru se introduce o bucată de 
zinc. După un anumit timp se constată eroziunea zincului, deci modificarea stării iniţiale. 
Precizaţi cu ce tip de proces ne confruntăm. 
 
5. În punctul critic ( pc,Vc,Tc ) volumele specifice ale lichidului şi gazului devin egale 
     Vl = Vg = Vc  
Exprimaţi parametrii critici ai unui gaz Van der Waals în funcţie de constantele a şi b ale gazului 

respectiv şi calculaţi coeficientul critic  s  =  
cc

c

Vp
RT

. 

 
6.Arătaţi că dilatarea adiabatică liberă a unui gaz de la volumul V la V+dV (dV > 0) şi trecerea 
adiabatică lentă a gazului din starea cu presiunea p în cea cu presiunea p+dp (dp <0), menţinând 
mereu presiunea constantă, (proces Joule-Thomson) sunt procese ireversibile.  
 
7. În apropierea punctului triplu, curba de echilibru în diagramă (p,T) între fazele solidă şi 
gazoasă, are de obicei o înclinare mai mare către axa temperaturii decât curba de echilibru între 
fazele lichidă şi gazoasă.Explicaţi această comportare. 
 
8. Să se deducă pentru o transformare de fază de speţa întâi ecuaţia diferenţială a curbei de 

echilibru a celor două faze - ecuaţia Clapeyron ( )12 vvTdT
dp

−
=

λ  - în care λ  este căldura latentă 

molară, v- volumul molar iar cu indicii 1 şi 2 s-au notat cele două faze. 
 
9. Pentru  o temperatură a sistemului suficient de depărtată faţă de temperatura critică, presiunea 
vaporilor saturanţi este suficient de mică. Notând cu λ  căldura latentă de formare a vaporilor, 
constantă în întreg domeniul de temperaturi să se deducă relaţia ce exprimă presiunea vaporilor 
saturanţi ai unui lichid ca funcţie de temperatură.  
 
10.Să se determine temperatura punctului triplu al amoniacului dacă se ştie că presiunea vaporilor 
lui rezultă din relaţiile : 

 2m
N

T
47534232,3064pln −=    şi   2m

N
T

40737917,2592pln −= , prima pentru echilibrul solid – 

vapori şi a doua pentru echilibrul lichid – vapori. 
 
11. Presupunând că vaporii de amoniac se comportă ca un gaz ideal să se determine căldura 
latentă de sublimare, sλ şi cea de vaporizare, vλ  în ipoteza că se cunoaşte dependenţa de 
temperatură lnp=f(T) în ambele procese . 
 
12. Într-un tub de sticlă este introdusă o cantitate mică de lichid. Din tub este scos apoi tot 
aerul şi tubul se sigilează. Să se stabilească cum se va comporta meniscul faţă de creşterea 
temperaturii, dacă : 
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a) volumul tubului, V întrece cu mult volumul critic al lichidului, ( )cVV >> ; 
b) cVV <<  ; 
c) V= cV . 
 
13. La temperatura de 0K pot exista la echilibru fazele solidă şi lichidă ale He4, densitatea 

solidului fiind mai mare decât cea a lichidului.Stabiliţi alura pantei dT
dp

 a curbei de echilibru 
pentru cele două faze la 0K. 
 
14. Un lichid aflat la temperatura T1 şi presiunea p0 este comprimat la temperatură constantă. Să 
se determine presiunea la care lichidul se solidifică dacă la presiunea atmosferică p0 topirea se 
produce la temperatura T0. Se cunosc: căldura latentă de topire λ şi densităţile ρ1 şi ρ2 pentru 
stările lichidă şi solidă în condiţii normale. Se presupune că presiunea de echilibru este o funcţie 
liniară de temperatură. 
 
15. Arătaţi că o condiţie necesară şi suficientă pentru ca diferenţiala sursei de entropie dγs să 
admită un factor integrant este ca să fie îndeplinite relaţiile de reciprocitate ale lui Onsager. 
 
16. se consideră un sistem continuu de volum constant ce conţine un singur component izotrop şi 
în interiorul căruia se creează un gradient de temperatură. neglijând celelalte fenomene de 
transport în afara conducţiei termice, se cere: 
a)   să se scrie expresia sursei de entropie şi ecuaţia fenomenologică în acest caz; 
b)  să se arate că în starea staţionară este valabil principiul producţiei minime de entropie; 

c) să se verifice prin calcul direct că în general 0≤⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

dt
Sd

t
i , în care ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

dt
Sdi  este producţia 

minimă de entropie, ∫=
V

S
i dV
dt

Sd
γ � 

 
 
Tc.2E.2: INDICAŢII ŞI  SOLUŢII PENTRU REZOLVAREA   
               PROBLEMELOR DE  TERMODINAMICĂ 
 
1.Forma Pfaff 332211 dxXdxXdxX ++  este  olonomă dacă există funcţia ( )321 x,x,xμ  astfel ca  
( ) ( )321332211 x,x,xddxXdxXdxX φμ =++ unde funcţia ( )321 x,x,xφ  îndeplineşte condiţiile 

ijji xxxx ∂∂
∂

=
∂∂

∂ φφ 22

   i,j=1,2,3. adică, 

2

1

2
1

1

2

1
2 x

X
x

X
x
X

x
X

∂
∂

+
∂
∂

=
∂
∂

+
∂
∂ μμμμ  

  
3

2

3
2

2

3

2
3 x

X
x

X
x
X

x
X

∂
∂

+
∂
∂

=
∂
∂

+
∂
∂ μμμμ  
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1

3

1
3

3

1

3
1 x

X
x

X
x
X

x
X

∂
∂

+
∂
∂

=
∂
∂

+
∂
∂ μμμμ  

Se înmulţeşte prima ecuaţie cu X3, a doua cu X2 şi a treia cu X1. Rezultă,  

0
2

1

1

2
3

1

3

3

1
2

3

2

2

3
1 =⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−
∂
∂

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−
∂
∂

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−
∂
∂

x
X

x
XX

x
X

x
XX

x
X

x
X

X  

şi notând 
321 321 XXX XXXY l

r
l
r

l
rr

++= , condiţia obţinută, se scrie vectorial sub forma  

( ) 0=×∇⋅ YY
vr

 
* 

2. đL=mgdh.Coordonata generalizată h este parametru intensiv, iar forţa generalizată mg este 
parametru extensiv.  

* 

3. dlamFdldt
dt
dlFPdtLd ⋅⋅====  , în care forţa ma este parametrul intensiv,iar variaţia dl 

a coordonatei parametrul extensiv. O altă expresie se obţine scriind că 

( ) dpmddt
dt
dmdtPLd ⋅=⋅⋅==⋅= νννν  

În această expresie, v (viteza) este parametrul intensiv, iar coordonata generalizată dp (variaţia 
impulsului) este parametrul extensiv.  

* 
4. Starea iniţială a sistemului nu este o stare de echilibru şi nici stările intermediare ce se 
caracterizează prin fluxuri de ioni de zinc ce migrează din metal, în soluţie. În ciuda desfăşurării 
lente a procesului, acesta nu poate fi considerat cuasistatic întrucât stările intermediare nu sunt 
stări de echilibru.  

* 
5. Ecuaţia Van der Waals pentru un mol de gaz real se scrie: 

                                  ( ) RTbV
V
ap 2 =−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +                  (1) 

care ordonată la forma canonică după V devine: 

                0
p

abV
p
aVb

p
RTV 23 =−+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+−              (2) 

În starea critică, această ecuaţie admite trei rădăcini egale, fiind de forma: 
              ( ) 3

c
2

c
2

c
33

c VVV3VV3VVV −+−=−             (3) 
care prin indentificare cu (2) scrisă pentru punctul critic, conduce la: 

          ;b
p

RT
V3

c

c
c +=    

c

2
c p

aV3 =  şi   
c

3
c p

abV =        (4) 

Rezolvând sistemul acestor trei ecuaţii în necunoscutele pc,Vc,Tc se obţin soluţiile: 

             ;b3Vc = 2c b27
ap =  ŞI  

Rb27
a8Tc =             (5) 

Cu aceste relaţii, se obţine coeficientul critic pentru ecuaţia Van der Waals,  

                                                           67,2
3
8

Vp
RT

s
cc

c ===                          (6) 
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care are aceeaşi valoare pentru toate substanţele. În realitate, valoarea acestui coeficient este mai 
mare, în medie egală cu 3,7 având valori diferite pentru gaze diferite ceea ce denotă că şi ecuaţia 
termică Van der Waals este o ecuaţie ce descrie cu o anumită aproximaţie comportarea cantitativă 
a gazului real. 

* 
6. Într-o dilatare adiabatică ( )0Qd = şi liberă ( )0Ld =  rezultă în virtutea principiului întâi, dU=0 

ceea ce implică pdVTdS = sau, echivalent 0>=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

T
p

V
S

U

.Cum 0dV > , rezultă 0dS > .Într-un 

proces izobar, ( ) dHpVUdpdVdUQd p =+=+= .Dacă procesul izobar evoluează adiabatic 
0== dHQd p şi utilizând ecuaţia fundamentală a termodinamicii,  

( ) 0VdpTdSVdppdVdUpVUddH =+=++=+=  

din care se obţine 0<−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

T
V

p
S

H

şi cum 0dp <  rezultă creşterea entropiei.  

* 
7. Scriem ecuaţia Clapeyron pentru echilibrele solid –gaz şi lichid – gaz : 

sg

sg

gs vv
ss

dT
dp

−

−
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

−

 şi 
lg

lg

gl vv
ss

dT
dp

−

−
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

−

. 

Există, inegalităţile : lg vv >>  şi sg vv >> şi slg sss >> privind entropia ca pe o măsură a 

dezordinii. În continuare avem :
glg

lg

g

sg

gs dT
dp

v
ss

v
ss

dT
dp

−−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

−
>

−
≅⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ . 

* 
8. Entalpia diferenţială a unui sistem cu un număr variabil de particule, se scrie 

dNSdTVdpdG μ+−=  
Dacă sistemul este şi unicomponent, ( ) ( ) dNNddGT,pNN,T,pG μμμ +=⇒⋅= . 

Se obţine : VdpSdTNd +−=μ sau echivalent, vdpsdTd +−=μ în care 
N
Ss =   şi  

N
Vv = . 

Echilibrul fazelor presupune egalizarea parametrilor intensivi:  
( ) ( )T,pT,p 21 μμ =     sau    ( ) ( )T,pdT,pd 21 μμ = . 

Obţinem : dpvdTsdpvdTs 2211 +−=+− sau echivalent 
12

12

vv
ss

dT
dp

−
−

= . 

Saltul entropiei specifice fiind corelat cu căldura molară a tranziţiei λ  prin relaţia: 
( )12 ssT −=λ  

Rezultă, în final ( )12 vvTdT
dp

−
=

λ . 

* 
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9. Se pleacă de la ecuaţia Clapeyron : ( )12 vvTdT
dp

−
=

λ . În cadrul ipotezelor de lucru ale 

problemei lichidgaz vv >>    şi   
p

RTvgaz = .Se obţine 
T
dT

Rp
dp λ

= care integrată, conduce la : 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

RT
.exp~p λ . 

* 
 
10. 

 
În punctul triplu, ecuaţiile trebuiesc satisfăcute simultan. Rezultă din calcul, K9,143T3 = . 

* 

11. Se foloseşte ecuaţia Clapeyron ( )if vvTdT
dp

−
=

λ unde λ  este căldura latentă molară iar iv  şi 

fv  volumele molare ale fazelor iniţială şi finală. Considerând vaporii de amoniac gaz ideal, 
pV=RT şi prin neglijarea volumelor lichidului şi solidului în comparaţie cu volumul vaporilor, se 

obţine : 2RTdT
dp pλ= .din care, rezultă : .const

RT
pln s +−=

λ
şi const

RT
pln p +−=

λ
. 

* 
12.  
a) 

 
În partea stângă a diagramei pe curba prezentată curbat fluidul este în stare lichidă, iar în partea 
dreaptă în stare de vapori, astfel că pe măsură ce ne deplasăm pe orizontală spre dreapta, 
constatăm o creştere procentuală a vaporilor pusă pe seama descreşterii procentuale a lichidului 
faţă de cantitatea de lichid iniială. Tubul fiind sigilat, încălzirea fluidului este izocoră şi aşa cum 
rezultă din figură, odată cu deplasarea pe verticala AB (pentru care cVV ≥ ) de la A către B –pe 
măsura creşterii temperaturii raportul lichid/vapori scade până când în B ( )4TT =  fluidul s-a 
transformat în totalitate în vapori. Ca urmare, pe măsura creşterii temperaturii, meniscul în tub 
scade, dispărând în fundul tubului.  
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b) Considerând în zona cVV <<  izocora BA ′′  deplasarea din A′ spre B′ însoţită de creşterea 
temperaturii, detemină creşterea raportului lichid/vapori până în punctul B′ când sistemul se 
găseşte în întregime în stare lichidă . În tub, meniscul creşte până când dispare în vârf.  
c) În cazul când cVV = prin deplasarea de jos în sus pe acestă izocoră, raportul lichid/vaporii 
rămâne finit până la atingerea temperaturii critice cT peste care fluidul există doar sub formă 
gazoasă. Prin creştere temperaturii spre temperatura critică, meniscul rămâne în tub şi dispare 
numai la atingerea temperaturii critice.   

* 

13. Se consideră ecuaţia Clapeyron pentru t→ 0K. Se obţine: 0→
Δ
Δ

=
v
s

dT
dp ceea ce pune în 

evidenţă o pantă orizontală. 
* 

14. Se foloseşte ecuaţia Clapeyron 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

=

sl

T
dT
dp

ρρ

λ
11

0

în care  v
n
V1
==

ρ
. 

Prin integrare, se obţine T
11T

ppp

sl
0

0 Δ

ρρ

λΔ

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

=−=  

*. 

15. În ipoteza liniarităţii, fluxurile termodinamice se scriu ∑
=

=
n

i
jXijLiJ

1
astfel că pentru 

diferenţiala dγs a sursei de entropie se obţine ∑ ∑∑
= ==

+=+=⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
=

n

1i

n

1i
sJsxiii

n

1i
iis dddJXdXJXJdd γγγ . 

Putem observa că ( ) ssJ
k,i

iikik
k,i

ikiksx d
2
1dXLdXdXXLd γγγ ==== ∑∑ sau echivalent , 

2dxγs = dγs. Considerăm, pentru simplificarea calculelor n=3. Pentru ca forma Pfaff dγ3 = 

2(j1dx1+j2dx2+j3dx3) să fie olonomă, adică să admită un factor integrant ( )321 x,x,x
2
1 λ  

trebuieca: ( ) ( ) ∑
= ∂

∂
==

3

1i
i

i
3213321 dX

X
x,x,xddx,x,x ΦΦγλ .Rezultă ( )3,2,1i;J

X i
i

==
∂
∂ λΦ .Prin 

egalarea derivatelor mixte de ordinul doi ale funcţiei Φ pentru orice pereche de indici i≠j  (i,j 

=1,2,3) se obţin relaţiile  ( ) ( ) ( )ji;J
X

J
X i

j
j

i
≠

∂
∂

=
∂
∂ λλ .Eliminând λ între aceste trei relaţii, 

rezultă condiţia necesară de olonomie a formei d γ3: 

0
2

1

1

2
3

1

3

3

1
2

3

2

2

3
1 =⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−
∂
∂

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−
∂
∂

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−
∂
∂

X
J

X
JJ

X
J

X
JJ

X
J

X
JJ  



 90

Cum ji
i

j
ij

j

i L
X
J

şiL
X
J

=
∂

∂
=

∂
∂

ultima relaţie este identic satisfăcută dacă sunt îndeplinite condiţiile 

lui Onsager lij = lji. 
* 

16. a).În acest caz sursa de entropie capătă forma: ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛∇=

T
JQs

1r
γ iar ecuaţia fenomenologică, se 

scrie: ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛∇=

T
1LJ Q

r
. 

         b).Avem Qv J
t
Tc 

dt
du r

−∇=
∂
∂

= ρρ ,în care u este energia internă a unităţii de volum, iar cv 

este căldura masică la volum constant.  

Producţia de entropie ∫∫ ∫ ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡∇=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛∇=

V

2

Q
V V

Qs dV
T
1LdV

T
1JdVv

r
va fi minimă dacă în baza 

principiului variaţional, 0dV
T
1L

V

2

Q =
⎪⎭

⎪
⎬
⎫

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛∇∫δ .soluţia acestei probleme variaţionale rezultă din 

rezolvarea ecuaţiei lui Euler: 0
L
J

T
1

Q

Q =∇=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛∇∇

r

.Rezultă 0=∇ QJ
r

 ceea ce arată că în starea 

staţionară – aşa cum de altfel era de aşteptat – avem 0=
∂
∂

t
T . 

     c). Păstrăm notaţiile din problema 15, iisx dXJd ∑=γ  şi iisJ dJXd ∑=γ , unde s-a stabilit 

relaţia ssJsx ddd γγγ
2
1

== .Această relaţie se păstrează şi pentru producţia totală de entropie. 

notăm cu Ω suprafaţa de separaţie a subsistemelor şi observăm că 

dVJ
T
1

T
dJ

T
1

t
dV

T
1J

dt
Sd

t Q
V

QQ
ix ∫ ∫∫ ∇⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛∇=⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
∂
∂

Ω Ω

Ω
rrr

. 

Întrucât temperatura se menţine constantă pe suprafaţa de separaţie Ω, prima integrală se 

anulează. Se obţine: 0dV
t
T

T
c

dt
Sd

t V

2

2
vix ≤⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
∂
∂

∫
ρ

 relaţie evidentă, ţinând seama că cv>0. 

Întrucât ⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
∂
∂

=⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
∂
∂

=⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
∂
∂

dt
Sd

t2
1

dt
Sd

tdt
Sd

t
iiJix , rezultă că 0≤

∂
∂

t
P . Semnul de egalitate descrie 

regimul staţionar. 
* 
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