teoria cinetico-moleculard a gazului perfect in forma elaboratd de
R.Clausius, J.C.Maxwell si L.Boltzmann descriu cu precizie foarte
bund comportamentul gazelor reale in anumite conditii fizice. Cu toate
ca distributia lui Maxwell a vitezelor moleculelor unui gaz perfect
concordd remarcabil cu constatirile experimentale facute pentru
conditii fizice obisnuite, ea nu mai este valabila la densitati mari (ceea
ce corespunde fie unor presiuni mari, fie unor temperaturi extrem de
scazute), cand ipotezele teoriei cinetice clasice nu mai sunt valabile.
Pentru aceste domenii, descrierea comportamentului gazului se poate
face folosind distributiile de viteza bazate pe principiile mecanicii
cuantice, adica distributiile Bose-Einstein si Fermi-Dirac.

1.4. Principiile termodinamicii

Descrierea termodinamicd a proceselor se bazeazd pe doua
principii, care generalizeazd nemijlocit datele experimentale. Aceste
principii permit sd introducem doud functii de stare determinate
univoc de parametrii sistemului: energia internd U si entropia S.

1.4.1. Principiul intai al termodinamicii

O serie de experimente esentiale pentru fundamentarea
teoreticd a termodinamicii au fost efectuate asupra unor sisteme
separate de lumea Iinconjurdtoare printr-un invelis adiabatic. Un
asemenea invelig are insugirea ca, odatd aplicat unui sistem aflat in
echilibru termodinamic, starea acestui sistem poate fi schimbata numai
prin efectuarea unui lucru mecanic de catre forte actionand din
exterior asupra sistemului. O transformare a unui sistem inchis in
invelig adiabatic se numeste transformare adiabatica.

Sinteza rezultatelor experimentelor amintite constituie
formularea clasica a principiului intdi al termodinamicii: in orice
transformare adiabatica a unui sistem, lucrul mecanic efectuat de
fortele exterioare depinde numai de starea initiald si de starea
finala a sistemului.

Conform principiului Intai al termodinamicii, existd o functie
univoca de stare U, numita energie internd, egala cu diferenta dintre
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energia totala a sistemului si energia cineticad de miscare a sistemului
ca un tot intreg si energia ei potentiala in campul exterior. Astfel,
energia internd a sistemului termodinamic reprezintd energia
cineticA a particulelor care formeaza sistemul plus energia
potentiald de interactiune dintre ele. Primul principiu al
termodinamicii a fost o forma precursoare legii conservarii energiei la
procesele in care intervine migcarea termicd a materiei. Acest
principiu a fost enuntat pentru prima data de catre R.J. Mayer in 1842.
La baza enuntului sdu a stat observatia experimentald ca lucrul
mecanic se poate transforma in céldurd si invers. Transformarea
directd a caldurii in lucru mecanic se realizeazd prin intermediul
maginilor termice. Daca se considerd un sistem adiabatic, adicad intre
sistem §i mediul inconjurator sd nu aiba loc schimb de caldura, atunci
starea unui astfel de sistem se poate schimba prin efectuarea unui
lucru mecanic asupra sa de citre mediul inconjurator si invers.

Prima lege a termodinamicii se formuleaza in modul urmator:
la trecerea sistemului din starea initiald in cea finald variatia
energiei interne dU este egald cu diferenta dintre cantitatea de
cildura dQ comunicata sistemului si lucrul @0 efectuat de sistem:

dQ = du + aw, (1.18)

unde notatiile dW si dQ pentru cantitdtile elementare de lucru si
cdldura sunt folosite pentru a indica cd ele nu sunt diferentiale totale
(& este asa-zisa diferentiald neexacta). dU, dimpotriva, este o
diferentiald totald pentru care

§dU=o.

Conditiile de existenta a unei diferentiale totale arbitrare dZ=Xdx+Ydy
constau, dupd cum se stie, in egalitatea derivatelor mixte de ordinul

doi:
oX oY
55
Fie A este o forta generalizata, racordata parametrului extern

a, care in cazul unui echilibru termodinamic este functie de parametrii
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externi si temperaturd. La o schimbare infinit de mica a parametrului
a, lucrul elementar efectuat de sistem este

dW=A-da,
iar la variatia a n parametri externi se obtine:

aw=>_ Ada, .

In cazul particular de dilatare cvasistatica a sistemului
impotriva fortelor de comprimare uniforma izotropa, lucrul elementar
este

aw=r-dv, (1.19)

unde P este presiunea gazului sau a lichidului, iar dV este cresterea
volumului sistemului respectiv.
Un alt caz particular il constituie /ucrul elementar efectuat la

variatia intensitatii campului electric E intr-un mediu dielectric, ca
rezultat al migcarii sarcinilor electrice care genereaza acest camp:

1 (= -
dW=—E(E,dD), (1.20)

unde D este vectorul inductiei electrice.

In cadrul calculelor se face urmatoarea conventie: cildura dQ
este pozitivd daca este primita de sistem din exterior si negativa daca
este cedatd de sistem exteriorului; lucrul mecanic dW este pozitiv,
dacd este efectuat de sistem asupra exteriorului, si negativ, daci este
efectuat de exterior asupra sistemului. Aceasta conventie este, ca orice
conventie, arbitrard si in locul ei poate fi aleasd alta, insd forma
descrisd permite ca la masinile termice marimile care definesc
randamentul termic sa aibd valori pozitive (vezi paragrafele 1.4.3 si
1.10).

O consecintd a principiului intdi al termodinamicii este aceea
ca este imposibil sd functioneze un perpetuum mobile de speta intdi,
prin perpetuum mobile de speta intdi intelegdndu-se un sistem
termodinamic capabil sd furnizeze un lucru mecanic exteriorului, fara
a primi o energie echivalentd sub formad de caldurd din exterior. Sa
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considerdm in acest scop un sistem ce suferd o transformare ciclica,
adica o transformare in care starea finala coincide cu starea initiala.
Energia interna fiind o marime de stare, variatia ei intr-o astfel de
transformare este nuld, ceea ce conduce la dQ = dW, fapt care, in
conformitate cu conventia stabilitd, impune ca sistemul sd primeasca
caldura din exterior pentru a putea efectua lucrul mecanic asupra
acestuia.

1.4.2. Aplicatii ale principiului intii al
termodinamicii la gazele perfecte:
capacitati termice ale gazelor

Se numeste capacitate termicd c¢ a unui sistem intr-un anumit
proces considerat si la o anumita temperatura cildura necesara pentru
a ridica cu un grad temperatura sistemului, fara schimbarea starii de
agregare:

¢ =lim 22 _ 90

. 1.21
=1 l—to dT ( )

Unitatea de masura a lui ¢ 1n Sistemul International de unitati este J/K.

Capacitatea termicd raportatd la unitatea de masa dintr-o
substantd omogend se numeste capacitate termicd masicd, iar cea
raportatd la unitatea de volum — capacitate termica volumica. Vechea
denumire de caldura specifica este ambigua si nu poate fi
recomandatd. Obtinem:

c

C=— [J/(kg K]
m

si, respectiv,

c

C=— [J/mK)].
V

Capacitatea termica kilomolara, folosita mai ales la gaze,

reprezintd capacitatea termica a unui kilomol de gaz si se masoara in
J/(kmol-K). Deoarece cantitatea de cdldurd nu este o functie de stare,
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valoarea capacitatii termice va depinde de felul transformarilor prin
care trece sistemul.

In fizica cele mai folosite sunt capacitdtile termice molare la
volum constant (Cy) si la presiune constanta (Cp), care se definesc prin
cantitatea de cildurd necesara incélzirii cu un grad a unui mol de gaz
cand se mentine constant volumul ¥ si, respectiv, presiunea P.

Energia internd a unui gaz este, in general, o functie atat de 7,
cat si de V, si prin urmare:

dU(T,V) = (‘2—?} dT + (Z_l;j dv . (1.22)
4 T

Daca se considera o transformare la volum constant dV=0, din (1.19)
rezultd dW=P-dV=0, astfel inat din (1.18) si (1.22) se obtine:

oU
=dU=|—| dT. .
(dQ)y =dU ( o7 de (1.23)

Conform definitiei (1.21) si egalitatii (1.23), capacitatea termica la

volum constant va fi
. :(5_Qj :(G_Uj | (1.24)
oT ), oT ),

In mod analog, capacitatea termici molard la presiune
constanta este data de relatia:

cpz(a—Qj :(G_Uj +K8—UJ +P}(6—V] . (1.25)
oT ), oT ), ov ), oT ),

Din relatiile (1.24) si (1.25) rezultd legatura generala dintre
capacitatile termice la volum si presiune constanta:

cP—c,,z{(a—U] +P}(6—Vj . (1.26)
ov ), oT ),

Pentru gazul ideal, conform legii [ui Joule, energia interna
depinde numai de temperatura U = U(T). Aceasta se explica prin
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aceea, ca volumul ocupat de molecule si interactiunile dintre ele pot fi
neglijate. Cu alte cuvinte, energia gazului ideal, care se gaseste la
temperatura constantd, nu depinde de volumul pe care il ocupa. Ca
urmare, tindnd cont si de ecuatia de stare scrisd pentru un mol de gaz
ideal PV=RT, se obtine:

ov
C,-C, =P| =
¢ =A%)

=R.
P
si astfel din (1.26) se demonstreaza formula cunoscuta sub denumirea
de relatia lui Mayer (1.4).

Daca se tine cont de expresia generalizatd a energiei interne
pentru n moli de gaz perfect care derivad din (1.14), unde i este
numarul gradelor de libertate, atunci:

o0 (i i i
= —| ZNk.T =—Nk, =—nR 1.27
Cy |:6T(2 B j:|V 2 B 27’1 ( )

si, mai tinand cont de relatia lui Mayer scrisd pentru intregul sistem, se
obtine:

+2

i
Cp=C, +nR = nR. (1.28)
Un rol important in descrierea comportarii gazelor il joaca
raportul dintre cp si ¢y, definte de relatiile (1.27) si, respectiv, (1.28),
care este denumit indicele adiabatic:
c 42
e _r2 (1.29)
cy i

Indicele adiabatic din (1.29) are urmatoarele valori pentru gazele
perfecte:

e Gaze monoatomice: y=5/3=1.66 (He, Ne, Ar, K1, ...);

e Gaze biatomice: y=7/5=1.4 (N,, O, ...);

e Gaze tri- sau poliatomice: y=4/3=1.33 (H,O, NH;, CHy, ...).
Aceste valori nu sunt, in general, in concordantd cu masurdtorile
efectuate asupra gazelor reale.
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Din cele prezentate rezultd cd cp, ¢y si y nu depind de
temperatura in cazul gazului perfect, care poate fi considerat un caz
particular al gazului ideal, deoarece:

e Respectd ecuatia de stare a gazului ideal (ecuatia Ilui

Clapeyron-Mendeleev);

e Respecta relatia lui Mayer (ca si gazul ideal);
e Capacitatile termice si indicele adiabatic nu depind de
temperatura sau presiune (spre deosebire de gazul ideal).

1.4.3. Principiul al doilea al termodinamicii

Principiul al doilea al termodinamicii precizeaza conditiile n
care are loc transformarea energiei termice in energie mecanica. El are
un caracter calitativ, aratd sensul in care se produc spontan
transformarile, fara sa se refere la cantitatile de energie schimbate. El
este o particularizare a principiului general al schimburilor de energie,
conform caruia transformarile spontane de energie se realizeaza de la
potentialul mai Tnalt spre potentialul mai scazut. Cel de-al doilea
principiu al termodinamicii reprezintd o generalizare a rezultatelor
experimentale legate de functionarea maginilor termice, iar
descoperirea sa a fost legatd de imbunatatirea maginilor termice.

Daca principiul intai al termodinamicii a fost un precursor al
legii conservarii energiei in domeniu proceselor termice, cel de al
doilea principiu al termodinamicii a fost formulat ca o lege specifica
proceselor termice. Astfel, principiul intai al termodinamicii pune in
evidentd echivalenta cantitativa dintre caldurd si lucrul mecanic, insa
el nu face nicio referire la directia de desfasurare a proceselor
termodinamice. Se spune ca un proces de trecere dintr-o stare initiald
I intr-o stare finald 2 este reversibil, daca este posibild revenirea in
starea initiala /, astfel incat la aceasta stare a sistemului considerat si
starea sistemelor inconjurdtoare sa fie identicd cu starea lor initiala.
Daca la revenirea sistemului considerat in starea initiala /, starea
sistemelor inconjuratoare diferda de starea lor initiald, atunci procesul
este ireversibil.

Exista cateva formuldri ale principiului al doilea al
termodinamicii.

34



In formularea initiald a lui Sadi Carnot (1824), se cunosc
doua teoreme bazate pe studiul randamentului masinilor termice care
functioneaza dupa un ciclu format din doua izoterme si doua adiabate:

Teorema I. Randamentul unei masini termice reversibile
depinde numai de temperatura sursei calde si a sursei reci si nu
depinde de natura substantei de lucru.

Teorema II. Randamentul unei masini termice ireversibile
este Intotdeauna mai mic decat randamentul unei masini termice care
functioneaza reversibil intre aceleasi limite de temperatura.

Daca ambele masini, atidt cea reversibila, cat si cea
ireversibild, primesc de la sursa calda aceeasi cantitate de caldura Q si

cedeaza sursei reci cantitatea de cdldurd Q,, respectiv Q; , rezultd ca
randamentul maginii reversibile va fi
_ Q_|Q0| _ I'-T, -1 T,

77 Q T _?9

iar al maginii ireversibile este
o= 2719 _2-10)
0 0

Cele doua teoreme ale lui Carnot pot fi scrise sub forma

!
0 _|Q0| < I-T,
0 T
Semnul egal se referda la ciclul reversibil, iar semnul “<” — la cel
ireversibil.

In formularea lui William Thomson (lord Kelvin, 1851), este
imposibild construirea unui perpetuum mobile de speta a doua (adica
a unei magini termice care ar transforma periodic, fard compensatie,
caldura unui corp oarecare in lucru mecanic). Cu alte cuvinte, este
imposibil ca 0 masina termica sa functioneze numai cu o singurd sursa
termica. Din principiul al doilea al termodinamicii rezultd ca, daca
lucrul mecanic se poate transforma integral in céldura, inversul nu este
posibil. Din aceastd cauza fenomenele naturale sunt ireversibile si
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decurg intr-un singur sens. De aceastd formulare este legat cunoscutul
paradox al demonului lui Maxwell, aga cum este reprezentat schematic
in Fig.2. Cu alte cuvinte, fizicianul James Clerk Maxwell a propus un
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Fig.2. Reprezentarea schematica a paradoxului
demonului lui Maxwell.

container imaginar divizat In doud parti, A si B. Ambele parti sunt
umplute cu acelasi gaz la temperaturi egale. Un demon imaginar
deschide orificiul dintre A si B doar pentru a redirectiona moleculele
cu viteze mai mari decat viteza medie pe ansamblu in volumul B, iar
pe cele cu viteze mai mici decat media — in A. Ca rezultat, viteza
medie a moleculelor in B va creste, iar in A — va descreste. Dat fiind
faptul cd viteza molecularda medie corespunde temperaturii (vezi
ecuatia (1.14)), atunci temperatura creste spontan in B si descreste in
A, contrar principiului al doilea al termodinamicii.

In formularea lui Rudolf Clausius (1854), intr-un proces
arbitrar, caldura trece de la sine doar de la corpurile cu temperatura
mai mare la corpurile cu temperatura mai mica. Cu alte cuvinte, fard
cheltuiala de lucru mecanic este imposibil sa se treacd céldura de la un
corp mai rece la un corp mai cald.

In formularea Iui Constantin Caratheodory (1909), in orice
vecindtate a unei stari arbitrare a unui sistem termodinamic in stare de
echilibru existd stari care nu pot fi atinse prin procese adiabatice.
Formularea lui Caratheodory sugereaza existenta unei functii de stare
a carei valoare este constantd pentru transformarile adiabatice
reversibile. Aceasta functie de stare se numeste entropie empirica sau
termodinamica, fiind legatd de consideratii geometrice in formularea
matematicianului Caratheodory, si este notatdi cu S. Entropia
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termodinamica se modifica in toate procesele care au loc cu schimb de
caldura.

Legea a doua a termodinamicii stabileste existenta Incid a
unei functii univoce de stare — entropia S. Variatia entropiei dS la
trecerea reversibild a sistemului dintr-o stare in alta este egald cu
raportul cantitatii de caldura dQ, transmisa sistemului, la temperatura
T:

as=dQ/T. (1.30)

In ecuatia (1.30) marimea 1/7 este, astfel, factorul integral al expresiei
diferentiale pentru dQ. Daca un sistem inchis descrie un proces
reversibil, entropia sa nu variaza. La descrierea unui proces ireversibil
entropia sistemului inchis creste. Cresterea entropiei reflectd o
tendinta bine determinata in naturd: cildura se transmite intotdeauna
de la un corp mai cald la un corp mai rece, energia mecanica se
transformd in caldurd etc. Mai detaliat entropia se va studia in
paragraful 1.5.

1.4.4. Principiul al treilea al termodinamicii.
Teorema Nernst

Al treilea principiu al termodinamicii a fost formulat mai intai
de catre Walther Nernst in 1906 si a fost denumit teorema Nernst, iar
apoi a fost reformulat de citre Max Planck. Principiul al treilea nu
contine functii de stare, dar el face ca functiile de stare sa poata fi
determinate numeric si, deci, sd poatd fi utilizate In practica.
Principiul al treilea al termodinamicii se refera la modul cum se
comportd entropia unui sistem in vecindtatea temperaturii de zero
absolut: cind temperatura absoluti a unui sistem tinde céitre zero,
entropia sa tinde citre o constanta universala, finita, care, pentru
sistemele pure condensate, poate fi egali cu zero. Matematic

teorema Nernst se exprimd ca limAS =0.
-0

Astfel, pentru 7—0, la V' sau P constant, se obtine din (1.21) si
(1.30) pentru capacitatea termica c:
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deoarece lTing(lnT )—> —o. La fel se poate demonstra ca si
-

. Cp—C . - . a1
lim—-—"- — 0, care tinde citre zero mai lent decat diferenta de la
T—-0 C

P

numarator ¢, —Cy, .

1.5. Entropia

Exista trei formuldri ale entropiei (din limba greaca evtpomia):
termodinamicd, statisticd $1 informationald.

1.5.1. Entropie termodinamica

In termodinamica, entropia este o mésurd a cat de aproape de
echilibrul termodinamic este un sistem termodinamic. Notiunea a fost
introdusd de Rudolf Clausius in 1865. Este o functie macroscopica de
stare caracterizata prin relatia:

AdQ
S = rev
. A{T

unde dQ,., este cantitatea de cadldura schimbata cu exteriorul intr-o
transformare reversibila, intre starea 4 la care se refera entropia Sy si
starea de referintd Ao, iar T este temperatura absoluta la care are loc
transformarea.

Diferenta de entropie intre doua stari 4 si F' este

F
S, -5, zj'de
A

T
Entropia masica este raportul dintre entropia unui corp
omogen §i masa acestuia.
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