CURS 4

4.1 PRINCIPIUL AL DOILEA AL TERMODINAMICII

PENTRU PROCESE IREVERSIBILE

Existenta entropiei ca functie de stare a unui sistem termodinamic in echilibru constitue de fapt
esenta principiului al Il-lea al termodinamicii pentru procesele cuasistatice.

Sa analizam 1n continuare ecuatiile care descriu procesele nestatice. Mai intdi vom observa
ca masura ireversibilitatii unui proces dintr-un sistem inchis este variatia entropiei.
Practica demonstreaza ca procesele nestatice ,cu exceptia supraconductibilitatii si a supraflu-
iditatii sunt ireversibile. Pentru a intui cu o oarecare exactitate ireversibilitatea proceselor
nestatice sa observam ca destinderea unui gaz in vid este ireversibila intrucat prin destinderea
gazului in vid nu se efectueaza lucru mecanic.

Pentru a readuce gazul in starea initiald va trebui sa cheltuim lucru mecanic pentru
comprimare, operatie ce ar conduce la incilzirea acestuia. Indepartarea acestei calduri - necesara
pentru a nu produce modificari — in exterior- ar trebui realizatd prin transformarea ei in lucru
mecanic, ori aceasta operatie ar fi imposibilad fard compensatie.

Difuzia gazelor este un alt proces ireversibil si separarea acestora in urma difuziei ar
necesita de asemenea transformarea caldurii rezultate prin comprimare in lucru mecanic, fara
compensatie. In sfarsit, fluxul de cdldurd rezultat prin stabilirea contactului termic intre doua
sisteme cu temperaturi diferite ar implica pentru readucerea sistemului in starea initiala,
recuperarea unei cantitati de caldurd de la corpul mai rece, transformarea ei necompensata in
lucru mecanic apoi transformarea acestuia in caldurd pentru a reface energia initiald a corpului
mai cald.

Sa consideram un sistem termodinamic care urmeazd un proces
nestatic ireversibil intre starile 1 §i 2 pe calea marcata intrerupt in figura 5 1
auxiliara de mai sus. Pentru aceasta, sistemul preia de la un termostat caldura S
dQirev. s1 efectueaza lucrul mecanic dL;., Traiectoria marcatd Intrerupt in S
figurd nu poate fi marcata prin curba continua intrucdt un proces nestatic nu {

se poate reprezenta printr-o diagrama termodinamica. 5
Sa presupunem ca sistemul ar trece din stareal in starea 2 printr-un
proces cuasista -
tic reversibil pe calea marcata prin curba continua :
inrev = dU + dLirev (41)
dQ =dU+dL (4.2)
Scazand ultimele doua relatii se obtine pentru un proces ciclic:
du = dQirev— dLjyey = dQ —dL (4.3)
sau
inrev - dQ = dLirev - dL (44)

Analiza acestei relatii presupune cateva comentarii:
¢ diferenta A= dQ;., — dQ continuta in (4.4) nu poate fi nula, Intrucat aceasta ar echivala cu
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o inversare a procesului pe cale cuasistatica fard a produce modificari exteriorului (cedand
termostatului cantitatea de caldura dQ = dQ;,., si efectuand lucrul dL = dL;.,).

¢ diferenta nu poate fi pozitiva deoarece aceasta ar insemna ca pe parcursul ciclului s-a efec-
tuat lucrul mecanic dL;., — dL > (0 numai pe seama caldurii termostatului dQ;,., — dQ > 0 fara
compensatie.

¢ diferenta poate fi negativa intrucat aceasta ar echivala cu cedarea (la revenirea cuasistati-

ca a sistemului 1n starea initiald) caldurii dQ — dQj e, > 0 termostatului pe seama lucrului exterior
dL — dLi., > 0 fenomen permis de principiul al II-lea. Rezulta ca:

‘ dQ > inrev (45)
si
aL > dLie, (4.0)
De asemenea, relatiile:
ds = % > dQT 4.7)

conduc prin integrare la expresia variatiei A S a entropiei:
2
AS=S2—5,>j% (4.8)
1

Aceasta relatie exprimd principiul al-II-lea al termodinamicii pentru procese nestatice:
“procesele necuasistatice ireversibile ale unui sistem izolat adiabatic sunt insotite intotdeauna
de cresterea entropiei”’. In cazul unui sistem neizolat, entropia poate varia datorita atdt

.....

inegalitatea (4.5) se transforma in egalitate prin adaugarea in membrul drept al unui termen
suplimentar |a‘Qn , pe care-1 vom numi cdldurd necompensatd. Variatia diferentiala totala dS a

entropiei sistemului va rezulta ca suma intre variatia diferentiald &S a entropiei datorata

..... |40,
T

datorata schimbului de caldura cu exteriorul:

dS =dS + d.S (4.9)
Dintre aceste variatii numai dS este o diferentiala totala exacta si intrucdt pentru toate

procesele ireversibile d;S > ( rezulta
das = @ (4.10)

Pentru aceste procese ultima relatie conduce la:
|40,
ds > p——— 4.11
pas > §— (4.11)
si cum s este o functie de stare, se obtine:
§@ <0 (4.12)

S-a obtinut inegalitatea Clausius continuta in relatia (3.47). Se constatd ca “in sistemele izolate
adiabatic nu se pot produce procese ciclice ireversibile”.

Intr-adevir, pentru aceste sisteme, intrucat entropia este functie de stare, igdS =0 si cum

dQ, = 0 se obtine j;dS = §’TQ > (), relatii care se exclud reciproc. Daca sistemele nu sunt izolate
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adiabatic ecuatia de §(d S + | dan 0 presupune ca

a0,
uz— &;5 <0 (4.13)

T 1
Din aceastd relatie se desprinde concluzia cd “sistemele neizolate care suportda transformari
ireversibile transferd exteriorului o entropie egald cu cresterea entropiei in sistem datoratd

.....

4.2 TEMPERATURA TERMODINAMICA

SI
TEMPERATURA ABSOLUTA

Sa consideram o masina termica reversibild ce functioneaza intre doud izvoare de caldura: unul
cald aflat la temperatura &; de la care preia cidldura Q si unul rece aflat la temperatura 6, arbitrar
aleasa ca origine a temperaturilor — caruia ii cedeaza caldura Qy. Raportul caldurilor schimbate va
fi astfel functie numai de &

QQ = 1(6) (4.14)
0
O masind termica reversibild M, ce functioneaza intre izvoarele de caldura avand tem -
peraturile 6; si 6, cu care schimba caldurile Q; si O, se poate asocia cu o altd masina termica M,
care primeste caldura Q> de la sursa mai rece a masinii M; si cedeaza cdldura Q) sursei sale reci.
Ansamblul celor doud masini termice va functiona ca o singura masina reversibild si in baza

relatiei (4.14) se poate scrie: % =f (92) pentru masina M, si % =f (491 ) pentru an -

0 0
samblul M; + M, sau impartind relatiile, se obtine:
&:—f(HZ) (4.15)
o /)

Rezultd cd raportul valorilor cantititilor de caldurd pe care le schimbd o masind termica
reversibild cu cele doud izvoare este egal cu raportul valorilor corespunzatoare ale functiei f(6)
pentru temperaturile surselor cu care se realizeaza schimbul. Daca Q; > Q. rezultd f(6;) > f(6;)
ceea ce inseamnd cd functia f(6) este monoton crescitoare. Egalitatea exprimatd prin relatia
(4.15) nu distinge intre sursa calda si sursa rece ramanand valabila si la temperaturi mai mici de
6y si permite astfel definirea unei scari de temperatura independenta de substanta de lucru.
W.Thomson a ales scara termodinamica a temperaturilor notand f(6) = T astfel ca relatia (4.15)
se scrie:

o _n (4.16)

0, T,
Un termometru termodinamic ar consta asadar intr-un “sir” de masini termice reversibile
cuplate, fiecare masind termica efectuand acelasi lucru mecanic L, astfel ca se poate scrie:

L=0/-0:=0:-03= __ %2%2%2____-
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Din aceste relatii se obtine ca:

T17T2:T27T3:T3*T4: ......... (417)
Cum ordonarea caldurilor impune ordonarea temperaturilor, va exista o temperatura corespun
zdnd izvorului ce nu mai are disponibilitate de energie pentru a o furniza urmadtoarei masini din
sir. Rezultd astfel ca temperatura “de zero” a scarii termodinamice de temperatura este
temperatura cea mai scazuta posibila, adica zero absolut.

4.3. METODELE TERMODINAMICII

Termodinamica foloseste in principal doud metode de investigare a fenomenelor fizice, metode
ce iau 1n considerare principiile termodinamice expuse mai sus: metoda proceselor ciclice si
metoda potentialelor termodinamice (sau a functiilor caracteristice).

e Metoda ciclurilor presupune aproximarea fenomenului fizic real printr-un proces ciclic
reversibil convenabil ales. Este cea mai veche metodd de investigare folositd In termodinami-ca
insd prezintd inconvenientul cd pentru stabilirea unei legi care sa descrie cat mai precis
fenomenul trebuie gasit ciclul termodinamic cel mai convenabil

Vom exemplifica aceastda metoda pentru stabilirea ecuatiei Clapeyron-Clausius care descrie

variatia presiunii vaporilor saturanti cu variatia temperaturii. Pentru aceasta sd consideram un

sistem compus dintr-un lichid si vapori saturanti care urmeaza ciclul Carnot din figura 4.1.

Figura prezintd urmatoarele transformari: pe portiunea 1— 2 sistemul se destinde izoterm, la
temperatura 7, cu pastrarea constantd a presiunii. Sistemul
preia de la sursa calda caldura Q; = A si o cantitate de lichid

ﬂQl egald cu unitatea va trece in stare de vapori. In urma

1 2 destinderii adiabatice 2— 3, temperatura scade cu d7, iar

dp presiunea cu dp.Urmseazé.comprimarea izotermd 3— 4 pe

care se cedeaza sursei reci caldura O, la temperatura 7— dT

4 3 si presiune constanta,, apoi comprimarea adiabatica 4—1 cu

ﬂQz cresterea temperaturii la valoarea initiala, 7.

Lucrul mecanic pe ciclu este egal cu Q;— Q> = (v, —v;)dp in

care v; $i v, sunt volumele specifice ale lichidului si respectiv

vaporilor.

0, -9 _W

TA

>V

Figura 4.1

. . : -V 5 A : .
Randamentul ciclului se scrien = 7 Ldp . Intrucét ciclul considerat este un ciclu

1
h,-T, T-(T-dr) dr
T, T
Clapeyron-Clausius

) B T .. .
Carnot 7= si dem,vav'dp:d? din care se obtine ecuatia

dp _ A

dT T (v2 —vl)
Aceasta ecuatie exprima variatia presiunii vaporilor saturanti cu variatia temperaturii.
Mai frecvent se foloseste o altd metoda de investigare, conceputd de Gibbs.

(4.18)

e Metoda potentialelor termodinamice sau metoda functiilor caracteristice care va fi
expusa in continuare, se bazeaza pe relatia fundamentali a termodinamicii
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TdS = dU + ) A;da, (4.19)
i
si pe proprietatile functiei de stare a unui sistem termodinamic numita si functie caracteris -
tica:

- unele variabile independente ale functiei de stare pot fi exprimate prin intermediul
derivatelor partiale ale celorlalte variabile independente;

- intelegand prin lucru mecanic util diferenta intre lucrul mecanic total si cel care a produs
variatia de volum, valoarea acestuia in transformarile reversibile este egala cu descresterea
functiei caracteristice;

- echilibrul sistemului termodinamic se stabileste pentru valorile extreme ale functiilor
caracte-ristice corespunzatoare, pentru care variabilele de stare riman constante.

Cum starea termodinamica a unui sistem este caracterizatd de o variabild mecanica —
presiune sau volum — si de o variabild termica — temperatura sau entropia — se pot defini patru
functii caracteristice, fiecare din ele depinzand de o variabild mecanica si una termodinamica
conform schemei:

S |u |v
H F
p |G |T

In aceastd schema, functiile caracteristice au fost notate cu U, H, F si G si reprezinti respectiv,
energia internd (U), entalpia (H), energia libera (F) si entalpia liberd (G).

4.4. POTENTIALE TERMODINAMICE . RELATIILE
“MAXWELL” $S1 “ GIBBS- HELMHOLTZ .

Numim potential termodinamic o functie caracteristica a carei valoare descreste in timpul
evolutiei spre echilibru a unui sistem termodinamic. Toate cele patru functii caracteristice
continute in schema depind fiecare de un parametru intensiv ( p sau 7 ) si de un parametru
extensiv (S sau V) si sunt — asa cum va rezulta In continuare — potentiale termodinamice.
Entropia — desi este o functie caracteristica — nu este potential termodinamic deoarece in timpul
evolutiei unui sistem izolat spre echilibru intr-un proces real (ireversibil), entropia creste (nu
descreste!).

In cele ce urmeaza, vom analiza fiecare din cele patru potentiale termodinamice si anume:

1) ENERGIA INTERNA CA POTENTIAL TERMODINAMIC
Prin integrarea expresiei primului principiu scris sub forma diferentiala,

dU=dQ—dL (4.20)
se obtine valoarea energiei interne U pana la o constanta arbitrara Uy numita energie de zero.
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U =j (@0 -dr) + U, (4.21)

Energia de zero reprezinta valoarea energiei interne la temperatura de 0 K, adica lim U=U,,.
T—0K

LaT = 0K miscarea moleculelor si atomilor inceteaza ramdandnd totusi o miscare in interiorul
atomilor, de exemplu migcarea electronilor, astfel ca energia de zero va rezulta din insumarea
rea energiei potentiale a legaturilor chimice cu energiile cinetice electronice, de vibratie si de
rotatie moleculara.Principiul al II-lea al termodinamicii ne permite sa scriem: dQ =T7dS = dU +
pdV din care se obtine

dU =dQ —pdV = TdS — pdV (4.22)
expresie din care se constatd ca U = U (S, V) si
dU = au ds + v dv (4.23)
oS ), ov )
Se obtin prin identificarea expresiilor (4.22) si (4.23) relatiile:
r-(2) ¢ e {2) a2
oS )y oV )s

Aceste relatii permit estimarea temperaturii si a presiunii daca se cunoaste expresia analitica a
energiei interne ca functie de entropie §i volum.

Sa presupunem ca analizdm un sistem termodinamic mai complex asupra caruia in afara
fortelor de presiune din exterior mai actioneaza §i forte de alta natura (electrice, magnetice,
etc.). Fie dL lucrul mecanic total, dL, lucrul mecanic util produs de sistem $i pdV= dL. lucrul
mecanic efectuat impotriva fortelor de presiune externd.

dL. = dL, + pdV (4.25)
se obtine in cazul proceselor reversibile, izentropice si izocore (S, V = constant), dU = - dL, sau
L, = - AU .Rezulta deci, ca in orice transformare reversibila, izentropica si izocord, descresterea
energiei interne se regaseste in lucrul mecanic util produs de sistem.

Inegalitatea lui Clausius dS > dQ/ T conduce la dU < TdS — pdV relatie din care deducem
cd la echilibru (S si V constante), dU < 0. Aceasta inegalitate confera energiei interne calitatea
de potential termodinamic. Cum dU este diferentiala totala exacta , conditia echivalenta

2 2
oU _oU permite obtinerea primei relatii Maxwell.

ovoS  oSov
(a—Tj %> (4.26)
v ) 0S),

De asemenea cu relatiile (4.25) se poate calcula dL. :

dL.= pdV = _[8_Uj dv
si se obtine pentru dT expresia
2 2
dT:(a—Tj dS+(a—Tj dV = U ds + U dv (4.27)
oS )y v )g 0S? , oSoV

relatii, care introduse in dQ = CydT + AydV = TdS conduc la expresiile pentru capacitatea

calorica la volum constant Cy $i pentru caldura latenta Ay, ce permit estimarea caldurii schi-
mbate dQ:
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(4.28)

(w] Y
OS)y ., _ [6U oS ov
) VvV —

(aZUJ 55);/ [82U]
2 2
o8° ), o8° ),

Se constata astfel ca, prin cunoasterea expresiei analitice U = U (S, V) se pot stabili in
intregime proprietatile termodinamice ale sistemului.
Energia internd se numeste potential termodinamic deoarece in expresia (4.24) valoarea presiu -

nii (forta generalizatd) se exprima in functie de energia internd asa cum intr-un cdmp conservativ
forta se exprima in functie de energia sa potentiald £ , :

F=-VE,.

Daca energia internd se considerd ca functie de alti parametri decat S si V, ea isi poate
pierde calitatea de potential termodinamic.

2) ENTALPIA , H=H (p, S)
Sa diferentiem produsul pV (intre presiune si volum, considerati ca parametri) numit energie
potentiala de presiune.

d (pV) =pdV + Vdp (4.29)
Se obtine:
dQ =dU +pdV =dU +d (pV)—Vdp =d (U + pV)—Vdp (4.30)
Se noteaza H =U + pV. Marimea notata cu H s-a numit entalpie sau 1 J
potential Massieu. '
Interpretarea fizica a entalpiei rezultd din urmatoarea experienta: consi - ﬁF —mg| |h
deram un cilindru cu piston de arie ¢ in interiorul cdruia se gaseste un
gaz, agsa cum se poate urmari in figura 4.2.Gazul din cilindru si greutatea 4
G = mg alcatuiesc un singur sistem numit sistem ldrgit. Energia totala E Figura 4.2
a unui astfel de sistem, va fi:
E=U+Gh=U+poh=U+pV=H (4.31)

Aceasta relatie arata ca entalpia este egala cu suma dintre energia interna §i energia potenti-
ala de presiune.
Ecuatia (4.31) reclama scrierea entalpiei diferentiale dH:

dH =dQ + Vdp = TdS + Vdp (4.32)
o D ) OH OH .
ceea ce ne permite sa consideram H = H (S, p) sidH = F ds + P dp care prin iden-
p S
tificare cu (4.32) conduce la:
T= (G_Hj s V= [a—HJ (4.33)
oS » op )

Ecuatia termicd a gazului ideal permite sa observam ca H este suma a doua functii de stare,
deci dH este o diferentiala totala exacta si se poate scrie:

o'm__(or) _(or (4.34)
opoS \op), \0S » '
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S-a obtinut astfel a doua relatie a lui Maxwell.

Tinand seama de ecuatiile (4.22), (4.25) si (4.32) rezultd ca pentru procesele reversibile,
izentropice §i izobare, L, = -AH ceea ce arata ca in cazul acestor procese, scaderea entalpiei este
egala cu lucrul mecanic util produs de sistem.

Din considerarea relatiei lui Clausius (4.19 ) rezulta pentru aceste procese ca sistemul ramdne in
echilibru atunci cand dH < 0 indiferent daca procesul este reversibil (dH = () sau ireversibil
(dH < 0). Eliminand entropia S intre ecuatiile (4.34) se obtine ecuatia termica

f,V.T)=0
in timp ce ecuatia calorica este furnizata de relatia de definitie si se scrie:

U(V,S)zH—szH—p(a—H] (4.35)
op S

3) ENERGIA LIBERA, F (V, T)
Energia interna §i entalpia depinzand de S se folosesc in general pentru procesele adiabatice.
Pentru procesele izotermice, se folosesc celelalte doua functii caracteristice energia libera si
entalpia libera care vor depinde de temperatura (ca parametru intensiv).

Sa consideram un sistem termodinamic ce trece de la starea 1 la starea 2 printr-o
transformare izoterma reversibila primind caldura Q si efectuand lucrul mecanic L. Se pot scrie
relatiile:

UZ—U]=Q—L 5 %=S2_S1 (436)

din care
L:Q—(UQ*UI) :TSQ*TS]*(UQ*U]) :(U]*TSI)*(UQ*TSZ)

In aceasta etapa, se introduce energia libera

F=U-TS (4.37)

care contine Tn membrul drept al relatiei de definitie (4.37) numai functii de stare, conferin -
dui-se astfel calitatea de functie de stare.Mai mult, energia interna si entropia fiind determinate —
pentru o stare data- pana la cate o constanta arbitrard U si respectiv Sy si energia libera F va
rezulta aproximata la valoarea unei constante arbitrare Uy — SyT.
Sa extragem in continuare interpretarea fizica a energiei libere. Cu
referire la figura 4.3 sa consideram ca in interiorul unui sistem B
izolat adiabatic, se afla un alt sistem A izolat adiabatic, ambele @
sisteme fiind la temperatura T si in ambele sisteme putand avea loc B
procese izoterme.

Notand cu dU variatia energiei interne a corpului A si cu dU

’

variatia energiei interne a mediului exterior B, atunci in conformitate Figura 4.3
cu conservarea energiei pentru sisteme cuplate ,

dU+dU’ =0 (4.38)
De asemenea in conformitate cu principiul al-1l-lea

das+dS >0 (4.39)

unde dS si dS’ sunt variatiile de entropie ale corpului A si respectiv, ale mediului B.
Presupunem ca subsistemul A executa un lucru mecanic dL’ asupra corpurilor din mediul

exterior,B.
dU = TdS" + dL° (4.40)
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sau tinand seama de (4.38), se obtine:

as - Y +fL >0 (4.41)
din care se deduce relatia
dU—-TdS <-dL’° (4.42)
echivalenta cu
d(U-TS) =dF <-dL (4.43)

care pentru procese izoterme reversibile ia forma
-dF = dL’ (4.44)
Aceastd ecuatie exprima constatarea cd in procesele reversibile variatia energiei libere a
sistemului este egala cu lucrul mecanic efectuat de sistem. Diferentiind relatia de definitie (4.37)
pentru procesele izoterme se obtine:
dF =dU-TdS (4.45)
Prin compararea ecuatiilor (4.44)si (4.45)se observa ca energia libera a sistemului este acea
parte din energia sa totala care poate fi transformata in lucru mecanic intr-un proces izoterm,
motiv pentru care se mai numeste si energie utilizabild. Produsul 7S se numeste energie legatd si
reprezintd acea parte din energia interna care nu poate fi transformata, la temperatura data, in
lucru mecanic si apare sub forma de caldura. Diferentiind din nou relatia (4.37) 1nsa pentru
procese care implica si o variatie a temperaturii se obtine:
dF =dU—d(TS) = dU—TdS — SdT = dQ — pdV —dQ — SdT = - SdT — pdV  (4.46)
Pe de alta parte relatia (4.46) arataca F =F (T, V) si

dF = or dT + o dv (4.47)
oT ), ov ),
Comparand ultimele doud ecuatii se obtin prin identificare, relatiile:
S = _[a_Fj ; p= _(G_Fj (4.48)
orT )y, ov ),
Cum dF este diferentiala totala exacta se obtine inca
2
_OF [0S _(% (4.49)
over \ov ), \oT),

Accasta relatie se numeste a treia relatie a lui Maxwell.
Adoua ecuatie (4.48) reprezintd ecuatia termica de stare, iar ecuatia caloricd, se scrie:

U=F —T(a—Fj (4.50)
or ),

si se numeste prima ecuatie Gibbs-Helmholtz la volum constant (in conditiile unui lucru mecanic
nul).Tindnd seama de prima relatie (4.48) se poate scrie

2 2
dSz—aF dV—a]dede/T (4.51)
ovor oT
in care dQ = CydT + AydV. Se obtin astfel expresii pentru Cy si Ay in functie de F.
0’F 0’F
C =-T 1 A, =-T 4.52
" or> oToV (%32)
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4) ENTALPIA LIBERA, G (T, p) ( potentialul GIBBS )
Se defineste prin relatia G = F' + pV. Se poate scrie:
G=F+pV=U-TS+pV=H-TS (4.53)
Aceasta relatie aratad ca entalpia libera este o functie de stare i daca se considera produsul pV ca
fiind energie exterioard se observa ca entalpia liberd G rezulta din diferenta intre ener -
gia interna totala H si energia legatd TS.
Se obtine prin diferentierea relatiei de definitie
dG =dF + pdV + Vdp = dU — TdS — SdT + pdV+ Vdp =
=dU—-dQ + dL - SdT + Vdp. (4.54)

in care se tine seama ca dQ = dU + dL si inca,
dG = - SdT + Vdp (4.55)

In aceste ecuatii s-au considerat numai fortele de presiune externd si au fost neglijate fortele

nemecanice.Pe de alta parte,
dG = (ﬁj ar+| 9| ap (4.56)
or ), ap ),
Rezulta prin identificarea ultimelor doua ecuatii, relatiile:
= _(G_Gj (4.57)
or ),
V= (%j (4.58)
p ),

Ultima relatie poate conduce -prin integrare - la obtinerea ecuatiei termice a sistemului.

Ecuatia calorica va rezulta din (4.53) scriind ca:
) (%) s
P T

op

U=G+TS-pV=G-T
oT

Din faptul ca dG este o diferentiala totala exacta, deducem a patra relatie a lui Maxwell:
2
oG () (@] .60
T

opor \or),  \ap
In plus, ecuatiile (4.53) si (4.57) conduc la a doua ecuatie Gibbs-Helmholtz.
ay
orT\ T
" :G_T(a_Gj __7? i(ﬁj _ P 4.61)
or ), or\r7), 0 ( 1 j
or\T »

Daca se considera ca asupra sistemului actioneaza in afara fortelor de presiune externa si

alte forte nemecanice, conform ecuatiei (4.25) vom putea scrie:

TdS >dU + dL, + pdV (4.62)

din care rezulta
dU—TdS + pdV <-dL, (4.63)
(4.64)

sau tinand seama ca intr-un proces izoterm §i izobar
dG =dU—-TdS + pdV
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relatia (4.63) conduce la
dG < - dL,=dL (4.65)
unde dL, = - dL reprezinta lucrul mecanic efectuat de sistem.
Relatia (4.65) evidentiaza faptul ca in procesele reversibile izoterm-izobare ale unui sistem,
descresterea entalpiei libere este egala cu lucrul mecanic util produs de sistem iar in
cazul proceselor ireversibile de acest tip, aceasta descrestere ramdane mai mica decat lucrul
mecanic util. Sistemul se va afla in echilibru la p §i T constante cand dG = 0.

4.5. PRINCIPIUL AL TREILEA AL TERMODINAMICII
( principiul Iui Nernst)

Principiul intdi al termodinamicii interzice realizarea unui perpetum mobile de speta intdia,
fara a face vreo referire la functionarea unei magini monotermice sau a unui perpetum mobi-
le de speta a doua.

Principiul al doilea vine sa precizeze ca este imposibila functionarea unei masini termice cu
o singura sursa de caldura in timp ce cu doud surse de caldura, cu temperaturi diferite, acest
lucru se produce- in cazul ideal- , cu randamentul

n=1-—=. (4.66)
T,
In aplicatiile practice, se urmireste ca acest randament sd fie cat mai mare posibil insa, oricum
valoarea sa nu poate depdsi 100%. Intrebarea care se pune este:’randamentul poate atinge
aceastd valoare” ?

Analizand relatia (4.66) se observa cd pentru ca randamentul unei masini termice ideale sa
atingd valoarea de 100% trebuie sau temperatura T> a sursei reci sa fie de OK, sau temperatura
T; a sursei calde sa fie infinitd.

Principiul al doilea al termodinamicii lasd deschisd problema atingerii unor astfel de
performante intrucat in enuntul sau nu apare nici un fel de limitare 1n acest sens. Pe de alta parte,
in naturd nu existd corpuri cu temperatura de zero absolut si atingerea acestei temperaturi ar
necesita acceeasi cheltuiala de energie ca si atingerea unei temperaturi infinite.Din punctul de
vedere economic, o astfel de problema nu ar prezenta nici un interes. Atingerea lui zero absolut
este Tnsd o problema deschisd de activitatile practice care solicitd raspuns la intrebarea daca
temperatura de zero absolut poate fi atinsa. Apare, asadar, necesitatea formuldrii unui nou
principiu de contradictic care se opune realizirii temperaturii de zero absolutin urma
generalizarii rezultatelor experimentale obtinute in domeniul temperaturilor joase a rezultat ca
“nu se poate atinge zero absolut prin nici o experienta “.Analiza consecintelor principiului al
doilea al termodinamicii a pus in evidenta ca pentru procese reversibile entropia unui sistem este
“precizata” pand la valoarea unei constante aditive arbitrare. Extinzdnd analiza comportarii
sistemelor termodinamice in vecinatatea temperaturii de zero absolut, Planck (1911) a aratat ca
aceastd constantd nu este deloc arbitrard. In baza constatarilor ¢i in apropierea lui zero absolut,
sistemele termodinamice isi modifica radical proprietdtile calorice s-a stabilit in acest sens ca
diferenta:

OAF j (4.67)

AF-AU =T| —
(5

continutd in ecuatia Gibbs-Helmholtz descreste mai repede decat liniar cu scaderea temperaturii
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catre zero absolut.

. S OAF
Asta Inseamna ca pentru 7 0, factorul (—j —0. AF, AU
or ), A
Comportarile variatiilor AU si AF in functie de temperaturd pot fi AU
urmarite in figura 4.4 care ne permite sa formuldm urmatoarea /
constatare : “cdnd temperatura tinde spre zero absolut in sistemele
in echilibru, in procese cvasistatice izoterme, variatia energiei libere
F,— F; inceteaza sa mai depinda de temperatura > Rezultd prin AF
urmare ca
. O\AF >
lim M =0 (4.68) "
T—0K OT
oF o i .
Cum| — | =-§,rezultdincd [im (S2 —SI):O . Figura 4.4
oT )y, T—0K

Adica, pentru T2 0K , procesele izoterme se produc fara variatie de entropie deci, “entropia S
spre 0K inceteaza sa mai fie o functie de stare, tinzand spre o valoare constanta Sy care nu mai
depinde de parametrii de stare”, deci

oS oS
lim | —| = lim (—] =0 (4.69)
T—>0K\ Op ) T—0K\OV )
Aceasta constatare exprima teorema lui Nernst (1906) sau principiul al treilea al termodinami -
cii care se mai poate formula si astfel: “izoterma de zero absolut coincide cu adiabata”.

In plus, Max Planck (1911) a postulat ci “in cazul unui sistem fizic condensat (solid sau
lichid) insasi entropia tinde catre zero cand T2 0K ” ( principiul Nernst-Planck )

4.6 CONSECINTE ALE TEOREMEI LUI NERNST

Teorema lui Nernst complectatd cu postulatul lui Planck genereaza cateva consecinte in deplind
concordanta cu rezultatele experimentale.
In virtutea relatiilor de definitie pentru capacitatile calorice,

C, = T(a—SJ ; C = T(a—Sj (4.70)
oT ), b or ),
se obtine prin integrare
tC,dr £C dT
S=|-2L i respectiv §= -2 4.71
! —— si resp j - (4.71)

Cum din teorema lui Nernst rezulta ci S=2 O%Cﬁnd T2 0K, deducem ca pentru T2 0K atdt Cy

cat si Cy,tind la zero.
Sa presupunem ca Cy nu ar tinde la zero cind T2 0K si sa dezvoltam functia Cy(T) in
serie in jurul lui T = OK.
Cy=a+bT+cT’+ ...
relatie pe care o vom Inlocui in (4.71).
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Se obtine:

T T T 2 2
Tdr
S:IadT+jb d +ICT dT+....:alnT+bT+cT—+... (4.72)
o T T oy T 2
care pentru 7= 0K, ar tinde spre infinit, rezultat ce ar contrazice teorema lui Nernst.

Rezulta asadar, ca pentru 72 0K, Cy va trebui sa tinda de asemenea spre zero. Analog se arata si
pentru C,. Figura 4.5 prezintd dependenta de temperatura, a capacitatii calorice la volum constant

CVA T4 ! T 5
1
I I
| T | >
> T © 4 3 S
Figura 4.5 Figura 4.6

Cy pentru gazul ideal si arata ca la temperaturi apropiate de zero absolut, gazul ideal inceteaza
sa se mai comporte ca un gaz perfect. Ne confruntam astfel cu asa numita degenerare a gazului
ideal la temperaturi joase, domeniu in care este violata si relatia lui Mayer.
In sfarsit prezentam in figura 4.6 un ciclu Carnot pentru care sursa calda este 7} iar sursa
40|
T

rece 1> = 0K. Folosim ecuatia Clausius ig =0cand T 2 0 ceea ce revine la a scrie

AS1y + ASy; + AS34 + AS; =0 (473)

Pe de alta parte AS;; = OQ/T, AS;; = 0 (procesul fiind adiabatic), 453, = 0 (in virtutea
teoremei lui Nernst) si ASy; = 0, (procesul fiind adiabatic). Rezulta din (4.73) ca si AS;, = 0 desi
0O # 0. Concluzia care se desprinde este cd pe izoterma de zero absolut nu se poate desfasura un
proces care sa inchida ciclul Carnot si cum un astfel de ciclu nu include o astfel de izoterma,
concluzia finala este cd temperatura de zero absolut nu poate fi atinsa.

4.7: LEGEA “ CRESTERII ENTROPIEI” SI IPOTEZA
“ MORTII TERMICE A UNIVERSULUI ”.

Rationamentele de pana acum au aratat ca “intr-o transformare deschisa, integrala lui Clausius
este egala cu variatia entropiei intr-o transformare reversibila si este mai mica decdt variatia
entropiei sistemului intr-o transformare ireversibila”. Aceasta demonstreaza ca “foate procesele
ireversibile ce au loc intr-un sistem izolat adiabatic se produc cu o crestere a entropiei
sistemului > ceea ce permite o reformulare a principiului al-II-lea cunoscuta sub denumirea de
principiul Carnot-Clausius: ‘“orice sistem fizic aflat in stare de echilibru termodinamic se
caracterizeazd printr-o functie univoca de stare numitd entropie;, in transformarea reald
integrala lui Clausius este mai mica decdt variatia de entropie a sistemului considerat”. Rezulta
deci ca evolutia unui sistem fizic izolat termic este posibila numai prin acele transformari, in
care entropia lui nu se micsoreaza, de aceea principiul al-II-lea al termodinamicii poate fi
interpretat si ca un principiu al cresterii entropiei sub forma enuntatd de J.W. Gibbs si M.
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Planck: “intr-o transformare oarecare a unui sistem fizic izolat, entropia sa creste intotdeauna;,
ea ramadne constanta numai in cazul limita al transformarilor reversibile”. Acest enunt spune de
fapt ca intr-un sistem izolat adiabatic (dQ=0) orice proces care se produce “de la sine” se
desfasoara numai in sensul cresterii entropiei cdtre un maxim ce corespunde unei stari de
echilibru termodinamic.

Clausius a extins legile termodinamicii la intregul Univers infinit, ajungand la concluzia ca
“energia lumii ramdne constantd, entropia lumii tinde spre maximum”. Aceasta ar Insemna ca 1n
momentul atingerii maximului entropiei, Universul ar atinge de fapt starea de echilibru
termodinamic. Toate procesele ar inceta si intregul Univers ar intra intr-o stare de “moarte
termicad”: temperatura ar fi aceeasi in toate zonele Universului, toti ceilalfi factori intensivi s-ar
egala anihiland astfel toate cauzele capabile s declanseze procese. Au existat si alte afirmatii In
sprijinul acestei ipoteze, ca de pilda: “Universul nu poate exista vegnic: mai devreme sau mai
tdrziu va veni timpul cand ultimul sau erg de enegie va atinge treapta cea mai de sus pe scara
utilitatii descrescatoare §i in acel moment viata activa a Universului va trebui sa inceteze”(Jeans
— 1930) sau: “Intregul Univers va atinge echilibrul termic in viitor, intr-un termen care nu este
infinit de indepartat” (Eddington — 1930).

S-a ajuns la aceastd concluzie eronatd a mortii termice deoarece neglijandu-se natura
statistica a principiului al-II-lea — principiul cresterii entropiei a fost extins la intregul Univers, ori
acest principiu a fost stabilit In cazul sistemelor macroscopice cu dimensuiuni finite. lesirea din
impas se datoreaza lui Boltzmann care a emis “ipoteza fluctuatiilor” si a fost printre primii care
au stabilit natura statistica a entropiei si deci a principiului al-1I-lea. Dupd Boltzmann, Universul
se afla in general in stare de echilibru termodinamic dar in el
apar inevitabil fluctuatii oricdt de mari.

O astfel de fluctuatie enorma este si in portiunea de Univers in care ne aflam. Ar fi posibil
ca aceastd fluctuatie sd dispard in aceastd zond dar alte fluctuatii vor apare in alte zone ale
Universului fapt ce ar explica aparitia si disparitia lumilor.

Asadar, legea cresterii entropiei are loc in sisteme izolate finite si nu se aplica la intregul
Univers sau la o parte infinita a acestuia intrucat trecerea de la sistemele finite la cele infinite
estemarcata de un salt calitativ in evolutia In timp a unor asemenea sisteme.

Interpretarea statistica a entropiei va face obiectul unui comentariu separat in capitolul de fizica
statistica.

EXTINDERI TEORETICE COMPLEMENTARE (2)

— TERMODINAMICA —

Ecuatia fundamentald a termodinamicii sistemelor asupra carora actioneazd pe langa forfe
mecanice si forte de naturd nemecanica (fortele electrice, magnetice, etc.) contine si un
termen notat #L,,, ce ia in considerare si aceste interactiuni:

TdS = dU + pdV +dL,,, (E.1)

In cele ce urmeazi vom prezenta cateva aplicatii ale notiunilor de termodinamica in uorucnii ce
abordeaza proprietafi electrice sau magnetice ale substantei si in fizica moleculara a
transformarilor de faza.Vom discuta echilibrul termodinamic, transformarile de faza,
termodinamica proceselor ireversibile, termodinamica dielectricilor si a mediilor magnetiza -
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bile si termodinamica radiatiilor electromagnetice. In citeva dintre aceste aplicatii vom specifica
expresia explicitd si specificd domeniului a termenului #,,, din ecuatia (E.1) iar pentru cazul

sistemelor cu numar variabil de particule va fi necesar sd ne amintim definitia potentialului
chimic al particulelor ce apartin componentei indexate cu k

= [ oU J
i
NiJsa (E.2)

ce apare in relatia fundamentald a termodinamicii proceselor ireversibile si care pentru proce -
sele cuasistatice caracterizate de relatiile

dQ=TdS si dL=) Ada, (E.3)
se scrie:
TdS >dU + Y Ada, - p,dN, (E.4)
i k

E1l. ECHILIBRUL TERMODINAMIC, FAZA
SI TRANSFORMARILE DE FAZA

Ecuatia fundamentald a termodinamicii sistemelor asupra carora actioneaza pe langa forte
mecanice $i forte de natura nemecanica (fortele electrice, magnetice, etc.) contine si un

termen notat #L,,,, ce ia In considerare si aceste interactiuni:

TdS = dU + pdV +dL (E1.1)

In cele ce urmeazi vom prezenta citeva aplicatii ale notiunilor de termodinamici in
domenii ce abordeaza proprietdti electrice sau magnetice ale substantei si 1n fizica moleculara a
transformarilor de faza.Vom discuta echilibrul termodinamic, transformarile de faza,
termodinamica proceselor ireversibile, termodinamica dielectricilor si a mediilor magnetizabile
si termodinamica radiatiilor electromagnetice. In cateva dintre aceste aplicatii vom specifica
expresia explicitd si specifica domeniului a termenului #L ,, din ecuatia (E1.1)

nem.

iar pentru cazul sistemelor cu numar variabil de particule va fi necesar sa ne amintim defini-
tia potentialului chimic al particulelor ce apartin componentei k

oU
U, = £8Nk l’w (E1.2)
ce apare in relatia fundamentald a termodinamicii proceselor ireversibile si care pentru proce -
sele cuasistatice caracterizate de relatiile
dQ=TdS si dL=) Ada, (E1.3)

se scrie:

TdS >dU +)_ Ada, - wdN, (E1.4)

i k

Sistemele termodinamice sunt in general neomogene, putand fi considerate ca fiind alcdatuite din
subsisteme omogene numite faze. Amestecul de apa si gheatd este un sistem neomogen alcatuit
din douad faze: apa si gheata. Acea parte a sistemului al carui continut nu depinde de continutul
celorlalte parti ale sistemului se numeste component. Amestecul de gaze, spre exemplu formeaza
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un sistem monofazic ce contine mai multe componente. Dacd N reprezintd numarul
componentelor unui sistem monofazic, iar dintre acestea n componente sunt antrena-

te in reactii chimice, atunci numarul componentelor independente ale sistemului monofazic va fi
egal cu N — n. Starea de echilibru termodinamic a unui sistem este definita de temperatura 7 si de
parametrii externi @;. La echilibru toti parametrii interni sunt functii de parametrii externi §i de
temperaturd, dependentd care dispare in conditii de neechilibru deoarece in acest caz vor fi
implicati parametri independenti suplimentari. Pentru a stabili conditiile de echilibru ale
sistemelor termodinamice se poate folosi calculul variational asa cum se procedeaza in fizi -

ca statistica la obtinerea traiectoriei reale urmate de evolutia unui proces fizic.

E1.1. SISTEM TERMODINAMIC IZOLAT

Relatia fundamentala a termodinamicii pentru un sistem termodinamic izolat (pentru care volumul
V si energia interna U sunt constante)

17dS > dU + pdV (EL.5)
conduce la dS > 0 care aratad ca entropia unui sistem izolat in cazul proceselor nestatice, creste
atingdnd un maxim cdnd procesele perturbatoare inceteaza. Asadar, intr-un sistem termodinamic
izolat conditia generala de echilibru este ca entropia lui sa fie maxima.

Ne propunem stabilirea conditiilor de echilibru in cazul unui sistem termodinamic izolat
alcatuit din doud faze ale aceleeasi substante (un singur component): vom nota cu u, v §i s,
energia, volumul si respectiv entropia unui kilomol de substanta, iar cu n; si respectiv n,, numarul
de kilomoli de componenti continuti in fiecare faza.

Pentru intreg sistemul se pot scrie relatiile:
N =n, +n, = constant
U=U,+U, =n,u, +n,u, = constant
1 2 171 272 (E16)
V=V,+V,=n,v, +n,v, =constant
S=§,+S,=ns, +n,s, = constant
Variatiile virtuale on, du si ov ale parametrilor interni n,u si v vor realiza echilibrul termodina
mic ce va corespunde entropiei maxime definitd de conditia oS =0. Va trebui asadar, sa
rezolvam sistemul de ecuatii:
oS =n,08, +n,08, +5,0n, +s,0n, =0
ON =on, +0on, =0
oU =n,ou, +n,0u, +u,on, +u,on, =0
oV =n,ov, +n,ov, +v,on, +v,on, =0
Acest sistem de ecuatii §i ecuatia fundamentald a termodinamicii scrisd pentru fiecare
ou+ pov

(E1.7)

componentdods = conduc impreund la ecuatia echivalenta:

n| Lo L) sy on| ool sy || g~ PV [ M TPV | 5 g (ELS)
I, T, I, T, T, T,

st cum du,,ov,si on, sunt variabile independente rezulta:
a) T, =T, =T relatie ce exprima echilibrul termic intre faze,
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b) Pr_ P2 _ ) echivalentd cu T 7=0 saucu p,=p,=p.

T 1 T 2
Aceasta relatie exprima echilibrul mecanic al fazelor, si

u, +pv U, + p,v . g
c) s, LA s, 22T P o hivalenta cu u,=T,s,+p,yv, =u,—T,s,+ p,v,,
T, T,
care exprima egalitatea entalpiilor libere specifice echivalenta cu egalitatea potentialelor
chimice p; si yy ale celor douda faze, adica conditia echilibrului chimic..

Daca sistemul cu un singur component contine trei faze, sa spunem solid, lichid si gaz,
echilibrul termodinamic va presupune scrierea egalitatilor:

T,=T,=T,=T
b,=pP,=p;=Dp (E1.9)
w(p.T)=11,(p.T)= 1;(p.T)

ce vor fi Indeplinite concomitent Intr-un singur punct in planul (p, 7) numit punct triplu si
care geometric este punctul in care se intersectea za curbele ce separa fazele 1-2, 2-3 si 3-1.
Prezentdm 1n figura E.1 diagramele de faza ale unui sistem unicomponenta ce manifesta
trei faze de echilibru termodinamic.
Punctul C,,reprezinta punctul triplu iar regiu- p(ly 2)
nile 1,2 si 3 reprezinta domeniile ce caracteri- m* /4 2
rizeaza fazele individuale ale sistemului. 1 lichid
In aceste regiuni parametrii p siT pot fi modi- solid
ficati independent sistemul ramdndnd omogen
Curbele ce separa aceste regiuni descriu siste- Pk
me neomogene in care coexistda in echilibru
doud dintre cele trei faze.Pe aceste curbe mo-
dificarea valorii unuia dintre parametri
presupune modificarea celuilalt parametru, >
iar punctul triplu este unic pentru orice T, T(K)
componentd.

|

C 3

gaz -
vaporl

»

Figura E.1

E1.2 SISTEME iN TERMOSTAT LA VOLUM CONSTANT

functia caracteristica implicata in acest caz este energia libera f{v, t). avem
dF =dU —-TdS — SdT .
pentru procesele izoterme si izocore si in conformitate cu relatia fundamentald a termodinami-
cii pentru procese nestatice, se obtine:
dF <0 (E1.10)
adica intr-un proces nestatic si izoterm energia libera scade si are un minim la echilibru.
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E1.3 SISTEME iN TERMOSTAT LA PRESIUNE CONSTANTA

Functia caracteristicd ce caracterizeaza un proces izoterm-izobar este entalpia libera G(T, p) prin
G =F+ pV =U —TS + pV care prin diferentiere devine
dG =dU —TdS — SdT + pdV +Vdp (E1.11)

si tindnd seama de relatia fundamentald a termodinamicii pentru procese nestatice, conduce la
relatia —7dS < —SdT — pdV rezultand

dG < —=SdT —Vdp (E1.12)
In conditii izoterm-izobare in virtutea acestei relatii se obtine:
dG <0 (E1.13)

adica potentialul Gibss scade intr-un asemenea proces §i este minim in starea de echilibru.
Rationand asemandtor se obtine cd intr-un sistem termodinamic cu entropie §i presiune
constantd, echilibrul termodinamic se realizeaza cand entalpia H a sistemului este minima, iar
sistemele termodinamice caracterizate de entropie §i volum constante, ating echilibrul
termodinamic cand energia internd a sistemului este minima.

El.4 SISTEM TERMODINAMIC CU NUMAR VARIABIL DE
PARTICULE AFLAT IN TERMOSTAT

Spre deosebire de sistemele inchise in care numarul de kilomoli n era constant pe durata evolutiei
proceselor, sistemele deschise presupun luarea in calcul a dependentei functiei de stare si de
parametrul n. Astfel, energia interna a unui sistem cu un singur component va de -

pinde de entropia S, de parametrii de pozitie a; si de numarul » de moli.

U=U(S,a,,n) (E1.14)
asa incat
dU=(a—UJ s+ au dai+(a—UJ dn (E1.15)
0S ) —\ Oa, S OV )sa

Primul termen din membrul drept al acestei relatii reprezinta caldura elementara TdS, termenul
al doilea lucrul mecanic elementar dL, iar ultimul termen exprima interactiunea datorata
schimbului de substanta si defineste potentialul chimic pe kilomol

s (G_Uj (E1.16)
on)g,
In acest caz ecuatia fundamentald a termodinamicii se extinde capatand forma:
dU =TdS +)_ Ada, + pdn (E1.17)

Pentru un sistem cu mai mul{i componenti caracterizati de potentialele chimice s

continand cantitati diferite de substanta exprimate prin numerele de moli n;, expresiile
diferentiale generalizate ale principalelor potentiale termodinamice se scriu:

dU =TdS - Aida; + ) pdny
i k

El.18a
dH=TdS+ZaidA,-+2ykdnk ( )
i k
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dF ==SdT =Y Aida; + ) pdn,,
i k

E1.18b
dG =-5dT — ZaidAI- + Zykdnk ( )
i k

Din aceste relatii, rezulta pentru potentialul chimic expresiile:

" (a_v] (@ij [G_FJ _ [G_G] (E1.19)
M ) s (adnm) N0 )5 (a)mse) NPT (0 ms) NI T () ()

Pentru sistemul termodinamic simplu cu A = p si a =V, in configuratie omogena (unicompo -
nenta),

dG =-SdT +Vdp + pdn (E1.20)
din care se obtine, pentru potentialul chimic © expresia:
oG G
u=[—j =2(p.T)=— (E1.21)
on ), n

Rezulta prin urmare, ca potentialul chimic este de fapt entalpia libera - notata cu g( p,T )— ce
corespunde unitdtii de cantitate de substanta.

Variatia numarului de particule ale unui sistem termodinamic, atrage dupa sine variatia
energiei interne a sistemului, astfel cd expresia matematica a primului principiu al
termodinamicii, --dupa Gibbs- , ia forma

d0 =dU +dL - u,dn, (E1.22)
k

din care rezulta:
dU =dQ —dL+ ) u.dn, (E1.23)
k

In cazul proceselor cuasistatice ale sistemelor termodinamice simple, aceastd ecuatie capata
forma particulara

dU =TdS — pdV + )y, dn, (E1.24)
k

care introdusd in ecuatia fundamentald pentru procese nestatice permite scrierea relatiei:
TdS > dU + pdV ="y dn, (E1.25)

Adunam in ambii membri expresia diferentiald d (U -TS+ pV — Z M dn k) si notam cu B ex-

presia din parantezd. Se obtine:
dB <Vdp—SdT -y, dn, (E1.26)
k

Cum in cazul termostatului la presiune constanta si potentiale chimice constante membrul
drept se anuleaza, aceasta relatie devine:
dB<0 (E1.27)

Interpretam astfel pe B ca un potential termodinamic care scade §i este minim la echilibru.

Potentialele termodinamice pot avea mai multe extreme care definesc starile stabile la
echilibru termodinamic.Celelalte stari se numesc metastabile. Fluctuatiile din sistem transforma
instantaneu starile stabile in stari metastabile.

Trecerea unei componente de la o faza la altd faza in echilibru termodinamic cu prima se
numeste tranzitie sau transformare de faza. Astfel de tranzifii, 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 si trecerile de la fluid la suprafluid, de la feromagnetic sau antiferomagnetic la
paramagnetic, etc.

Am constatat (relatia (E1.9) ) ca echilibrul fazelor presupune egalitatea temperaturilor, a
presiunilor si a potentialelor chimice ale fazelor. Celelalte marimi termice si calorice sau
derivatele de diferite ordine ale potentialelor termodinamice manifesta discontinuitati la
suprafetele de separare ale fazelor pentru temperatura transformarii de faza. Transformarile de
faza pentru care derivatele de ordin 1 ale entalpiei libere G in raport cu presiunea §i
temperatura sunt discontinui, se numesc de speta intdi, iar acele transformari de faza pentru care
0°G 0°G 0°G
—_—, sau
op’ orT’ opoT
derivatele de ordin intdi pentru temperatura la care se produce transformarea de faza fiind
continui la suprafata de separatie a fazelor - se numesc de speta a doua.

Ecuatia Clapeyron — Clausius dp = A descrie o transformare de faza de speta

r (Vz - Vl)
intdi intrucat in aceste transformadri, derivatele de ordin intai ale entalpiei libere reprezentand

sunt discontinui-

derivatele de ordinul al doilea ale entalpiei libere

volumul V' = [Z—GJ si entropia S = —(Z—?] manifesta salturi la schimbarea fazei .
T p
Intr-adevar, sd considerdm un sistem alcdtuit din doud faze in echilibru la temperatura T §i
presiunea p astfel incat:
g,(p.T)=g,(p.T) sau echivalent

#,(p.T)=p,(p.T)
Presupunem cd prin modificarea parametrilor cu dp si dT se obtine o noua stare de echi-
libru termodinamic.
u, (T +dT,p+dp)=u,(T +dT, p+dp) (E1.28)

Dezvoltdm in serie potentialele chimice g;, ,1n jurul punctului (p, 7) si retinem doar
primii termeni ai dezvoltarii. Se obtine:

,u](p,T)+(%) ar +| 24 dp:,uZ(p,T)+(%j ar+| 42| ap (E1.29)
or ), op ), or ), ap ),

Cum pe curba de echilibru g, ( p,T ) = U, (p, T ) iar derivatele reprezintd volumele specifice

(ale unitatii de cantitate de substanta) v = (2—”}

0
si entalpiile specifice s = (_,uj corespun —
P ) oT

p
zdtoare celor doud faze, se obtine:

dp _5: 75

dl’ v, -v,

Se observa ca produsul T (s =8 ) = Areprezinta cdldura necesara sistemului pentru trecerea

(E1.30)

unitatii de masa dintr-o faza in alta numita caldura latenta de tranzitie si reprezinta diferenta de
entalpie specificd intre fazele aflate in echilibru 1n conditii izobare astfel ca, ecuatia (E1.30)

capata acum forma ecuatiei Clapeyron — Clausius L2 = _A .
dl T (v2 -V 1)
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Din aceasta ecuatie rezulta relatia

Ar)=1(, —v, )L

E1.31
0T (E1.31)

care exprima dependenta de temperatura a caldurii latente pe curba de echilibru.
Ca exemple tipice de transformari de faza de speta intai sunt tranczitiile lichid-vapori, solid-
vapori sau solid-lichid. Corespunzator, cdldurile latente respective se vor numi de vaporizare, de

sublimare sau de topire.

In 1933 studiind tranzitia heliului de la faza He I (fluid) la faza He IT (suprafluid),
fizicianul austriac Paul Ehrenfest (1880 - 1933) a introdus notiunea de transformare de faza de
speta a doua ca fiind acea transformare pentru care derivatele de ordin I ale potentialului
chimic sunt continui (entropia s §i volumul v sunt constante si nu se face schimb de caldura) insa
derivatele sale de ordin doi sunt discontinui sau manifesta salturi cu valori finite, ce induc
variatii in salturi pentru urmatoarele marimi:

- caldura specifica

- compresibilitatea

ﬂ:__

- ceficientul de dilatare termica

(o
Vo apz

1% _L(@j
vy\opdT ) v,\ 0T ),

ngj
(E1.32)
2
oT )
= —i(@] (E1.33)
T Vo 8p T
(E1.34)

Continuitatea entropiei §i a volumului presupune o nedeterminare in ecuatia (5.30). Pentru a
elimina nedeterminarea vom folosi un artificiu de calcul scriind ca

0s, Os, % _ %
dp _or or _Op dp
dT v, v, v, v, (F139)
or oI dJp op
Folosim relatia Maxwell
(o —(Qj (E1.36)
op ), or ),
. g 00 . - IR :
$i {inem seama ca ¢, = T iar T(s2 - s,) = (. Inlocuind in (E1.35) se obtine:
p
o, A
j—l; = 6” =— u (E1.37)
aT P 6p T
Rezulta ecuatiile Ehrenfest:
AC =T~d—p-A(ﬂj (E1.38)
’ dT or ),
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si
A(ﬂj - _d_P.A[ﬁj (E1.39)
or ), dT oT ),
care in baza relatiilor (E1.32)— (E1.34) si in virtutea discontinuitatilor marimilor definite de
aceste relatii, vor evidentia salturi pentru derivatele de ordin Il ale entalpiilor specifice si n
consecinta salturi pentru derivatele de ordin Il ale potentialelor chimice ale fazelor.

Dintre transformadrile de faza de speta a doua enumerate anterior, o importan{d aparte o
prezinta transformarea heliului din starea He I( fluida) in starea He Il,(suprafluida).

In anul 1918, P. L.Kapitza a primit premiul Nobel pentru lucrarea “Cercetiri fundamentale
in domeniul temperaturilor joase”, ca o recunoastere a descoperirii Tn 1938 a proprietatilor
heliului lichid in stare suprafluida.

Asa cum am aratat la Tnceputul expunerii, fiecare substanta este caracterizata de un punct
triplu. Exceptie face heliul, care prin lichefiere ramdne in stare lichida pana foarte aproape de
0K, iar curbele solid — lichid si lichid — gaz nu se intretaie ceea ce dovedeste lipsa punctului
triplu. La temperatura de 2,2K se produce o transformare de faza de speta a doua, in care heliul
ramane lichid dobdndind insa proprietati diferite de acelea ale lichidelor. Aceasta este starea de
suprafluiditate pe care o vom explica intr-o sectiune urmatoare.

E.2 ELEMENTE DE
TERMODINAMICA A PROCESELOR IREVERSIBILE

Procesele ireversibile presupun variatii spatiale si temporale ale marimilor de stare considerate
ca functii continui de coordonatele spatiale si de timp. Ireversibilitatea procesului este cauzata de
existenta in interiorul sistemului termodinamic a unor gradienti ai parametrilor intensivi ce duc
la aparitia fluxurilor si a fenomenelor de relaxare. De aceea sistemul termodinamic va fi descris
in aceste situatii nu de stari globale ca in cazul sistemelor reversibile ci de stari locale
(punctuale). Parametrii intensivi se definesc in raport cu o stare de echilibru local care se refera
la un subsistem al sistemului global astfel ca intregul sistem este privit ca un ansamblu format
din mai multe subsisteme aflate in stare de echilibru, subsisteme ce pot fi asimilate ca faze ale
sistemului global. La baza enuntarii postulatelor proceselor ireversibile std principiul al doilea al

termodinamicii, sub forma generald, enuntat de Gibbs: “Pentru orice faza (subsistem) a unui
(k)

sistem termodinamic — pe care o indexam cu indicele k — existd o functie de stare S/, numita
entropie”.
S® = 5O ®; o0 m®) (E2.1)
cu urmatoarele proprietati:
+ diferentiala entropiei are expresia
] n N
ds™) = W(dU(") + Z AW g — Z; ,ufk)dml.(k)) (E2.2)
i= Jj=

% entropia diferentiala dS a intregului sistem este o marime aditiva si egald cu suma entro -
piilor diferentiale dS") ale subsistemelor:
ds =Y ds" (E2.3)
k

)

% cand sistemul este izolat adiabatic, dS >0 mdrimea T"*) este o functie universala de
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temperatura empirica a fazei $i se numeste temperaturd absolutd.
¢ potentialele chimice ale fazelor se definesc prin:

®) oS )

om® (E2.4)
J

y(.k ) _ -T
J
Uw,a,(k),mfi}

De notat, ca in expresiile de mai sus, intervine masa substantei continute in faza k, notata
(k)

cu mS-k) si potentialul chimic global al fazei i’ si nu cel al unitafii de cantitate de substanfa

din faza in discutie. In aceste conditii se pot enunta urmitoarele postulate fundamentale ale
termodinamicii proceselor ireversibile:

- “la scara microscopica, orice element de masa al substantei poate fi conceput ca o
faza deschisa, compatibila cu descrierea exprimata prin ecuatia Gibbs (E2.2)”.
Acest enunt constitue primul postulat al termodinamicii proceselor ireversibile.

- postulatul al doilea al termodinamicii proceselor ireversibile se enunta astfel: “ in
procesele ireversibile, fluxurile termodinamice sunt functii liniare de fortele termodinamice”.

Parametrii extensivi ai unui sistem termodinamic sunt marimi aditive, de aceea este
necesara introducerea unor marimi specifice oportune unei caracterizari a starii locale.
Introducerea acestor marimi specifice presupune considerarea maselor elementare Am ,sau -ca o
extindere prin continuitate-, considerarea elementelor diferentiale de masa, dm ca faze deschise
aflate in echilibru intern (local) in absenta fenomenelor de transport si de relaxare. Starea masei
elementare Am, este definitd complet prin cunoasterea localda a starilor termodinamica
(cunoasterea marimilor termodinamice de stare) si  mecanica (migcarea mecanica a
sistemului).Daca notdm cu X un parametru extensiv al unui sistem termodinamamic de volum V

-

se poate introduce densitatea volumica a lui X notatd cu xy si care este functie de pozitia » a
elementului de masa din ¥V si de timp

- dX
X (r,t) =— E2.5
0 e (E2.5)
Marimea specifica x, relativa la parametrul extensiv X se defineste prin relatia:
X = ax (E2.6)
dm
si tinand seama ca dm = pdV, p fiind densitatea locali de masa, se poate scrie:
X = jxodV = j oxdV (E2.7)
vV Vv

Variatia parametrului extensiv X este determinatd de creerea sau anihilarea acestuia ,cu
alte cuvinte de existenta in volumul V" a surselor si a fluxurilor marimii X prin suprafata X' ce
delimiteaza volumul V. In acest sens, se poate scrie o ecuatie de bilant:

dXx d — =
=~ = —jpde = —§de2+ jyde (E2.8)
dtdts > V

S-a notat cu J, vectorul densitate de flux al marimii X prin suprafata 2 si cu y_ densitatea

volumica a surselor marimii X. Ecuatia (E2.2) admite si o forma locala
@+V-Ji—n:0 (E2.9)
t

numita ecuatie de bilant pentru medii nedeformabile.
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Cum volumul ¥ — si implicit suprafata X'— se pot deforma in timp ca urmare a existentei unui
cdamp de viteze diferite, se introduce viteza medie a centrului de masa pentru cele N particule ale
sistemului

B Zpi Vi
y=&=L (E2.10)
P
care intervine in definirea vectorului fluxului de convectie J—XC = px\: ce corecteaza ecuatia
(E2.9) in cazul mediilor mobile si deformabile, la forma:
| 8% () _ —j?(fx - px§)- o [r.av (E2.11)
dt
14 z v
indicele m fiind folosit pentru a semnala ca ecuatia descrie bilanful in medii mobile si

deformabile.Presupunand ca pdV(m) nu depinde de timp si aplicand ultimei ecuatii relatia
Gauss-Ostrogradski, se obtine ecuatia de bilant a marimii x pentru medii deformabile:

dx — -~
pE = —V(Jx —va)+ Y (E2.12)
Din aceasta ecuatie si din ecuatia de bilant pentru medii nedeformabile (E2.9) se obtine
forma ecuatiei de bilant.
dx _ 0(px) -
—=—""+V{omv E2.13
Pa~ o o) (E2.19)

care se referd la orice proprietate exprimata local. Deducem in continuare ecuatiile de bilant
pentru masa §i pentru entropie.

E.2.1: BILANTUL MASEI

Intr-un sistem termodinamic inchis nu se poate produce masa, deci y =y, =0.
De asemenea transportul de masa se realizeaza numai prin convectie $i

—_—

J =pv (E2.14)

In aceste conditii x = d_m =1 si ecuatia (E2.9) devine:
m

%W-(p;):o (E2.15)
4
Tinand seama ca di = g +v-V si V(g;)= \:'Vp+ pV\: ecuatia (E2.15) se reduce la
t 4
%wv;:o (E2.16)

E.2.2: BILANTUL ENTROPIEI

Variatia dS a entropiei intr-un proces ireversibil se exprima prin dS =¢,S +¢,S si contine in

.....
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datorata caldurii necompensate, dQ,,.
Notand cu s entropia unitditii de masa (entropia specifica) rezulta pentru entropia S, expresia

S = j psdV (E2.17)
V
De asemenea ,
45 __ J_-dS (E2.18)
e~ 17
si
&S
—t—= dav E2.19
=7 (E2.19)

in care densitatea fluxului total de entropie J si sursa de entropie exprimatad prin densitatea

Y, se definesc prin expresiile:

— d’S
J, =— (E2.20)
© o dudS,
respectiv
d’s
= E2.21
A T dav (2.21)
In virtutea teoremei lui Gauss,
§J dz=[vJ av (E2.22)
z 4
se obtine:
j(M +VJ. -y, j dV =0 (E2.23)
s\ Ot '
Cum volumul V este arbitrar, se poate scrie ecuatia:
@ =-VJ. +7, (E2.24)
t t

echivalentd pentru o densitate p constanta in timp si o entropie specifica s independenta de
porzitie, cu ecuatia:
o T 4y (E2.25)
dt '

Se pot scrie ecuatii de bilant pentru energie, pentru impuls, pentru sarcina electrica etc.,
atat pentru sistemele izolate cat si pentru sistemele 1n interactiune cu campuri exterioare, insa
aceste teme sunt de adancime si nu fac obiectul cursului nostru.

Ecuatiile de bilant servesc la determinarea surselor de entropie. O metoda simplificata pleaca de
la expresia ((E1.19) scrisa pentru marimi specifice:

f > sl
ds = du+pdv—jZ:I,ujd ay), (E2.26)
in care
p.
(@,) = - (E2.27)



reprezintd fractiile masice ale componentilor iar p, densitatea componentilor j.

Pentru simplificarea calculelor, se considerd p; =0, p=A si v=x, astfel ca (E2.26) devine:

1 Adx
dp =—du+— E2.28
p== T ( )

Aceasta relatie — prin considerarea proportionalitatii dintre marimile specifice si densitatile de
flux corespunzdtoare acestora — se pastreaza si pentru acestea din urma, astfel ca se poate scrie:

JSt:FJM +F]x (E229)
In continuare, se scriu ecuatiile de bilant pentru entropie:
p% VI, —yy =0 (E2.30)

si cele pentru u §i x:

p%+VTM=0 =0 (E2.31)
respectiv
dx _—
PE+VJX =0, y,=0 (E2.32)
Cum
V(av): aVv+wWa (E2.33)
se obtine:
ds _— pdu Apds 1 — A—
=p—+VJ,, ==——+——+V|=J, [+V|=J, |=
Ps =P " T T dr (T j (T xj
. (E2.34)
— (1 — A [~ — 1Y J,
= JMV(FJ JSIV? = (Ju +J,A4 (F] +7VA
insa din (E2.29) J,, =TJ, — AJ, unde
TJ, =T- as __ 0 =J, (E2.35)
! ds,-dt dS, -dt
reprezintd vectorul densitate a fluxului de caldurd. Rezulta,
— (1) J.
=J,V| = |[+—V4 E2.36

S-a obtinut astfel o relatie ce permite calculul surselor de entropie in cazul simplificat n
care se considera potentialul chimic nul. Relatia (E2.36) poate fi privita ca o relatie de legatura

intre gradientii parametrilor intensivi caracteristici si vitezele de variatie Jale parametrilor
extensivi ai sistemului, observand ca:

dU dX
=) =—, =— elc. (E237)
. dt dt dt
Intrucat gradientii parametrilor intensivi definesc ireversibilitatea procesului fiind fortele ce
antreneaza sistemul intr-o evolutie spre echilibrul global, acesti gradienti se numesc forfe

termodinamice. Astfel, se noteaza Z = V(%j sauZ = V(%) = V[?] , etc.

_—

J

—_—

J

—_—

dsS

u X Sy
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. g . . . . |77 _da .
Din aceste expresii se observa cd fluxurile termodinamice ‘J k‘ ZTksunt conjugate fortelor
t

— A . . < <
termodinamice X = V(%) 1ar sursele de entropiey se pot exprima sub o forma compacta:

yo=>X,J, (E2.38)
/

In timpul evolutiei spre echilibru a sistemelor termodinamice in procesele ireversibile se
produce anularea fortelor termodinamice si a fluxurilor conjugate acestora. Concomitent cu
procesul de anihilare a fortelor, apar in sistem fluxuri secundare numite cuplate care
zadarnicesc, intdrzie atingerea echilibrului prin generarea unor forte secundare ce se opun
migcarii fortelor termodinamice ce dirijeaza evolutia spre echilibru. Fluxurile conjugate care
conduc evolutia spre echilibru determina cresterea entropiei sistemului in timp ce fluxurile
cuplate, determina diminuarea acesteia.Competitia intre aceste fluxuri este extrem de compli-
catd si se traduce printr-o dependentd complexad a fiecarui flux termodinamic de toate forfele
termodinamice.

J =YL, X, (E2.39)
Coeficientii L din aceste ecuatii pot fi functii de parametrii de stare fiind insa independenti
de fortele si fluxurile termodinamice. Acesti coeficienti se numesc coeficienti fenomenologici iar
ecuatiile (E2.39) , ecuatii fenomenologice ale proceselor ireversibile.

Onsager in 1931 a analizat proprietatile de simetrie ale acestor coeficienti fenomenolo-
gici stabilind ca:

L,=L, (E2.40)
Aceastd simetrie a coeficientilor exprima un prim postulat al termodinamicii proceselor
ireversibile si a fost numit principiul de simetrie al lui Onsager. Studiul surselor de entropie, al
fortelor si fluxurilor termodinamice ca si construirea ecuatiilor fenomenologice in baza
principiilor de simetrie enuntate de Curie si Onsager, explica unele fenomene ireversibile ca de
exemplu conductivitatea calorica, fenomenele electrice, efectul Seebeck, efectul Peltier, efectul
Thomson, etc.

E.3: RACIREA UNUI GAZ PRIN DESTINDERE ADIABATICA
IREVERSIBILA
EFECTUL JOULE —-THOMSON

Efectul Joule — Thomson evidentiaza diferente intre comportarea diferitd a gazului ideal fata de
gazul real pentru care energia internd depinde de volum si la temperaturd constanta.

a Figura E3.-1 b
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Ilustrarea efectului se poate obtine cu urméatorul experiment:

Sa consideram asa cum se poate urmari in figurile E3.-1- un tub izolat adiabatic in
interiorul caruia se afld doua pistoane A si B si un dop poros notat cu C care separa spatiul dintre
pistoane in doud compartimente ce contin acelasi gaz la presiunile p; si p2, p, < p;.Printr-o
deplasare foarte lenta a pistoanelor in acelasi sens, prin porii dopului C se poate transfera gazul
din compatimentul 1 Tn compartimentul 2 cu mentinerea constanta a presiunilor p; si p>.

Gazul transferat in compartimentul 2 va ocupa acum volumulV, >V, figura E3.-1 b).
(Daca gazul folosit este un gaz real se observd ca temperaturile gazului in cele doua
compartimente, difera. S-a obtinut astfel efectul Joule-Thomson. Prin deplasarea pistoanelor s-a
efectuat lucrul mecanic

0 v,
L:_Ipde_Ipde:szl - p,V, (E3.1)
v, 0

Sistemul fiind izolat adiabatic acest lucru va fi egal cu variafia energiei
interne:U, —U, = p,V, — p,V, sitinand seama cd U + pV este entalpia H a sistemului rezulta
H,=H, (E3.2)
Constatam deci, ca s-a produs un proces izoentalpic care in cazul gazului ideal ar fi §i izoterm.

In cazul gazului real, desi procesul este izoentalpic, temperatura se modificd prin efect
Joule —Thomson. Intrucat AH = AU + pAV +VAp = 0 rezulta

TAS +VAp =0 (E3.3)
si cum procesul Joule — Thomson este nestatic, ireversibil si adiabatic, entalpia sistemului,
creste.Intr-adevar, din(E3.3) obtinem:
s :—K (E3.4)
o), T

: 4 o . . 9 4 A . .
si cum T > () 1iar in cazul destinderii 4p <0, rezulta AS > 0. Considerand entropia ca functie de

temperatura si presiune se obtine pentru variatia A4S a entropiei, AS = (S—ij AT +[Z—SJ .
P PJr

Introducand aceastd expresie a variatiei A4S in (E3.3) si tinand seama de relatia Maxwell

(a_Sj - _(6_1/} si de definitia capacitatii calorice la presiune constanta C, = T[a_Sj se
' p

op), \or or
obtine pentru variatia temperaturii in acest proces:
1
AT =— T(a—V] —V |- Ap (E3.5)
C, or ),

procesul fiind izoentalpic, rezulta:

(a_Tj _a, ZLKG_V) _K} (E3.6)
v ), c, |\or), "1

Coeficientul «j introdus prin aceastd relatie se numeste coeficient Joule — Thomson si —
H

depinzand de semnul expresiei din paranteza dreaptd — exprima o rdcire, respectiv o incalzire a

gazului.Exista o temperatura T; numita temperaturd de inversiune pentru care o, =0.
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oT
T = V(yjp (E3.7)

< . oT ) . . . . . N < 1o
Efectuam derivata (—] in ecuatia termicd a gazului ideal si observdm cd « se anuleaza daca
p
gazul din cilindru este un gaz perfect.
Daca destinderea gazului nu se produce adiabatic ci intr-un dispozitiv ca cel din figura
E2-1 insd in contact cu un termostat la temperatura 7' = const. prin intermediul unui invelis
diaterman se introduce coeficientul Joule — Thomson izoterm prin relatia:

a; = _[8_Hj (E3.8)
ap ),
Calculand derivata si inlocuind (a—SJ cu —[a—Vj rezulta,
p )y P
o, = T(a—Vj -V (E3.9)
or ),

E.4: CONDUCTIBILITATEA TERMICA

Sé considerdm doud corpuri A si B avand temperaturile 7, > 7, puse in contact termic, sau — cu

alte cuvinte — un sistem compus din doud faze separate printr-un perete diaterman astfel ca
datorita diferentei de temperatura in sistem, se va produce procesul ireversibil de propagare a
caldurii. Sistemul termodinamic considerat este un sistem inchis deoarece schimba numai
caldura cu exteriorul nu si lucru mecanic. Notam cu dQ , , dQp caldurile schimbate de faze cu

exteriorul si cu dQ,',dQ," caldurile schimbate intre faze. Acestea din urma sunt corelate,
evident prin relatia —dQ ,'=dQp". Variatia totala a entropiei va fi:

dS = dS'+dS" = 40, +dQB +dQA +dQB (E4.1)
TA TB TA TB

dQA +dQB Sl dSIIdeA _I_dQB .

in care s-a considerat dS'=

A B A B
Viteza productiei de entropie se scrie in baza relatiei
ds =V(ij-JQ z—dQA A—]; (E4.2)
dt T dt T
Jo fiind fluxul de caldura.
40,
J,=- E4.3
0 & (E4.3)
Identificam astfel expresia pentru sursa de entropie y
AT
7s =Jo 7 (E4.4)
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si ecuatia fenomenologicd liniara de propagare a caldurii.

AT
Jo=L,; — (E4.5)
T
rezulta:
2
AT
vs =Ly, (Fj (E4.6)

Facand apel la legea lui Fourrier de propagare a caldurii scrisa scalar, fluxul de caldurda @este
proportional cu diferenta de temperatura A7 :
D=y - AT (E4.7)
Conditia egalitatii fluxurilor de caldurd exprimate prin relatiile (E4.5) si (E4.7) va presupune
asadar pentru coeficientul de transport y valoarea
L] 1

== (E4.8)

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

Tc.2C.1: PROBLEME DE TERMODINAMICA

1.S3 se arate ca in cazul unei forme Pfaff de trei variabile

dF = X(x,y,2)dX +Y(x, y,2)dY + Z(x,y,z)dZ
conditia ca aceasta sa fie diferentiald totalad exacta poate fi scrisd intr-una dintre formele
echivalente:
@) VxR=0unde R=R(X,Y,Z) sau b) §dF =0

2.a) Si se demonstreze ci daca forma de doua variabile df = X(x,y)dX +Y(X,Y)dY este o
. s g g . : oX oY
diferentiala totala exacta, atunci are loc egalitatea:| — | =| —
oy ), \0x y

b) Presupunand ca functiile X si Y sunt injective, continue si derivabile, iar ¥ # 0 sa se
arate ca forma df poseda totdeuna factor integrant, adica o forma diferentiala de doua
variabile este totdeauna obonoma.

3. Sa se identifice intre formele diferentiale de mai jos diferentialele totale exacte si sd se
specifice functiile care le genereaza

df, = xdY + ydX dfy = xdY — ydX
df, = xydX + zydY dfs = x* ydY + y? XdX
df, :(x+y)dY+(x—y)dX df s :(x+y)dX+(x—y)dY

66



......

sunt in echilibru intre ele. Sa se arate ca aceasta proprietate presupune existenta unei functii de
stare numitd temperatura empirica, 0= f, (p,V) astfel ca echilibrul termic a doud sisteme

implica egalitatea temperaturilor empirice.

5. Considerand gazul perfect drept corp termometric, se defineste o scara de temperatura luandu-
se pentru temperatura punctului critic al apei 6 =682,9°C. ce temperatura in grade celsius

corespunde temperaturii & =485,37 °C misurata in noua scara ?

6. Sa se arate ca unicitatea distributiei energiei unui sistem in echilibru asupra partilor sale si
cresterea simultana a energiei acestor parti atunci cand creste energia totald a sistemului, per -
mit sa se aleagd pentru energia interna o functie monoton crescatoare de temperatura.

7. Sa se stabileasca ecuatia proceselor cuasistatice adiabatice pentru gazul ideal.

8. Sa se stabileasca in ce conditii adiabata #Q =0 coincide cu
izoterma (dT =0).

9. Pe diagrama (p,V) din figura s-au trasat printr-un punct
oarecareA izoterma T si adiabata S ale unui gaz ideal. Sa se arate
ca orice proces politrop, reprezentat pe aceastd diagrama de
curba DAD/, decurge la capacitate calorica negativa, iar procesul
reprezentat de curba EAE', la capacitate calorici pozitiva.

10. S& se compare cresterea temperaturii gazului ideal 0 A%
monoatomic cu aceea a gazului ideal biatomic intr-o comprimare adiabatica.

11. Caldura molara la presiunea de 1 atm., in intervalul de temperaturd (273-1500) K, variaza cu
temperatura dupd legea empirica :C, =a+bT +cT ? Se defineste cildura molard medie C prin

1
I, -1,
variatia entalpiei daca temperatura creste de la 7; la T, .

relatia: C = J:z CdT 1n care C=C(T). Sa se determine cdldura molara medie fp si

12. Intr-un vas izolat termic se realizeazi un vid inaintat. Vasul este in contact termic cu
atmosfera care se afla In conditii normale la presiunea py si temperatura 7j. La un moment dat
robinetul de evacuare se deschide si vasul se umple cu aer. Precizati temperatura gazului din
interiorul vasului dupa umplerea acestuia.

13. In cazul unui proces Joule-Thomson, gazul care initial ocupd un volum V; la presiunea p;
trece printr-un perete poros intr-un compartiment de volum ¥, ce contine acelasi gaz la presiunea

p2<pi. Aratati ca 1n acest proces, entalpia se conserva.

14. Sa se arate ca adiabatele nu se pot intersecta §i ¢ o izoterma nu poate intersecta de doud ori
o adiabata.
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15. Sa se arate ca volumul V=V(T,p) al unui gaz este functie caracteristica. Scrieti expresia
entropiei in functie de volum.

16. Sa se calculeze céldurile molare in cazul transformarilor unui gaz perfect, ale caror legi in
variabilele p si V au formele:1. p = aV (a=const.); 2. p=bV’ (b=const.); 3. p=cV > (c=const.);

4. pVchonst.

17. Sa se arate ca, in general, caldura elementard ¢Q nu este diferentiala totald exacta.

18. Presupunand ca Cj, nu depinde de temperaturd, deduceti expresia adiabatei unui gaz Van
RT a

der Waals a carei ecuatie termica se exprima prin relatia p = 7 77

19. Stabiliti ecuatiile de trecere de la diagramele (p,V), (p,T) si (V,T) la diagrama (7,S) pen-
tru transformarile particulare ale gazului ideal (izobara, izoterma, izocora, adiabatd).

20. Sa se particularizeze ecuatia S-S, = R in| £ d
y=1 \pV,

izoterme si adiabate, apoi sa se figureze curbele ce descriu aceste procese intr-o diagrama (T,S).

e

y] pentru procese izobare, izocore,

21. Sa se scrie ecuatia adiabatei unui gaz pentru care ecuatia de stare se scrie sub forma
p = p,(l+mT —nV) in care m si n sunt constante. Se considerd ci Cj, este constanti pe in-

tregul interval al temperaturilor.

22. Sa se stabileasca expresia entropiei unui gaz ideal ca functie de (7, V), (T,p) si (p,V), apoi sa se
particularizeze pentru trecerea gazului intre starile 1 si 2 in transformarile : izobara, izocora,
izoterma si adiabatica.

23. Doua recipiente de volume V; si V>, contin /, respectiv 2 moli de gaz ideal din specii diferite,
separate printr-un robinet. Gazele fiind la aceeasi temperatura 7, sa se calculeze variatia entropiei
ansamblului celor doua gaze produsa prin difuzia lor, in urma deschiderii robinetului.

24. Consideram doud gaze ideale identice, avand aceeeasi temperaturd 7 si acelasi numar de
particule N, iar presiunile p; si p, diferite. Gazele se afla in doud vase, care la un moment dat sunt
puse In comunicatie. Sa se calculeze variatia de entropie a gazelor.

25. Doua gaze ideale, aflate la aceasi presiune p si la temperaturi diferite 7, si 7, contin acelasi
numar de particule N. Gazele sunt inchise in doua recipiente de volume V; si V,. La un moment
dat cele doud recipiente sunt puse in comunicatie. Sa se calculeze variatia entropiei acestui
proces.

26. Entropia unui amestec de doud gaze ideale, care umplu volumul V-conform teoremei Gibbs—
este egala cu suma entropiilor celor doud gaze considerate separat, entropii calculate in ipoteza ca
fiecare gaz umple intreg volumul V. pecizati motivul pentru care acestd teorema nu este aplicabila
in cazul gazelor identice.
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27. Entropia a v moli de gaz ideal care ocupa la temperatura T volumul V (V fiind volumul unui
mol) este egald cu S, =vC, InT+vRInvV +b,, unde b, este o constantd ce depinde de v.

Precizati acesta dependenta in baza conditiei de aditivitate a entropiei.

28. Principiul lui Boltzmann presupune ca intre entropia S i probabilitatea de stare a sistemu-
lui 2,exista o legatura functionald. Folosindu-ne de aditivitatea entropiei si de proprietatile
probabilitatilor, sa se stabileasca relatia lui Boltzmann S=K/nQ.

29.Un mol de gaz ideal se destinde adiabatic in vid de la volumul V; la V,. Sa se calculeze
variatia de entropie in acest proces §i sa se arate cd procesul de destindere este ireversibil.
Calculati variatia entropiei la o comprimare izoterma a gazului de la o presiune p; = latm.la

Py =10atm.

30. Doua corpuri identice cu masa m=10Kg si caldura specificd la presiune constanta
c, =400J Kg_] K au respectiv temperaturile 7, = 600K si T, = 300 K .Evaluati cantitatea

de energie maxima ce poate fi transferatd de catre sistem sub forma de lucru mecanic in absenta
altor rezervoare si cantitatea de energie “netransferabila” prin lucru mecanic.

31. Capacitatile calorice ale unui gaz ideal C, si Cy, nu depind de presiune sau de volum.

32.Asupra unui fir de lungime /,si sectiune s actioneaza o fortd f generand o tractiune rever-

sibild izoterma. Sa se determine: alungirea Ala firului, variatia AS a entropiei, variatia AU a
energiel interne precum §i energia transferata sistemului sub forma de caldura.

33. Sa se calculeze variatia energiei libere F si a entalpiei libere G a unui mol de gaz biatomic
avand C, =209J/ Kmol , cand acesta este Incalzit de la 0°Cla 100°C.

a) Intr-o transformare izocora la V=11 si
b) intr-o transformare izobara la p=1atm.

34. Sa se calculeze: variatia A4S a entropiei, AF' a energiei libere §i AG a entalpiei libere in procesul

comprimarii unui gaz ideal la temperatura de 20°C dela presiunea de latm. la 700 atm.

35. Evaluati lucrul mecanic util maxim ce se poate obtine prin racirea unui mol de gaz ideal la
V=const., de la temperatura 7 la temperatura 7;, a mediului inconjurator.

36. Aratati ca in conditiile in care p si 7 sunt constante:

1) entalpia libera nu poate creste, iar in starile de echilibru are valoare minima;

2) variatia entalpiei libere reprezinta lucrul mecanic minim furnizat sistemului de alte forte
decat cea de presiune. Deduceti expresia lucrului mecanic util maxim obtinut prin expansiunea
unui mol de gaz ideal de la presiunea p; la p,, la temperatura constantd 7,, a mediului ambiant,

daca presiunea mediului ambiant este p, .
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37. Consideram cd expresia: dQ = C,dT' + A,dV = C,dT + A,dp = m,dV + m ,dp reprezin-
ta pentru un sistem descris prin parametrii de stare p,V si T caldura elementara primita ntr-un
proces cuasistatic.
1) Stabiliti relatiile:
m,=2,C,/C,-C,}m, =-2,C,/C,-C,)
m, A, +m, |2, =1

(8_pjv =-lc,-¢. )4, ;(Z—Zj =(c, -

oT »
2) Presupunand, in baza teoremei lui Nernst ca entropia ramane finita si continud cand 7—0),
sd se arate ca pentru 7—0, fiecare dintre marimile Cv, Cp, Ip, /v, mv, mp tinde la zero.
38. Analizati comportarea functiilor caracteristice pentru 7—0 K.

39. Cunoscand variatia 4F=0,58 KJ a energiei libere sa se calculeze variatia entropiei Intr-un

proces izoterm pentru gazul ideal la temperatura 8= 16,84 Oc.

40. Calculati variatia energiei libere si a entalpiei libere pentru un gaz perfect.

TC.2C.2: INDICATII SI SOLUTII PENTRU REZOLVAREA
PROBLEMELOR DE TERMODINAMICA

1.Pentru ca dF sa fie diferentiala totala exacta este necesar si suficient ca derivatele mixte de
ordinul al doilea sa nu depinda de ordinea derivarii, ceea ce presupune egalitatile

(5 (&)E] A5 () A3)
oy . ox),. \0z oy oy x ox V2 Oz Xy

= = . = Z oY . ..
Notand R=R(x,y,z) se obtine ci (V X R)x = g— - 86_ = 0 51 Inca doud relatii de acest gen care
y Oz

conducla VxR=0. Aplicand teorema lui Stokes, §1§dz = ﬁ VxR-dS =0 subforma ,
Rdl = XdX +YdY + ZdZ = dF adica, j;alF =( relatie care confera functiei F calitatea de

functie de stare.
%

2a).Daca forma df este diferentiala totald exactd, &f = [Zi) dx + (ZLJ dy = Xdx + Ydy
y
y

X
2 2
in care o/ = ox si of = (8—},) , din care rezulta egalitatea ceruta.
Ox0y oy ). Oyox ox y
2b).Scriem ecuatia Pfaff corespunzatoare formei ¢f : Xdx + Ydy =0 = % = —% Acesta ecuatie,
X

in conditiile problemei are intotdeauna solutie. Fie aceasta, F(x,y)=const.
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Avem,dF:(a—Fj dx + o dy = 0 .Se obtine: i(é—Fj :i or :g(x,y)din care
ox ¥ ). X\ ox y Y ).

rezultd : dF = gXdx + gYdy = gdF adica g este un factor integrant al formei df care in acest

mod se dovedeste a fi olonoma.
%

3.Se calculeaza pentru fiecare derivatele mixte de ordinul al doilea si se compara. De exemplu

0 o’ 0 0’ . .
% =x—y= s =-] LA =x+y= ar = [ . Rezulta ca df; nu este diferentiala totald e -
ox 0yox oy Ox0y
s O _ 9 : . : 15 totali
xacta. Analog, se obtine : —— = —>= = 2xy si se constata ca dfs este o diferentiala totala e -
ox0y  Oyox
2_ 2
xacta a functiei f5(x,y)= al 2y ca si df;si dfs ce provin din functiile f;(x,y) si respectiv
x2 y2
Xy) =—+xy——.
Joxy) = —+xy ==

*

4. Fie (p1, V), (p 2,V2) si ( p 3,V3) parametrii de stare a trei sisteme aflate in echilibru termic, pe

care le notdm cu 1,2 si 3. Vom accepta notatia folosita in curs pentru echilibrul termic si anume
simbolul E. Din 1E3 rezultd ca exista o functie f; care coreleazd parametrii acestor
sisteme f,(p,.V,, p,,V,) = 0.Din acesti relatie se poate explicita ps : p, = g,(p,.V,.V;).

Analog din2 E 3, p, = g,(p,.V,,V,)rezulta g,(p,.V,.V,)=g,(p,,V,,V,).Cum 1E 2 se obti-
ne ca g,(p],V,)= g, (pZ,VZ).Introducénd pentru g;si g, notatiile 8; si 6,

0, = gl(p]’Vl) si 0, = gz(pz’Vz)
rezultd scrierea conditiei de echilibru termic intre sistemele 1 512 : ; = 6, Marimea 6 intro-

dusa 1n acest mod defineste astfel temperatura empirica.
%

5.Avem = Hi= 273,15~M= 192,15 ; 192,15-273,15=-81"C

g, 682.9

*

6. Postulatul al doilea aratd ca la echilibrul termodinamic a doud subsisteme, caracterizate de
parametrii a; ,T; , a;,T, energiile lor interne, vor fi

U1=U1(a1,T1) .}'i ngUz(az,Tg) (1)
Unicitatea distributiei energiei sistemului este echivalentda cu faptul cd in cazul parametrilor a,
, T, a; fixati, ecuatia (1) are solutia U; = U; (T}) unica ce exprima o monotonie a functiei 7; =
=T;(U,).Acesta monotonie se regaseste si in partile subsistemului care manifestd aceeasi com-
portare energeticd ca a sistemului global, In sensul ca energiile partilor sistemului cresc simultan
cand creste energia sa totala de unde rezultd ca variabilele 7;, 7>, T3, . sunt simultan functii
monoton crescatoare de variabileleU; ,U,, Us, ... sau monoton descrescatoare.
Alegand transformarea convenabila pentru ca acestea sa fie functii monoton crescatoare se pot
alege functiile de temperaturd T=T(a, U) monoton crescitoare cu variatiile lui U. Intr-o astfel
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.. 5 . oU . .
de alegere a functiilor de temperatura, derivata (EJ este intotdeauna pozitiva.

*

7. Din expresia primului principiu,

40 = dU + pdV =vCydT + pdV =vCy d(Z;V)de:
Vi
C C R
:_RV (pdV+Vdp)+pdV :—1: Vdp + Cy + pdV =0

S-a folosit ecuatia termicd de stare p}’ = vRT si proprietatea ce caracterizeaza transformarea

C
adiabatica, 40 = 0 .Tinand seama de relatia lui Mayer C,=Cy+R sica y = C_p , s¢ obtine:
Vv
y-p-dV+V-dp=0
care dupa separarea variabilelor conduce prin integrare la In pV'” = const. ,echivalenta cu

pV 7 = const.Cuplatd cu ecuatia termica de stare, aceasta ecuatie este echivalenta cu alte doua
1-y
ecuatii: TV’ " =const. si Tp 7 = const.
%
8. Vom folosi ecuatia (3.21) scrisd pentru un sistem termodinamic simplu:

d0 =CdT =C dT + HG—UJ + A}

oa
care pentru un proces adiabatic, devine :
C.dT + Ka—uj + A}da =0
oa ),

in care s-a Inlocuit 7 cu T pentru a marca faptul ca, pe adiabata, entropia este constanta.
Ultima ecuatie va descrie in acelas timp si un proces izoterm (d7,=0) daca pentru variatii da

(al]J + A
oa ),

a

temperatura in procesul adiabatic va varia in permanentd (d7,#0), iar schimbul de cadldurd in

procesul izoterm (d7=0) va fi :dQr =K8—U) +A}da¢05i prin urmare, adiabata nu va
T

arbitrare, este indeplinita conditia = 0. Daca acesta conditie nu este satisfacuta,

a

coincide cu izoterma.
%

9. Sa consideram pe figurd prin D’ izoterma 77 si adiabata S;. Plasarea in figura a celor doua
izoterme, reclama 7 > T}, iar plasarea adiabatelor e compatibila cu relatia C;> C 1intre constan-

tele C si C,definite de ecuatiile adiabatelor pV” = CsipV "=C;.
Din expresia primului principiu scrisa pentru un mol de gaz idealdQ = C,,dT + pdV si din
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ecuatia termica pV=RT rezulta dT = E( pdV + Vdp) si de asemenea :

R-dQ=C,Vdp+C, pdV = CVpV(d—p+}/%J = CVde(lany): C,pVdinC
p

Din aceastd relatie, se observd cd o crestere a lui C este compatibila cu absorbtia de
caldura.Astfel, in procesul politrop AD’ se trece de la o izoterma mai ridicata ( izoterma lui
A) la una mai coborata (izoterma lui D’), deci dT<O0 si de la adiabata lui A (mai coborata) la

a0

adiabata lui D’(mai ridicatd), deci 4Q > 0 si prin urmare capacitatea calorica o7 va fi negativa

pe portiunea AD’a politropei, ca dealtfel si pe portiunea DA. Rationamentul se aplica si
politropei EE’ care reclamd o capacitate caloricd pozitiva. In procesele cu capacitate calorica
negativa, lucrul mecanic efectuat de sistem este mai mare decat cantitatea de caldura primita sau,
invers,lucrul mecanic efectuat asupra sistemului depaseste ca valoare cédldura absorbitd de la
sistem.Un ast- fel de proces se produce in stele, unde fortele gravitationale efectueaza, in cazul
comprimarii, un lucru mecanic mai mare decat caldura radiata.

*

10. Caldurile molare au valorile:

3 5 5
- pentru gazul monoatomic :C, =—R , C, =—R , =—
p g V P P 2 Vm 3
entru gazul biatomic : Cj = iR C, = ZR _Z
p g . V P p 2 Vb 5
Lucrul mecanic in transformarea adiabatica se calculeaza in acest caz in baza relatiei (3-3-9)
. -1 . -1
din care deducem: (7, —Tl)m =7/’”TL si. (7, _Tl)b = be L.
T, -T,
Prin impartirea acestor relatii, obtinem:. M _2
(r, -1 3

11.Céldura molara medie la presiune constantd se obtine imediat prin integrare

A T R I R

=a+%(T22 +T]2)+§(T22 +T]T2 +T]2)
Pentru entalpie se foloseste forma diferentiald a primului principiu scrisa pentru transformarea

izobara i definitia entalpiei.Se obtine pentru un mol de gaz ideal dH = C,dT +Vdp echiva -

H : ) .
lentda cuC, = (%) Integrand aceasta relatie intre 7 si 7, se obtine:
p

AH=CZ(T2 _]‘1)+§(T22 _le)+§(T23 _Tl3)

*

73



12. Dupa deschiderea robinetului, aerul atmosferic ocupa volumul ¥} intr-un timp atat de scurt,
incat vasul fiind izolat termic de exterior, singurul contact termic al vasului fiind cu atmosfera,
procesul poate fi considerat adiabatic.

Lucrul mecanic efectuat de atmosfera pentru a umple cu gaz la presiune py volumul V) este egal
cu pyV,. Se obtine AU=pyVy (40=0). Prin aceastd detentd in vid, gazul se incdlzeste pana la

temperatura 7 astfel ca,

C, +R C

- T, =—"T, = 1T,.
CV CV

*

AU =vC, (T -T,) = p,V, . Rezulta, T =

13. Prezentdam 1n figura evolutia procesului: pistonul P, este Impins cuasistatic astfel ca gazul ce
paraseste compartimentul 1 trecand in compartimentul 2 prin peretele poros P sd nu modifice
presiunile in cele doud compartimente. Aceasta presupune o deplasare a pistonului P, in sensul

cresterii volumului compartimentului doi.
R F Fa
g Sedly g

1 P, R

Csy
T

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

0 v,
creste la V> Lucrul mecanic efectuat de sistem, este : L =— '[Vl ploz’V—.f0 p,dV =pV, —p,V,.

Procesul fiind adiabatic, in virtutea principiului intdi, L=U, —U, = p,}| — p,V, sau echivalent

U, +pV, =U, + p,V, relatie care atesta conservarea entalpiei.
%

14. Principiul al doilea al termodinamicii defineste entropia ca o functie monotond ce
caracterizeaza instantaneu stdrile prin care trece sistemul fizic
p4 antrenat intr-un proces. intrucat pe adiabati entropia este constanta,
intersectarea adiabatelor ar insemna violarea monotoniei. Sa
presupunem acum cad izoterma TABC intersecteaza de doud ori
A adiabata SADC (in punctele A si C). Ca urmare, se poate concepe
ciclul ABCDA in care lucrul mecanic L este diferit de zero, fiind egal
numeric cu aria ciclului. Cum punctele A si C se afla pe aceeasi

adiabatd, S, =S, §iL=0Q=§TdS =T [dS=0.

(ABC)

»
»

v S-a obtinut astfel, o contradictie ce ne indreptateste sa afirmdm ca o
aceeasl izoterma nu poate intersecta o adiabatd decat o singura data.
Rezultd agadar ca starile unui sistem in echilibru ce pot fi atinse din starea datd A pe cale

alte cuvinte starile sistemului in echilibru, care sant atinse si prin alte transformari plecand dintr-o

stare data nu pot fi atinse printr-un proces adiabatic care se initiaza din aceasi stare.
*

15. F=U-TS = dF = dU —TdS — SdT = dQ — pdV — TdS — SdT = —pdV — SdT

Rezulta: dV = —EdT—ldF = [8_1/) dT+(8—V} dF', din care se ob‘;ine[a—Vj :—l Si
P )4 oT ) oF ), oF ),
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16. Toate ecuatiile sunt de forma p¥ * =const. Ele reprezinti transformiri politrope (avand
cildura molara constanti). In baza principiului intdi 0 = dU +dL = vC,dT + pdV = vCdT ,

astfel,ca C=C, +2 (Zg.Ecuatia politropei in coordonate (¥,7) fiind TV "~' = const . echivalenti
1%

*

1

1 I-n
cu V= const- T/, conduce la d—V = const.- ! . T = v .
dT I-n T (I-n)T
Rezulta, C=C, +LP—V =C, +i =const CumC, = LR se obtin valorile:
I1—n VT I-n 2

R nemeerllol)oncBivl).ocorlic
1).C—3(1+1),2).C—R(2+3J,3).C 2(”2},4).6 R(Z 1).

*

17. Conform primului principiu ¢Q = dU + pdV = (Z_IY{) dT + [(Z_(TiJ + p:|dV
Vv

DacadQ ar fi diferentiala totald exacta, ar trebui ca :
ov\er ) or|\oV ), orT ),

. . .. R
relatie ce nu concorda cu experienta. De exemplu, n cazul gazului ideal, (G_pj = V7 #0.
Vv

*

18. Se integreaza ecuatia fundamentald a termodinamicii :

C,dT + T[épj dv
—=]

T
S:J-dU+pdV:I oT C,d +J-(8_pj av
T T T oT ),
T
si cum [G_pj = i, rezultd § = j c.d +Rin(V —b)+ S, .Considerand ca C), nu depin-
or), V-b T

de de temperaturd se obtine: S =C, InT + RIn(V —b)+ S, Pentru procesul adiabatic, S =S, si

R
ecuatia devine: T(V —b)c, = const.
*

19. O echivalenta totala intre planele (p,V) si (T,S) se stabileste daca Jacobianul transformarii de
variabile este egal cu /.
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op 0Op

a(p,V):ﬁ o8 - (1)
or.s)|or o
or oS
sau, echivalent
or oT

or.S) |op ov|_ 0T 85 OT a5 _, o
op.v) [0S S| e av v o

op v

unde notam pV =x si pV’ = y si obtinem .'a—T=6—T-§=T;-V ; 8_T=8_T.8_x=T)é.
dp Ox Op oV ox oV

’

o5 = X Y =W pS! s = AN =V7 .8 siintroducand in (2), obtinem :
ov oy ov " dp oy op ’
TS,V p=TS,pV" =TS, pV" (y ~1)=T.S)(y ~1)y =1
sau
dT 1
T="=" 3
Yodxe dS ©)
-1y
dy

Relatia (3) exprima o separare de variabile independente X §i y care presupune ca ambii mem-
brii sa fie constanti in raport cu X sau y si bineinteles, egali cu aceeasi constanta pe care o vom

nota cu kL .Obtinem 7 = 1 si ,; _ 1L sau S, = L Prin integrare, se obtine :
R S,(r=1y R (r=1)y
T=X4Csis=—L tmy+c, =L zn(pw)w2 (4)
R y—1 y—1

. R .
care presupune pentru C, , o expresie de forma C, =S, — ) Zn( pOVO) s

V4
s—s5, =K ln( PV } (5)
y=1 \ py¥y”

Pentru a se obtine concordantd cu rezultatele experimentale, constanta C{ se considera nula, iar
S, se determind prin metodele fizicii statistice.Ecuatia (5) se mai scrie sub formele echivalente:

R Y R r=1 vl
S-S, = ln[ i ]z ln[TV _]Jz R In Tp]_
=1 \p¥y" ) 7v=1 (T, y=1 \1ypy”

(r-1)s

Din ecuatia (5), rezultd pV’ =conste X

20.
RT (r-1)S
¢ pentru procese izocore, V=const. si p-V’ = 7-V7 =conste R din care, rezultd
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T = const.

4
. . RT
¢ pentru procese izobare, p = const. si pV7 = p[—} =const.e R
p

y=1 (y-1)S (y-1)s

const.pT.e Ry =T2(p)e 7R

echivalenta cu? =

¢ izotermele sunt descrise de 7' = const.
¢ adiabatele corespund entropiei S = const. Curbele corespunzatoare sunt redate in figura:

Cum y > [ izocorele sunt mai inclinate decat izobarele.
*

21. Se tine seama in expresia primului principiu de ecuatia energiei [O_Uj = (G_pj -p
ov ), oT ),

sicd C), = (G_U] . Se obtine ecuatia: C,dT + T(a—pj dV =0.Cum (8—]9) = p,m, se obtine
oT ), oT oT

Vv Vv

mpyV

prin integrare: C, InT + p,mV = const., echivalentd cu T e = const .
%k
22. Pentru gazul ideal, dS = % = %[dU + pdV]= %[‘/CVdT+pdV]= vC), d?T+ VRd7Vex -

presie care se integreaza pentru un proces ce evolueaza intre o stare initiald (7, Vy) si o stare

finald curenta (7, V) si se obtine: AS = S-S, =vC), lnTl—i- VR lnl.

4
0 0
Notand S. =S, —VvC, InT,—vRInV,,seobtineS =vC, InT + vRInV + S, astfel ca variatia de

. . : T V
entropie intre starile 1 §i2, vafi: AS =vC, In—= + RIn—=.
1 1
)4 _ DV,
TI T2
MayerC, —C, = R, apoi eliminand convenabil in expresia pentru S, se obtin pe rand expresii-

Folosind ecuatia transformarii generale pentru gazul ideal si ecuatia lui

le:S(p.V)=VC,Inp+C,inV+8S, si S(T,p)=vC,InT - Rinp+S,  incare,
§.=8,-vC,lnp,—vC, InV,si §!=S8,—vC, InT,—RInp,.

In continuare, particularizarea este triviala.
*

77



23. Entropia sistemului format din cele doud gaze inainte de difuzie, este :
S'=v,(C, InT +RInV, +S,,)+v,(C, InT +RInV, +5,,)

Dupa difuzie, entalpia totala a sistemului, se scrie:
S" =V |_CV1 InT + Rln(V] + V2 )+ S01J+ Vs [CVZ InT + Rln(V] + V2 )+ S02J

V,+V,

1

astfel cd rezulta pentru variatia de entropie: AS =S"—S'= (v, + v, )RIn
Se observa ca A4S >0.
*

24. Entropia totald a sistemului inainte de a se pune in comunicatie vasele este suma entropii -lor
celor doua gaze: S =S, + S, unde

S, =8,)+VC,InT — Nklnp,si
S,=8,+vC,InT—Nkinp,.
Rezulta: S$=5,,+S,,+2vC, InT - Nkinp,p,.
Ca urmare a conservarii energiei interne, dupd punerea in comunicatie a vaselor temperatura
2p,p;
P tp;

sistemului se pastreaza la valoarea T in timp ce presiunea devine p = iar entropia to -

tala a sistemului, se scrie S' =S, +S,, +2vC, InT = 2NkInp .
Variatia entropiei totale la sfarsitul procesului de difuzie a gazelor, va fi :
2
A4S = 57— 5 = N2t
4p,p;

*

25. Inainte de a fi puse vasele in comunicatie, entropia totala a sistemului format de cele doud
gaze se scrie S =8;+8, =8+ 8,9 +vC,, InT;T, —2NkiIn p .In urma procesului de difuzie,

temperaturile celor doud gaze se egaleaza astfel ca din considerarea conservarii energiei inter-
ne, rezultd in urma reducerii constantelor de integrare Uy, s1 Up2: 2vC, T =vC, T, + vC, T, din

T, +T,

care se obtine 7 = .Dupa amestecarea gazelor, presiunea se pastreaza iar entropia tota-

1a a sistemului, devine: "= S, +§,, + 2vC, InT — 2Nk In piar variatia entropiei sistemului re

(T, +7,)
ITT,

*

zultatd din proces: A4S =S'-S =1C In >0

26. In cazul gazelor identice, punere in comunicatie a doua vase de volum V, fiecare continand
acelasi gaz, nu determind amestecarea gazelor ci comprimarea gazului cu cedarea cétre termostat

40

a caldurii AQ urmatd de o scadere AS a antropiei A4S = T Desi prin punerea in legatura a

vaselor moleculele continute In compartimente diferite 151 vor schimba vasul, nu se produce o
amestecare propriu zisa a gazelor identice, ci mai degraba un proces de autodifuzie. Ca urmare a
acestui proces, entropia dupa autodifuzie va fi egala cu suma entropiilor partilor componente,
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calculate 1n ipoteza cd fiecare parte ocupd volumul V' din care se va scade cantitatea:

2vRTln2—V

A L R .
M =—1L= =2VRIn2. Acesta constatare inlaturd paradoxul lui Gibbs ce apare prin

T T
aplicarea teoremei lui Gibbs in cazul gazelor identice.
Intr-adevar, in procesul de difuzie a gazelor diferite, entropia sistemului celor doud gaze
continute in vasele de volume V, era egala cu S, =C), InT+RInV +S),+Cy, InT + RinV + S,.

Entropia totala a sistemului in urma difuziei, va fi:
S]] = CV/ lnT+Rl”l2V+S0] +CV2 lnT+Rln2V+S02

Variatia entropiei In procesul de difuzie : A4S =S, — S, =2R/n2>0 nu depinde de proprietatile
gazelor. In procesul de autodifuzie, entropia totald a gazelor rezultati prin punerea in legitura a
vaselor, se va scrie tinand seama de comprimare :

S11=Cy, InT+RIn2V +Sy; +Cy, InT+RIn2V + Sy, —2RIn2

rezultand cd variatia de entropie ca urmare a autodifuziei va fi S|, —S/ =S/, — S, =0si astfel

paradoxul lui Gibbs nu mai apare.
*

27. Aditivitatea entropiei reclama faptul cd entropia a v moli de gaz S, =15,, unde S, este
entropia unui mol. Prin integrarea ecuatiei fundamentale a termodinamicii, se obtin relatiile:

S =8, =C, ln1+Ran (1)
TO 0
pentru un mol si
SV—SOVvaVln£+ lenV—V (2)
T, v,

pentru v moli.Rezultd S, = vC), InT + vRIn VI’ —VvC,, InT, — VR In VvV, + 15, ,.expresie care evi-

dentiaza dependenta de v a marimii by:b, = —vRin W, — {C, InT, - S,,).Cum v:ﬁ , notdnd
A4

1 V.
BEN—(—CVII/ZTO +SOI—RII’ZN—OJ 3)

A A
rezulta:
b,=—wRInN +BN. 4)

Prin introducerea relatiei (3) in relatiile (1) si (2), se obtine pentru entropia a v moli:
S,=vC,InR+vRiInvV —vRInN + BN

*

28. Presupunem — dupa Boltzmann - ci S = f(¢2) Pentru un sistem compus din doud subsiste-

me S, =f (_(21) st S,=f (_(22). In baza aditivitatii entropiei (teorema lui Gibbs),

§=8;+5; = f(2)+ (2,)= 1)
In cazul sistemelor independente 2=, -(2,, astfel ci va trebui sa stabilim acea dependenti
f(Q) care si satisfaca ecuatia functionala: f(£2)= f(2,)+ f(£2,).Vom deriva aceasti relatie in
raport cu fiecare variabila in parte.
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Se obtine :

oy & df  d@2-2) . df .
f(QI)_dQJ _d(-Q]'-Qz) €2 e d(-Q]'-Qz) i
Moyt 4 d2-2) &,

- d-Qz - d(‘Ql '-Qz) sz d(-Ql '-Qz)
de unde

[(2) _ 2 — df('QI)_Q df(QZ)_Q2 = const.

f12,) a2, ds2,

care prin integrare conduce la expresia: 1 (_Q) = const.-In (2, echivalentd cu S =K InQ.
*

1= ;5

29. In acest caz Q=0 si L=0 ceea ce implici AU = 0si ca urmare, A7 =0 . Cum pentru un mol de

v

gaz S=C, InT +RInV +S,, rezulti AS = S(T,V,) - S(T.,V;) = Rln?2 > 0 ceea ce ara-
1

ta ca procesul este ireversibil. Ecuatia fundamentala a termodinamicii

g @0 _ CydT + pdv
T T

. . V R o
scrisa pentru un proces izoterm,conduce ladS = %d V= —?dp = ——dp .Rezultd prin integra-

re, AS = —Rin P2 = ~19,1j / KmolK .
P
*
30. Randamentul maxim de utilizare a energiei preluate de la un sistem se obfine Intr-un ciclu
Carnot reversibil, astfel cd energia maxima ce poate fi transferatd sub forma de lucru mecanic de
la un sistem se determina cu o masina Carnot, ce functioneaza intre cele doud corpuri pana la

egalizarea temperaturilor .Avem: - L =0, — |Q2 , 0, fiind energia preluata sub forma de cél-

durd de la corpul cald, iar O, energia cedatd sub forma de caldura, corpului rece.

T,
0, :mcpJ-dT:mcp(Ta -T,);0, :mcp(TO—Tb),TO fiind temperatura finald a corpurilor la

Ty

. : . - . . T,
echilibrul termic. Se obtine: — L =mc, (T, +T, —2T, ). in cazul ciclului Carnot, g—‘| = Fl
2 2
Temperaturile surselor fiind variabile, scriem relatia sub forma diferentiala | zl | = T—1 , unde
2 2

. dT, T dT, dT. .. L
dQ, = mc ,dT, si dQ, = mc ,dT,. Rezultd: ——- = —- = —1L = ——2_ Prin integrarea ultimei
ar, 1, 1, T,

drT. .
TZ se obtine 7)) = (T, Tj, )1/2 =424K = L = 208KJ . Rezerva de ener —

2

oar
latii, it SR
relatil J‘ Tl 7_!:

gie a sistemului fiindQ = mc, (T, — T, ) rezulta ca energia “netransferabila” prin lucru mecanic
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vafiQ - (— L) =2mc, (T o — 1, ) =992KJ si va folosi pentru a aduce ambele corpuri la tempera-

tura 7.
*

31. dS = (65) dT + (65] dV—CV dTJ{apj dV 1inipoteza cid S=S(T,V), sau:
or ), ov ), T or ),

C
ds = (&S‘} dT + % dp =—2dT - (aV] dp .
or ), 8p ’ T oT

Impunand conditia egalitatii derivatelor partiale de ordinul II mixte, se obtin relatiile :
1(aoC, ) _(&’p 1 oc,) _ (o
r\ov ), \or*), T\ o or? )

2 2
Folosind ecuatia termica de stare, se obtine ca 0 P; =0 si 0 IZ =0
or- ), oT

oC oC oC
Rezulta: (%j =0 si [ pJ =0. Pe de alta parte,[ pJ :( P] (é_pj =0 si
ov ), ap ), v ), op ),\oV ),

oC
( L J = (8CV j (a—V] =0.Cum insa (s—l;j # 0, rezulta din aceste ecuatii:
T T

op ov ).\ op ),
%Ly =0si oy =0
o )r oV -

*

32. Presupunem /=/ (T,f). Prin diferentiere: d/ = (aa;j dT + (S}J df sau in proces izoterm:
f T

[
dl = o df > A== f unde ¥ = i(i] este modulul lui Young.
o )r sY s\ 0T )
Folosind dependenta S=S(7, f), in baza problemei anterioare, in proces izoterm,

ol
ds = (8Tl df = Al,df

din care, se obtine AS = A/, f . Rezulta, Q0 =T7dS = Al ,dfT = Q = AU, TIf .
Analog, se considerd dependenta U=U(T, f) obtindnd 1n baza rezultatelor problemei anterioare

pentru procesul izoterm: AU = {T (%]f + f [ 2;} }df Tl Adf +— fdf = fl, (/IT +%)

33.
AF = AU -TS)= AU — A(TS) = Cy (T, - T;) -
—R(Ty InV, =T, InV,) = Cy (T, InT, —T; InT; )~ (T, = T})S,y =
=( —12061,2—400S, )i

mol
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si pentru AG in proces izocor, AG = A(F + pV)= AF + RAT = (= 11221,6 —400S,)J / mol.

In procesul izobar, un calcul analog care consideri variabilele p si T , conduce la expresiile :
AF = (= 16640 —400S,))J / mol AG = (- 15884 —400S,)J / mol

*
34. Folosimrelatia S =S, +C, InT — Rin p .Obtinem:
AS = S(1,100)-S(1.1)=~RlIn p ; ~In p;)= ~RIn100 = -38,2J/K
Transformarea fiind izoterma, AU, = 0. Rezulta:
AF = AUy ~TS)= AU, ~TAS =—TAS = RT1n 100 = 11,2K)
AG = A(F + pV)= AF = 11,2KJ

%k
35. Folosim inecuatia fundamentald a termodinamicii: 7dS > dU —dL pe care o integram mai
intai, in conditii izoterme. Se obtine :
I l
~L<-[aUu+T[dS=—(U, -U,)+TS, TS, =(U,~TS,)- (U, TS, )=-4F

Aceasti relatie, aratd ci — L, =—AF = —(AU —T,AS). Pentru un mol de gaz ideal, in cazul

. . T T
problemei AU =C, (T, -T) si AS=C, ln?o. Rezulti: — L, =C,(T-T,)+C,T, ln?”.
*

36.
1).In orice transformare izotermd — L < —AF . Daca transformarea e si izobara,

_L:IpdV:PJdV:PAVZA(pV):> ApV)<—AF < A(F + pV)=AG <0

Aceastd relatie aratd cd in procese izobar — izoterme, entalpia liberda G descreste, atingdnd o
valoare minima in starea de echilibru.
2).Folosim inegalitatea fundamentala a termodinamicii :

TdS 2 dU +dL, dL = pdV + ) X,dx;
in care ZX .dx, reprezinta lucrul mecanic al altor forte decat cele de presiune.
dG=d(U + pV —TS)<—-SdT +VdP+_ X dx,
din care rezulta ca in procesele izobar-izoterme, dG < —z X dx, , adicd variatia entalpiei libere

reprezintd lucrul mecanic minim comunicat sistemului, de alte forte decat fortele de presiune.
Inegalitatea dG < —z X ,dx, este echivalentd cu —dG > ZX ;dx; care evidentiazd constatarea ca

intr-un proces izobar — izoterm, lucrul mecanic maxim efectuat de sistem,este egal cu variatia dG
a entalpiei libere luatd cu semnul minus. Asadar,

P2
—Lmax' :_AGZA(U+p0V_T0S):—(AU+p0AV—T0AS)=p0(V2 _VI)_TJ‘I/;_‘ZP:
P
RT, RT, R2dq L1
:—Po[—o——oj—ToRJ‘_pzpoRTo(___ RTOZnﬂ'

S-a finut seama ca in cazul uni mol de gaz ideal care evolueaza intr-un proces izoterm, dU=0,
pV=RT si prin urmare, pdV=-Vdp.
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37.

la). Din primele doud egalitati continute Tn expresia din enunt, rezulta:

AdV - Apdp = (Cp — Cv) dT (1)
Explicitand dT si introducand in ultima egalitate, se obtine:
a0 = ﬂd[[ +£,1p _ﬂ}{p
C,-Cy C,-Cy

Din aceasta relatie, prin identificare se obtin expresiile pentru mv si mp.

1b). Relatiile se obtin imediat din (1) prin derivare.

2). Avem, egalitatile:7dS = CV dT+AV dV = CpdT + Apdp = mvdV + mpdp

Daca entropia S ramane finita si continud cand T—0, rezulta:

T@j :cy(a_Tj +/1V(8—Vj 50
Oox y Oox ) Ox ,

Alegand pe rand:(x,y)=(T, V), (T.p); (V.T),; (p,T);(V,p) sau cu (p, V), obtinem:
Cv—0; Cp—0; lv—0; ip—0; mv—0 si mp—0
*
38. Observam ca pentru 7—0K, energia internd U tinde catre energia libera F iar entalpia H tinde
catre entalpia libera, G. Marimile: si tind la zero odata cu temperatura.
%

39. Din F=U-TS, rezultd AF = AU —TAS . Cum AU, =vC, AT =0, rezulta:

3
as=—Lpp o 098107 57
T 290 K
*
40. Folosim relatia: (2—5) =-p= _ WL = F(V,,T)-F(V,,T)=RT In(V, /V,) si relatia
T

(a_GJ =V = VRT . Se obtine: G(pZ,T)—G(pJ,T)ZRTl”(Pz /PI)
op ), 4

*

TEME DE CASA (2E)

Tc.2E.1: EXTINDERI TEORETICE COMPLEMENTARE - APLICATII
1. Sa se stabileasca conditia de olonomie pentru o forma Pfaff de ordinul I cu trei variabile.

2.Scrieti expresia lucrului mecanic elementar al unui punct material de masa m, in camp
gravitational si specificati parametrul intensiv, respectiv cel extensiv.
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3. Stiind ca puterea transferatd asupra unui punct material P=F v sa se scrie doua expresii ce
definesc lucrul mecanic elementar ca produs al unui parametru intensiv prin variatia unui
parametru extensiv.

4. Intr-o incintd izolata adiabatic ce contine o solutie de sulfat de cupru se introduce o bucata de
zinc. Dupa un anumit timp se constata eroziunea zincului, deci modificarea starii initiale.

Precizati cu ce tip de proces ne confruntam.

5. In punctul critic ( pc, Ve, Tc ) volumele specifice ale lichidului si gazului devin egale

Vi=V,=V.
Exprimati parametrii critici ai unui gaz Van der Waals in functie de constantele a si b ale gazului
RT

C

respectiv si calculati coeficientul critic s = 7
P,

6.Aratati ca dilatarea adiabatica libera a unui gaz de la volumul V' la V+dV (dV > 0) si trecerea
adiabatica lenta a gazului din starea cu presiunea p in cea cu presiunea p+dp (dp <(0), mentinand
mereu presiunea constanta, (proces Joule-Thomson) sunt procese ireversibile.

7. In apropierea punctului triplu, curba de echilibru in diagrami (p,T) intre fazele solida si
gazoasd, are de obicei o inclinare mai mare catre axa temperaturii decat curba de echilibru intre
fazele lichida si gazoasa.Explicati aceasta comportare.

8. Sa se deduca pentru o transformare de fazd de speta intdi ecuatia diferentiala a curbei de
A

T (Vz - Vl)
molara, v- volumul molar iar cu indicii 1 si 2 s-au notat cele doua faze.

o : d, . < <
echilibru a celor doua faze - ecuatia Clapeyron d_p = - in care A este caldura latenta

9. Pentru o temperaturd a sistemului suficient de departata fatd de temperatura critica, presiunea
vaporilor saturanti este suficient de mica. Notdnd cu A caldura latentd de formare a vaporilor,
constantd in Intreg domeniul de temperaturi sa se deduca relatia ce exprimd presiunea vaporilor
saturanti ai unui lichid ca functie de temperatura.

10.Sa se determine temperatura punctului triplu al amoniacului daca se stie ca presiunea vaporilor
lui rezulta din relatiile :

Inp=306432 —M% si Inp=259217 —@% , prima pentru echilibrul solid —
m m

vapori si a doua pentru echilibrul lichid — vapori.

11. Presupunand cd vaporii de amoniac se comportd ca un gaz ideal sa se determine caldura
latentd de sublimare, A si cea de vaporizare, A, In ipoteza cd se cunoaste dependenta de

temperaturd /np=f(T) in ambele procese .
12. Intr-un tub de sticla este introdusi o cantitate mica de lichid. Din tub este scos apoi tot

aerul si tubul se sigileaza. Sa se stabileasca cum se va comporta meniscul fata de cresterea
temperaturii, daca :
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a) volumul tubului, ¥ intrece cu mult volumul critic al lichidului, (V >>V, );
b) V<<V, ;
c) V=V_.

13. La temperatura de OK pot exista la echilibru fazele solida si lichida ale He4, densitatea
dp

solidului fiind mai mare decat cea a lichidului.Stabiliti alura pantei 47 a curbei de echilibru

pentru cele doua faze la OK.

14. Un lichid aflat la temperatura 77/ §i presiunea p este comprimat la temperatura constanta. Sa
se determine presiunea la care lichidul se solidifica daca la presiunea atmosferica py topirea se
produce la temperatura 7). Se cunosc: cdldura latenta de topire A si densitatile p; si p, pentru
starile lichida si solida in conditii normale. Se presupune ca presiunea de echilibru este o functie
liniara de temperatura.

15. Aratati ca o conditie necesara si suficienta pentru ca diferentiala sursei de entropie dys sa
admita un factor integrant este ca sa fie indeplinite relatiile de reciprocitate ale lui Onsager.

16. se considera un sistem continuu de volum constant ce contine un singur component izotrop si
in interiorul caruia se creeaza un gradient de temperaturd. neglijand celelalte fenomene de
transport 1n afara conductiei termice, se cere:

a) sa se scrie expresia sursei de entropie i ecuatia fenomenologica in acest caz;

b) sa se arate ca In starea stationard este valabil principiul productiei minime de entropie;

c) sd se verifice prin calcul direct ca in general %(i—fj <0, in care (a;’l—fj este productia

d;S
dv )
X j7s

Vv

minimd de entropie,

Tc.2E.2: INDICATII SI SOLUTII PENTRU REZOLVAREA
PROBLEMELOR DE TERMODINAMICA

1.Forma Pfaff X,dx, + X,dx, + X,dx, este olonomd daca exista functia z(x,,x,,x,) astfel ca
(X jdx; + X ydx, + X 3dx;)=dd(x;,x,,x; )unde functia ¢(x,,x,,x,) indeplineste conditiile

2 2
o¢ = ¢ i,j=1,2,3. adica,
Ox,0x;  Ox;0x,
Xza_y+ﬂ6X2 _x, ou +ﬂ6X1
ox, Ox, ox, ox,
X, ou +’u8X3 _x, ou +an2
Ox, ox, Ox, Ox,
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Xlaa—ﬂ+ ox, :X38_,u+ o
X, Ox, Oox, ox,

Se inmulteste prima ecuatie cu X3, a doua cu X si a treia cu X;. Rezulta,

X1(8X3 _8X2J+X2(8X1 _8X3]+X{6X2 —%]:o

Ox, Ox, ox;  Ox, ox, Ox,
si notand ¥ = X,/ x, X N x, X N x, » condiia obtinutd, se scrie vectorial sub forma
Y- (V xY ) =0

*

2. dL=mgdh.Coordonata generalizata / este parametru intensiv, iar forta generalizatd mg este

parametru extensiv.
%

3.dL =Pdt = F %dt =Fdl =m-a-dl ,in care forta ma este parametrul intensiv,iar variatia dl
t

a coordonatei parametrul extensiv. O alta expresie se obfine scriind ca
dL=P-dt = m%dt =v-d(m-v)=v-dp
4

In aceasta expresie, v (viteza) este parametrul intensiv, iar coordonata generalizata dp (variatia
impulsului) este parametrul extensiv.

%
4. Starea initiald a sistemului nu este o stare de echilibru si nici starile intermediare ce se
caracterizeaza prin fluxuri de ioni de zinc ce migreaza din metal, in solutie. In ciuda desfasurarii
lente a procesului, acesta nu poate fi considerat cuasistatic Intrucat starile intermediare nu sunt
stari de echilibru.

%k

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

a
(p+7j(V—b):RT (1)
care ordonata la forma canonica dupa J devine:
RT
V3—{—+ij2+£V—a—b:0 )
P P Z
In starea critica, aceasta ecuatie admite trei ridacini egale, fiind de forma:
V=) =vI=3vy+3vy -V (3)
care prin indentificare cu (2) scrisd pentru punctul critic, conduce la:
RT . b
W, =—C4b W ="tsi V=L (@)
Pc P. P
Rezolvand sistemul acestor trei ecuatii in necunoscutele p.,V. T. se obtin solutiile:
a 8a
V.=3b;p,=——SI T. = 5
=pe= g L= ©)
Cu aceste relatii, se obtine coeficientul critic pentru ecuatia Van der Waals,
RT
§=—"= 8 =267 (6)
pV. 3
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care are aceeasi valoare pentru toate substantele. In realitate, valoarea acestui coeficient este mai
mare, Tn medie egald cu 3,7 avand valori diferite pentru gaze diferite ceea ce denotd ca si ecuatia
termica Van der Waals este o ecuatie ce descrie cu o anumitd aproximatie comportarea cantitativa
a gazului real.

k

6. Intr-o dilatare adiabatica (¢Q =0)si liberd (¢ = 0) rezulta in virtutea principiului intai, dU=0
ceea ce implica 7dS = pdV sau, echivalent (2—;) =§ >0.Cum dV >0, rezultd dS > 0 Intr-un
U

proces izobar,dQ, =dU + pdV =d (U + pV) = dH .Daca procesul izobar evolueaza adiabatic
@Q, = dH = 0si utilizdnd ecuatia fundamentala a termodinamicii,
dH = d(U + pV)=dU + pdV +Vdp = TdS +Vdp = 0

. : oS V . ..
din care se obtine (a—J =——<0sicum dp < 0 rezulta cresterea entropiei.
P

*

7. Scriem ecuatia Clapeyron pentru echilibrele solid —gaz si lichid — gaz :

[d_pj S, =S, " d_p S,
ar),, v,-v, ar),, vg—v,'

Exista, inegalitafile : v, >>v; si v, >>v sl s, >s; > s privind entropia ca pe 0 masura a

g g

. s . —S. S —8
dezordinii. In continuare avem (d_pj P SN S [d_pj )
ar),., v % ar),,

g g
*

8. Entalpia diferentiald a unui sistem cu un numar variabil de particule, se scrie
dG =Vdp — SdT + udN
Daca sistemul este si unicomponent, G(p,T, N) =N- ,u(p,T) = dG = Ndu+ udN .

Se obtine : Ndu =—SdT + Vdp sau echivalent, du = —sdT + vdp in care s = % si v= % .

Echilibrul fazelor presupune egalizarea parametrilor intensivi:

w(p.T)=p,(p.T) sau du(p,T)=du,(p.T).

Obtinem : - s,dT + v,dp = —s,dT + v,dp sau echivalent 3—p =575

Vo=V .
Saltul entropiei specifice fiind corelat cu cdldura molara a tranzitiei A prin relatia:
A=T (S 2~ S 1)
Rezulta, in final d_p = L .
r (Vz - Vl)

87



dp A

9. Se pleaci de la ecuatia Clapeyron :—=———_ In cadrul ipotezelor de lucru ale
d T (Vz - Vl)
. . RT . dp AdT )
problemei v, >>v,,., si v, =——.Seobine @ - I3 care integrata, conduce la :
p

e (_L]
pexpy-—|

10.
pil.
5 jL/”
pe v
T T

In punctul triplu, ecuatiile trebuiesc satisficute simultan. Rezulta din calcul, T; = /43,9K .
*

. dp A . .

11. Se foloseste ecuatia Clapeyron —— = unde A este caldura latentda molard iar v; si
$ { pey aT 7—)], By i S

v, volumele molare ale fazelor initiala si finald. Considerand vaporii de amoniac gaz ideal,

pV=RT si prin neglijarea volumelor lichidului si solidului in comparatie cu volumul vaporilor, se

A A
obtine :d_p = —— .din care, rezultd : In p = —— + const.si In p = ——+ const .
dT RT RT RT
*
12.
a)

4
,
T1

§
L)

vy

In partea stingi a diagramei pe curba prezentati curbat fluidul este in stare lichida, iar in partea
dreaptd in stare de vapori, astfel cd pe masurd ce ne deplasam pe orizontald spre dreapta,
constatdm o crestere procentuala a vaporilor pusa pe seama descresterii procentuale a lichidului
fata de cantitatea de lichid iniiala. Tubul fiind sigilat, incalzirea fluidului este izocora si asa cum
rezultd din figurd, odatd cu deplasarea pe verticala AB (pentru care V >V, ) de la A catre B —pe

mdsura cresterii temperaturii raportul lichid/vapori scade pana cand in B (T =T, 4) fluidul s-a

transformat in totalitate In vapori. Ca urmare, pe masura cresterii temperaturii, meniscul in tub
scade, disparand in fundul tubului.
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b) Considerand in zona V <<V, izocora A'B’ deplasarea din A'spre B'insotita de cresterea
temperaturii, detemina cresterea raportului lichid/vapori pand in punctul B’ cand sistemul se
gésﬂeste in Intregime in stare lichida . In tub, meniscul creste pana cand dispare in varf.

c¢) In cazul cand V =V, prin deplasarea de jos in sus pe acestd izocord, raportul lichid/vaporii
ramane finit pand la atingerea temperaturii critice 7, peste care fluidul exista doar sub forma

gazoasd. Prin crestere temperaturii spre temperatura criticd, meniscul rdmane in tub si dispare

numai la atingerea temperaturii critice.
%

13. Se considera ecuatia Clapeyron pentru t— 0K. Se obtine: % = ;ﬁ — Oceea ce pune in
v
evidenta o pantd orizontala.
%
14. Se foloseste ecuatia Clapeyron dp = #in care 1 = 14 =v.
d ( 1 1 j p n
T;) R
pl ps
. . A
Prin integrare, se obtine Ap = p — pyg = ——— AT
Pr - Ps
*-
A n
15. In ipoteza liniaritatii, fluxurile termodinamice se scriuJ; = zLin j astfel ca pentru
i=1

n n n
diferentiala dy; a sursei de entropie se obtine dy, = d[ZJ,-X,-j = ZJl-dX + Z)(idJi =d.y,+d;y, .
=1 i=l i=1

Putem observaca d,y, = ZL,-kadX,- = ZX,-kd(LikXi )=d,y, = éd% sau echivalent ,
ik ik
2d,y; = dy. Considerdm, pentru simplificarea calculelor n=3. Pentru ca forma Pfaff dy; =

) . . - . C e . ) 1
2(jdx+j2dxo+jsdx;) sa fie olonomd, adicd sd admitd un factor integrant E/I(x],xz,x3)

3
. @ @ .
trebuieca: A(x;,x,,x; )dy; =dD(x;,x5,x;)= za—Xm- .Rezulté% = AJ;;(i = 1,2,3) Prin
i=1 i i
egalarea derivatelor mixte de ordinul doi ale functiei @ pentru orice pereche de indici i (i,j
=1,2,3) se obtin relatiile i(2.]1):i
ax;, 7 oX;

rezultd conditia necesard de olonomie a formei d y3:

8 an), (& _an), (& &)
oX, oX, oX, oX, oX, ox,

(/1] l) (i # j).Eliminﬁnd A intre aceste trei relatii,
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oJ; aJ : : T - -
Cum—~- = Ly si — =L jiultima relatie este identic satisfacuta daca sunt indeplinite conditiile

lui Onsager /;; = [;.
*

- _ e - 1). . .
16. a).In acest caz sursa de entropie capatd forma: y, =J QV[;) iar ecuatia fenomenologica, se

scrie: J = LQV(ij .
T
oT

du - . - et .
b).Avem p7 =pc, = =—VJp.in care u este energia internd a unitatii de volum, iar ¢,
t 4

este caldura masica la volum constant.

2
Productia de entropierSdV: I jQV(%jdV:ILQ{V%} dVva fi minima daca in baza
v v v

principiului variational, 5{LQ I [V ?J dV} = () .solutia acestei probleme variationale rezultd din
14
C 1 J 0 . o U
rezolvarea ecuatiei lui Euler:V| V— |= VL— =0 Rezulta VJ, =0 ceea ce arata ca in starea
0

. - oT

stationara — asa cum de altfel era de asteptat — avema— =0.
t

c). Pastram notatiile din problema 15,d,y, =2 J,;dX, si d,y, =2 X,dJ,, unde s-a stabilit
relatia d .y, =d,y, = édys Aceasta relatie se pastreaza si pentru productia totala de entropie.
notam cu (2 suprafata de separatie a subsistemelor si observam ca

R e g

Intrucat temperatura se mentine constantd pe suprafata de separatie (2, prima integrald se

anuleaza. Se obtine: 6—" ﬂ =— GTJ dV <0 relatie evidenta, tinand seama ca ¢,>0.
ot \ dt ot
Intrucat—= O [diS a—J S :lﬁ diS , rezultd ca a—PSO. Semnul de egalitate descrie
ot dl‘ ot \ dt 20t\ dt ot

regimul stationar.
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