2. FENOMENE TERMICE

2.1. Notiuni fundamentale
2.1.1. Starea unui sistem termodinamic. Transformari

In fizica, prin sistem se intelege o portiune din univers, care contine corpurile
supuse studiului. Separarea acestor corpuri de univers se face, in general, mintal. Aceasta
nu Tnseamna cd se poate imagina un sistem considerat izolat de restul lumii. Din contra,
interactia dintre sistem si lumea inconjuratoare ocupd un loc foarte important in studiul
termodinamicii. Este evident ca si intre partile unui sistem dat pot exista interactii.

Sistemul termodinamic este o portiune din spatiu de dimensiuni relativ mici, care
contine un mare numar de molecule (atomi). Starea unui sistem este definitd de fotalitatea
proprietatilor lui la un moment dat. Definitia, astfel formulatd este vaga, deoarece
sistemele pot avea un numdr foarte mare de proprietati. Aceste proprietdti au o natura
calitativa cum este natura chimicd a substantelor care intra in alcdtuirea sistemului. Cele
mai multe din proprietati sunt caracterizate prin marimi care, intr-o stare datd a sistemului,
au valori numerice bine precizate. Dar nu toate marimile ce caracterizeaza diferitele
proprietati ale sistemului, au valori independente, ci intre aceste marimi pot exista diferite
relatii. Astfel, marimile pot fi impartite in doud clase: unele pot avea valori arbitrare, care
sunt alese ca variabile independente. Celelalte marimi se exprimd in functie de cele din
prima clasd. Valorile marimilor independente caracterizeaza complet starea sistemului.
Este evident ca impartirea in clase este arbitrara.

Studiul oricdrui sistem termodinamic trebuie sa inceapa cu stabilirea variabilelor
independente care determina starea sistemului, care se mai numesc §i parametri
independenti. Parametrii independenti formeaza o multime completd dacad doud sisteme
identice, definite cu acesti parametri, nu pot fi deosebite intre ele prin nici o experienta

Starea de echilibru termodinamic este o stare in care proprietdtile sistemului nu
variaza in timp. O astfel de stare poate exista doar dacd conditiile exterioare ale sistemului
nu variaza in timp. Acest lucru se poate realiza doar daca sistemul este inchis intr-o incinta
cu pereti imobili.

Se poate intdmpla ca proprietdtile unui sistem sa se modifice chiar daca acesta se
afla in conditii nemodificate in timp. Experienta aratd ca in aceste conditii, dupa un timp
oarecare, sistemul ajunge intr-o noud stare de echilibru termodinamic. Aceastd constatare
experimentald este formulata sub forma principiului zero al termodinamicii.

Starile de echilibru au proprietatile cele mai simple. Transformarea este orice
schimbare a starii unui sistem. Daca se studiazd transformarea in cursul unui interval de
timp de la ¢ la 7,, (t2 > tl) starea de la momentul #; se numeste stare inifiald iar starea

de la momentul ¢, se numesste stare finala.

Se numeste transformare cvasistatica transformarea in care toate starile
intermediare sunt stari de echilibru. Transformare reversibila este aceea in care sirul de
stari poate fi parcurs Tn ambele sensuri.

In nici o transformare reala stirile intermediare nu pot fi stiri de echilibru, astfel ca
transformarile reversibile nu sunt realizabile in naturd. Daca intervalul de timp in care
sistemul se gaseste intr-o stare de neechilibru este neglijabil in raport cu intervalul de timp
in care sistemul se gaseste intr-o stare de echilibru, se poate considera ca transformarea
este cvasistatica si reversibila. Transformarile care nu sunt cvasistatice sau reversibile se
numesc ireversibile (exemplu: amestecarea a doua gaze).
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2.2. Lucrul mecanic

in termodinamica un rol important il joaca interactia dintre un sistem si mediul
inconjurator. Un tip de interactie este cel datorat existentei unei forte exercitate asupra
sistemului termodinamic. Schimbul de energie intr-o astfel de interactie se face prin /ucru
mecanic, definit in cadrul mecanicii ca produsul scalar dintre vectorii forta si cel de pozitie
al punctului de aplicatie al fortei.

Sistemele termodinamice prezinta o varietate foarte mare, astfel ca trebuie gasita o
relatie de definitie mai generald. Pentru aceasta parametrii caracteristici ai unui sistem
termodinamic se Tmpart in parametri interni $i externi. Se numesc parametri interni acei
parametri care descriu proprietatile interne ale sistemului (de exemplu: presiunea unui gaz,
polarizarea electrica, magnetizarea), adicd miscarea de ansamblu a componentilor
microscopici si distributia Tn spatiu a acestora. Parametrii externi sunt functii numai de
coor-donatele generalizate ale corpurilor ce formeaza mediul inconjurator (de exemplu:
volumul, intensitatile campurilor gravitational, electric, magnetic etc.).

Se noteazd cu A4, parametri interni §i cu @, parametri externi, care sunt alesi ca

parametri independenti. Daca starea unui sistem termodinamic este descrisda de n
parametri externi independenti a, , iar actiunile exterioare sistemului prin parametri interni

A;, lucrul mecanic elementar este dat de expresia:

n
de=> 4,da, . (2.1)
k=1
Parametrii 4, se mai numesc si forfe generalizate iar a, parametri de pozitie. in

transformarea finita de la starea initiala i la starea finald f se calculeaza lucrul mecanic

ca integrala expresiei (2.1) de-a lungul curbei ce reprezinta succesiunea de stari din care
este formata transformarea, adica:

fon
i k=1

Pentru calculul integralei este necesar sd se cunoascd nu numai starile initiala si
finald ci si toate starile intermediare, deoarece rezultatul integrarii depinde de drum
(succesiunea de stari intermediare).

Se observa ca, prin definitie, lucrul mecanic este o marime care se referd nu la o
stare a sistemului, ci la o transformare, fiind un parametru de proces (de transformare).
Pentru semnul lucrului mecanic se foloseste in cele ce urmeaza conventia ca lucrul efectuat
de sistemul termodinamic asupra mediului incon-jurator este pozitiv, iar lucrul efectuat
asupra sistemului termodinamic de me-diul inconjurator este negativ. Motivatia acestei
conventii de semn este faptul cd iIntr-o masind termicd se urmareste ca sistemul
termodinamic si efectueze lucru asupra mediului inconjurator. Daca d£ ar fi o diferentiald
totald exactd ar trebui ca pe un ciclu inchis lucrul mecanic sa fie nul, ceea ce este o
absurditate in raport cu rezultatul experientelor, conform cérora pe existenta lucrului nenul
la parcurgerea unui ciclu inchis se bazeazd functionarea masinilor termice.

In cele ce urmeaza sunt prezentate cateva exemple de expresii ale lucrului mecanic
elementar.

2.2.1. Lucrul mecanic de alungire a unei bare
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Se considera o bara elastica de lungime /, avand un capat fixat. La celalalt capit se
exercita o forta de tractiune /' dupa directia lungimii barei. Lucrul mecanic elementar la o
alungire d/ este:

dc=F-dl. (2.3)

2.2.2. Lucrul mecanic al presiunii la o variatie a volumului

Considerand ca sistem termodinamic un gaz inchis intr-un vas de volum V', acesta
" : : F : .
exercitd pe suprafata vasului o presiune p = E La o deplasare a peretelui vasului cu d/,

adica la o variatie a volumului ocupat de gaz cu dV' = Sd/, lucrul efectuat este:

de=F-dl=p-S-dl=p-dV. 24
2.2.3. Lucrul mecanic al tensiunii superficiale la variatia suprafetei

Se considera ca sistem termodinamic o portiune din suprafata unui lichid. Portiunile
inconjurdtoare exercitd asupra celei considerate o forta, care raportatd la unitatea de
lungime a curbei care margineste portiunea consideratd se numeste tensiune superficiala si
se noteazd cu . Aceasta fortd este tangentd la suprafata si normald la elementul de arc al
curbei care margineste sistemul si este indreptata spre interiorul sistemului. La o variatie cu
dS a ariei suprafetei portiunii considerate se efectueaza un lucru mecanic

de=c-dS. (2.5)
2.2.4. Lucrul mecanic de polarizare a unui dielectric

Cand o substanta dielectrica este supusd actiunii unui camp electric exterior de
intensitate £ , vectorul inductie electrica D se scrie:

D=g-E=g,-E+P, (2.6)
unde € este permitivitatea electrica absoluta a dielectricului, €, este permitivitatea
electrica absolutd a vidului, iar P este polarizatia electrica a dielectricului si reprezinta
momentul de dipol electric al unitdtii de volum de substantd in punctul considerat din
dielectric. Vectorul polarizatie electrica P reprezinta contributia la inductia electrica D a

dielectricului data de sarcinile electrice legate si polarizate de vectorul E.
Relatia dintre acesti vectori se mai scrie si sub forma:

D=¢-E=¢,(1+y,)E, (2.7)
unde
P=g,-%, E, (2.8)
Y. reprezintd susceptibilitatea electrica a dielectricului, iar
g, =1+y,. (2.9)

In relatia (2.9) £, & este permitivitatea electrica relativa a dielectricului.

€
Fenomenele de polarizare electrica a dielectricilor sunt intotdeauna insotite de fenomene
termice $1 mecanice. Fenomenele termice se manifestd prin absorbtie sau degajare de
caldura in dielectric daca temperatura rdmane constantd sau prin variatia temperaturii daca
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nu se face schimb de cédldura (izolare adiabatica). Fenomenele mecanice consta in aparitia
unor tensiuni mecanice $i a unor deformari corespunzatoare.

Pentru a deduce expresia lucrului mecanic de polarizare a unui dielectric se
considera ca acesta umple interiorul unui condensator plan cu aria armaturilor S si
distanta dintre acestea [/ (fig. 2. 1).

)

Fig. 2. 1. Reprezentarea schematica a unui circuit electric cu condensator.

Aplicand condensatorului o tensiune U, intensitatea campul electric din
condensator se scrie:

E= % (2.10)
Tinand seama de teorema lui Gauss se poate scrie ca
d
ip=4 2.11)
S

unde dg este sarcina elementara care se deplaseaza in circuit de la armatura negativa la

cea pozitiva a bateriei care asigura diferenta de potential U si efectueaza un lucru mecanic
de polarizare:

dz, =U-dg=EIS-dD=VE-dD =VE-dD (2.12)

unde V' este volumul regiunii din spatiu ocupat de dielectric.
2.2.5. Lucrul mecanic de magnetizare

Daca o substanta oarecare este supusd actiunii unui cdmp magnetic de intensitate
H , inductia magnetica a campului are expresia:
B=p-H (2.13)
unde [ este permeabilitatea magnetica absoluta a substantei.
Expresia inductiei magnetice se poate scrie sub forma:
B=u,-H+M (2.14)

unde W, este permeabilitatea magnetica absoluta a vidului s1 M vectorul magnetizare al

substantei, fiind egal cu momentul de dipol magnetic al unitatii de volum in punctul
considerat. Relatia (2.14) mai poate fi scrisa si sub forma:

B=up,(l+y,, )H, (2.15)

astfel incat

M =pox,H. (2.16)

iar 7, reprezintd susceptibilitatea magnetica.
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Magnetizarea substantelor este si ea insotita de fenomene termice si mecanice, care
la rdndul lor influenteazd asupra magnetizarii. Considerand numai cazul substantelor
izotrope si liniare, caracterizate prin relatia (2.13) in care p este un scalar, fenomenele
mecanice se reduc la fenomenul de magnetostrictiune.

Pentru a exprima lucrul mecanic efectuat in cursul procesului de magnetizare se
considera un solenoid de forma cilindrici avand lungimea / si aria sectiunii S . In jurul
solenoidului este infasurat un conductor cu rezistenta totala R dispus sub forma a N
spire. Conductorul este legat la bornele unei baterii cu tensiunea electromotoare £ (fig. 2.

2). Conform legii Ohm prin circuit trece un curent cu intensitatea

E
[=—=. 2.17
2 (2.17)

Fig. 2. 2. Reprezentarea schematicd a unui circuit electric cu bobina.

In intervalul de timp d¢ prin circuit trece sarcina
dg=1-dt. (2.18)
Bateria efectueaza lucrul mecanic:
dc=E, -dg=RI*-dt (2.19)
care se consuma integral sub forma de cdldura, prin efect Joule-Lenz, in conductor.
Campul magnetic din solenoid are intensitatea:

H = % (2.20)
si inductia magnetica:
B= u%. (2.21)
Fluxul magnetic al inductiei B prin spirele solenoidului este:
¢,=N-B-S (2.22)

Datoritd variatiei in timp a fluxului de inductie magnetica apare o tensiune
electromotoare de inductie:

d dB
e:——(l):—NS—. (2.23)
dz de
Pe baza celor prezentate mai sus legea Ohm se scrie sub forma:
E +e=RI (2.24)

sau
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E =RI+NSC(11—Z:. (2.25)

Lucrul efectuat de sursa in timpul dz este:

dL=E, -dg=E, -1-dz:(R1+NS%)1.dt

= RI*-dt+ NSI-dB = RI*? -dt+Sl¥dB (2.26)

—RI?.dt+VH-dB=RI?-dt+VH -dB

unde V este volumul din interiorul solenoidului, ocupat de substanta magnetizata. In
relatia (2.26) primul termen reprezintd lucrul transformat in céldura, iar al doilea este
lucrul de magnetizare:

dc, =VH -dB, (2.27)
care are o expresie analoaga cu lucrul de polarizare (2.12).
Daca un sistem termodinamic este supus simultan la mai multe feluri de interactii,

lucrul elementar este suma lucrurilor elementare corespunzdtoare fiecarei interactiuni in
parte.

2.3. invelisul adiabatic

Se spune despre invelisul care Inconjura un sistem si il separa de mediul exterior ca
este un invelis adiabatic daca, presupunand sistemul in stare de echilibru termodinamic, nu
se schimba starea sistemului decat prin efectuarea de lucru mecanic de catre fortele ce
actioneaza din exterior asupra sistemului. Orice transformare care se petrece cu un sistem
inchis Intr-un invelis adiabatic (de exemplu: un vas Dewar), se numeste transformare
adiabatica.

Aceasta proprietate nu poate fi realizata riguros practic, dar existd invelisuri
realizabile 1n practicd care aproximeaza cu suficientd precizie proprietitile cerute de
definitie.

2.4. Principiul I al termodinamicii
2.4.1. Energia unui sistem termodinamic

Se considerd un sistem termodinamic care parcurge un proces ciclic adiabatic.
Conform definitiei, in decursul procesului adiabatic starea sistemului nu a putut varia decat
prin intermediul parametrilor externi a, . La sfarsitul procesului adiabatic, acesta fiind
ciclic, parametrii externi revin la valorile din starea initiala. Rezultd ca lucrul mecanic total
efectuat de sistem trebuie sa fie nul, astfel ar contrazice rezultatul experimental conform
caruia este imposibila realizarea unui perpetuum mobile de speta I, care ar fi 0 masina ce ar
efectua lucru mecanic fard a consuma energie. Asadar, lucrul mecanic este conservativ
intr-o transformare adiabatica, adica nu depinde de drum. Acest rezultat permite
introducerea unei functii de stare E;, numita energie interna a sistemului, care s satisfaca

relatia:
Ly+(E —€;)=0 (2.28)

unde lucrul mecanic in transformarea adiabatica este dat de relatia de defi-nitie:
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A
Ly =>4 -da; (2.29)
ik
iar E; si E; sunt valorile energiei interne in starile finala si initiala ale transformarii
adiabatice.
Diferentiind relatia (2.28) se poate scrie ca:

dE; =-> A4, -da, . (2.30)
k

Din relatia (2.30) se observa ca se poate calcula energia interna E; pand la o

constantd, sau se pot calcula doar variatii ale energiei interne intre doud stari ale unui
proces parcurs de sistem.

Energia interna este definita in ipoteza cd sistemul termodinamic, in ansamblu, se
afla in echilibru termodinamic §i nu existd campuri de forta exterioare. Aceasta reprezinta
energia tuturor constituentilor sistemului termodinamic.

2.4.2. Caldura schimbata de un sistem termodinamic

Se considera cd sistemul termodinamic nu este izolat adiabatic de mediul
inconjurator. Aceasta Tnseamna ca sistmul termodinamic poate schim-ba energie si altfel
decat prin lucru mecanic. Presupunand ca sistemul termodinamic considerat X, si mediul

inconjurdtor 2, sunt izolate adiabatic de restul lumii printr-un invelis adiabatic pentru
sistemul X =2, +X,, izolat adiabatic, se poate scrie relatia (2.28) sub forma diferentiala:
sau

Daca transformarea parcursa de sistemele 2, si X, are loc astfel incat X, sa nu
afecteze lucrul mecanic, atunci:
si relatia (2.32) devine:

dLEI + delzl = _dflzz . (2.34)

Din relatia (2.34) se observa cd energia sistemului termodinamic X, variazd nu
numai datorita lucrului mecanic ci si datoritd unei interactii cu mediul inconjurator care nu
are loc cu variatia parametrilor externi, deci nu este lucru mecanic. Astfel, — d‘]Elz2
reprezintd schimbul de energie sub forma de caldura primita de sistemul X, si cedata de

sistemul X, , deci:

Rescriind relatia (2.34) sub forma:
dLZI + dflzl == dQZl . (2.36)

sau, in general, pentru un sistem oarecare:
dQ=dE; +dL (2.37)

s-a obtinut expresia principiului I al termodinamicii.

Se observa ca in timp ce schimbul energetic al proceselor adiabatice este complet
caracterizat prin lucrul mecanic, pentru caracterizarea celorlalte procese este necesara
introducerea si a schimbului de energie prin caldura. Astfel, caldura reprezinta schimbul de
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energie al unui sistem termodinamic cu mediul inconjurdtor fard variatia parametrilor
externi si depinde de transformare (de drum). Lucrul mecanic cheltuit poate duce la
cresterea energiei de orice tip (gravitationald, elasticd, electricd, magnetici etc.). In schimb,
caldura poate duce la cresterea energiei interne a sistemului.

Din cele prezentate mai sus se constata ca pentru transformarea lucrului mecanic in
caldurd sunt necesare doua corpuri: primul caruia ii variazd parametrii externi, cedeaza
energie celui de al doilea, caruia nu 11 variaza parametri externi, iar pentru transformarea
caldurii In lucru mecanic sunt necesare cel putin trei corpuri: primul cedeaza energie sub
forma de caldura (sursa de caldurd), al doilea care primeste energie sub forma de caldura si
o cedeaza sub forma de lucru mecanic si al treilea care primeste energie sub forma de lucru
mecanic de la agentul purtitor (corp de lucru). Expresia dQ nu este o diferentiala totala

exacta.
2.4.3. Formularea principiului I al termodinamicii

Relatia (2.37) poate fi rescrisad sub forma:

dg, =dQ—-dL=d0-> 4, -da, (2.38)
k

reprezintd expresia primului principiu al termodinamicii. Formula (2.38) introduce
marimea de stare E; numita energie internd, astfel cd d; este o diferentiala totald exacta.

Pentru o transformare finita, relatia (2.38) se scrie sub forma:

AE ;1,= 0 — Ly (2.39)
unde s-a facut conventia de semn ca sunt pozitive cdldura primitd si lucrul mecanic
efectuat de sistem si negative caldura cedata si lucrul mecanic efectuat asupra sistemului.

Primul principiu al termodinamicii exprima, de fapt, legea conservarii i
transformarii energiei in cazul proceselor termodinamice. Acesta neaga posibilitatea de a
produce energie din nimic, sintetizand rezultatele unui numar foarte mare de experiente,
care incercau realizarea unor masini termice fard consum de energie (perpetuum mobile de
speta I).

2.4.4. Temperatura

Proprietitile stirilor de echilibru termodinamic. In cele ce urmeazi se considerd numai
sistemele aflate in echilibru termic si cd nici o parte (subsistem) a sistemului nu este
despartitd de rest printr-un perete adiabatic, adicd schimbul de cédldurd intre partile
sistemului nu este impiedicat in nici un fel.

Daca se face abstractie de fenomenele termice, adica echilibrul intre parti este pur
mecanic, rezultd ca proprietatile sistemului, adicad starea lui, este complet determinata de
variabilele de pozitie a;, a,,...., a,. Aceasta inseamnd cd atat variabilele de forta,

4, 4,,...., A, catsienergia interna, E; sunt complet determinate de aceste variabile.

In prezenta fenomenelor termice aceastd afirmatie nu mai este adevaratd. Chiar
dacd parametrii @, rdman constanti, adicd sistemul nu schimba lucru mecanic cu

exteriorul, energia internd, E; poate varia prin schimb de energie cu exteriorul si deci nu
poate fi functie doar de parametrii de pozitie a; .

Experienta arata ca, in cazul starilor de echilibru este suficientd o singurd variabila
in plus fatd de parametrii de pozitie pentru a determina complet starile de echilibru.
Aceasta noua variabila, numitd parametru termodinamic, este temperatura sistemului.
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Pentru a defini temperatura se tine cont ca energia poate varia independent de variabilele
a; sise alege energia internd E; drept noua variabild independenta.

Atunci, se poate exprima in modul urmator aceastd constatare experimentala: starile
de echilibru, in care nu se fac compartimentari adiabatice intre partile sistemului, sunt
complet determinate de variabilele independente:

ay, Ayyeeeey a,),E;. (2.40)
Pe baza celor prezentate mai sus si parametrii de forta:
4, = 4,(a,, ay,...., a,,E;), (2.41)

sunt complet determinati de parametrii (2.40). Se poate spune cd variabilele (2.40) sunt
coordonatele unui punct intr-un spatiu cu (n+l) dimensiuni (spatiul starilor). Aceasta

inseamnd ca fiecarei stari de echilibru ii corespunde un anumit punct din acest spatiu si
reciproc, fiecarui punct din regiunea din spatiu in care pot varia parametrii (2.40) ii
corespunde o stare.

Contactul termic intre sisteme. Pentru a defini contactul termic se considera doua sisteme
A si B, ale caror stari in echilibru sunt complet caracterizate de parametrii:

a, ay,...., a,,E, (2.42)

s
by, by,...., b, Ej . (2.43)
Apoi, cele doud sisteme sunt reunite intr-un singur sistem (A + B) ca in fig. 2. 3.

Se presupune ca acest sistem este izolat de mediul inconjurator printr-un invelis adiabatic,
iar suprafata care separa cele doua sisteme intre ele este diaterma (orice invelis care nu
este adiabatic este diaterm).

Suprafata
diaterma

Invelis adiabatic
Fig. 2. 3. Contactul termic dintre doud sisteme termodinamice A si B.

Daca variabilele de pozitie a, si b, raman constante intre sistemele A si B nu se
efectueaza lucre mecanic. Se spune ca in acest caz sistemele A si B sunt in contact
termic. Intrucat nu este posibil nici schimbul de energie prin lucru mecanic, nici schimbul
de caldurd cu exteriorul, energia interna totald a sistemului (A+B) ramane constanta,
adica:

E; = E; +E;p = const. (2.44)

Dar, E; si E;,, pot varia datoritd schimbului de caldura dintre A si B, care
ramane posibil. Astfel, Tn urma contactului termic al celor doua sisteme, energiile lor
interne devin:

En=F1—Q i Ep=E;»+0. (2.45)

Daca in urma stabilirii contactului termic dintre A si B acest schimb de caldura nu
se produce, starea rezultatd pentru sistemul total este o stare de echilibru. Se spune ca
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sistemul A 1in starea reprezentatd prin valorile parametrilor sai (2.42) si sistemul B, in
stare reprezentatd prin valorile parametrilor sai (2.43) sunt in echilibru termic.

Tranzitivitatea echilibrului termic. Din experienta se stie cd daca sistemul A aflat in
starea caracterizatd de valorile parametrilor (2.42) este in echilibru termic cu sistemul B
aflat 1n starea caracterizatd de valorile parametrilor (2.43), iar acesta din urma este in
echilibru cu un al treilea sistem C, aflat in starea definita prin valorile parametrilor:

Cly €y € Ej3. (2.46)

atunci sistemul A in starea (2.42) este in echilibru termic cu sistemul C in starea (2.46).
Aceasta inseamna ca in urma contactului termic dintre A si C, transferul de caldura dintre
A si C, desi posibil, nu se produce. Aceasta proprietate a starilor de echilibru se numeste
proprietatea de tranzitivitate. Aceasta proprietate este un fapt experimental si nu o
consecinta logica a definitiei echilibrului.

Izotermele unui sistem termodinamic. Chiar daca cele doua sisteme A si B s-ar gasi
initial In stari care nu sunt in echilibru termic, conform principiului zero al termodinamicii,
in urma stabilirii contactului termic, acestea schimba caldura intre ele pana ajung la o stare
finala de echilibru termic.

Experienta aratd cd, daca se Inlatura invelisul adiabatic n care se gaseste sistemul
(A + B) si se creste energia totald &, = E,; + E,, prin schimb de caldura cu exteriorul,

atunci cresc energiille E; si E;, ale fiecarui sistem. Daca se presupune cd starea

sistemului B este fixa, adica se fixeaza variabilele b,, b,,...., b, ,E;, si variaza numai

variabilele a,, a,,...., a,,E; se obtin stari ale sistemului A care sunt in echilibru termic

cu una si aceeasi stare a sistemului B. Pe baza proprietatii de tranzitivitate, aceste stari ale
sistemului A sunt in echilibru termic si intre ele. Se spune ca totalitatea acestor stari ale
sistemului A constitue o izotermad a acestui sistem.

Se observa ca izotermele pot fi definite si independent de sistemul B, ca fiind
multimea starilor lui A care sunt in echilibru termic intre ele. Orice stare a sistemului A
face parte dintr-o astfel de izoterma si numai din una. De asemenea, se observa ca valorile
variabilelor «,, a,,...., a,,E,; care corespund unor stari situate pe aceeasi izoterma
satisfac o singura relatie de tipul (2.44), deci punctele reprezentative ale acestor stari
constituie o suprafatd cu n dimensiuni in spatiul cu (n +1) dimensiuni al stérilor.Prin
fiecare punct al spatiului trece cate o astfel de suprafata izoterma, astfel incat totalitatea
acestora umple intreg spatiul. Familia tuturor izotermelor constituie o familie de suprafete
care depinde de un singur parametru.

Definitia temperaturii. Rezolvand ecuatia familiei de izoterme fatd de parametrul unic de
care depinde, ecuatia se poate scrie sub forma:
F(al, Ay yenny an,fﬂ):e (2.47)
unde O este parametrul ce caracterizeaza izoterma.
Ecuatia (2.47) se poate explicita in functie de energia internd E; adica:
E; zfi(al, Ay sy an,e). (2.48)
Functia F definitd 1n relatia (2.47) este o functie monotond, iar daca este si
crescatoare functie de 0 se spuned s-a definit o scara de temperaturi pentru sistemul
termodinamic considerat, fiecarei stari de echilibru a sistemului corespunzandu-i o anumita
temperatura. Odatd definita si aleasd o scard de temperaturi pentru un sistem A, aceasta
poate fi generalizata la orice sistem B. Totalitatea starilor lui B, care sunt in echilibru cu
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0 anumita stare a sistemului A, caruia i s-a atribuit o anumita temperatura 0, constituie o
izotermd a lui B caruia i se atribuie aceeasi temperaturd. Ecuatia familiei de izoterme
pentru sistemul B este de forma:

F(b,, by,..... b, ,E;,)=0 (2.49)
astfel ca relatia care exprima echilibrul termic dintre sistemele A si B in anumite stari se
reduce la egalitatea:

F,ay, as,...., a,,E; )= Fy(by, by,...., b, ,E}). (2.50)

In multe cazuri practice, schimbul de cildura care conduce la stabilirea echilibrului

termic dintre doud sisteme A si B nu afecteaza sensibil starea unuia dintre ecle, de

exemplu starea sistemului A. Aceasta inseamna cd temperatura lui A nu variaza

apreciabil in urma stabilirii contactului termic dintre A si B, sistemul B fiind cel care

preia temperatura sistemului A. In acest caz se poate spune ci sistemul B este un

termometru pentru masurarea temperaturii lui A sau ca sistemul A este un termostat
pentru sistemul B.

Ecuatiile caracteristice. Datorita usurintei relative cu care se mdsoard temperatura in
comparatie cu dificultatea cu care se masoara energia se obisnuieste, in practicd, sa se
considere ca variabile independente parametrii de pozitie si temperatura. In acest scop se
rezolvd ecuatia (2.49) in E;, ceea ce este posibil in mod univoc, adicd sd se scrie sub

forma (2.48).

Inlocuind relatia (2.48) in (2.41) se pot exprima si parametrii de forta ca functii de
aceste variabile independente, adica:

A, = 4,0, ay, ay,....,a,). (2.51)

Sistemul de ecuatii (2.48) si (2.51) reprezinta ecuatiile caracteristice sau ecuatiile de stare
pentru sistemul considerat. Ecuatia (2.48) reprezintd ecuatia de stare calorica, iar (2.51)
reprezintd ecuatiile de stare termice. Ecuatia (2.48) necesitd masuratori de energie
(calorimetrice), iar ecuatiile (2.51) necesita pe langa masuratori mecanice si masuratori de
temperaturd. Termodinamica nu are posibilitatea de a demonstra aceste ecuatii, ci poate
doar sd le impuna anumite conditii cu carecter general. De aceea, in termodinamica se
presupune ca toate ecuatiile de stare sunt deduse din experienta.

In fizica statisticd este posibild determinarea tuturor ecuatiilor caracteristice pe baza
cunoasterii structurii atomice a sistemului considerat. Ecuatiile de stare pentru céteva
sisteme termodinamice sunt prezentate in continuare.

Gazul perfect (ideal). Experienta a ardtat ca gazele, in conditii de rarefiere suficientd, au
proprietati termodinamice foarte asemandtoare, indiferent de natura lor chimica. Astfel, s-a
ndscut conceptul de gaz perfect care nu este realizat riguros pentru nici un gaz real in toate
conditiile de presiune §i temperaturd, dar care constituie o aproximatie a proprietatilor
gazelor ideale, o aproximatie cu atdt mai bund cu cat conditia de rarefiere este mai bine
satisfacuta.

In cazul gazelor se alege ca parametru extern (de pozitie) volumul ¥ ocupat de
gaz, iar ca parametru de fortd, presiunea p a gazului.

Pe baza rezultatelor experimentale s-a dedus ca ecuatia termica de stare a gazului
perfect este:

pV =vuRT (2.52)

unde v este numarul de moli de substanta (gaz), R este constanta universala a gazelor, iar
T este temperatura absoluta.

Ecuatia calorica de stare a gazului perfect se scrie:
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%, = f(T) (2.53)
adica energia internd este o functie doar de temperatura. Forma explicita a functiei f (T )
va fi data in cele ce urmeaza.

Gazul Van der Waals. Intrucat gazele reale nu satisfac cu suficientd precizie ecuatiile
(2.52) si (2.53) decat daca sunt suficient de rarefiate, Van der Waals a propus o ecuatie
termica de stare, care descrie corect comportarea acestora din punct de vedere cantitativ
intr-un domeniu restrans de valori ale presiunii si temperaturii.

Pentru v moli de gaz, ecuatia termica de stare Van der Waals se scrie

2
v a
p+7 (V—U'b):URT, (2.54)

unde a si b sunt doud constante care se determind experimental. Termenul LD numit
covolum este egal cu volumul propriu al moleculelor gazului dintr-un kmol.
Ecuatia calorica de stare in cazul gazelor reale (Van der Waals) este:
2
va
,(T,V)=f(T)-—. (2.55)

Sistem termodinamic situat in camp electric. In cazul mediilor liniare situate in cAmp
electric:
P=¢,y,(T)E (2.56)

—

unde P este vectorul polarizatie electrica, e(T ) reprezinta susceptibilitatea electrica a

substantei, a carei dependenta de temperatura se deduce experi-mental, iar E este vectorul
intensitate camp electric. Analog cu gazul perfect se poate defini un dielectric perfect,

pentru care ecuatia termica de stare este:
_const.

T)= } 2.57
%e(T) - 2.57)

In cazul substantelor feroelectrice dependenta dintre P s E nu este liniard.

Sistem termodinamic situat in cimp magnetic. in cazul unei substante magnetice liniare
(diamagnetica sau paramagnetica) ecuatia termica de stare care leaga magnetizarea M de
intensitatea cAmpului magnetic H este:

M =yuyy,, (T)H (2.58)
unde %, (T ) este susceptibilitatea magnetica a carei dependenta de temperatura se deduce

experimental.
Pentru mediile paramagnetice (u > O) susceptibilitatea magnetica 7,, depinde de

temperaturd conform legii Curie-Weiss:
const.

T =P A

(2.59)

unde A este o constantd de material.
Marea majoritate a materialelor diamagnetice (u < O) se caracterizeaza printr-o

susceptibilitate magnetica independentd de temperaturd. Se poate defini un paramagnet
perfect pe baza ecuatiei termice de stare:
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const.
AXm = T

In cazul materialelor feromagnetice care prezintd fenomenul de histerezis relatia

(2.60)

dintre vectorii M si H nu este liniara.

Ecuatiile de tipul (2.59) si (2.60) nu caracterizeaza sistemul in mod global, adica in
intregul sau, ci local, adicd in fiecare punct al sistemului. Ecuatiile de acest tip poarta
numele de ecuatii de material, deoarece sunt caracteristice oricarui sistem care este format
din materialul respectiv.

Radiatia termicd. Un sistem pentru care experienta conduce la o ecuatie termica de stare
exactd este radiatia termica de echilibru emisd de un corp negru (care absoarbe integral
energia electromagnetica primita).

In acest caz ecuatia termicd de stare este:

1
ngoc-T4, (2.61)
unde o este o constanta universala.

Din relatia (2.61) se observa ca desi radiatia termica este de tip electromagnetic in
ecuatia termica de stare care o caracterizeaza nu intervin marimi electrice si magnetice.

2.5. Consecinte ale principiului I al termodinamicii
2.5.1. Capacitatea termica, capacitatile calorice si capacitatile latente ale
unui sistem termodinamic

Pe baza celor prezentate anterior s-a stabilit cd parametrii independenti care
caracterizeazd un sistem termodinamic sunt parametrii externi a;, d,,...., @, $i
parametrul termodinamic 7" (temperatura absoluta).

In functie de parametrii a,, dy,...., a, si T expresia principiului I al
termodinamicii se poate scrie sub forma:

dE;(a;,T)=d0(a;,T)- A, da; (2.62)
k

unde:

0 | 00
d0(a;,T)=| = | dT+> | = da, . (2.63)
oT k=1 8ak T,a,
ak
I#k
Sistemele termodinamice se pot caracteriza si cu ajutorul unor marimi calorice care
sunt definite in continuare.
Capacitatea calorica a unui sistem este:

90
Cak = (Ej . (2.64)
Ak
In cazul gazelor, a, — V 1iar capacitatea calorica (2.64) a sistemului se scrie sub
forma:
0
C, = (—Q) . (2.65)

Capacitatile latente ale unui sistem termodinamic sunt definite cu ajutorul relatiei:
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Ay = (G_Q] . (2.66)
&Zk T,aj
Ik
In cazul gazelor relatia (2.66) devine:
A= (G—Q) . (2.67)
ov ),
Inlocuind relatiile (2.64) si (2.66) in (2.63) rezulta:
dQ = Cade+§deak. (2.68)

Tindnd seama de relatia (2.68) expresia principiului I al termodinamicii se poate
scrie:

dE,(T,a;)=C, dT +2 (A — 4; )day . (2.69)
k
Se poate explicita si diferentiala energiei interne E; sub forma:
OE,; OE;
A% (T,a, )= =L | dT+Y | = da, . (2.70)
oT k 5ak T,a,
Ak
I#k
In urma identificarii relatiilor (2.69) si (2.70) rezulta:
OE,;
= L 2.71
c, -(2) -
Ak
si
OE,;
aak T,Cll
1#

Cu ajutorul relatiilor (2.71) si (2.72) expresia caldurii elementare, (2.68) se poate
scrie sub forma:

OE; OE.

dO = : dT + A, + L da, . 2.73

© (8Tja ; k (GakJT,a, k @73)
k Ik

Intrucat energia interni este o mirime de stare, dE; fiind o diferentiald totald
exactd, din relatia (2.70) se pot deduce conditiile de integrabilitate:

oC 0
e | — 2 (0, -4 2.74
(a"k JT aT( k K)ak o
s
(=A== ) 12k 2.75)
al aak

In cazul unei transformiri oarecare se poate defini capacitatea termicd a sistemului
termodinamic cu relatia
d
c=9¢
dTr
Comparand relatia (2.68) cu (2.77) rezulta:

(2.76)
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da
C=C, +2 % k (2.77)

T dT
2.5.2. Entalpia (potentialul Massieu)

Daca intr-o transformare cvasistationara a unui sistem termodinamic parametrii de

forta
Aj, = const. (2.78)
in ecuatia primului principiu al termodinamicii:
n
dQ=dE; +)_ A,da, (2.79)
k=l
se poate Tnlocui suma:
n n n n
> Arday =Y d(Apay )= apdd, =3 d(4a; ), (2.80)
k=1 k=1 k=1 k=1
deoarece toti d4; =0. Atunci caldura elementara se scrie sub forma:
n
dQ:d(ﬂEi +2Akakj:d}[ (2.81)
k=1
unde s-a introdus o noud marime de stare:
n
H=E +) Aay (2.82)
k=1

care se numeste entalpie (potential Massieu).
Introducand relatia (2.82) 1n (2.79) rezulta:

dQ =d3 - a,d4, (2.83)
k=1
de unde
d# =dO+ D a,d4, (2.84)
k=1

care reprezintd expresia principiului I al termodinamicii cand sunt alese ca variabile
independente parametrii interni (de forta), A, sitemperatura 7.

In acest caz cdldura elementara se poate scrie sub forma:

do=C, dT + > hdd . (2.85)
k=1
unde:
00
c, =| % 2.86
4 (aTjAk (2.86)
si
A :(a—QJ . (2.87)
aAk T,Al
I#k

Explicitdnd diferentiala entalpiei, # se obtine:
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d4, . (2.88)

d#(T, 4, )= (‘z_}T[j T + z(a_”

—\ 04 ]T,A
Ay AN

Inlocuind relatiile (2.85) si (2.88) in (2.84), rezulta:

ayfj "(a}[j n "
— | dT+) | — d4, =C,dT+ > A,dA, + ) a,d4,, (2.89)

de unde prin identificare se obtine:

0
C, = (—Qj (2.90)
or ), .
si
' 0
aAk T,Al
I#k
Tindnd seama de relatiile (2.90) si (2.91) expresia entalpiei elementare, (2.88),
devine:

dsf(4,,T)=C ,,dT + i(xk +a, )dAk : (2.92)
k=1

Entalpia fiind o marime de stare conditiile de integrabilitate se scriu:

oC , . \
(anklkl :a%(lk +ak)Ak’ a%,(?”" ”k):%(h +“l)- (2.93)

2.6. Procese termodinamice politrope cvasistatice
2.6.1. Ecuatia diferentiala a politropei

do

Un proces este politrop daca este caracterizat printr-o capacitate termica C = a’

constanta. La inceput se considera un gaz caracterizat de parametrii independenti, volumul,
V' si temperatura, T . Pe baza expresiei principiului I al termodinamicii se poate scrie:

dQ:dei+pdV=(a£ij dT + p+(8£fj v
or ), o ).

=C,dT + p+(8£"j dV =CdT (2.94)
ov )y
de unde:
OE. drv
C-C,=|p+| —L| |—. 2.95
" {p (aVHdT e

Tinand seama de relatia (2.86) se obtine succesiv:

(a}[j (aasij (an
or )p \oT ), oT ) p

() ) 2 o) e ) ] o
or ), \av ) \or), “\or), oV )y 0T Jp
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C,-Cy= (aﬁij +p (a—Vj . (2.97)
ov ), oT )p
In urma impartirii relatiilor (2.95) si (2.97), rezulta:
ar = =S (aTj av. (2.98)
Exprimand diferentiala temperaturii se obtine:
dT = 8_T dp +(8—T] dr. (2.99)
op v ov )p
In urma identificarii relatiilor (2.98) si (2.99) rezulta in final ecuatia diferentiald a
politropei
T C,-C T
or dp+|1-—L—F (a j dv =0, (2.100)
T - T
(a_j dgp+ E=Cr (a—j v =0, (2.101)
T T
(a—j dp + n(a—j dV=0. (2.102)
op v ov )p
In ecuatia (2.102)
n= C-Cp (2.103)

se numeste indicele politropei.
2.6.2. Procesele termodinamice politrope pentru un gaz perfect (ideal)

Din ecuatia termica de stare a gazului ideal

pV =VuRT (2.104)
se poate calcula
r=2" (2.105)
LR
si
(a_Tj _r 2.106)
dp ), VLR
(@_Tj _P 2.107)
oV )p VLR
Tinand seama de relatiile (2.106) si (2.107) ecuatia (2.102) devine:
4 p
—dp+n—dV =0 2.108
LR ? LR ( )
sau
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d
p V
Dupa integrarea ecuatiei (2.109), rezulta:
Inp+InV =In const.

0.

sau
pV" =const.

care este ecuatia transformarii politrope pentru gazul perfect (ideal).
Lucrul mecanic intr-o transformare politropa este:

Transformarea politropa are cateva cazuri particulare:
a) Transformarea adiabatica in care C =0, adica Q0 =0.

In acest caz:
_Gr
Cy

este indicele adiabatic, iar ecuatia transformarii, (2.111) devine:

n =Y,

pV?' =const.
Aplicand principiul I al termodinamicii in acest caz rezulta
dE;, =—dL =—-vC),dT
de unde
V= p,V-
’Y p—

b) Transformarea izoterma in care C = o, iar AT =0, deci ' = const.

In acest caz ecuatia transformarii devine:

pV =const.

Pe baza celor prezentate mai sus
AE; =vC,AT =0,
iar din principiul I al termodinamicii rezulta:

Vs A
O=L= jpdeL)RT d%:URTln&:URTlnﬂ.

" " Vl )2)
¢) Transformarea izobard in care C=C,.

In acest caz n = 0 si ecuatia transformirii devine:
p = const.

Din principiul I al termodinamicii, rezulta:

"
AE; =0CyAT, L= [pAV = p(t,=V})= pAV, Q=0C,AT.

"
d) Transformarea izocord in care C =C, .

In acest caz n = o0, iar ecuatia transformarii, devine:
V = const.
Pe baza principiul I al termodinamicii, se obtine:
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£
L={pdV=0, 0=AE =vCyAT. (2.123)
n
Prin fiecare punct al diagramei (p,V) se pot trasa o izoterma si o adiabata
(fig. 2. 4), pantele acestor curbe fiind:

(a—pj --P si respectiv (8_p) =—y£. (2.124)
ov ); V oV 0 V

< C
Intrucat y = —£ > 1, rezulti ca

14
(a—p) >(a—p) , (2.125)
ov), \ov),

adicad adiabata este mai inclinatd fata de abscisd decat izoterma. Astfel, intre curbele cu
C =0 si C =0 se afld toate celelalte politrope.
Daca in ecuatia de stare a gazului Van der Waals

2
va
{p+7J(V—U-b)=0RT, (2.126)
se fac schimbarile de variabile
2
va .
p1:p+7 SIVIZV—U'Z), (2.127)
rezulta:
piVi =VRT (2.128)
de unde
=P (2.129)
LR
g

Fig. 2. 4. Reprezentarea transformarilor izoterma si adiabatica intr-un sistem
de coordonate ( D, V).

7.6.3. Procesele termodinamice politrope pentru un gaz Van der Waals

Inlocuind in ecuatia diferentiald a politropei

(a—Tj dp1+n(a—TJ dr, =0 (2.130)
apl 4 8Vl )2
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rezulta
pi" =const. (2.131)

sau
2

care este ecuatia transformarii politrope pentru gazul Van der Waals.

Lucrul mecanic Intr-o transformare politropa in cazul gazului Van der Waals este:

£ "2 const.  via const. a2 via &
L= [pdV =] =y = (A ——
" " _(V-Ub) 14 l-n " v,
v2a v2a
Pyt ) (VZ_U'b)_ Pt 2 (Vl_ob)
Vs Vi 2 (1 1
= +va ———|,
1-n v, "
:M—I—Uza 11 ) (2.133)
n—1 v, ¥

Cazurile particulare ale transformarii politrope sunt prezentate mai jos.
a) Transformarea adiabatica in care C =0 si n =7 are ecuatia transformarii

2
v a
pPt—s (V —v-b)' = const. (2.134)
V
b) Transformarea izotermd in care C =0 si n =1 are ecuatia transformarii
2
L a
P+t—s (V —v-b)= const. (2.135)
V
¢) Transformarea izobard in care C = C psin= 0 are ecuatia transformarii
0261
p+ 7 = const. (2.136)
d) Transformarea izocord in care C = C)j, si n =00 are ecuatia transformarii
V —v-b=const. (2.137)

2.7. Principiul II al termodinamicii
2.7.1. Formularea primara

Conform principiului I al termodinamicii, daca un sistem sufera o transformare
ciclica, variatia energiei interne fiind nula

0O-r=0, (2.138)
aceasta se realizeaza In urmatoarele cazuri:
£=0, Q=0, (2.139)
£>0, Q>0, (2.140)
£<0, Q<0. (2.141)
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In cazul (2.140), in care sistemul primeste cilduri si efectueaza lucru mecanic, se
spune ca acesta functioneaza ca o magind termica.

Studiind functionarea masinilor termice, S. Carnot a ajuns in anul 1827 la concluzia
ca nu se poate transforma Intreaga céldura primita in lucru mecanic, altfel spus cd o magina
termicd nu poate functiona cu o singura sursa de caldura (transformare monoterma) la o
temperaturd data. Concluzia lui Carnot conduce la urmatoarea afirmatie, care constituie
formularea primara a principiului Il al termodinamicii: intr-o transformare ciclica
monoterma sunt satisfacute urmatoarele inegalitati care se implica reciproc:

££0, Q0. (2.142)

Daca transformarea este reversibila, atunci si parcurgerea ciclului in sens opus este
o transformare posibild. In aceastd transformare asupra sistemului se efectueazi lucrul
mecanic:

L =—-L, (2.143)
si cedeaza caldura:
0 =-0. (2.144)
Conform formularii (2.142) trebuie ca:
£<0, O <0sau-£<0, -0<0. (2.145)

Noile inegalitati (2.145) sunt compatibile cu formularea primara a principiului II al
termodinamicii doar daca:
£=0, 0=0. (2.146)
Prin urmare, intr-o transformare ciclica, monoterma si reversibila este realizat doar
semnul egal in formularea (2.140). Experienta arata, de fapt, ca in formularea (2.145)
semnul egal este realizat doar in transformarile reversibile.

2.7.2. Transformari ciclice, biterme, reversibile. Teorema Carnot

Pentru a formula teorema Carnot se considera un sistem A care suferd o
transformare ciclicd, biterma si reversibild. In decursul unei transformari biterme sistemul
schimba caldura cu doua termostate aflate la temperaturile 7; si 7, . Se noteazd cu Q; si

0, caldurile schimbate cu cele doud termostate. Repetand ciclul de 7 ori, se obtine o noud

transformare ciclica, bitermd, reversibila, cadldurile schimbate cu cele doud termostate
fiind:
nQ,, nQ,. (2.147)
Transformarea fiind reversibild, ciclul poate fi parcurs si in sens invers, sistemul
schimband cu cele doua termostate caldurile —Q; si —Q, . Repetand acest ciclu parcurs in
sens invers de n ori rezultd ca existd, pentru sistemul A, un ciclu reversibil in care
schimbul de caldura cu cele doua termostate are valorile date de relatia (2.147), unde n
este un numar intreg.
Se considerad un al doilea sistem B, care suferd o transformare ciclica, biterma si
reversibild, schimband cildura cu aceleasi doua termostate ca si sistemul A . Notand cu
Ql si Qz caldurile schimbate cu aceste termostate si repetand rationamentul facut pentru

sistemul A, se ajunge la concluzia ca si sistemul B sufera o transformare ciclica, biterma
si reversibila in care schimbul de caldura cu cele doua termostate are valorile:

mQ,, mQ,. (2.148)
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Reunind cele doua sisteme A si B intr-un singur sistem A + B si cele doua cicluri
biterme, reversibile intr-un singur ciclu biterm, reversibil rezultd ca sistemul A+ B
schimba cu cele doua termostate caldurile

nQ, +mQ1', nQ, + sz , (2.149)
unde n si m sunt numere Intregi, pozitive sau negative, arbitrare.
Se pot alege numerele n si m astfel incat caldura schimbata de sistemul A +B cu
al doilea termostat sa fie nula, adica:

nQ, +mQ, =0. (2.150)

Ultima egalitate este adevdratd doar daca raportul Qz / Q, este un numar rational.

Dar, cum orice numar real poate fi aproximat oricat de bine printr-un numar rational,
consideram de la inceput ca raportul considerat este rational.

In acest caz transformarea suferiti de sistemul A +B se reduce la o transformare
ciclicd, monoterma si reversibild. Formularea primara a principiului II al termodinamicii
are drept consecinta ca si caldura schimbata cu primul termostat este nuld. Deci, din relatia
(2.149), rezulta ca:

nQ, +mQ, =0. (2.151)
Eliminand raportul 7/ m intre relatiile (2.149) si (2.150), rezulta:

0. 0 0 0

o 9 O 0,
Cele doud sisteme fiind arbitrare, egalitatea (2.152) indicd faptul cd raportul
caldurilor schimbate cu cele doud termostate, in decursul unei transformari ciclice, biterme
si reversibile, este acelasi oricare ar fi sistemul termodinamic. Valoarea acestui raport nu
depinde de natura sistemului termodinamic, ci numai de temperaturile 7; si 7, ale celor

(2.152)

doua termostate, adica:

9
0,

unde f (TI,T 2) este o functie universald, aceeasi pentru toate sistemele si nu depinde de

=—f(1.T»), (2.153)

scara de temperatura aleasa. Egalitatea (2.153) reprezinta teorema Carnot.

2.7.3. Proprietitile functiei f (T 1T 2) si temperatura termodinamica

a) Inversand indicii 1 si 2 in relatia (2.153) se obtine:

©__i,.m). (2154
O
de unde rezulta ca:
1
I,,T,))=————. (2.155)
[(D.1) )

b) Functia f (Tl , 1 2) nu se poate anula pentru nici o pereche de valori a variabilelor

T, si T, . Intr-adevir, daca pentru anumite valori ale lui 7} si 7, se obtine: f (Tl 15 ) =0
atunci din relatia (2.153) ar rezulta ca:

0,=-0,/(1;.1;)=0. (2.156)

Dar, daca Q; ar fi nul fara ca Q, sa se anuleze, transformarea s-ar reduce la o

transformare ciclicd, monotermd si reversibild, dispardnd schimbul de caldurd cu
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termostatul de temperatura 7. Aceastd posibilitate este interzisd de formularea primara a
principiului II al termodinamicii.

¢) Din proprietatile a) si b) rezulta ca functia f (Tl,T 2) nu poate fi nici infinita.
Presupunand functia f (Tl , 1 2) continud rezultd cd aceasta are un semn constant, deoarece

schimbarea de semn ar insemna trecerea prin valoarea zero sau infinit.
d) Daca temperaturile 7; si 7, sunt egale, transformarea devine monotermad,

ciclica si reversibila si caldura schimbatd de cele doud termostate cu sistemul
termodinamic considerat este:

0 +0,, (2.157)
care conform formularii primare a principiului II al termodinamicii trebuie sa fie nula,
adica:

% =-1, (2.158)

0,
si conform relatiei (2.153), rezulta ca:

f(r,1)=1, (2.159)

unde 7, =7, =T.
Din proprietatea a) rezultd ca functia f nu poate lua decat valori pozitive. Din

acest motiv apare semnul minus in relatia (2.153).
e) Se considerd, In afara termostatelor cu temperaturile 7; si 7,, un al treiclea

termostat cu temperatura 7,. De asemenea, in afara sistemului A, care suferd o

transformare ciclica, biterma si reversibila, schimband in cursul acestei transformari
caldurile O, si O, de la termostatele cu temperaturile 7; si 75, se mai considera un

sistem auxiliar B, care suferd doua transformari ciclice, biterme §i reversibile: in prima
transformare schimba céldurile g, si g, cu termostatele 7, si 7;, si in a doua transformare
schimba caldurile g, si q;) cu termostatele 75 si 7.

Pe baza teoremei Carnot se pot scrie relatiile:

2 _ (.1, (2.160)
2

I~ _f(1.13), (2.161)

90

92— _f(1,,1,). (2.162)

90

Reunind sistemele intr-un singur sistem (A+B) si transformarile ciclice
respective intr-o singura transformare ciclicd, rezultd ca sistemul (A+B) schimba
caldurile:

0, +q, cu termostatul 77, (2.163)
0, +¢g, cutermostatul 75, (2.164)
qo + q;, cu termostatul 7j,. (2.165)
Se poate aranja experimentul astfel incat:
O +q,=0, (2.166)
0,+q,=0 (2.167)
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si atunci relatiile (2.160)-(2.162) devin:

&=—f(T1,T2), (2.168)
0,
—%=—f(T1,TO), (2.169)
90
B2
= f(TQ’TO)- (2.170)
90

Daca conditiile (2.166) si (2.167) sunt satisfacute, transformarea sistemului

(A + B) este ciclica, monoterma si reversibila, deoarece schimba doar caldura g, + qL) cu

termostatul 7;,. Conform formularii primare a principiului II al termodinamicii rezulta ca si
aceasta caldura trebuie sa fie nula, adica:

90 +q‘0=0 sauq—?z—l. (2.171)

90
Impartind membru cu membru relatiile (2.169) si (2.170), rezulta:

0% 0 fL.T)

= . (2.172)
90 O, f(TZ:To)
Tinand seama de relatiile (2.151) si (2.171) se poate scrie:
[T, T,
f(Tl,Tz)=—(1 o) (2.173)
f(TZ ’ TO )
in care temperaturile 7,, 7, si T, sunt arbitrare.
Notand cu
o(T)= f(T,T;) (2.174)
unde 7|, este fix iar 7" este variabil, relatia (2.173) poate fi rescrisa sub forma:
ol T
f(1.1,)= (n), (2.175)
(P(T 2 )

Conform proprietatii ¢) functia (p(T ) este peste tot pozitiva, fara sa se anuleze si
fard sa devind infinita, iar valoarea sa depinde de alegerea parametrului 7;,. Se alege

(p(T ) =T si se numeste temperaturd termodinamica (temperaturd absolutd). Marimea T'

este peste tot pozitiva, valorile 7=0 si T =00 fiind excluse. Prin conventie, acceptata
international, punctul triplu al apei (starea In care coexistd stdrile solida, lichida si
gazoasa) are temperatura absoluta

T, =273,16 K. (2.176)

Unitatea de masurd se numeste Kelvin si se defineste ca a suta parte din intervalul
de temperaturi cuprinse intre punctul trilu al apei §i temperatura sa de fierbere.
Pe baza celor prezentate mai sus relatia (2.153) devine:

a_ 5 Ql+&=0.

sau —

(2.177)
Q2 T2 Ti T2

2.8. Randamentul ciclului Carnot
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Transformarea ciclicd, biterma si reversibila se numeste ciclul Carnot. Din relatia
(2.177) si din faptul ca 7} si 7, sunt marimi pozitive rezulta ca cele doud calduri Q; si

O, trebuie si aibid semne contrare. In plus, daca 7} > T, se observa ci:
01| >0, (2.178)

Lucrul mecanic efectuat de sistem intr-un ciclu Carnot se obtine din principiul I al
termodinamicii:

0,+0,-L=0. (2.179)

Daca sistemul termodinamic functioneaza ca o masina termicd aceasta trebuie sa

efectueze lucru mecanic asupra mediului exterior, deci, £>0. Rezultda ca O, + (0, >0.
Comparand aceasta inegalitate cu (2.178) rezulta ca:

0 >0s10,<0, (2.180)

adica sistemul termodinamic primeste caldurd de la termostatul cu temperatura
termodinamica mai ridicatd. Aceastd caldura este transformatd numai partial in lucru
mecanic efectuat de sistem asupra mediului inconjurator, iar restul (J, este cedat in

exterior. Randamentul ciclului 1 este raportul dintre lucrul mecanic efectuat in exterior si
céldura primita Q; :

T‘l:ile_QZ :l—gzl—ﬁ.
O O O T

Randamentul este intotdeauna subunitar $i este cu atdt mai apropiat de unitate cu

(2.181)

) T, o
cdt raportul — este mai mic.
1
Randamentul ciclului Carnot nu depinde de natura substantei de lucru si este
determinat numai de temperaturile surselor rece si calda. Aceasta afirmatie mai este
cunoscuta si sub numele de prima teorema Carnot.
Derivand expresia randamentului (2.181) 1n raport cu temperaturile 77,
on T, on 1 T;

— =——-=——>| se observd ca variatia temperaturii
or T, o, T, T,

sursei reci influenteazd in mai mare masurd asupra randamentului decat variatia

. . 0 0
temperaturii sursei calde, Intrucat daca 7; > 7, rezultd A

oTy| |07,

In cazul cind masina termica functioneazd dupd un ciclu ireversibil oarecare §i
primeste in decursul acestui ciclu aceeasi cantitate de caldurda ca in cazul unui ciclu
reversibil, randamentul masinii cu functionare ireversibila este mai mic decdt randamentul
magsinii cu functionare reversibila. Aceasta afirmatie mai este cunoscuta si sub numele de a
doua teorema Carnot.

si respectiv 7, ,

2.9. Egalitatea Clausius. Entropia

Se considerd un sistem termodinamic oarecare A care parcurge o transformare
ciclica reversibila, in cursul careia primeste caldurile Q, de la n termostate cu

temperaturile 77, (i =1, 2, 3,..., n) Prin introducerea unui nou termostat cu temperatura
T}, si a unui sistem auxiliar B se poate reduce acest caz la cazul transformdrii ciclice,
monoterme si reversibile.

52



FIZICA

In acest scop se presupune ca sistemul B efectueaza, pentru fiecare valoare a
indicelui i, cate o transformare ciclica, biterma reversibild avand drept termostate cele cu
temperaturile 7; si respectiv cel cu temperatura 7|,. Daca se noteaza cu ¢, si gq;, caldurile

schimbate de sistemul B in cursul acestei transformari, relatia (2.177) se scrie:

. T
di _ i (2.182)

dio Ty
Reunind cele doua sisteme intr-unul singur (A + B) si toate transformadrile ciclice
intr-o singura transformare ciclica i reversibild, caldurile schimbate de (A + B) in cursul

acestei transformari sunt:
Q; +q; cu termostatul T, (l' =1, 2, 3,..., n), (2.183)

n
Z‘lio cu termostatul 7j. (2.184)

i=1
Din punct de vedere experimental se poate aranja ca in cursul acestei transformari
sistemul (A + B) sa nu schimbe caldura cu nici unul din termostatele

T (i=1, 2, 3,..., n).Atunci,
O, +q; =0, (2.185)
iar relatia (2.182) devine:
0T 0
g0 T I, T
In acest caz transformare parcursi de sistemul (A+B) este monoterma,

(2.186)

schimbandu-se caldurd doar cu termostatul cu temperatura 7|,. Dar, aceastd transformare

fiind si ciclica si reversibila, formularea primard a principiului II al termodinamicii cere ca
si caldura schimbata cu termostatul cu temperatura 7, sa fie nuld, adica:

n
> g0 =0. (2.187)
i=1
Adunand membru cu membru cele n ecuatii (2.186) se obtine:
n
Z% =0. (2.188)
S

Relatia se numeste egalitatea Clausius pentru transformari, ciclice, politrope si
reversibile. Aceasta reprezintd generalizarea egalititii (2.186), (demonstratd in cazul
transformarilor biterme), la transformarile politrope.

In continuare se presupune ci sistemul A suferd o transformare ciclica si
reversibila, Tn cursul careia schimba caldurd cu termostatele ale caror temperaturi variaza
continuu. Considerand ca dQ este caldura schimbata de sistemul termodinamic cu fiecare

termostat avand temperatura 7 care variaza continuu, in acest caz suma din relatia (2.188)
trebuie nlocuita cu o integrald pe o curba inchisa (un ciclu inchis):

erev _
)B—T =0, (2.189)

unde indicele rev se refera la faptul ca procesul este reversibil.
Toate cazurile prezentate pdna acum sunt cazuri particulare ale egalitatii (2.189).

erev
T

Expresia este o diferentiala totald exacta si se noteazd S functia a céarei

diferentiala totala exacta este, adica:

53



FENOMENE TERMICE

ds = 49 (2.190)
T

Daca se Insumeaza (se integreazd) pe o transformare neciclicd marimea din relatia
(2.190) se obtine variatia marimii S :
L A do
_ reyv __ _
IdS—IT—Sf—Si—AS. (2.191)
i i

Marimea S se numeste entropia sistemului. Se observa ca aceasta este 0 marime
de stare si ca este definita doar pentru stirile de echilibru. Intr-adevar relatiile (2.190) si
(2.191) sunt adevarate doar pentru transformari reversibile, care reprezintd succesiuni de
stari de echilibru.

Aplicand egalitatea Clausius, scrisa sub forma (2.190), ciclului Carnot (format din
doud izoterme cu temperaturile 7; si 7, si doud adiabate) reprezentat intr-un sistem de

coordonate (T S ) (fig. 2. 5) rezulta succesiv:

2do 1d
2042

4 1
J’dQ +J‘d]—'Q :0, AS12 +AS23 +AS34 +AS41 :O’ %+Q—:O, (2192)
4

2
3 Tl T2

1 2

regasindu-se expresia (2.177).
2.10. Principiul IT al termodinamicii pentru transformari ireversibile

In cazul transformarilor ireversibile formularea primard a principiului Il al
termodinamicii afirma ca intr-o transformare ciclicda, monoterma si ireversibila, caldura
schimbata de sistem este intotdeauna negativa, deci sistemul cedeaza intotdeauna caldura.

In continuare se considera ci sistemul A suferd o transformare ciclici, politerma
ireversibila si se introduce termostatul cu temperatura 7, si sistemul auxiliar B. Se

folosesc aceleasi notatii pentru cdldurile schimbate cu cele n termostate ca si in cazul
transformarilor reversibile. Presupunand cé transformarile ciclice, biterme suferite de un
sistem sunt reversibile se verifica egalitatile (2.182). De asemenea, din punct de vedere
experimental se poate aranja astfel incat si egalitatile (2.185) sa fie verificate, In asa fel
incat transformarea sistemului (A +B) si fie monotermi. Intrucat transformarea
sistemului A este ireversibild intreaga transformare suferitd de sistemul compus (A + B)
este ireversibila, deci:

> g0 <0. (2.193)
i=1

S

Fig. 2. 5. Reprezentarea ciclului Carnot in coordonate (T S )
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Insumand membru cu membru egalitatile (2.184)

zqi()

z%:—"ﬂ : (2.194)
a i T

Numitorul fractiei din membrul drept este pozitiv iar numadratorul este negativ.
Astfel,

Z%< 0. (2.195)
i 1

Relatia (2.196) reprezinta inegalitatea Clausius pentru transformari ciclice,
politrope si ireversibile. Trecand la limitd se obtine inegalitatea:

§dQ— <0. (2.196)
T

Considerand ca transformarea ciclica si ireversibilda este formatd dintr-o
transformare ireversibila intre starile 7 si f si se inchide printr-o transformare reversibila
intre starile f si i rezulta:

d0,., 1d0,., td 1do,
§ erev :I erev +J‘ Qrev :I erev +Si _Sf <0, (2.197)
T - T r T - T

de unde

A do,
j%q*f—si. (2.198)
i
Relatia (2.198) reprezintd formularea principiului I al termodinamicii pentru
procesele ireversibile.

2.11. Termodinamica starilor de echilibru a gazelor
2.11.1. Gazul perfect (ideal)

Experienta a ardtat cd gazele, in conditii de rarefiere suficientd au proprietéti
termodinamice foarte asemanatoare, indiferent de natura lor chimica. S-a introdus, astfel,
conceptul de gaz perfect (ideal), care nu este realizat riguros pentru nici un gaz real in toate
conditiile de presiune §i temperaturd, dar care constituie o aproximatie a proprietatilor
gazelor reale care este cu atat mai buna cu cat conditia de rarefiere este mai bine asigurata.

Gazul perfect (ideal) este caracterizat prin doud proprietdti ale starilor sale de
echilibru termodinamic:

a) legea Boyle-Mariotte, gasita experimental, care reprezintd ecuatia termica de stare:

pV =vuRT (2.199)
s
b) legea Gay-Lussac, gasita experimental, care afirma ca energia interna este functie doar
de temperatura si deci nu depinde de volum:

% = f(T), (2.200)
care reprezintd ecuatia calorica de stare.

Experienta Gay-Lussac prin care s-a pus in evidentd proprietatea (2.200) este
urmatoarea: gazul de studiat este introdus 1n balonul din stanga (fig. 2. 6 a)).
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Fig. 2. 6 a), b). Experienta Gay-Lussac.

Se inchide robinetul R al tubului de comunicare dintre cele doud baloane si se
videaza cel de-al doilea balon. Sistemul celor doud baloane se introduce intr-un
calorimetru umplut cu un lichid (apa). Se deschide robinetul de comunicare dintre cele
douad baloane si gazul din primul balon difuzeaza in cel de-al doilea balon pana se obtine
echilibrul. Se constata ca temperatura apei din calorimetru, masuratd cu termometrul T nu
variaza 1n decursul acestui proces. Peretii baloanelor fiind presupusi diatermi rezulta ca nu
s-a facut schimb de cédldurd cu exteriorul deoarece temperatura nu a variat (fig. 2. 6 b)).
Dar gazul nu a schimbat nici lucru mecanic cu exteriorul deoarece singura interventie
mecanicd a fost deschiderea robinetului. Rezultd ca nici energia internd a gazului nu a
variat. Intre stirile initiald si finald a gazului energia internd nu a variat desi volumul
gazului a variat. Din cele prezentate mai sus rezultd cd energia gazului nu depinde de
volum.

Principiul I al termodinamicii poate fi scris sub forma:

d0,. = dE, + pdV = (aﬁfj dT+(a£"j AV + pdV = C,dT + pdV (2201
or )% Tor ),

pentru ca in cazul gazului ideal

OE,;
~| =0. (2.202)
ov ),
Tinand seama de relatia de definitie
OE,;
Cy = - (2.203)
oT ),
rezulta ca:
E, =C,T+E,. (2.204)
Inlocuind relatia (2.201) in expresia principiului II al termodinamicii (2.190) se
obtine:
C,\T dv C RdV
as =S D yp pAV _ ()4 +o= (2.205)
care dupa integrare conduce la:
L
ASp, =v [~ ( )dT +URIN22 (2.206)
7 V1

Relatia (2.205) poate fi scrisa si sub forma:
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ds = () 47 dpV)-Vdp _[C,(T)+0RKT  Rdp (2207
r p
In urma integrarii relatiei (2.207) se obtine:
T:
AS), =V f Cy(T)+OR 47 rinP2. (2.208)
T T P
Daca C, (T ) este constanta pentru entropia gazului se pot scrie urmatoarele relatii
S=vC,InT +vRInV +8§, (2.209)
sau
S=v(Cy +R)InT —vRIn p+ 5,
=vC, lnT—URlnp+S('), (2.210)
intre constantele de integrare existand relatia:
Sy =S, +VRInR. (2.211)

2.11.2. Amestecuri de gaze perfecte (ideale)

Gazele ideale, dacd nu reactioneaza intre ele, se pot amesteca in orice proportii.
Pentru analiza procesului de amestecare se considera doua gaze diferite, inchise initial in
doud compartimente separate, avand volumele V| si V, ale unui recipient inconjurat cu un
invelis adiabatic. Presupunind cad cele doud gaze sunt caracterizate in starea initiala de
aceeasi presiune p si respectiv temperatura 7 , ecuatiile termice de stare se scriu sub
forma:

pVy=vRT si pV, =v,RT (2.212)

In urma indepartirii peretelui despartitor dintre cele doua compartimente (ceea ce
se poate face fara efectuare de lucru mecanic, deplasand peretele in planul propriu) incepe
un proces de difuzie a fiecarui gaz spre compartimentul ocupat de celdlalt gaz. Procesul
este ireversibil si conduce la o stare finald de echilibru in care temperatura si presiunea

raman neschimbate. Inainte de amestecare entropiile celor doud gaze sunt:
S, =v,C, InT +v,RInV| + 8§, (2.213)
si
S, =v,Cy InT+v,RInV, + 8, , (2.214)
iar dupd amestecare
S =(v; +v,)Cp InT + (v, + v, )RIn(V, +V, )+ S,. (2.215)
Variatia entropiei gazelor prin amestecare este:

ASamestec :S_(Sl +S2):(Ul +UZ)CV 1nT+(Ul +02)R11’1(V1 +V2)_
—vRInV; =0, RInV, +(Sy =Sy —Sp, ) = (2.216)
v
=RIn—=——+(S,-S5,, - S, ).
Vloleuz ( 0 01 02)

Procesul de amestecare fiind ireversibil entropia sistemului creste.
2.11.3. Gazul Van der Waals

Ecuatia termica de stare a gazului real Van der Waals
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2
{p+%J(V—U'b)=0RT (2.217)

se poate rescrie ordonand termenii dupa puterile volumului:
pV> —(vbp+ORTV? +v%aV —v ab=0. (2.218)
Valoarea V. pentru care ecuatia (2.218) are valori confundate se numeste volum
critic. Ecuatia (2.218) poate fi rescrisa si sub forma:
V-V, =0sau V> =312y, +3rv2 -v> =0. (2.219)
Comparand coeficientii puterilor lui V' 1in relatiile (2.318) si (2.319), rezulta
ecuatiile:

3y = Dope TORT, (2.220)
P
2 Uza
WV, =—- (2.221)
Pc
3 U3Clb
V: = (2.222)
Pe
Din ecuatiile (2.220)-(2.222), rezulta:
3 2
V,=3b, p=—s, T,= 80 =, (2.223)
27b 27b°R

care reprezintd parametrii punctului critic (starea in care coexista starea lichida cu cea

gazoasd). Se observa ca pentru V, se anuleaza si derivata intai si derivata a doua in V'

(relatia (2.219)), deci apare un punct de inflexiune (fig. 2. 7).
in intervalul AB pe izoterma cu T < T, starile unui gaz real sunt de neechilibru si

gazul se afla in stare lichida (condensata). Starile de echilibru se afla pe dreapta AB
(izotermele Andrews). Starile reprezentate prin punctele de pe portiunile MB si Am ale
izotermei Van der Waals sunt realizabile practic. Cele de pe portiunea MB se numesc stari
ale vaporilor suprasaturanti, iar cele de pe portiunea Am se numesc stari ale lichidului
supraincalzit.

Fig. 2. 7. Izotermele Andrews.
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Caldura schimbata de un gaz Van der Waals se scrie:

dQ,,, = C,dT +1dV (2.224)

unde C), este capacitatea calorica la volum constant si A este caldura latenta de variatie
a volumului. Principiile I si II ale termodinamicii se scriu sub forma:

d&, =dQ,,, —ds=CpdT +(A— p)dV (2.225)
si respectiv
ds = &dT +&dV . (2.226)
T T

Intrucat atat dE; cat si dS sunt diferentiale totale exacte, din relatiile (2.225) si
(2.226), rezulta:

oCy _ar~p) (2.227)
oV oT
si
O (Cy_ 0 (r) (2.228)
ov\rT or\T
de unde
6& = o _p , (2.229)
ov or oT
oC
oCy _Or_M (2.230)
ov. or T
Din relatiile (2.229) si (2.330) se obtine:
A=T P , (2.231)
oT
astfel ca:
2
N _Pp poP (2.232)
or or  or*
Inlocuind relatia (2.232) in (2.230) rezulta:
oC, . 8
V=72l (2.233)
oV oT
Din ecuatia gazului real Van der Waals se poate calcula
VRT v’a
= -——=0, 2.234
P=y o 2 (2239
iar
5 =_RT (2.235)
V —vb
Cy _ 0. (2.236)
ov

Din relatia (2.233) rezulta ca Cj este functie numai de temperatura. Inlocuind
relatiile (2.235) si (2.236) 1n expresiile principiilor termodinamicii (2.225) si (2.226),

rezulta:
2

dE, = C, (T)T +%dV (2.237)
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si
CoAT) yp DRy
V —vb

ds =

(2.238)

In urma integririi ecuatiilor (2.237) si (2.238) pentru energia interni E; si

respectiv entropia S se obtin expresiile:

2
€,(T,V)= ojCV(T)dT—U—V“

si
Cy\T
S(1,V)= UI%T—I— LRIn(V —vb).
in intervalele de temperatura in care C y este practic constanta rezulta:
2
,(T,V)=vC,T —% +E,
s

S(T,V)=vC), InT +vRIn(V —vb)+S,.
Entalpia gazului Van der Waals se calculeaza cu ajutorul relatiei:

2 2
H:£i+pV=jCV(T)dT—U a, ORIV _va

Vo V-vb IV
2
:J'C (T)dT—l— URTV_zU Cl.
4 V-vb 1V
Expresia:
(87{) V2BRT  2v%a vb via)| 2via
ov)r (v-vby} v:  V-vb" v*) v?
satisface conditia
(a_j{j >0
ov ),
daca:
b
2v°a 2
p< :
b V2
Reprezentand starile in planul ( P V) curba data de ecuatia:
b
_2v7a )
p b )

se numeste curba de inversiune (fig. 2. 8).
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0 b325 v
Fig. 2. 8. Curba de inversiune.

Cand starea gazului este reprezentata printr-un punct situat sub curba de inversiune,

. [ OH : : : . . :

atunci (— >0, iar AT si Ap au acelasi semn, deci prin scaderea presiunii scade si
T

temperatura. Pentru starile reprezentate prin punctele situate deasupra curbei de inversiune,
gazul se incdlzeste in urma scaderii presiunii. Procesul Joule-Thomson reprezinta un
proces ireversibil de destindere (scdadere a presiunii) adiabatica. Astfel de procese servesc
pentru racirea pana la lichefiere a gazelor. Dar ricirea nu se produce decat pentru stari
situate sub curba de inversiune. Dacd 1n conditii normale de presiune §i temperaturd
(pO,T 0) aceastd cerintd nu este indeplinitd (asa cum se intampla, de exemplu pentru
hidrogen), atunci gazul trebuie sa fie racit in prealabil prin alte procedee inainte de a trece
la racirea prin destindere adiabatica Joule-Thomson.

2.12. Functiile termodinamice; ecuatiile caracteristice generale
2.12.1. Stari de echilibru. Legatura dintre ecuatiile termice si calorice de stare

Starile de echilibru ale sistemelor termodinamice sunt complet determinate de
valorile pe care le iau variabilele de pozitie ay,...,a, si parametrul termodinamic. Initial s-

a considerat cd aceastd noud variabild este energia. Ecuatiile caracteristice ale sistemului
termodinamic in acest caz sunt:
T =T(E;,a,,..a,), (2.248)
A; = A.(F;,ay,...,a,) (2.249)
unde 7" si A, reprezinta temperatura si respectiv variabilele de fortd, iar E; este energia
interna. Ecuatiile caracteristice (2.248)-(2.249) mai pot fi scrise si sub forma:
E, =E,(T,a,,....a,), (2.250)
A, = A4,(T,ay,...,a,). (2.251)
Daca ecuatiile (2.249) si (2.251) pot fi rezolvate fata de variabilele a;, atunci
variabilele de fortd pot fi considerate ca variabile independente pentru determinarea starii

sistemului §i se obtin noi ecuatii caracteristice in care A,,...,4, apar ca variabile

independente. Este evident cd toate aceste ecuatii sunt echivalente intre ele. Lucrul
mecanic efectuat de sistem intr-o transformare elementara reversibila in care sistemul trece
printr-o succesiune de stari de echilibru este dat de relatia:

dz,,, =D Ada; . (2.252)
i=1
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In relatia (2.252) caracterul reversibil se manifesta prin aceea ci in membrul drept
variabilele A4; corespund starilor de echilibru, deci cele date de ecuatiile caracteristice.

Principiile I si respectiv II ale termodinamicii pot fi scrise sub forma:

dg;, =dQ,,, -dz,,, (2.253)
si
d

dS = & . (2.254)

T

Eliminand dQ,,, intre relatiile (2.253) si (2.254) rezulta:

ds = = . (2.255)

T

Relatia (2.255) se numeste formula (ecuatia) fundamentald a termodinamicii.
Existd mai multe moduri de scrie ecuatiile carecteristice.

2.12.2. Entropia

Expresia (2.255) sugereaza alegerea ca variabile independente a energiei interne,
E; s1a variabilelor de pozitie, a;, deci entropia poate fi scrisd sub forma:

S =S(E;,a;). (2.256)
Calculand diferentiala entropiei din (2.256)
oS (oS
dS=|—| dg,+> | =—| dg (2.257)
GEE,- i=1 aai E;,a
4 I#i
si comparand relatiile (2.255) si (2.257) rezulta ecuatia calorica de stare:
1 OS\E;,a;
— = M (2.258)
T OE;
a;
si respectiv ecuatia termica de stare:
OS\E;,a;
A =T sS(Epa)| (2.259)
Oal Ei,al
1#i

2.12.3. Energia libera

Alegerea variabilelor E; si a; ca variabile independente nu este intotdeauna

comoda. Pentru a exprima ecuatiile caracteristice functie de parametrul temperaturd, 7 in
loc de energia interna, E; in relatia (2.256) se inlocuieste:

7dS =d(7S)-SdT, (2.260)
rezultand
d(7S)- SdT = dE; + Z Ada, (2.261)
sau .
d(z, —TS)=-SdT - fA,.da,. : (2.262)

i=1
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In relatia (2.255) se poate introduce o noua functie termodinamici
F=€-TS. (2.263)
numitd energie libera a sistemului astfel ca ecuatia fundamentald a termodinamicii devine:

dF =-SdT - A,da; . (2.264)
i=1
unde
F=F(T,q). (2.265)
Diferentiind functia F' (T ,al-):
F [ OF
dF = (a_j T+, oF da; . (2.266)
aT a: i=1 aal T,al
! 1#i
si comparand relatiile (2.264) si (2.266) rezulta ecuatia:
F
S = —(8—j , (2.267)
oT "
precum si ecuatiile termice de stare:
oF
4 =—-— ) (2.268)
aal T,a[
[#i

Explicitand energia internd si relatia de definitie a energiei libere se obtine ecuatia
calorica de stare sub forma:

E =F+TS=F— T(a—Fj . (2.269)
or ),

2.12.4. Entalpia libera

Alegand variabilele de forta si temperatura ca variabile independente si inlocuind

Zn:Al.dal- = d(iAiaij—Zn:aidAi . (2.270)
i=1 i=1 i=1

in relatia (2.264), se obtine

d(F + iAiai] =-8dT + iaidAl- . (2.271)
unde - -
G=F+iA,-a,-:£i+iAiai—TS=}[—TS (2.272)
reprezintd entalpia libera. - -
Astfel,
dG =-5dT + Zn:al-dAl- . (2.273)
Diferentiind functia G(T , Al.): -
dG = (6—(;) dT + i(@_Gj d4; . (2.274)
o, =1\ 04; L
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si comparand relatiile (2.273) si (2.274) rezulta ecuatia:

S = _(8_(?) , (2.275)
oT 4
precum si ecuatiile termice de stare:
F
a; = 8_ . (2.276)
OA; )1.4
1#i

Explicitdnd energia internd si relatia de definitie a entalpiei libere se obtine ecuatia
calorica de stare sub forma:

£i=G+TS—ZAiai=G—T(a—Gj —Za—G 4; . (2.277)
i=1 or 4 =l OA; )14

1#
Functiile introduse: entropia S, energia libera F' si entalpia libera G contin
fiecare toate proprietatile termodinamice ale sistemului, deoarece din acestea pot fi deduse
toate ecuatiile caracteristice.

2.13. Procesele ireversibile

Pentru a studia procesele ireversibile se considera principiul II al termodinamicii
scris sub forma:

fdQ~
—rev <S5, -S.. 2.278
=<8, =S, (2.278)

i

unde 7' nu reprezinta temperatura sistemului (pentru starile de neechilibru prin care trece
sistemul 1n cursul procesului ireversibil nu se poate defini temperatura) ci temperatura
termostatului cu care sistemul schimba céldura dQ,,,,, iar starile finala f* si initiald i sunt

stari de echilibru.
2.13.1. Cresterea entropiei

Presupunand ca in decursul procesului ireversibil sistemul este inchis intr-un invelis
adiabatic dQ, ., =0, iar inegalitatea (2.278) se scrie sub forma:

S;>S;. (2.279)

Pe baza celor prezentate mai sus rezultd cd in cursul proceselor ireversibile
entropia sistemului creste.

irev

2.13.2. Scaderea energiei libere

Presupunand ca in cursul procesului ireversibil sistemul schimba caldurd cu un
: ..
singur termostat aflat la temperatura 7', factorul F fiind constant poate fi scos in afara

integralei din membrul drept al relatiei (2.278), adica:
A
1
- [d0,., <8, =S, (2.280)
i

sau
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/
[dQ,., <TS, -Ts,. (2.281)

Membrul stang al relatiei (2.281) reprezintd cédldura totala pe care sistemul o
primeste din exterior, deci se poate scrie ca:

Ojrey <TIS, —T8;. (2.282)
Pe baza principiului I al termodinamicii
Oirev = Eiy = Ejj + Lirey » (2.283)
unde L., este lucrul mecanic efectuat asupra sistemului in acest proces. Tinand seama de
relatiile (2.282) si (2.283) rezulta:
Eyp —Ejj + Ly, <IS ; —T85;, (2.284)
sau
Lipey <(E; =TS;)~(E;, TS, ), (2.285)
adica
Liyey <F; —F. (2.286)

Tindnd seama de inegalitatea (2.286) rezultd ca lucrul mecanic efectuat de sistem
asupra mediului inconjurator nu poate depdsi o valoare maxima datd de diferenta dintre
valorile energiei libere in starile initiala §i finalda, valoarea maxima fiind atinsa pentru
transformarile reversibile. Din acest motiv marimea F' se numeste energie liberd, adica
scaderea acesteia §i nu a energiei interne determind valoarea maxima a lucrului mecanic
efectuat de sistem asupra mediului Inconjurator. Daca se impune ca lucrul mecanic efectuat
de sistem asupra mediului inconjurator sa fie nul (V = Constant) rezulta ca:

F,>F,. (2.287)

Din relatia (2.287) rezulta ca in cursul procesului ireversibil energia libera scade,
iar starea finala de echilibru este atinsa cdnd energia libera atinge valoarea minima
compatibila cu noile conditii exterioare.

2.13.3. Scaderea entalpiei libere

In continuare se presupune ci procesul ireversibil are loc in urmitoarele conditii:

- sistemul este mereu in contact termic cu un termostat cu temperatura 7', deci se
verifica inegalitatea (2.286),

- variabilele de fortd sunt constante in tot timpul procesului, adica:

f £ n n _
L= [dLiey = [ dpday = 4 [ day =2Ak(a,{ —a;{), (2.288)
i i k=1 k=1 i k=1

unde a; si a;{ reprezintd valorile variabilelor de pozitie a; 1In starile initiald si respectiv

finala.
Inlocuind relatia (2.288) in (2.287) si regrupand termenii, se obtine:
n n )
Ty + Y Aal =TS, <E;+ Y Ay, —TS;, (2.289)
k=1 k=1
din care rezulta ca:
G, <G, (2.290)

unde G este entalpia libera.
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In cazul considerat, inegalitatea (2.290) se reduce la (2.287) daci a doua conditie
impusa este Tnlocuitd prin constanta variabilelor de pozitie.

2.14. Dependenta de masa a functiilor termodinamice. Potentialul
chimic

In procesele fizice si chimice un sistem termodinamic poate schimba si substantd
cu mediul inconjurator. Un exemplu banal ar fi condensarea vaporilor de apa din
atmosfera.

Pentru a studia din punct de vedere termodinamic un astfel de sistem este necesara
extinderea notiunii de sistem. In exemplul prezentat mai sus, considerind apa ca sistem
trebuie sa tinem seama de faptul cd 1n starea finald acest sistem contine si obiecte care nu
faceau parte din sistem 1n starea initiald, si anume vaporii condensati.

Generalizarea notiunii de sistem atrage dupa sine generalizari convenabile in
formularea principiilor termodinamicii, care rezultd in urma considerarii sistemului unic,
bine definit, a reuniunii sistemului considerat cu toate sistemele cu care schimba substanta.

Deoarece in procesul de schimb de substanta cea care se modifica este masa
sistemlui, primul pas in studiul acestor procese constd in analiza dependentei de masa a
Sfunctiilor termodinamice.

Considerand ca sistemul termodinamic este descris de variabilele de pozitie, V' si
respectiv fortd, p ecuatia caracteristica generald a sistemului (2.275) poate fi scrisd sub

forma:
S=S(V,E;,m). (2.291)
unde m este masa sistemului.
In relatia (2.291) intervin doar mirimi extensive. Aceasta inseamni ca,
dacd se fractioneaza sistemul in n parti egale, identice din punct de vedere fizic, fiecare
parte va avea volumul, energia interna, masa si entropia egale cu:

V&, m S
1
— . (2.292)
n n nn
Daca se alipesc / fractiuni, astfel incat sa se construiasca un nou sistem acesta va
avea volumul, energia internd, masa si entropia egale cu:

iV,if,'i,im,iS. (2.293)
n n n n
Rezulta ca:
n n n n n

[ .
Notand cu k =— se poate scrie ca:
n

f(&V kE, km)=kf (V,E;,m), (2.295)
adica functia f este omogena de gradul I fata de variabilele de care depinde.

Derivand relatia (2.295) in raport cu k si apoi atribuindu-i lui k valoarea 1 se
obtine ecuatia Euler pentru functiile omogene de gradul I:

f(V,Ei,m)=V1+fEii+m1, (2.2966)
oV 'oE,  om

sau
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SV,E,m)= Va—S+fzzia—S+ma—S.
oV OE; om

1

(2.977)

Tinand seamacd S =S (V, E; ,m) diferentiala entropiei este data de relatia:

dS:(a_Sj v+ 5 dfﬁ(a_s) dm. (2.298)
O i, m OF; ), om )y,

i
Formularea principiului II al termodinamicii pentru sisteme care nu schimba

substantd cu mediul Inconjurdtor (masa rdmane constantd) contine doar primii doi termeni
din relatia (2.298), adica:

0 dE;
ds :(—Sj dV + O_S dE; =Pay+ (2.299)
oV % m OE; v T T
Expresiile derivatelor din relatia (2.299) se mentin §i in cazul cand masa este
variabila, adica:
(5_5) _P g[S} 1 (2.300)
ov £ m T OE; —_—

Din relatia (2.300) rezulta ca p si 7' sunt marimi intensive, acestea nedepinzand

de masa. In cazul celei de-a treia derivate in raport cu masa, din membrul drept al relatiei
(2.308), se introduce o noud marime, [ numita potential chimic

(8—3) --B (2.301)
om) g y T

Potentialul chimic este tot o mirime intensiva. Inlocuind relatiile (2.301) si (2.300)
in (2.298) rezulta:

_dE; + pdV —pdm

ds pa (2.302)
sau
dE;, =7dS — pdV + ndm . (2.303)
Comparand relatia (2.302) cu cea corespunzatoare principiului I al termodinamicii
dE;, =d0-dcz, (2.304)

termenul —pdm poate fi interpretat ca fiind lucrul mecanic in care masa m este
parametrul de pozitie si L este parametrul de forta. Astfel, in cazul unui sistem care
schimba substanta cu mediul inconjurator lucrul mecanic total este dat de relatia:

(AL, )y = PAV —padm. (2.305)

In concluzie, in cazul unor sisteme care schimba substanti cu mediul inconjuritor
apare o noud formd de schimb de energie cu mediul inconjurdtor. Expresia potentialului
chimic se poate obtine inlocuind expresiile derivatelor (2.300) si (2.301) 1n relatia (2.297),
adica:

E; Vooum
S = _r + p_ _ H_

2.306
r T T ( )

de unde
E +pV-TS G
p=t = g(p 7). (2.307)

unde g(p,T) este entalpia libera specifica (entalpia unitatii de masa).
Rescriind relatia (2.303) sub forma
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d(£, —~TS)=—pdV — SdT + udm, (2.308)

unde F =E, — 1S este energia libera, se obtine:

dF(V,T,m)=—pdV —SAT + udm = a—F) dV+(a—Fj dT+(a—Fj dm, (2.309)
T,m V.m TV

oV oT om
de unde
n= M} . (2.310)
L om T
Rellatia (2.308) poate fi rescrisa sub forma:
dG(p,T,m):Vdp—SdT+udm, (2.311)
de unde rezulta ca:
MZ[M} | 2312)
om T.p

2.15. Echilibrul intre faze

2.15.1. Echilibrul starilor de agregare ale unei substante

O substantd purd se poate gasi in diferite stari de agregare. gazoasa, lichida sau
intre ele prin structura cristalina. De exemplu, sulful poate cristaliza sub forma
monoclinica sau ortorombica. Prin faza, conform definitiei datd de J. W. Gibbs se intelege
o regiune din spatiu ocupatd de o anumita substanta care este omogena, adica are aceleasi
proprietdti fizice si chimice in toate punctele regiunii. Pentru a studia echilibrul a doua
faze distincte ale aceleiasi substante chimice pure se considerd mai intai o stare initiala in
care cele doua faze se afla in doud compartimente ale unui cilindru separate printr-un
piston, iar cilindrul este Inconjurat de un perete adiabatic. Pistonul este initial blocat si
acoperit cu un strat adiabatic care impiedica schimbul de caldura intre cele doua
compartimente (fig. 2. 9). Notdnd cu m,, m, masele substantei, V|, V, volumele si

respectiv £, E;, energiile interne corespunzatoare celor doua faze, pentru sistemul total
format din cele doua faze se poate exprima masa, volumul si energia interna sub forma:

Presupunand ca in starea initiald fiecare fazd se gaseste in echilibru termodinamic
entropiile celor doua faze sunt

Sy =81V Epumy) si Sy =85V, Eiyomy ), (2.314)
iar entropia totald a sistemului este
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Fig. 2. 9. Reprezentarea schematica a sistemului total obtinut prin reunirea a doua
sisteme aflate In doua faze diferite.

Starea initiald a sistemului total compus din cele doud faze este una de echilibru
impiedicat deoarece nu poate avea loc nici schimb de caldura, nici de lucru mecanic si nici
de substanta intre cele doud faze. Presupunand ca la un moment dat se indeparteaza stratul
adiabatic de pe piston devine posibil schimbul de cildura intre cele doud faze. Sistemul
total, fiind izolat adiabatic de exterior, va evolua spre o stare finald de echilibru care
corespunde unui maxim al entropiei. In cursul acestui proces V,, my, V,, m, riman

constante, iar E;, si E;, variaza astfel incat energia totald, E; sa rdmana constanta.

Maximul entropiei se obtine anuland derivata entropiei (2.314) in raport cu
variabila E;. Diferentiala entropiei este datd de relatia:

oS oS
dS=| —L [dE, +| —= |dE;, . (2.316)
0E; O0E;»
Tinand seama ca E;; + E;, = constant, rezulta:

de unde dE;; = —-dE,,, astfel ca:

ds = ( o, J—( 95, ) dE,, (2.318)

iar din conditia:

ds _ oS, B oS, 0. (2.319)
se obtine:
05, |_[ 95, , (2.320)
care, tinand cont de relatia (2.258), conduce la:
I, =T,. (2.321)

Daca conditia (2.320) este Indeplinitd atunci se spune ca se realizeazd echilibrul
termic intre faze.

In continuare se deblocheaza pistonul dintre cele doud compartimente (fig. 2. 9)
astfel incat volumul celor doud compartimente sa poatd varia, iar volumul total
V' =V, +V, sa ramana constant. Pe baza unui rationament identic cu cel prezentat anterior

se ajunge la concluzia ca starea finala de echilibru rezultatd in urma anularii derivatei
entropiei S in raport cu volumul ¥} este atinsa atunci cand
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oS oS
—L = =2, (2.322)
o ov,
ceea ce inseamna
Pr_Pa (2.323)
LT
Daca echilibrul termic a fost realizat (Tl =T 2) rezulta ca:

iar in acest caz se spune ca este realizat echilibrul mecanic intre cele doua faze.

In continuare se indepirteazi pistonul dintre cele doud compartimente (fig. 2. 9)
astfel incat intre cele doud compartimente sd se poatd efectua si schimb de substantd cu
conditia ca masa totald m =m; +m, sa rdmand constanta. Pe baza aceluiasi rationament

se ajunge la concluzia ca starea finald de echilibru rezultatd in urma anularii derivatei
entropiei S in raport cu masa m, este atinsa atunci cand

oS oS

—L = =21, (2.325)

om, om,

ceea ce Inseamna
LR o 2 (2.326)
LT
Daca echilibrul termic a fost realizat (Tl =T 2) rezulta ca:

TRt (2327)

iar in acest caz se spune cad este realizat echilibrul chimic intre cele doua faze, desi
procesul de trecere a unei substante dintr-o fazd in alta nu este considerat ca un proces
chimic. Echilibrul termodinamic intre cele doud faze este realizat atunci cdnd sunt
realizate cele trei echilibre partiale: termic, mecanic si chimic exprimate prin egalitatea
temperaturilor, presiunilor si potentialelor chimice. Intrucat pentru substantele pure
potentialul chimic este egal cu entalpia libera specifica conditia (2.327) mai poate fi scrisa
si sub forma:

gi(p.T)=g,(p.T), (2.328)

in care s-a presupus ca echilibrele termic §i mecanic sunt realizate, deci fazele au aceeasi
temperaturd si presiune. Daca conditia (2.328) nu este realizata, atunci substanta trece din
faza cu potentialul chimic mai mare in faza cu potentialul chimic mai mic péna la
egalizarea acestora. Reprezentand grafic starile sistemului prin puncte intr-o diagrama
presiune-temperatura, atunci ecuatia (2.328) corespunde unei anumite curbe in planul
respectiv numitd curba de echilibru. Punctele situate de-a lungul curbei reprezinta stari in
care cele doud faze pot coexista In echilibru (fig. 2. 10). Punctele din regiunea in care
g1 < g, (sau g, < g;) reprezintd stari in care sunt stabile numai faza 1, respectiv faza 2.
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gl(pJT}=32(p}T)

Fig. 2. 10. Curba de echilibru.

S-a constatat ca la o temperatura data T , cele doua faze pot fi in echilibru numai la
0 anumita presiune bine definitd p, acest fapt explicand portiunea rectilinie orizontala AB

a izotermelor Andrews (fig. 2. 7) in care fazele gazoasa si lichida se afla in echilibru.
2.15.2. Ecuatia Clausius-Clapeyron

Conditia (2.328), scrisd sub aceastd forma, ca o conditie de echilibru intre douad faze
este greu de folosit deoarece entalpia liberd a unei substante este greu accesibild masurarii
directe. Pentru a deduce din relatia (2.328) o conditie diferentiald mai usor de folosit se
considera doud stari de pe curba de echilibru de coordonate ( p,T ) si respectiv

( p+dp, T +dT ) (fig. 2. 10). Conditia de echilibru pentru cele doua puncte este:
g(p.T)=g,(p.T), (2.329)
gl(p+dp,T+dT)=gz(p+dp,T+dT). (2.330)
Dezvoltand in serie functiile g, (p +dp, T + dT) sl respectiv g, (p +dp, T + dT)

din ecuatia (2.330) in jurul punctului de coordonate ( p,T ) si considerand numai primii doi
termenti, rezulta:

0, 0
gi(p+dp, T +dT)~g,(p.T)+ELdp+ ELdT + ..., 2.331)
op oT
0, 0
gz(p+dp,T+dT)z gz(p,T)+ﬁdp+ﬁdT+.... (2.332)
op oT
Din relatiile (2.330), (2.331) si (2.332), se obtine:
0 0 0 0
Slap+ Llgr =524y 4 %247 (2.333)
op oT op oT
Tinand seama ca :
gy=e;+pv,—1TIs, si g,=e;,+pvy,—Ts, (2.334)

unde e;; si e;, reprezintd energiile interne specifice, v| si v, sunt volumele specifice, iar

S| s1 8, sunt entropiile specifice, rezulta:

0, 0, 0, 0
op oT op oT
Inlocuind derivatele (2.335) in conditia (2.333) se obtine:
(v, = vy )dp = (s, — 5, )T . (2.336)

Din principiul I al termodinamicii scris sub forma
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1

d
s -8y = [ e (2.337)
> T

unde dgq,,, este caldura specifica schimbata de sistem cand trece din faza 2 in faza 1,

rezulta:
1 A
s =8, =—|dg,,, =—. 2.338
1752 TJQ. rev =7 (2.338)

In relatia (2.338) A reprezintd cdldura latentd specificd necesara unitatii de masa
pentru a trece din faza 2 in faza 1. Tinand seama de relatia (2.337) conditia (2.336) poate
fi scrisd sub forma :

dp A
care reprezintd ecuatia Clausius-Clapeyron. Ecuatia (2.339) poate fi aplicatd de exemplu
in cazul apei, considerand ca faza 2 este cea lichida, iar faza 1 este cea gazoasa. In acest
caz A este pozitiv, volumul specific al starii gazoase, v, este mult mai mare decat volumul

: (2.339)

specific al starii lichide, v,. Membrul drept al ecuatiei (2.339) fiind pozitiv rezultd ca

presiunea si temperatura variaza in acelasi sens. Astfel, la o presiune mai mica decat cea
atmosferica apa fierbe la o temperatura sub valoarea T' = 373 K. Daca faza 2 este cea

solida (gheata) si faza 1 este cea lichida, A ramane pozitiv, iar volumul specific v, este
mai mare decit v; (gheata pluteste pe suprafata apei, deci are o densitate mai mica si

respectiv un volum specific mai mare decat apa). Membrul drept al ecuatiei (2.339) fiind
negativ rezultd ca presiunea si temperatura variaza in sens opus. Aplicand ghetii o presiune
mai mare decat o atmosferd aceasta se topeste la o temperaturd mai coboratd ca

T,=273 K.

2.15.3. Puncte triple

Considerand trei faze distincte ale unei substante chimice pure, notate prin indicii 1,
2 si 3, carora le corespund potentialele chimice (entalpiile libere specifice) g, (p,T ),

25 (p,T ) s1 g3 (p,T ), presupuse cunoscute ca functii de variabile p si T, existd in

general o pereche unicd de valori numerice ale acestor variabile pentru care sunt satisfacute
ecuatiile:

g1(p.T)=g,(p.T), (2.340)

g1(p.T)=g;(p.T). (2.341)

Atunci cand presiunea i temperatura iau aceste valori, faza 1 se gaseste 1n echilibru
atat cu faza 2 cat si cu faza 3. Din relatiile (2.340) si (2.341) rezulta ca:

g:(p.T)=g;(p.T), (2.342)

......

echilibrului termic. Starea In care pot exista In echilibru cele trei faze se numeste punct
triplu. Intr-o diagrama (p,T ) in punctul triplu se intilnesc cele trei curbe, de-a lungul
carora pot coexista 1n echilibru cate doud din cele trei faze (fig. 2. 11). Se observa ca, daca
doua dintre faze sunt respectiv faza lichida $i faza gazoasa, curba de echilibru respectiva
incepe in punctul triplu M §i se termina in punctul critic C, deoarece, ocolind punctul
critic, se poate trece in mod continuu din starea lichida in cea gazoasa si reciproc.
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Fig. 2. 11. Punctul triplu.

Daca substanta consideratd poate avea mai mult decat trei faze distincte, atunci
aceasta are mai multe puncte triple, anume cele in care coexista céte trei din fazele
posibile. Aceasta se intAmpla daca, in starea solida, substanta poate avea faze care difera
prin structura cristalind. Diferitele puncte triple sunt cele in care pot coexista in echilibru
cate trei din fazele posibile. Se observa ca nu pot exista puncte cvadruple (sau de ordin mai
inalt) deoarece cele doud variabile p si 7 ar trebui sa satisfaca un sistem de mai mult

decat doua ecuatii, sistem care in general este incompatibil.
2.15.4. Tranzitii de faza de ordinul doi

Tranzitiile de faza prezentate in paragrafele 2.15.2 si 2.15.3 se caracterizeaza
printr-o delimitare neta intre faze, separarea fiind realizatd prin curba de echilibru din fig.
2. 10 ale carei puncte sunt supuse conditiei:

g(p.T)=g,(p.T). (2.343)
Planele tangente la suprafetele gl(p,T ).si 2 (p,T ) sunt distincte, ceea ce se
traduce prin discontinuitatea derivatelor de ordinul I, adica

v, # v, unde v, = (_ag 1j .V :(_ag 2) (2.344)
p )r ap );
si
s %5, unde s, = BL| g — %82 (2.345)
or ), or ),

Aceste tranzitii numite de ordinul I sunt caracterizate printr-o discontinuitate a
volumului specific, asociindu-li-se §i o caldura latenta \,_,, definita prin relatia:

A
5| =5, =%. (2.346)

Evident, toate derivatele de ordin superior sunt discontinue ceea ce se traduce si
prin discontinuitatea capacitdtii calorice la presiune constanta, definita prin relatia:

C'p = (8_7—[) (2.347)
oT »
unde
H:G+TS:G—T(8—GJ . (2.348)
oT »
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reprezinta entalpia sistemului, astfel ca

2 2
Cp :(a_Gj _(G_Gj -T 8_(2; =T 8_(2; . (2.349)
oT » oT » oT oT
p p
Tinand seama de relatia (2.349) caldura specifica la presiune constanta se scrie sub
forma:
C 2
¢,=—L=-T a_g2 . (2.350)
m oT »

De asemenea, prezintd o discontinuitate si coeficientul de compresibilitate, definit

prin relatia:
1( ov 1( 0’
B:__(a_j :__[_f] . (2.351)
v\op ), viop® ),

Evident si alte marimi definite cu ajutorul derivatelor entalpiei libere specifice
prezintd discontinuitati. Tranzitiile de faza de ordinul Il sunt caracterizate de o variatie
continud a derivatelor entalpiei libere specifice. In cazul acestor tranzitii de fazi in afara
continuitatii entalpiei libere specifice

g(p.T)=g,(p.T) (2.352)
pentru cele doud faze mai trebuie impusa si conditia de continuitate a derivatelor partiale
de ordinul I, adica:

0 0
[ﬁj ~ (ﬁj sau v, = Vs, (2.353)
P )r &P )r
si
0 0,
(ﬁj = (ﬁ) sau 5| = 5, . (2.354)
oT » oT »

Discontinuititile apar pentru derivatele de ordin superior. In acest caz cildura
latentd de tranzitie
Ay = T(Sl - 52): 0, (2.355)

iar relatia Clausius nu mai are sens.
2.15.5. Relatiile Ehrenfest

Pentru a deduce o conditie care sd caracterizeze tranzitiile de faza de ordinul II se
poate repeta rationamentul facut in cazul relatiei Clausius considerandu-se continuitatea
derivatelor de ordinul I, adica:

dv, = %J dp+(%j dT:dvzz[%j dp+(%j dT (2.356)
ap T or P ap T or p

si

ap T or p 8p T or p
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Derivata —Z; poate fi exprimatd cu ajutorul coeficientilor de dilatatie volumica,

1 |,
o= —(Qj si a celui de compresibilitate, p =—— @ ) Pe baza celor
v\oT ), vidp ),
prezentate in paragraful 2.12.4 entalpia libera specifica
dg =—sdT +vdp (2.358)
are o diferentiala totala exacta, deci
0 0
(_Vj - _(_SJ , (2.359)
or), p )y
Ecuatia fundamentald a termodinamicii poate fi scrisd si sub forma:
dg ¢, dT+X ,d Os Os
ds =4 _"p PP _ dar+| | dp. (2.360)
T T or), op )t

In urma impartirii ecuatiilor (2.356) si (2.357) la dT si tindnd seama de (2.359) si
(2.360) se obtin relatiile Ehrenfest sub forma:

dp _oy—a, _ Cp 6,
dT By-B,  Tv(oy-a,)

(2.361)

Realizarea efectiva a conditiilor matematice de continuitate a derivatelor de ordinul
I a entalpiei libere specifice este poate fi aplicatd in cazul modelului fenomenologic
elaborat de Lev Landau pentru tranzitiile de faza de ordinul II.

2.16. Procese termodinamice in dielectrici si magnetici
2.16.1. Relatii termodinamice in dielectrici

Tinadnd seama de expresia lucrului mecanic elementar de polarizare efectuat de un
camp electric exterior asupra unui sistem termodinamic (relatia (2.12)) lucrul mecanic
efectuat de sistemul termodinamic asupra campului electric este:

dﬁp =-VE-dD. (2.362)

Presupunand ca masa si volumul sistemului termodinamic sunt constante, singurul

parametru extern ramane inductia electrica D, iar paremetrul intern corespunzator este

intensitatea campului electric, £ . Diferentiala energiei libere a sistemului termodinamic
este:

dF =d(& —TS)=d&, —TdS — ST =—SdT —dL, =—SdT +VE-dD. (2.363)

Folosirea inductiei electrice D pentru caracterizarea electrica a starii sistemului nu
este comoda deoarece experimental se masoara mai usor intensitatea campului electric E .

Trecerea de la variatia lui D laceaalui E se face cu ajutorul entalpiei libere a carei
diferentiala este
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dG =d[£i +iAial- —TSJ = d(F-l—iAiaij =dF+iAidai +iaidAl-

i=l i=1 i=1 i=1
=-8dT - Zn: A;da; + i A;da; + iaidAi (2.364)

i=1 i=1 i=1

=-SdT +> a;d4; =-SdT - VD -dE.
i=1
Din relatia (2.364) se observa ca

(a_q} =—VD. (2.365)
8E T,V ,m

Folosind pentru D ecuatia de stare D= € (1 + % )E , rezulta:

oG =
— =—Veg,l(l E 2.366
( aE)T,V,m eo(l+2.) (2.366)
care dupa integrare devine:
72
G(r,v,m,E)= G(T,V,m,O)—VaO(1+xe)E7, (2.367)

unde G(T ,V,m,O) este constanta de integrare egald cu entalpia libera a sistemului

termodinamic in absenta campului electric exterior.
Comparand relatiile (2.363) si (2.364) se observa ca in absenta campului electric

exterior (E =0

dFf =dG =-8dT (2.368)
adica:
G(T,V,m,0)=F(T,V,m,0). (2.369)
Tinand seama de (2.369) relatia (2.367) poate fi scrisd sub forma:
G(r.v,m,E)=F(T,V,m0)- V% | (2:370)
Comparand relatia
G=F+> 4a;=F-VE-D (2.371)
i=1
cu (2.370) rezulta ca
G(r.v,m,E)=F(r,v,mD)-VE D. (2372)
si in final

oot
]!

F(r,v,m,B)=F(T.V,m0)+V 2.373)

Sk

E-D

Din relatia (2.373) se observa cd termenul , numit densitate de energie

electrica in dielectric, este de fapt densitatea de energie libera.

Procese termice in dielectrici. Din expresia diferentialei entalpiei libere (2.364)

(a—GJ =-S5, (2.374)
or V,m,E
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iar din (2.370) rezulta

E* 0
(G_Gj :[OF(T,V,m,O)} —VSO ﬁ_ (2375)
OT )y i oT v om 2 oT
Intrucat
{M} =-S(T,V,m,0). (2.376)
entropia poate fi exprimata sub forma:
_ E*
S(T.v.m,E)=S(T,V,m0)+ v 20~ e 2.377)
2 oT
Termenul
E2
5, =SB ke (2.378)
2 oT

reprezintd contributia electrica la entropia unitatii de volum. Daca susceptibilitatea
electricd nu depinde de temperaturd, atunci prezenta campului electric nu modifica
entropia. In cazul cand susceptibilitatea electrica este de forma

B

Xe :A+F (2.379)
unde A si B sunt constante pozitive, atunci
0
e _._ B . (2.380)
or T2

In acest caz polarizarea dielectricului este insotita de efecte termice. Presupunand
ca procesul este reversibil si are loc la temperatura constantd 7', din principiul II al
termodinamicii rezulta:

S(r,v,m,E)-S(1,V,m0)= % (2.381)
unde Q este caldura schimbata de sistem in cursul procesului de polarizare. Deci:
” E* 0
O =T1[s(r.v,m,E)-S(1,v,m0)|= VSOTT%. (2.382)

Xe

Daca <0, ca in cazul considerat mai sus, atunci Q<0 si sistemul

termodinamic cedeaza caldura in cursul procesului de polarizare.
Tinand seama de expresia energiei libere se poate deduce formula energiei interne:
E-D _gyE* 0
£ = F+IS = F(T.V.m0)+ IS(T.V.m0)+ V = =4V 20T aXTe .(2.383)

Primii doi termeni din formula energiei interne reprezinta energia sistemului in
absenta campului electric, iar ultimii doi termeni reprezinta contributia efectelor electrice
la energie. Astfel, densitatea de energie electrica este data de relatia:

E-D
+

o 7 ()

V .
oT

w, =V (2.384)
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- : , 0 : . :
In cazul substantelor dielectrice pentru care L; # (0, marimea exprimatd prin

relatia (2.384) nu coincide cu expresia denumita curent ca densitatea de energie electrica.

).

Aceasta marime este datd de densitatea de energie libera electrica (termenul

Fenomene mecanice din dielectrici. Electrostrictiunea. Considerand ca masa
dielectricului este variabild, atunci expresia entalpiei libere contine si potentialul chimic

dG =—SdT +udm —VD-dE (2.385)
si
(5_Gj —u(r.v,m,E). (2.386)
om T.V,E

Folosind pentru G(T V, m,E ) expresia (2.367) se poate calcula

. 2
{GG(T : VmE)} _ {M} _ Vﬁﬂ‘%‘_@j . (2.387)
om Iy om TV.E 2 om TJV.E

’5E

. . .. . s m ..
unde 7, depinde de masa prin intermediul densitatii p = 7 adica

(ax_ej :%(a_pj :lax_e. (2.388)
om )ry g  Op\om)ryp V Op

oF(T,V,m,0)
om

substantei in absenta cAmpului electric exterior, rezulta:

Intrucat [ } = u(T ,V,m,O), pn fiind potentialul chimic al
TJV.E

-2
u(T, v, m,E)= u(T,V,m,O)—%a(;‘—e. (2.389)
p
Tinind seama ca:
w(T,V,m,0)= M(T,l,%ﬁ) =u(T,p), (2.390)

rezultd ca potentialul chimic in absenta cdmpului electric este o functie numai de
temperatura §i de densitatea de masa. Pentru a exista echilibrul fata de schimbul de masa
intre substanta din condensator (sistemul considerat) si exterior trebuie ca potentialele
chimice sd fie egale. De aici rezulta ca densitatile nu pot fi, in general, egale intre substanta
din interior si cea din exterior. Notdnd cu p, densitatea in exterior (unde intensitatea

campului electric este nuld) conditia de echilibru se scrie:

E* o
(T o) (1 p)- e
P

unde },L(T ,po) reprezinta potentialul chimic in absenta campului electric, care este functie

: (2.391)

de temperaturd si densitate. De obicei, potentialul chimic in absenta cidmpului electric
exterior, fiind egal cu entalpia libera a unitdtii de masd, se exprimd ca o functie de
temperaturd si presiune:

n=g(p.7)=f(p.7). (2.392)

Din relatiile:
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dg(p,T) =vdp —sdT =du, (2.393)

(%j —y= l, (2.394)
p )y p

Tinand seama de relatia (2.393) se obtine succesiv:

)5 (%) -5
o)y \p ) \Op)r P\OP);

: 0 L : :

unde derivata (a—p se poate obtine din ecuatia de stare. Pe de alta parte, tindnd seama de
PJr

relatia de definitie a coeficientului de compresibilitate

;)
. _l(@j _p| P :l(a_Pj __ (2.396)
ap T T (

rezulta:

v op p\op o Gpj ’
L dr P )r
rezulta ca:
(a—pj :L, (2.397)
o) Bp
si deci
(a—”j =L2. (2.398)
)r PBp

Tinand seama de (2.398) relatia (2.391) se poate rescrie sub forma:

R0 ldp 1( 1 1) g,E* oy,
M(Tap)—H(T,Po)ZI(a—HJ dp= ——§=—(———J=°Tai. (2.399)
o\ ) S Bp Blpy P p

Coeficientul de compresibilitate izoterma, 3 este intotdeauna pozitiv (la cresterea

presiunii densitatea creste). Pentru toate substantele este indeplinitd inegalitatea e >0

Ip
(. fiind nul in vid si devine pozitiv cand densitatea substantei dintre placile
condensatorului creste). Pe baza celor prezentate mai sus rezulta ca:

LN P> P (2.400)

Po P
Prin urmare, densitatea substantei in prezenta campului electric (la temperatura
constantd) este mai mare decat densitatea in absenta campului electric. Pentru o masa data
a dielectricului, cresterea densitatii implica o micsorare a volumului, adica volumul masei
de strdange, fenomenul respectiv numindu-se electrostrictiune.
Efectele piezoelectric, piroelectric si electrocaloric. In expresia lucrului de polarizare se

poate inlocui inductia electrica, D prin formula D= SOE + 13, unde P este polarizatia

Daca intensitatea cAmpului electric este constanta rezulta ca dD =dP si deci:
dc, =-VE-dP. (2.401)
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Efectul piezoelectric este determinat de variatia polarizatiei electrice cu presiunea
exterioara si a fost descoperit in anul 1880 de fratii Pierre si Jacques Curie, care au pus in
evidentd aparitia unor sarcini electrice pe fetele unei lamele de cuart, la deformarea

acesteia. Astfel, un efort unitar de comprimare de 10° N/m? provoaca aparitia unei

diferente de potential de ~ 1072 Vv pe fetele opuse ale cristalului. Efectul se manifesta la
numeroase cristale, fiind deosebit de mare la feroelectrici (substante caracterizate de o
polarizatie electricd remanentd). Aplicatii deosebite are cuartul, cu toate ca sarea Seignette
prezintd un efect mai mare. Efectul piezoelectric are numeroase aplicatii in tehnica
modernd. Traductoarele piezoelectrice sunt utilizate pentru a transforma actiunea mecanica
la care este supus dielectricul intr-o marime electrica. Intensitatea efectului piezoelectric in

cazul unui dielectric este determinatd de valoarea derivatei, a—P, aceasta depinzand de
P

conditiile termodinamice in care se produce variatia presiunii: izotermad sau adiabatica.

Legatura dintre derivatele polarizatiei electrice in raport cu presiunea la 7' si S constante

este datd de: (8_Pj =(8—Pj +(8—P] (a—Tj . Tinand seama de relatia:
P)sg \OP)rz \OT), :\0P )5k

oT oT oS
(—j :—(—j (—] si de conditia de diferentiala totald exactda a entalpiei
P)si  \OS)p B\ )r

op oT

constanta, se obtine in final:

oS oV oS C
libere (—j = —(—j unde (—) = ?p, C » fiind capacitatea calorica la presiune
T P T

(G_TJ = l(G—Vj . (2.402)
op S.E C » oT DB
Rescriind expresia de definitie a polarizatiei electrice:
P=D-gy,E=(s—¢)E, (2.403)
in cazul unui cAmp electric exterior avand intensitatea constanta se obtin relatiile:
(a—PJ = E(@) si (a—P] = E(@} . (2.404)
&P)sp \PJsp \P)rg \P)rg

Din relatia (2.404) se observa ca efectul piezoelectric mai poate fi caracterizat si

Efectul piroelectric este generat de variatia polarizatiei dielectricului cu
temperatura. Acest efect a fost observat pentru prima datd in anul 1703, cand s-a constatat
ca incalzirea unui cristal prismatic de turmalind provoaca aparitia sarcinilor electrice pe
anumite fete ale cristalului. Ulterior a fost observat experimental si efectul invers, numit
efect electrocaloric, care consta in variatia temperaturii dielectricului cu variatia intensitatii
campului electric aplicat.

Intensitatea efectului piroelectric este caracterizatd de derivata E’ iar cea a

. : : oT . :
efectului electrocaloric de derivata — . Este evident ca efectul electrocaloric apare in

orice proces termodinamic care are loc intr-un dielectric dat, cu exceptia proceselor
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izoterme. Cel mai mare interes practic il prezintd procesul adiabatic care se produe la
variatii foarte rapide ale intensitdtii cAmpului electric.

2.16.2. Relatii termodinamice in magnetici

Considerand un magnetic avand masa si volumul constante si aflat Intr-un camp

magnetic cu intensitatea H , procedand ca in cazul polarizarii dielectricilor se poate scrie
diferentiala energiei libere sub forma:

dF =-SdT —dr, =—SdT +VH -dB, (2.405)
unde lucrul mecanic de magnetizare efectuat de sistem este:
dc, =-VH -dB. (2.406)

Si in acest caz, din punct de vedere experimental este preferabil sa se lucreze cu

intensitatea campului magnetic, / ca variabila in locul inductiei magnetice, B . In aceste
conditii entalpia libera a magneticului poate fi scrisd sub forma:

G(r.i)=F(r.i)-vi B (2.407)
si tindnd seama de relatia (2.405) rezulta
dG =-SdT -VB-dH . (2.408)
Din relatia (2.406) se observa ca:
(a_qj =-VB. (2.409)
OoH )
Folosind ecuatia magnetica de stare
B=p,(l+x, )H, (2.410)
relatia (2.409) devine:
a—G:—u V(1+y, ) H (2.411)
P B |

In urma integrarii ecuatiei (2.411) dupa variabila H , se obtine:
_ H?
G(T,H):G(T,o)—V“OT(HXm) (2.412)

unde G(T ,0) reprezintd entalpia libera in absenta campului magnetic.

Tindnd seama de relatia (2.405) energia liberd in prezenta campului magnetic poate
fi scrisa sub forma:

F(r,8)=6(r,f)+ Vi -B=F(1,0)+ VH-E——VH;'E = F(T,0)+ VH -B

. (2.413)

oo

H-

Se observa ca in cazul magnetic, expresia care se numeste adesea densitate

de energie magnetica este de fapt densitatea energiei libere.
Revenind la relatia diferentiald (2.406), se obtine:

oG
(_j =-S. (2.414)
oT )5

Tinand seama de relatia (2.414), rezulta:

rr2
-8 (T H )= aFa(?O) -V “05 d(i(Tm , (2.415)
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unde s-a considerat ca susceptibilitatea magnetica depinde numai de temperatura.
Tinand seama de relatia

~S(7,0)= w, (2.416)

se obtine in final:
772
HOH de
dT
Tindnd seama de relatiile (2.413) si (2.417) se poate obtine expresia energiei
interne sub forma:

S(r.i)=S(r,0)+¥ (2.417)

H-B

& (1. 8)=F(r,7)+1(r. 7 )= F(1.0)+ V-2 + 15(7.,0)+ V“O—?T?—Tm . (2418)

Termenii  F(7,0)+TS(7,0) reprezinti energia internd in absenta cdmpului
magnetic exterior. Exprimand inductia campului magnetic se obtine pentru energia interna
expresia:

ar

Termenul al doilea din membrul drept al relatiei (2.419) reprezinta energia care ar
exista si In vid, deci In absenta magneticului. Partea din energie care revine magneticului
(substantei magnetizabile) este deci:

72
£ (T, 1)=,(T.0)+V %(X 7 Y J . (2.420)

rr2 rr2
f]Ei(T,I:I)ZEi(T,O)+VMOf +V“Of (ijLdemj. (2.419)

" dT

Efecte termice la magnetizare. Efectele termice la magnetizare apar daca ,, depinde de

) d
temperaturd, adica daca: % # 0. Substantele diamagnetice au o susceptibilitate
magnetica negativd, independenta de temperatura. Magnetizarea §i demagnetizarea
acestora nu este insotitd de fenomene termice.
Materialele paramagnetice au o susceptibilitate pozitiva si, in general, dependenta
de temperaturd. Exista unele materiale paramagnetice, cum ar fi sarurile unor elemente din

.....

data de legea Curie:
K
Am :?, unde K >0. (2.421)

Aceastd lege nu poate fi valabila pana la temperaturi oricat de mici, deoarece
susceptibilitatea ar trebui sa tinda la infinit cdnd 7" — 0. Totusi legea lui Curie ramane
valabila pentru unele substante din aceasta clasa chiar pana la temperatura heliului lichid (4
K), un exemplu tipic reprezentandu-1 sulfatul de gadoliniu. Substantele care asculta de
legea Curie se mai numesc si substante paramagnetice ideale (perfecte), deci:

d
v w78m K K (2.422)
ar 17 1?
iar expresia energiei interne se reduce la:
(1. 8)=%,T0). (2.423)
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ceea ce aratd cd energia nu depinde de intensitatea campului magnetic, H ci numai de
temperaturd, analog cu energia gazului perfect, care nu depende de volum, ci numai de
temperatura.

Presupunand valabild legea Curie, efectul termic la magnetizare sau demagnetizare
izoterma si reversibila se obtine din relatia (2.415)

. O . WoH? dy,
S(r.i)-s(1.0)= & = Holl_ W 2.424
(r,8)-5(1.,0) - s (2.424)

unde Q este caldura schimbata de sistem in cursul procesului de magnetizare, adica la

trecerea de la camp magnetic nul la valoarea finala H a campului magnetic. Intrucat

dy ) )
—™ <( rezultd ca, in cursul acestui proces QO <0, deci substanta cedeaza caldura
termostatului cu care este in contact.

Mai interesant este cazul procesului de magnetizare sau demagnetizare adiabatica.
Presupunand pentru simplificare ca acest proces este si reversibil, atunci entropia rdmane
constanta in cursul procesului. In acest caz temperatura sistemului se schimba. Notand cu

T temperatura substantei magnetizate in campul H si cu T" temperatura in starea finala,
demagnetizatd, se obtine:

rr2
S(7.0)= S(7, )= S(7,0)+ v Fo " P (2.425)
2 dT
sau
72
S(1",0)- S(7,0) = V%?—;. (2.426)

Membrul drept al relatiei (2.426) fiind negativ rezultd ca si membrul stang este

negativ. Intrucat entropia pentru H=0 este 0 functie crescatoare de temperatura, rezulta
ca:

T'<T, (2.427)
adica, la demagnetizarea adiabatica, reversibila temperatura magneticului scade. Folosind
legea Curie relatia (2.426) devine:

772
S(1,0)=S(1,0) =y Hol_ K (2.428)
2 72
Presupunand ca, initial temperatura corpului este foarte scazuta (de exemplu, corpul
este racit la temperatura heliului lichid) valoarea absolutd a acestei expresii este foarte
mare; Tn consecintd, si scdderea temperaturii prin demagnetizare adiabatica (corpul nu mai
este in contact cu heliul lichid, ci in vid), poate fi apreciabild. In acest fel, s-au obtinut
temperaturi de ordinul catorva miimi de Kelvin.

Supraconductorii. Daca temperatura unui metal scade foarte mult, in general rezistivitatea
sa electrica scade pentru a ajunge la temperaturi foarte scazute la o valoare constanta
(rezistivitatea reziduald), care depinde de puritatea metalului. Pentru anumite metale si
aliaje, sub o anumita temperatura critica, T, rezistivitatea scade brusc la o valoare riguros
nuld, aceasta stare particulard numindu-se supraconductoare.

Dacd se mentine o temperaturd inferioard lui 7. si se aplicd metalului un camp

magnetic de intensitate /', supraconductia persistd atata timp cat campul /A ramane mai
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mic decat o valoare limitd, /., numitd cdmp critic. Deasupra valorii H, metalul isi

c?
recapata proprietatile obisnuite.
Astfel, pentru fiecare valoare mai micd decat 7, existd o valoare a cAmpului critic

care, conform datelor experimentale, verifica o lege parabolica, de tipul:

2

T

H.=H, 1—(;) ,pentru T'<T,, (2.429)
C

unde H, este campul critic la 0 K. Pentru Pb, de exemplu, valorile critice sunt: H_. =

64.000 A/m si 7, = 7,2 K. Dacd supraconductorul este un conductor cu restivitatea nula,

inductia magneticd in interiorul conductorului trebuie sd ramana constantd (legea Lenz),
deoarece curentii Foucault indusi de o variatie a campului magnetic si care se opun acestei
variatii noi sunt amortizati, rezistivitatea fiind nula. Experienta arata ca 1n realitate
inductia magneticd este nula intr-un supraconductor, aceasta datordndu-se modului in care
se poate trece din starea normald 1n starea supraconductoare (fig. 2. 12), fie micsorand

campul H la T<T . (transformarea (1)), fie pentru un camp H<H . racind proba

(transformarea (2)). Considerand supraconductorul ca o substantd magnetica pentru care

B=po(d+)=0 (2.430)
rezulti cd M =—H . Astfel, se poate atribui supraconductorului o susceptibilitate
Y, =—1, deci acesta este un diamagnet perfect. Acest tip de diamagnetism nu se datoreste

proprietatilor atomice din volumul supraconductorului ci curentilor electrici superficiali.

1

Conductor

Supraconductor

Fig. 2. 12. Dependenta intensitatii campului magnetic critic de temperatura.

Pentru a studia proprietatile termodinamice ale supraconductorului se presupune ca
substanta este nedeformabila V' = constant si presiunea exterioara este nula (vid).
Starea supraconductoare este descrisa de ecuatia de stare:

M=-H. (2.431)
Tinand seama de (2.431) expresiile pentru diferentialele energiei libere si respectiv
entalpiei libere devin:

dF =—SdT +VH -dB =—-SdT + VuH -dH =-SdT -VuM -dH,  (2.432)
dG =-SdT —VB-dH =-SdT —VuH -dH =-SdT + VB -dM . (2.433)

Considerand expresia
dF =—SdT +VuH -dH , (2.434)

se observa ca
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(a—lfj =uVH, (2.435)
oH ),

care, dupa integrare, pentru starea supraconductoare devine:

—

2
F(r.d)=F,(T.0)+V “ZI . (2.436)
In starea conductoare se presupune ci materialul nu prezinti proprietiti magnetice
particulare si se comporta ca vidul (u = uo), deci M =0, deci
F.(r,#)=F.(1.0). (2.437)

Dependenta energiei libere, /' de intensitatea campului magnetic, H (relatia
(2.436)) la temperatura constanta este prezentata in fig. 2. 13.

F f;U—I)
E.(0)
¢ F.(H)
F(0)
0 H i

[

Fig. 2. 13. Curba F(H ) 1a T = const.

Se observa ca pentru H <H,, F, <F, si starea supraconductoare este o stare
stabila. Pentru H > H ., apare situatia contrard, adicd este stabild starea conductoare
F,>F,. Pentru H=H,, cele doud stiri conductoare si supraconductoare pot exista
simultan in echilibru, adica:

F(r.a,)=rF,r.m,), (2.438)
iar in urma inlocuirii relatiilor (2.437) si (2438) 1n (2.438), rezulta ca :

rr2
F.(r,f)=F,(T.0)+ V%. (2.439)

Caldura latentd de tranzitie de la starea conductoare la starea supraconductoare se
poate calcula diferentiind relatia (2.438) si tinand seama de (2.434) in cele doua stari:

dF,(r, A, )=dF,(r.{,), (2.440)
si
~-S.dT =-S . dT +Vu,H, -dH, (2.441)
de unde se obtine cildura latentd sub forma:
- dH
A=T(S.—S,)=-Vu,TH, - ch : (2.442)

La 7 =0 entropia trebuie sa fie aceeasi in cele doud stari (conform principiului IT1

C

al termodinamicii), iar H_ nefiind nul, rezulta ca =0, ceea este in concordantd cu
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dH
(2.428). Pentru 0<7T<T,, dTC <0, avand loc o absorbtie de caldura la trecerea din

starea supraconductoare in starea conductoare. Daca H creste adiabatic in apropierea lui

—

H . atunci se trece din starea supraconductoare in starea conductoare cu o scadere a

temperaturii. La 7 =T_, H . este nul, S, =8 si cdldura de tranzitie este nuld, ceea ce
este caracteristic unei tranzitii de speta a Il-a.

2.17. Principiul III al termodinamicii
2.17.1. Limita T — 0 K. Principiul III al termodinamicii

La definirea scarii termodinamice a temperaturilor s-a evidentiat faptul ca ipoteza
existentei unui sistem, care ar avea temperatura termodinamica egala cu zero (zero
absolut) este in contradictie cu pricipiul al doilea al termodinamicii. In schimb, existenta
unor stari cu temperaturi oricat de apropiate de zero absolut nu contravine nici unui
principiu. Astfel, capatd sens intrebarea: ce devin anumite marimi termodinamice atunci
cand temperatura tinde cétre zero absolut?

In continuare se studiazi comportarea entropiei ca functie de temperatura si volum,

S=£(1T,7) (2.443)
sau de temperatura si presiune,

S=£(T,p). (2.444)

Din expresiile variatiei entropiei (2.443) si (2.444) se constatd ca atit la volum
constant cat si la presiune constanta entropia scade odata cu scaderea temperaturii.

In urma unor cercetari foarte ample asupra comportirii sistemelor fizice la
temperaturi foarte joase W. Nernst a ajuns, Tn 1906, la concluzia ca in naturd nu este
realizatd decat posibilitatea in care entropia tinde spre o limita constanta atunci
temperatura tinde la zero, adica:

limAS =0. (2.445)
T—0

Astfel, la T — 0, procesele izoterme decurg fara variatia entropiei, deci, pentru
T — 0, entropia nu mai este o functie de stare, tinzand cdatre o marime constantda care nu
depinde de parametrii de stare (teorema Nernst), adica:

lim a—S :lim(a—sj =0. (2.446)
T—0 8p r T—0\ OV T

Din teorema Nernst rezultd ca pentru 7 — 0 entropia nu mai poate fi modificata
prin nici un fel de actiune. De aceea teorema Nernst poate fi enuntata si astfel: izoterma de
zero absolut coincide cu o adiabata. Dar, avand in vedere ca, din principiul al doilea al
termodinamicii, entropia este definitd numai pana la o constantd aditiva arbitrara, care
poate fi aleasa astfel incat limita entropiei la 7 =0 sa fie nuld, M. Planck a adaugat
conditiei din teorema Nernst si conditia ca

limS=0. (2.447)
T—0

Astfel, cand temperatura unui corp tinde la zero si entropia acestuia tinde la zero
(teorema Planck).

Aceeasi afirmatie poate fi exprimata si sub forma: izoterma de zero coincide cu
adiabata de zero. Cele doua teoreme, Nernst si Planck prezentate mai sus constituie
principiul Il al termodinamicii.
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Explicatia teoreticd a principiului III al termodinamicii se face in cadrul fizicii
statistice, pe baza relatiei Boltzmann, care leaga entropia sistemului de probabilitatea de
aparitie a unei stari microscopice a sistemului, adica:

S=—klne. (2.448)

La 7=0K, existda o singurd stare posibilda pentru sistemul termodinamic si
probabilitatea de aparitie a acestei stari este =1, de unde rezultaca S =0.

2.17.2. Consecinte ale principiului III al termodinamicii
Comportarea in apropierea lui T =0K a coeficientilor de dilatare si de variatie cu

temperatura a presiunii si a capacitatilor calorice. Prin definitie, coeficientul de dilatare
are expresia:

1oV
o=—|—1, (2.449)
V\oT »
iar din conditia de diferentiald totald exacta a entalpiei libere, rezulta:
1(0S
o=———1 . (2.450)
V\dp ),
Tinand cont de relatia (2.446), rezulta ca:
. .1
limao = lim— s =0. (2.451)
T—0 T->0V \ Op r
Asemanadtor, 1n cazul coeficientului de variatie cu temperatura a presiunii, care prin
definitie este:
1{9
X, :_(_pj : (2.452)
p\aT )y
tinand seama de conditia de diferentiala totald exacta a energiei libere, rezulta ca:
1
Xy :_[6_Sj (2.453)
p\oV );
si
. . 1(o
limy , = lim — 05 _ 0. (2.454)
T—0 -0 p\ oV )
Prin definitie, capacitatea calorica la volum constant este egala cu:
OE,;
oT ),
unde
oS oS
dE;, =TdS —pdV =T| — | dT + T(—j —-p|dV. (2.456)
Or v ov )r
Tindnd seama de relatia (2.456) si de expresia diferentialei energiei interne,
&, (T,V), rezulta:
OE,;
( ! j = T(a—Sj , (2.457)
or ), Or v

iar
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Cy = T(a—S) (2.458)
s
lim C), = lim T(G—SJ =0. (2.459)
T—0 T—0 \ OT v
Asemanadtor, in cazul capacitatii calorice la presiunea constanta care prin definitie
este:
C,= T(a—}[j , (2.460)
oT »
unde
oS oS
dH =d(G+TS)=TdS+Vdp=T| — | dT+|| — | +V |dp. (2.461)
or), p )r
Tinand seama de expresia diferentialei entalpiei, H (T , p) si a entropiei, S (T , p),
rezulta:
[5_%] - T(G_Sj (2.462)
oT » oT »
si
limC, = lim T(a—SJ =0. (2.463)
T—0 7-0 \ 0T »

Imposibilitatea atingerii temperaturii de 0 K. Se considera un ciclu Carnot in care
temperatura sursei reci 7, = 0K (fig. 2. 14). Entropia fiind o marime de stare, variatia ei
pe un ciclu inchis este nula, adica:

AS oy =AS1y +ASH; +AS3, +AS,, =0, (2.464)

ciclu
unde

AS|, =AS;, =AS, =0, (2.465)
pentru ca transformarile 1 -2, 3 >4 si 4 = | sunt adiabate (Q, =0, izoterma de zero
absolut coincide cu adiabata de zero absolut, conform principiului III al termodinamicii).

T

Fig. 2. 14. Reprezentarea ciclului Carnot in care temperatura sursei reci 7, =0 K.
Tinand seama de relatiile (2.464) si (2.465), rezulta:
A, =2 =0,

ciclu —

1

(2.466)
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Relatia (2.464) este adevarata daca
O)=0sau T} =0, (2.467)
ambele situatii fiind interzise principial. Deci, nu poate exista un ciclu Carnot in care
temperatura sursei reci sa fie 7, = 0 K ; astfel nu se poate atinge temperatura de 0 K .

2.18. Termodinamica proceselor ireversibile

Pana in prezent au fost studiate doar starile de echilibru ale unui sistem care sunt
parcurse de sistemele termodinamice in procesele reversibile. Temperatura si entropia au
fost definite pentru starile de echilibru. Principiul II al termodinamicii da sensul de evolutie
al unui sistem indicand cd in mod natural caldura trece de la un corp cald la unul rece.

In capitolul de fatd este descrisa comportarea sistemelor termodinamice care trec
prin stari de neechilibru parcurgand procese ireversibile. Descrierea este fenomenologica
si valabilitatea ei este confirmatd de fizica statisticd. Pentru descrierea acestor sisteme
trebuie introducse unele postulate. Astfel, de exemplu, considerand o bara conductoare ale
cdrei capete sunt in contact cu doud izvoare de cdldura aflate la temperaturile 7, si 75,
conform definitiei temperaturii nu se poate defini temperatura barei. In cele ce urmeaza se
admite ca existd o temperaturda 7', variabila de-a lungul barei, ceea ce permite sa se
defineasca densitatea de energie e; (T ) si de entropie S(T ) locale. Aceste marimi verifica

aceleasi relatii ca si marimile definite pentru sistemele termodinamice aflate in echilibru.
Asemdndtor, daca doud recipiente pline cu gaz la presiunile p; si p, sunt legate

printr-un capilar prin care curge gazul cu o vitezd mica, se admite ca se poate defini
presiunea p si temperatura 7' in fiecare punct din capilar si ca in acel punct gazul are o

energie internd e, (p, T ), aceeasi cu cea corespunzditoare conditiilor de echilibru
termodinamic.

2.18.1. Legile de conservare

Se considera in interiorul unui sistem un volum V' limitat de suprafata A4 si se
noteaza cu x valoarea specifica (valoarea unitatii de masa) a parametrului intern X , (de
exemplu, energia internd specifica e; pentru energia internd E; ), astfel incat:

X = [(px)dv (2.468)
v
unde p este masa specifica (masa unitatii de volum) a corpului studiat.

Marimea X pentru tot volumul V' al corpului variaza in timp in doua moduri:
a) prin fluxul, J . lui X', care traverseaza unitatea de suprafata in unitatea de timp,
astfel incat:

[J,-iid4 (2.469)
A

este cantitatea din marimea X care traverseaza in unitatea de timp suprafata A4 care
inchide volumul V', n reprezentand versorul normal pe suprafata A, fiind pozitiv cand
este orientat spre exteriorul volumului V.

De exemplu, daca X = g (sarcina electrica), atunci ]_'x este densitatea de curent.

b) prin transferul marimii X in urma caruia are loc o creere sau o disparitie a
marimii X' 1n interiorul volumului V', cand devine o sursd de X . Notind prin G,
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cantitatea din marimea X produsd in unitatea de timp si de volum, aceastd a doua
contributie este:

[o.d7. (2.470)
V

Volumul V' fiind invariabil si considerand pozitiv tot ce este furnizat, bilantul se
traduce prin:

dXx 0 -
= | (px)de—ij-ndAJrjcde (2.471)
e 5 ot y v
si transformand integrala de suprafata cu ajutorul teoremei divergentei
[J,-iida=[div] dV (2.472)
A 4
rezulta ca:
0 .=
| (M +divJ/, — cx)dV =0. (2.473)
s\ Of
Relatia (2.473) este adevarata indiferent de volumul V', astfel ca:
% +divJ, —c, =0. (2.474)
Daca marimea X este conservativa, nu exista sursa si relatia (2.474) devine:
0 .=
% +div/, =0. (2.475)

Ecuatia (2.475) este bine cunoscuta in hidrodinamica si in electrocinetica pentru transferul
de masa sau de sarcina electricd, aceasta reprezentand ecuatia de continuitate. Daca se
noteaza cu v viteza locald a masei sau sarcinii electrice se poate scrie ca:

—

J=pxv, (2.4706)
astfel ca relatia (2.475) devine:

% +div(pv)=0. (2.477)

In cazul general J . este 0 sumd a doud contributii. Una din contributii se datoreste
deplasarii substantei care transporta marimea X . Acest flux este exprimat prin pxv si nu
prezintd complicatii din punct de vedere al studiului termodinamic. Cealalta contributie la

J . se datoreste, in general, ireversibilitatii si fenomenelor de conductie sau de difuzie.

. . . T* . - - o . .
Notand aceasta contributie prin J ., este evident cd aceastd marime va prezenta noutatea si
se poate scrie ca:

J,=pxv+J.. (2.478)
Revenind la ecuatia generala (2.475), rezulta:

% +div(px¥)+divJ, -5, =0. (2.479)

X

, dx ox . L Ox .
Tinand seama ca d— = 6_ + v -grad x, derivata partiala 8_ fiind derivata intr-un
t t t

punct fix din spatiu, iar derivata totala d— este derivata intr-un punct In miscare cu viteza
4

v si inmultind relatia (2.477) cu p, rezulta:
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dx alpx) op .
—=—-——x—+pv-gradx. 2.480
Pa T a T PR (2450)

Inlocuind relatia (2.475) in (2.480) si scriind ca:
div(px¥) = p¥ - grad x + x div(p¥), (2.481)
se obtine:

dx op . - .ok
—=—x| —+divpy |[-divJ_+0o_. 2.482
o= L rdivps |- v, 2452

Tinand cont de ecuatia de continuitate scrisa sub forma (2.475), se obtine relatia:

p%+div]§ ~6,=0. (2.483)

2.18.2. Sursele de entropie

Conform principiului II al termodinamicii daca un sistem termodinamic schimba
caldurile Q ; cu termostatele avand temperaturile 7';, atunci:

n Q

> —L<8,-5;, (2.484)

J=1 TJ
unde §; si Sf sunt valorile entropiei in starile initiala §i finala ale transformarii
. o y e . dQ
ireversibile parcurse. Daca transformarea este infinitezimala se poate nota prin dS, = T

si atunci principiul II al termodinamicii se scrie:
ds >ds,, (2.485)
unde dS, este entropia furnizata sistemului considerat de mediul exterior.

Pentru a transforma intr-o egalitate inegalitatea (2.485) se aduna in membrul drept
termenul dS;, unde dS; >0, adica:

dS =dsS, +ds;, (2.486)
deci ireversibilitatea fenomenelor care se produc in interiorul sistemului este creatoare de
entropie. Astfel, principiul Il al termodinamicii se poate enunta in modul urmator: daca
intr-o transformare mediul exterior furnizeaza sistemului entropia dS, apare o productie
spontana de entropie dS; pozitiva (sau nuld, daca procesul este reversibil).

Se pot folosi consideratiile din paragraful precedent introducand o sursa de entropie
O 1n unitatea de volum astfel incat:

ds,

T ichV. (2.487)
Ecuatiile (2.471) si (2.483) aplicate entropiei conduc la:
%z—divjs +0og (2.488)
si
p%z—divj; +05. (2.489)
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Ecuatia (2.489) permite calculul variatiei entropiei unitdtii de masd a corpului daca

. . r A
se cunoaste entropia produsa prin ireversibilitate, G g s fluxul de entropie, J g altul decdt

fluxul de convectie. Pentru calculul lui j; se utilizeaza identitdti termodinamice care,
conform ipotezelor facute, sunt considerate valabile si In transformarile ireversibile. Astfel,
7dS =dE; +dL =dE; + mAda, (2.490)

unde A este parametrul de forta si ma este parametrul de pozitie. Pentru unitatea de masa
a sistemului,

dei A ga. (2.491)
T T

ds =

Intre fluxurile acestor marimi exista aceea si relatie:

T T .
Jo=—J,. +—J 2.492
s=p'sTT ( )

a’

unde j; este fluxul de entropie, j; este fluxul de energie interna si J : este fluxul

marimii a , aleasa ca parametru extern. Presupunand cd 6, si 6, suntnule (E; si a sunt
1

marimi conservative) din relatiile (2.483), (2.488) si (2.491), rezulta:
=% 1 =% A =% =% 1 =%
og=Jg grad(?j +J, grad(?j = (J g, +J aA)grad(EJ +J, gr;dA ,  (2.493)

unde s-a folosit relatia div(ocj )=0cdivj +J -grado.. Relatia (2.493) evidentiazd cd

. - . . r4 .7k .
producerea de entropie este legatd de existenta fluxurilor J, si J,, sau cu alte cuvinte,
1

aceste fluxuri sunt generatoare de ireversibilitate si creatoare de entropie. Comparand
(2.492) cu (2.491), rezulta ca:

Jg +J,A=TJg. (2.494)
Acest flux fiind conjugat cu grad7', poate fi identificat cu fluxul de caldura q
astfel ca relatia (2.492) poate fi scrisa sub forma:

Gg=G- grad(%) L. gradd (2.495)

¢ T
2.18.3. Relatiile Onsager

In relatia (2.492) intervin produsele scalare intre fluxurile J ale mirimilor de forta

. . .o 1) . . . . A — . ~ . i
si gradientii marimilor intensive. Notand cu F; forta conjugata fluxului J, , unde:

= 1) .- grad4
F, =grad| — |si F, = 2.496
E; g (Tj $ a T ( )

putem rescrie relatia (2.492) sub forma:
og=XJ - F>0. (2.497)
i

La echilibru termodinamic fortele If’l sunt nule si temperatura, 7' este uniforma,

presiunea, p (conjugatd cu 7)) este constanta, la fel si potentialul electric, U conjugat cu

sarcina electrici g etc. De fapt, aceste forte 151 produc fluxurile J;

; s facand, ca si
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Onsager, ipoteza fundamentala conform careia aceste relatii sunt liniare (cazul sistemelor
aflate intr-o stare de neechilibru foarte apropiata de o stare de echilibru), adica:

J, = ZLU-FJ- . (2.498)
J

Relatiile Onsager (2.498) sunt fenomenologice (de aceeasi naturd cu legea Ohm din
electricitate), coeficientii fenomenologici L;; fiind méasurati pentru fiecare substanta. Din

argumente ale mecanicii statistice, acesti coeficienti sunt simetrici:
L;y=L. (2.499)

Relatiile Onsager sunt bine verificate de fortele si fluxurile definite de ecuatiile
(2.496) 51 (2.492).

2.18.4. Aplicatii la conductie

In cele ce urmeaza relatiile Onsager sunt aplicate fenomenelor de conductie a
caldurii si respectiv electrica si se considera ca mediile supuse studiului sunt izotrope si
omogene.

Conductia caldurii. Se considerd un sistem nedeformabil in care temperatura nu este
uniforma si in care schimbul de energie se face doar sub forma de caldura (cazul barei
conductoare legati la doud surse de cilduri din exemplul anterior). In acest caz relatiile
(2.495) s1 (2.498) se scriu sub forma:

Gy =q- grad(%) (2.500)

q=>Ly, grad(%) = —%gradT =—kgradT . (2.501)

Aceste expresii reprezinta legea Fourier, unde k este coeficientul de conductivitate
termica (k > O).

Conductia electricd. In continuare se considera un conductor electric cu o temperatura
uniformd in care potentialul electric nu este uniform. Acest conductor este parcurs de

curenti cu densitatea J . In formula generala a este sarcina electrica i A este potentialul
electric 9. In relatia (2.496) forta generalizata este:

_gradd _ grad?

F (2.502)
T T
de unde:
Gg=—J- gra;w (2.503)
si
- L Ly = -
J = —%grad({/ = %E =GE, (2.504)

unde o este conductivitatea electrica (G > O).
2.18.5. Efectele termolelectrice

93



FENOMENE TERMICE

intotdeauna cuplate:

Cand un conductor este supus unor gradiente de potential electric si de temperatura,
acesta este traversat de un flux de caldura si de un curent electric, cele doua efecte fiind

(2.505)

J=1, lgrad(%j + L, £ (2.506)

Daca gradientul de temperatura este nul, exista in conductor in afara unui curent
electric si un flux de caldura:

E
22?:GE

(2.507)
_ E
=Ly (2.508)

unde 6 =—22. Un caz particular foarte important este cel in care curentul electric are
intensitatea nula. Acest caz apare daca:

— 1L
E =—grad? = ——2L gradT . (2.509)
22
Totul se intampld ca si cum gradientul de temperatura produce un camp electric
fictiv, opus campului aplicat si care se poate traduce printr-o forta electromotoare
(tensiune electromotoare). Coeficientul termodinamic ¢ este definit de relatia:
1L
g=——2L, (2.510)
T L,
Inlocuind relatiile (2.507) si (2.510) in (2.505) si (2.507), se obtine relatia:

J= E—sgradT)c.

2

2
L, —Lijgrad(lj __Ltuln =l gradT
L,, T

—

(2.511)
Punand conditia ca J=0 si folosind relatiile (2.509) si (2.511), rezulta:
i

> (2.512)
T°L,,
si comparand cu (2.500) si (2.501) se obtine:
Ly Ly — L}
=122 2 (2.513)
T°L,,
Astfel, in caz general, rezulta:
qg= —(T682 +k)gradT+T68E. (2.514)
Inlocuind relatia (2.511) in (2.514) se poate scrie:

G = —kgradT + TeJ .

(2.515)
Tindnd seama de relatia (2.495) energia cedatd mediului exterior de unitatea de
volum poate fi scrisd sub forma:

~divJ, =—divg-div[Jv). (2.516)
fntrucat J = constant si divJ =0, rezulta:
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—divJ, =—divg + JE = —divg + J(i + sgradTJ
' c

= div(kgradT) — div(TeJ )+ J(i + agradTJ , 2.517)
c
de unde:
- - J?
~divJ, = div(kgradT)—TJgrade + . (2.518)
' c

Termenii succesivi din relatia (2.518) corespund: fluxului de energie, (in membrul
stang), fluxului de caldura, caldurii Thomson si efectului Joule-Lenz, (in membrul drept).
Aplicatiile efectelor termoelectrice devin reale cand se leaga doi conductori diferiti A si B,
ansamblul reprezentand un termocuplu (fig. 2. 15).

h

I

Fig. 2. 15. Reprezentarea schematica a unui termocuplu.

Sudura A dintre conductori este mentinuta la temperatura 7] in timp ce sudura 2
dintre aceeasi conductori este mentinutd la temperatura 7, . Extremitdtile conductorilor
sunt legate la aparatul G, mentinut la temperatura constantd 7, pentru a nu introduce
efecte termolelectrice suplimentare. In acest circuit se manifesti o multime de efecte .

Efectul Seebeck. Efectul Seebeck consta in producerea unei tensiuni electromotoare intr-un
circuit format din mai multi conductori diferiti avand punctele de contact mentinute la
temperaturi diferite. Se presupune ca G este un detector de tensiune care functioneaza la

curent nul. Pentru J = 0, relatia (2.509) devine:
ggradT = E = —grad?/ . (2.519)

Coeficientul termoelectric € depinde de natura conductorului si de temperatura.
Integrand ecuatia de-a lungul circuitului reprezentat in fig. 2. 15 se obtine diferenta de
potential la bornele detectorului G sau tensiunea electromotoare a termocuplului e:

e=AV = [(e,—e5)dT. (2.520)

Efectul Peltier. Efectul Peltier se manifestd prin degajarea de cdldurd (in afara celei
rezultate prin efectul Joule-Lenz) in regiunea de contact a doi conductori diferiti.
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In circuitul din fig. 2. 16 se introduce un generator, G care produce un curent de
intensitate /. Se considera pentru simplificare ca toti conductorii au aceeasi sectiune. in
aceste conditii densitatea de curent este constantd de-a lungul circuitului. Se considera un
domeniu de volum V* care contine sudura 1, mentinuta la temperatura 7; (fig. 2. 16).

Fig. 2. 16. Reprezentarea schematica a sudurii 1 din fig. 2. 15.

Tinand seama de relatia (2.518) caldura schimbata cu mediul exterior de domeniul
avand volumul V' este:

Q=H—(le'grads)]niV+jjzd—V:Tl(sA —gx)[+RI*.  (2.521)
(e

Al doilea termen al relatiei (2.521) reprezintd cadldura degajata prin efect Joule-
Lenz. Primul termen reprezintd efectul Peltier si corespunde unei degajari sau absorbtii de
caldura. Definind coeficientul Peltier al jonctiunii:

n =T, —€p) (2.522)
se poate gasi direct acest efect pornind de la fluxul de caldurd exprimat de relatia:
G = —kgradT + TeJ , (2.523)
de unde:
Ga—ds=Ti(es—ep)J. (2.524)

Daca G este un generator, circuitul efectueaza lucru mecanic consumand energie
electrica si furnizeaza sursei calde caldura O, =T (8 4 ~€B, )I s1 primeste de la sursa rece

cildura O, =T, (8 4, € Bz)[' Sistemul functioneaza ca un refrigerator si pompa de

caldura. Daca se inverseaza sensul curentului se obtine un generator de energie electrica.

Efectul Thomson. Efectul Thomson consta in absorbtia sau degajarea locala, suplimentara
de caldurad intr-un conductor (semiconductor) parcurs de un curent electric si incalzit
neuniform. In fig. 2. 15 se considerd un element din unul din cei doi conductori, supus unui
gradient de temperatura si un gradient de potential. In acest caz cildura cedata in exterior
de unitatea de volum de conductor este data de relatia (2.518). Primul termen din membrul
drept reprezinta contributia la conductia termicad. S-a verificat ca in absenta curentului se

obtine ecuatia Fourier. Urmatorul termen (— TJ grads) reprezintd efectul Thomson, care

corespunde unei degajari sau absorbtii de caldurd. Intr-un material omogen, coeficientul
termodinamic € depinzand doar de 7, se poate scrie:

—T J grade = —T:il—;j-gradT =1J -gradT, (2.525)
unde:
S (2.526)
dr

reprezinta coeficientul Thomson.
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Pentru un element de conductor supus unei diferente de temperatura d7' caldura
schimbata cu mediul exterior este datd de relatia:

dQ = t1dT . (2.527)

Tinadnd seama de relatiile (2.522) si (2.527) permit deducerea relatiei Kelvin care
leaga efectele Thomson si Peltier:

d (m
T —Ty4=1T—| —]|. 2.528
B~ T4 dT( T j ( )
Folosind si relatia care descrie efectul Seebeck diferential:
dg
— =€, —E&y, 2.529
Py ( )
se obtine:
d’e
Tp—Ty4 = d? (2530)
Probleme

P.2.1. O incinta paralelipipedicd cu volumul V=10" m? contine un gaz ideal
(;,L =28 kg/kmol) la presiunea p =10° N/m? (fig. P.2.1).

dim
fl fz
dx
,
x
o x
B

!
Fig. P.2.1. Incinta cu gaz ideal.

Stiind ca 1n interiorul incintei temperatura intre doi pereti opusi variaza liniar de la
t;, =-23°C la t, =27° C si se calculeze masa de gaz aflatd in incintd. Se da constanta

universald a gazelor R =8.314 J/Kmol -K .

Rezolvare. Intrucat temperatura gazului din interiorul incintei variaza liniar cu distanta x
T(x)=a+bx, (P.2.1.1)

L-T

unde a =T, si b= se determind din conditiile la limitd, masa de gaz se calculeaza

cu ajutorul relatiei:

l / T
ppdV upSdx wpV 2

m= | = =— In—==0,122 kg. (P.2.1.2)
RT T,-T RT,-T,) T,
0 OR(T1+ 2 li -0) 1

P.2.2. Un gaz ideal aflat initial la presiunea p; si temperatura 7; se destinde dupa legea:
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T=aV-bV? (P.2.2.1)
unde a si b sunt constante. Se cere sa se calculeze: a) variatia energiei interne a L kmoli
de gaz atunci cand volumul sau creste de doua ori; b) lucrul mecanic efectuat de gaz in
cursul destinderii de la punctul a) al problemei. Se cunosc: exponentul adiabatic, y si
constanta universala a gazelor, R.

Rezolvare. a) Variatia energiei interne a gazului ideal este
AE; =vC, (T, - T;). (P22.2)
C, C,+R
Tinand seama de expresia exponentul adiabatic y = e A ad AR
Cy Cy

stare a gazului ideal p,V; = VRT], cu datele problemei (V2 = 2V1) se obtine succesiv:

si de ecuatia de

AE; =vCy [(aV2 —szz)—(aVl —be)]: U%Vl(a—f%blfl)

P RT RT (P.2.2.3)
_ U__l(a 3b_1j
v=1 p P
b) Lucrul mecanic efectuat de gaz se poate calcula cu ajutorul relatiei:
)
L=|[pdv, (P.2.2.4)
4
unde
RT _vR\aV —bV?
_VRT _uRlaV —b¥ ) (P.2.2.5)
V V
Tinand seama de relatiile (P.2.2.4) si (P.2.2.5) rezulta:
V2 V2 2 2
— R°T, RT,
L= jpdV:oRj(aV by )dV: 1(61—&—1) (P.2.2.6)
" " V P 2 P

P.2.3. Un gaz ideal suferd o transformare politropa sz = constant. Sa se calculeze
capacitatea termica in aceasta transformare. Se da constanta universala a gazelor, R.

Rezolvare. Capacitatea termica este de relatia

1

C:—Q. (P.2.3.1)

vdT

Tinand seama de expresia principiului I al termodinamicii
dQO=dE; +dL=vCpdT + pdV (P.2.3.2)
se obtine
pdV
C=Cy,+ : P.2.33

v odT ( )

. . . . .. L
Cu ajutorul ecuatiei termice de stare a gazului ideal p =

ecuatia politropei

pV2 = constant devine 7V = constant, de unde j—;{ = —;, iar
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P.2.4. Un gaz perfect sufera un proces cvasistatic reversibil in care presiunea variaza cu
volumul dupa legea:

p=po—aV (P.2.4.1)
unde p, st a sunt constante pozitive. Sa se determine: a) relatia dintre presiune si
temperatura si b) temperatura maxima.

Rezolvare. a) Relatia dintre presiune si temperaturd se obtine eliminand volumul intre
ecuatia de stare termica, (care defineste o familie de izoterme (fig. P.2.4.1)):

pV =VuRT (P.2.4.2)
si ecuatia procesului cvasistetic reversibil (P.2.4.1):
p* = pop+avRT =0, (P.2.4.3)
de unde
2
P2 =(py/2)% (%‘)J —auRT. (P.2.4.4)
14
By/2
o ¥

Fig. P.2.4.1. Reprezentarea grafica a familiei de izoterme si a procesului cvasistatic
reversibil pentru care p = p, —al’.

b) Temperatura se obtine din relatia (P.2.4.3) sub forma:

2
7P P (P.2.4.5)
avR
Din conditia de extrem
dT
—=0. (P.2.4.6)
dp
se obtine p = p, /2 si valoarea maxima a temperaturii:
2
Po
= ) P.2.4.7
*" 4avR ( )

Se observa ca pentru p = p,/2 curba procesului cvasistatic este tangenta la
izoterma 7, (fig. P.2.4.1). Pentru p > p,/2, temperatura scade odata cu cresterea

presiunii, iar pentru p < p, /2, temperatura scade odatd cu micsorarea presiunii.

P.2.5. Sé se determine expresia coeficientului de variatie a presiunii cu temperatura
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1 (g
= —(—pj : (P2.5.1)
Po\OT )y
in cazul unui gaz Van der Waals descris de ecuatia termica de stare
2
( p+V—j(V v-b)=VRT, (P.2.5.2)

unde a si b sunt constante.

Rezolvare. Din ecuatia termica de stare (P.2.5.2) se obtine presiunea gazului sub forma:
LRT via
V-vb p*

Tinand seama de relatia de definitie (P.2.5.1) expresia coeficientului de variatie a
presiunii cu temperatura este:

p= (P.2.5.3)

y= L VR (P.2.5.4)

po V_Ub,

unde p, este presiunea starii de referinta.

P.2.6. Sa se stabileasca relatia Mayer pentru gazul real Van der Waals.

Rezolvare. Tinand seama de relatiile de definitie ale capacitétilor calorice la presiune si
volum constant se obtine succesiv:

=22, -1(2),
5, +p(z—m
- +2[[%) %),

iar
OE; V
C,-Cy= Ll +p (a—j : (P.2.6.2)
ov ), oT )p
Diferentiind ecuatia Van der Waals
2
(p+V—](V v-b)=VRT (P.2.6.3)
la presiune constanta, rezulta:
R
(‘Wj L . (P.2.6.4)
or ), 2v’ab va
3y
Tinand seama ca in cazul gazului real Van der Waals
OF, 2
| =22 (P.2.6.5)
ov ), VvV

si de relatiile (P.2.6.3) si (P.2.6.4) se obtine in final relatia Mayer
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C,-C,= R . (P.2.6.6)

por 2va
1- = (v —vb)’
TRV
In cazul gazului ideal corectiile a si b ale gazului real Van de Waals se pot
neglija, iar relatia Mayer (P.2.6.6) devine C, —C), = R.

P.2.7. Sa se calculeze variatia entropiei pentru L moli de gaz biatomic, cand se dilatd de la
volumul V; la volumul V, =nV|, daca dilatarea se face: a) pe o politropa

(p vk = Constant), b) pe o izoterma. Se cunosc: Cj, si indicele politropei k .

Rezolvare. a) Tinand seama de expresiile variatiei entropiei

T. V.
AS =vCj In—2+VRIn—2 (P.2.7.1)
T "
si de cea corespunzatoare transformarii politrope
k-1
T V
2| L (P.2.7.2)
L\

se obtine in final

k-1
AS =vCy 1{9} +UR ln% =v[Cy (k- 1)—R]ln% = ﬁ[

2 1 1

5k—1]lnn, (P.2.7.3)

unde Cj, =ﬁ.

b) In cazul izotermei, T = constant , k =1, iar de expresia variatiei
entropiei devine:

AS =VR ln% =vRInn. (P.2.7.4)
1

P.2.8. Pentru un kmol de gaz perfect, a carui cdldurda molard variazd dupa legea
C,=a—-bT,unde a si b sunt constante, iar 7' este temperatura, sa se calculeze: a)

energia libera, F', b) entalpia libera, G .

Rezolvare. a) Energia liberd a unui sistem termodinamic este data de relatia:

F=€-8T (P.2.8.1)
unde:
bT*?
E; =[C,dT =[(a—bT )T =T ———+ & (P.2.8.2)
este energia interna, iar
S =[2dT +[2dV = aInT -bT + RIn¥ +S,, (P.2.8.3)
T T

este entropia sistemului.
Din relatiile (P.2.8.2) si (P.2.8.3) se obtine energia libera sub forma:

101



FENOMENE TERMICE

2
F= aT+b%—aT1nT—RT1nV-TSO +E, (P.2.8.4)

b) Entalpia liberd se calculeaza din relatia:
2

G=F+pV= aT+b%—aTlnT—RT(an—1)—TS0 +E, (P.28.5)

P.2.9. Se amestecd o cantite m, dintr-un lichid, avand céldura specificd ¢, la temperatura
1}, cu o cantitate m, dintr-un alt lichid, avand caldura specificd c,, la temperatura 7, . a)
Considerand ca 7; > 7, sa se calculeze variatia entropiei pand cand sistemul ajunge in

starea de ehilibru termic, stiind cd lichidele nu reactioneaza chimic intre ele. b) Sa se arate
ca AS >0, pentru cazul particular cand m; =m, =m si ¢, =c, =c.

Rezolvare. a) Din ecuatia corespunzdtoare echilibrului termic
chdat = Qabsorbit (P291)

se obtine temperatura de echilibru

_myei Ty +mye,y T

Tf (P.2.9.2)
: m;c; +m,c,
Variatia totald a entropiei este data de relatia:
T, T
14T dr T T
7 T 7 T T; T,
1 2
—mye, Inmahitmely g malitmycaly (P.2.9.3)
A Tl(mlcl +mzcz) Tz(mlcl +m202)
b) In cazul particular
T, +T
T, = % (P.2.9.4)
iar variatia entropiei devine:
2
T+ T
AS = mc 1nM >0, (P.2.9.5)
4NT,
intrucat
(I, +T,)* > 4TT, . (P.2.9.6)

P.2.10. Sa se calculeze: a) energia libera si b) entalpia libera pentru v kmoli de gaz real
care satisface ecuatia Van der Waals.

Rezolvare. a) Tinand seama de expresiile energiei interne

2
E, = uCVT—%+ E, (P.2.10.1)
si entropiei
S =vC), InT +vRIn(V —vb)+ S, (P.2.10.2)

se obtine expresia energiei libere sub forma:
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2
F=¢-TS =vC, T(1- 1nT)—°—V"+ ORTIN(V —vb)+E, —TS,. (P.2.10.3)

b) Entalpia liberd este data de relatia:

2
G=F+ pV =0C,T(1=InT)=22% 4 GRTIn(V —vb)+ ;RT ’; + &, —TS,. (P.2.10.4)
-V
P.2.11. Ecuatia de stare a radiatiei termice este:
AT
p=e’( ) (P.2.11.1)

3

unde e; (T ) este densitatea de energie internd a radiatiei. Sa se calculeze: a) energia interna
si b) entropia corespunzatoare radiatiei termice.

Rezolvare. a) Stiind cd in general energia internd E; = E; (T ,V) si entropia
S = S(7,V), prin diferentiere rezult:

dfiz(afij dT+(a£"j dv, (P.2.11.2)

oT ), ov ),

dsz(a—SJ dT+(a—Sj dr . (P.2.11.3)
oT ), v ),

Tinand seama de ecuatia fundamentala a termodinamicii

gg 20 _dzE; +do ZLKMI'] dT+(aEf] dV+pdV}, (P.2.11.4)
V 8V T

T T T\ oT
in urma identificarii relatiilor (P.2.11.3) si (P.2.11.4), se obtine:
(G_S) :l % (P.2.11.5)
or), T\oT ),
si
(a_sj _ L[ +p|. (P.2.11.6)
or ), T\ oV );
Din relatiile (P.2.11.5) si (P.2.11.6), rezulta:
2 2
oS _ 107, (P.2.11.7)
orov T oToV

2 2
o°s 1 (8@) +p +l (8_1’) +ﬂ _ (P.2.11.8)
ovor 1|\ oV ), ri\or), ovor

Tinadnd seama ca entropia este o functie de stare care are o diferentiala exacta, in
urma identificarii relatiilor (P.2.11.7) si (P.2.11.8), se obtine:

9F; :T(a—pj _p. (P2.11.9)
ov ), oT )y,
Inlocuind E;, =Ve; sirelatia (P.2.11.2) in (P.2.11.9), rezulta:
AT AT
e,.(T)zzdel( )_all) (P.2.11.10)
3 dT 3
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In urma urma integrarii ecuatiei (P.2.11.10) se obtine expresia densitatii de energie
interna:

e; (T) = constantT* = aT* (P.2.11.11)
si respectiv a energiei interne:
€,(T)=Ve,(T)=aVT". (P.2.11.12)
b) Din relatiile (P.2.11.4) si (P.2.11.12), rezulta:
de. + pdV 1 4

dSz%z?[Vdei+(p+ei)dV]=d(§aVT3) (P.2.11.13)

si in final dupa integrarea ecuatiei (P.2.11.13), expresia entropiei

4

S(7)= 5aVT3 . (P.2.11.14)

P.2.12. Considerand ca energia internd a unei substante paramagnetice idealda depinde
numai de temperatura, si se calculeze diferenta capacitatilor calorice Cp; —C,, .

Rezolvare. Din ecuatia termica de stare, A =A(a,T ) si ecuatia calorica de stare,
E; =E; (a,T ), unde a si A sunt parametri externi respectiv fortele generalizate, relatiile

de definitie ale capacitatilor calorice corespunzatoare acestor parametri se obtin cu ajutorul
principiului I al termodinamicii sub forma:

() %), %)
oT ), oa ), oT ) ,
:CQJ{(@@,-] +A}(5_"J , (P.2.12.1)
oa ), oT ) 4

CA—Ca:KaEij +A}(a—“j . (P.2.12.2)
oa ), oT ),

In cazul unei substante paramagnetice, 4=—H si a=M , H fiind intensitatea
campului magnetic iar M magnetizarea, iar relatia (P.2.12.2) devine:

o) _yom
Cy—Cy = KanT H}( = jH. (P.2.12.3)

. : : : : C :
Din ecuatia termicd de stare M =7y, H si legea Curie ¥, = 7 unde y,, si C

iar

sunt susceptibilitatea magnetica si respectiv constanta Curie, rezulta:

H
M :C—. (P.2.12.4)
T
Intrucat pentru o substantd paramagnetici ideald (—’J =0 din relatiile
T
(P.2.12.3) 51 (P.2.12.4) se obtine in final:
CH*®
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P.2.13. Sa se calculeze randamentul unei masini termice care functioneaza cu un gaz
perfect dupa ciclul reprezentat in fig. P.2.13.1, cand transformarile BC si DA sunt
adiabatice.

Se cunosc: Ty, Tz, o, Bsiy= —L2  iar caldurile molare in transformarile AB si CD sunt
14
egale cu 2R.
Rezolvare. Randamentul masinii termice este dat de relatia:
_1_|Q2| |QAB| vC(Te = Tp) 1 Le=Tp (P.2.13.1)
O Ocp UC(T TA) Ty T,
P, B
Ql
A C
/ 0
!
P .7 D 2
>N
o 14
Fig. P.2.13.1. Ciclul parcurs de masina termica.
Din ecuatiile transformarilor adiabatice:
T VIt =TV, Ty =T, (P.2.13.2)
si respectiv ale transformarilor AB si CD:
pa=Vatgloa+B). pp =Vytelo+B), (P.2.133)
pc =Vetga, pp =Vptga, (P.2.13.4)
se obtin relatiile:
1 1
LRT 2 ORT., |2
v, :{—A } , Vy :{—B } , (P.2.13.5)
tg(a+) tg(a+)
1 1
LRT, |2 ORT, |2
Ve = ¢\, Vp = D" (P.2.13.6)
tga tga
Eliminand volumele intre relatiile (P.2.13.2), (P.2.13.5) si (P.2.13.6), rezulta:
vl b
t +1 t +1
T, {g—a}y T, T, {g—a}y T, (P.2.13.7)
tg(a+) tg(a+)

inlocuind temperaturile date de relatia (P.2.13.7) in expresia randamentului
(P.2.13.1), se obtine in final:
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vl -1

el o
- tg(a+p) tg(a+B) :1{ tgo }Y”. (P.2.13.8)
Ty T, tg(a.+p)

P.2.14. Si se evalueze cildurile latente in cazul cand 7 — 0K .

Rezolvare. Din definitia céldurilor latente si respectiv a entropiei dS = ?Q , rezulta:

Ay = 8_Q =T 6_5 . (P.2.14.1)
Oa;, )T.q Oa; )T.q
1%k 1=k
Tinand seama de expresia diferentialei energiei libere:
dF =-SdT + ) A, dag, (P.2.14.2)
k

din conditia de integrabilitate se obtine:

a | _ _(%j . (P2.14.3)
5ak T,al 8T aj
I#k 1=k

Inlocuind relatia (P.2.14.3) in (P.2.14.1) si trecand la limita, rezult:

limi, = lim| - T oAy =0. (P.2.14.4)
70 -0 or ;Zlk
#

P.2.15. Sa se evalueze fortele generalizate si coordonatele generalizate in cazul cand
I'—>0K.

Rezolvare. Coeficientul termodinamic, asociat coordonatei a este date de relatia:
1 ( Oa
v, (T)=—| =1 . (P.2.15.1)
ay\oT ) ,
unde a, este valoarea de referintd a acestei coordonate, iar 4 este forta generalizata
conjugata lui a . Tinand seama de expresia diferentialei entalpiei libere:

dG =-8dT —ad4, (P.2.15.2)
din conditia de integrabilitate se obtine:
(G_Sj __ %j , (P.2.15.3)
04 ) oT ),
iar
v, (T)= L(a_sj : (P.2.15.4)
ay\0A ),
In cazul cand A = constant, C 4= d—Q, iar
dTr
T
T
S=] CldT (P.2.15.5)
o T
s
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oC

:—j ( Aj : (P.2.15.6)
ag
Din expresia diferentialei entropiei S =5 ( p,T ), a principiului I al termodinamicii
2 2
si din conditia oS = o8 , rezulta:
opoT  OTop

2

(&j _r&e (P.2.15.7)
04 ); oT? |

Inlocuind relatia (P.2.15.7) in (P.2.15.6), se obtine succesiv:

:_I(éTZJ (2;{) _a(S;)AT O:ya(T)—ya(O) (P.2.15.8)

sideci vy, (0) =0 pentru T — 0K, iar a devine independent de temperatura.
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