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PARTEA i‘ﬂTAl
FENOMENE TERMICE

CAPITOLUL 1

STRUCTURA SUBSTANTEI

1.1. STRUCTURA DISCONTINUA A SUBSTANTEI

1.1.1. Fenomene care evidentiaza structura discontinui a substantei. Problema
structurii corpurilor intdlnite in natur 1-a preocupat pe om din cele mai vechi timpuri.
fnci din antichitate unii filozofi, adeptiai curentului materialist grec, ca Leucip (aproxi-
mativ 500 - 440 i.e.n.) si Democrit (aproximativ 460 - 370 i.e.n.) au formulat conceptia
atomistd despre substante. Aceastd conceptie avea la bazi ideea ci substanta are o
structurd granulard, discreta, particulele constituente fiind invizibile si eterne. 'Ea a
dominat filozofia materialistd mai multe secole si patrunde pe plan filozofic in stiinta
abia pe la inceputul secolului al XIX-lea, cind se pun bazele atomismului stiintific, fn
conformitate cu noua teorie stiintificd, materia este alcdtuitd din molecule si atomi.

O contributie esentiald in dezvoltarea conceptiei moderne privind existenta
moleculelor sau atomilor au adus-o experientele efectuate in chimie in vederea obtine-
rii compusilor, in secolele al XVIII-lea si al XIX-lea. Potrivit acestor experiente, s-a
stabilit cd in cazul reactiilor chimice sunt adevarate cdteva legi.

Legea proportiilor definite : la formarea unui compus dat, elementele se combind
totdeauna intre eie intr-un raport de masa riguros determinat.

Legea proportiilor multiple: cdnd doud elemente pot forma mai multi compusi,
atunci cantititile dintr-un element care se combind cu una si aceeasi cantitate din
celd'all element se afld intr-un raport de numere intregi si mici.

Aceastd lege a fost descoperitd de John Dalton (1766 - 1844)in anul 1803, pe baza
rezultatelor experimentale pe care le-a obtinut din studiul compusilor chimici. _

Exemplu: o cantitate de azot de masd M se poate combina cu diferite cantititi de
oxigen de mase mj, my, ms, ..., ddnd nastere compusilor azotului cu oxigenul. Datele
obtinute sunt prezentate in tabelul 1.1.

Din datele prezentate rezulta: '

e W O imate prin rapoarte de numere intregi si
Fiis " ;) iy SUR exprimate prinrapoa _ g15§

mi
a) rapoartele Ty *
mici: :
b} my = 2mi, ma =3m,, ma = 4my, ms = Sm,, deci cantititile de oxigen care se com-
bina cu aceeasi cantitate (1 g) de azotsunt multipli intregi ai celei mai mici cantitdti m,.
Dalton a reusit si explice legea proportiilor multiple in anul 1808, cdnd a formulat
o ipotezd care afirma cd '



TABELUL 1.1

f Ny |
| Compozitia Masa Masa Raportul dintre masele de
Compusul | In % azotului | oxigenului oxigen ce se combini cu
M in i
} Azot | Oxigen (8) E aceeagimasi M de azot
Frotoxid de azot
N2O 637 | 363 1 mi=0,57
Oxid de azot | _ ' mi_ 057 1
NO 467 | 533 1 my=1,14 - T1,014° 32
Anhidrida azotoasa : my_ 057 _1
N203 | 368 63,2 1 my=171 ms 1173
| Dioxid de azot ' : mi_057 1
2(NO2) 304 | 696 1 m4=2,28 me 22814
Anhidrida azotica - my _ 0,57 = 1
i N320s 25,9 74,1 1 ms=285 ms 285 3

Fiecare element chimic este format din atomi care nu mai sunt divizibili prin
metode chimice. Compusii chimici se obtin prin combinarea atomilor diferitelor
elemente chimice, ddnd nastere unor "atomi compusi® (acestia sunt in realitate
moleculele).

S folosim aceastd ipotezi la compusii azotului cu oxigenul (datele din tabelul 1.1).

[a formarea protoxiduluide azot, un numdr intregny = r-—n"‘% (mn-masa atomului de N) '

de atomide azotse combina cu un numér intreg de atomi de oxigennep = m"_":; (mo - masa
atomului de oxigen). La formarea oxidului de azot numarul atomilor de azotnx riméne

acelasi dar numdirul intreg de atomi de oxigen ce intrd inreactievafin'o = % .Facand

raportul intre numerele deatomi deoxigennosin’ocare intrdin reactie cu acelasinumar
de atomi de azot nx trebuie si se obtind un raport de numere intregi:

ho _m mo_Mmy

ne Mo My m
si mici. Din ipoteza atomistd a lui Dalton rezultd cd si pentru ceilalti compusi
my; nm; m .
ms’ms’ ms
aceste rapoarte nu pot varia continuu ci in salturi, discontinuu.

Legea lui Dalton a fost verificatd pentru toti compusii chimici cungscuti. Astfel
ipoteza atomistd conform clreia orice substantd (element chimic sau substanta
compusd) este formata dir atomi, a fost adoptata de citre cercetatori.

Ulterior ipoteza atomista a lui Dalton, care nu prevedea formarea moleculelor
din atomi identici (si din aceastd cauzi nu putea explica legea volumelor a lui
Gay-Lussac, formulatd in 1805), a fost completata. fn anul 1811, fizicianul italian
Amedeo Avogadro (1776—1856) a formulat o idee noud conform cireia si atomii
elementelor simple se pot uniintre ei formdnd molecule. Admitdnd existenta
moleculelor si la elementele chimice, Avogadro a formulat legea care fi poartd numele:

. my 1 . ~ .
. Din tabel se observi ca e adicd raport de numere intregi

rapoartele trebuie si se exprime prin rapoarte de numere intregi, adica



volume egale de gaze diferite, aflate in aceleagi conditii de temperaturd si presiune, au
acelagi numdr de molecule.

Prin completarea ipotezei atomiste a lui Dalton, facutd de citre Avogadro, a fost
conturatd conceptia structurii discontinue a substantei, ai cdrei constituenti de baza
sunt atomul §i molecula, Dezvoltarea ulterioard a fizicii a confirmat aceasti ipoteza,
demonstrind c4 ea reflecti realitatea fizica.

1.1.2. Experiente care evidentiazi miscarea moleculelor. O serie intreagi de
experiente efectuate cu corpuri, aflate in diferite stari de agregare, au pus in evidenti
faptul ci moleculele (atomii) oricArui corp se afld fntr-o miscare de agitatie perma-
nentd, dezordonaté.

Experiente

a) Intr-un cilindru de sticla se iniroduce un gaz colorat, mai greu decét aerul (de
exemplu dioxid de azot, un gaz de culoare rosie). Se acoperi cilindrul cu un capac (o
placi de metal sau de sticld). Peste capacse asazé, cu gura in jos, unalt cilindru, identic
cu primul, care contine aer (fig. 1.1). Se scoate cu grij placa dintre cilindri astfel ca
cilindrul de sus s rdmdana sprijinit pe cel de jos. Dupd un anumit timp, se constati ci
cele doud gaze se amestecd de la sine. Fenomenul poarti numele de difuzie.

Concluzie. Amestecarea celor doudi gaze s-a realizat datoritd miscirii moleculelor de
gaz in toate directiile, fard sd existe o directie preferentiald de miscare. Dacd o
asemenea directie ar exista, ameStecul gazos obtinut nu ar fi colorat uniform. _
b) Fenomenul de difuzie la lichide, adica patrunderea in toate directiile a moleculelor
unui lichid printre moleculele altui lichid, poate fi observat
folosind o solutie de sulfat de cupru (are culoarea albastri) si
«pd. Pentru aceasta folosim un vas cu douli compartimente,

separate de peretele P care este prevdzut cu un orificiu O (fig. :. | __aer
1.2). Inchidem orificiul, turnim solutia de sulfat de cupru el '
intr-un compartiment al vasului si apd in celdlalt péna la i placd

acelasi nivel. Dacd deschidem orificiul si vasul este ldsat in E::#’
repaus, vom constata dupa un anumit timp ci apa incepe si se T
coloreze, iar intensitatea culorii solutiei de sulfat scade pAna |- - - | dioxid de

cénd in ambele compartimente culoarea lichidului va fi ;"‘J.f’um
acceasi. Deoarece nivelul lichidului in cele doud comparti- N

mente nu s-a modificat, fenomenul il putem explica numai R

prin pa}mnderea n}ole@lelnr de apﬁ printre n}olf*,culele de Fig. 1.1 Difuzia
sulfat si invers. Uniformizarea culorii lichidului din vas este gazelor.
posibild numai dacd moleculele celor doud lichide se p
rispindesc in toate directiile, adici se miscd dezordonat. SR { g

Aceastd experientd pune in evidentd miscarea dezordonatd a = —
moleculelor unui lichid in procesul difuziei. Ea nu d4 insa nici ||~ %4504 Hzo
o informatie cu privire la miscarea moleculelor dupd ce a ||~ "~ _.
incetat procesul de difuzie. ms T =

¢) Miscarea browniand. O experientd hotdrdtoare privind ' ,
miscarea continua si dezordonatd a moleculelor unui lichida & 1.2 Experienta
fost realizati de botanistul Robert Brown in anul 1828. Brown, Eﬁ-[:zrjl;ﬂich:::{::

i
|i|




observind la microscop o suspensie coloidal de polen in api, a constatat ca par-
ticulele de polen participd la o miscare total dezordonata. Ea este cu atit mai intensa
cu cét particulele in suspensie (particule browniene) sunt maimici, cu cit lichidul este
mai putin vascos §i cu cat temperatura este mai ridicatd. Aceastd miscare perfect
dezordonatd, numitd ulterior miscare browniand, a fost observatd nu numai in apa, ci
in orice lichid si chiar in gaze. O particularitate deosebitd a miscdrii browniene este
aceea ci ea nu inceteazd niciodatd. In interiorul unor eprubete inchise (se inchide
pentru a impiedica evaporarea) miscarea poate fi observatd zile intregi, luni sau ani.
Chiar Brown afirma ci : ..."aceastd miscare este eternd gi spontana”.

Miscarea browniand poate fi explicatd dacd se admite ipoteza cd moleculele de
lichid se miscd dezordonat si continuu. fn miscarea lor dezordonati moleculele
lichidului ciocnesc particulele de polen. Dacd particula in suspensie este mare,
moleculele care o ciocnesc din toate pirtile isi compenseaza reciproc contributiile si
miscarea browniand nu se observa (fapt verificat experimental). Dacd particula este
micd (totusi mult mai mare decdt moleculele, deoarece ea poate fi observatd la
mIcroscop) ciocnirile nu se mai compenseazd reciproc si, la un moment dat, particula
se miscd in sensul fortei rezultante. La un moment ulterior aceastd fortd poate si-si
schimbe directia si sensul; astfel particula se va misca dezordonat.’

Fenomenul de difuzie a fost pus in evidenta si la suprafata de contact dintre doua
metale care sunt puternic presate, dovedind cd agitatia particulelor constituente este
specificd si corpurilor solide. La solide, aceastd miscare se reduce la o miscare de
oscilatie a moleculelor in jurul unor pozitii de echilibru fixe.

Din experientele descrise rezultd un fapt care este acceptat in fizicd ca o realitate
obiectiva, anume: rmoleculele oricarui corp, indiferent de starea lui de agregare, se aflda
intr-o miscare permanentd, dezordonatd, numitd miscare termicd (sau. agitatie ler-
micd). :

Agitatia termicd nu este produsd de o cauzd exterioard (este spontand), ea nu
inceteazd niciodatd si creste o datd cu méarirea temperaturii.

1.1.3. Unele marimi legate de structura discreti a substantei. Atomiisi moleculele

- fiind foarte mici, masele lor nu pot fi exprimate convenabil folosind unititile de masa
conventionale. De aceea se foloseste o altd unitate de masa fatd de care masa atomilor
sau a moleculelor sa fie exprimatd, pe cét posibil, cu ajutorul unor numerc intregi. in
anul 1961 a fost definitd, printr-o conventie internationald, aceastd unitate (pand in
1961 crau folosite alte unititi) ca fiind egald cu a 12-a parte din masa atomica a

izotopului de Carbon (‘5(:). Unitatea se nioteazd cu u si se numeste unitate atomica
de masd. Ea are valoarea aproximativa

1u=166-10"kg

Putem formula acum céteva definitii:
1. Se numeste masd atomicd relativd numdrul care aratd de cate ori masa unui atom este

mai mare decét a 12-a parte din masa atomului de carbon ('5C).
2. Se numeste masd moleculard relativd numdrul care aratd de cate ori masa unei

molecule este mai mare decdit a 12-a parte dir. masa atomului de carbon (';C).




Ambele marimi sunt adimensionale.
Daci notdm cu m,s masa absolutd a atomului (moleculei) unei substante A4 si cu

mcmasa absoluti a atomuluide carbon '§C, atunci, conform definitiei de mai sus, masa
atemici (moleculari) relativa m,4 a atomului (moleculei) substantei 4 este:

_ Ma 4 My
mm——WMIZF{E .
Tz C

fn urma masuratorilor s-a constatat ¢ masa absolut4 a atomului de hidrogen este
de aproximativ 12 ori mai mici decdt masa atomului de carbon, astfel cd masa atomici
relativd a hidrogenului este egald cu 1. Molecula de hidrogen fiind compus3 din doi
atomi va avea masa relativd egald cu 2. Pentru oxigen, rezultd din masuritori cd masa
atomici relativa este 16, iar masa moleculari relativi este 32.

Pentru a afla masa moleculari relativd a moleculelor compuse, se insumeazi
masele relative ale atomilor ce compun molecula data. :

Exemplu: masa moleculara relativa a apei (H;O) este 2 -1+16=18.
3. Se numegte mol (avand simbol mol) cantitatea de substantd a cdrei masd, exprimatd
in grame, este numeric egaldl cu masa moleculard relativd a substantei date.
Exemple: un mol de apa (H;O) este o cantitate de apd a cirei masa este egald cu
18 g. Un mol oxigen (O:) este 0 cantitate de oxigen a cdrei masd este egald cu 32 g.
[n Sistemul tnternational de Unitdti (SI) molul este unitatea de cantitate de
substanta. | |
OL]In multiplu al molului, frecvent utilizat in probleme, este kilomolul: 1 kmol =
= 10" moli.

Masa unui mol poartd denumirea de masd molard si se noteazd prin p. Masa
molard are unititi de masurd; ea se exprimd in g/mol sau in kg/kmol.

Numdrul de molecule cuprinseintr-unmol este acelasi, indiferent denatura substantei.

Pentru a demonstra aceasta, si considerdm cite un mol din substante diferite 4 si

B, de mase molare p, Si pg, ale cdror molecule au masele absolute m,, respectiv ms.
Sd presupunem initial ¢ numarul de molecule N4continute intr-un mol din substanta
A, ar fi diferit de numérul de molecule Np continute intr-un mol din substanta B.

Evident, py=N4 -my4 's,.i ug = Np -mp, adica

B Na ma
v Nz Mg L)
o o . @ 12my .
Dar, din definitia masei molare, rezultd cd numeric py=my = g
He=Myp= —1—’2%2-{ Aﬁ,ﬂﬂﬂf,
bl 8 A | (1.2)

W s
Comparand ecuatiile (1.1) si (1.2) rezulta % = 1, adici numérul de molecule dintr-un

mol este acelasi indiferent de natura substantei.
Numarul de molecule dintr-un mol de substan{d se numeste numdrul lui Avogadro,

023 molecule

valoarea lui este N4 = 6,023 -1
mol

, sau



_ ' 2 Molecule
N4 =6,023-10 “kmol

Conform legii lui Avogadro, in aceleasi conditii de temperaturd si presiune, un
mol dintr-un gaz oarecare ocupd acelast volum. S-a stabilit experimental, cd, inde-
pendent de natura gazului, in conditii normale (t = 0°C si p = 1 atm), volumul
molar are valoarea: :

3

3
Vio=2242 0 =22,42-10° 2

mol -

1.2. FENOMENE TERMICE. METODE DE STUDIU

Prin fenomen termic intelegem, in general, orice fenomen fizic legat de mig.carea
complet dezordonata care se manifestd la nivel molecular. Fenomene fizice cum
sunt: variatia proprietétilor fizice ale substantei la inciilzirea sau ricirea ei, schimbul
de cidldurd dintre corpurile incilzite diferit, transformarea ciidurii (obtinutd prin
arderea combustibililor) in lucru mecanic, transformarea lucrului mecanic in cilduri,
trecerea unui corp dintr-o stare de agregare in alta s.a.,constituie exemple de
fenomene termice.

Fenomenele termice sunt studiate cu ajutorul : a) termodinamicii si b) teoriei
cinetico-moleculare. ' '

Termodinamica studiazi fenomenele termice fird a fire seama de structura
intimé, atomo-moleculard a corpurilor. Ea nu studiazi mecanismul intim al feno-
menelor §i din aceastd cauzi, nu foloseste reprezentirile structurale ale corpurilor.
Ea studiazi, pe cale experimentald, fenomenele la care participd corpuri ale céror
dimensiuni sunt perceptibile i obignuite pentru om. Asemenea corpuri (formate
dintr-un numdr foarte mare dar finit de molecule sau atomi) poartd denumirea de
corpuri macroscopice, iar fenomenele ce au loc in aceste corpuri se numesc
fenomene macroscopice (in limba greacd macros inseamn# mare, micros - mic).
Gazul inchis intr-un vas, apa dintr-un pahar, un griunte de nisip, o piatrd, o tija
metalicd, Pdméntul, sunt exemple de corpuri macroscopice. Termodinamica
foloseste numai méarimi care pot fi miisurate direct (presiunea, volumul s.a.) sau care
pot fi calculate cu ajutorul altor mérimi ce pot fi stabilite pe cale experimentala. fn
felul acesta, concluziile termodinamicii sunt independente de reprezentirile pe care
noi le avem cu privire la structura corpurilor si din aceastd cauzi au o vaioare
incontestabila.

Teoria cinetico-moleculard studiazd procesele termice cdt si proprietitile cor-
purilor macroscopice folosind o ipoteza cu privire la structura intimd a corpurilor,
anume : se considerd ci orice corp macroscopic (indiferent de starea de agregare
in care se afla) este format dintr-un numdr foarte mare de atomi sau molecule, iar
-miscarea acestora se supune legilor mecanicii clasice. Pornind de la aceastd ipoteza
3i folosindu-se anumite modele structurale pentru corpurile macroscopice, aflate
in diferite star: de agregare, s-a reusit la sfarsitul secolului al XIX-lea si se elaboreze
o teorie bine inchegata a fcnomenelor termice si a sistemelor fizice macroscopice,

~ care a primit denumirea de teoria cinetico-migleculard .



PROBLEME REZOLVATE

1. Sa se afle numirul de molecule continute: a) intr-un volum V' = 1 m’ hidrogen aflat in conditii
normale de temperatura si presiune gi b) intr-o masia m = 1 kg de hidrogen. Si se afle, de asemenea, masa
unei molecule de hidrogen si masa unui atom.

Rezolvare

a) Volumul unui kmol de hidrogen in conditii normale este V ,, = 22,4 mj,l’kmq]. In el este continut un
numar de molecule egal cu numirul lui Avogadro N4 = 6,023 - 10% molec/kmol. fn unitatea de volum de

: Na o
hidrogen vom avea Ny = 'P"i , 1ar intr-un volum V-
w

36,023 -10% molec/kmol
22,4m’kmol

. : L - Na . .
b) Numiarul de molecule ce revin unititii de masd este N,,,:—A, lar pentru 0 masi 1, avem
' K

= 2,69 -10% molecule.

N=F -No=1m

Ny 6,023 10"nm1mol

Nem=3_-1x = 3,011 -10%° molecule. M molecule de hidrogen este
" E Zkg.-'h‘no] mnecu: asa unei eCcule de ni gcn
2kg/ kmol e
miy = =33.10 :
K= g = 6,023 - 10%molec/ kmol kg

Molecula de hidrogen este formata din doi atomi, deci pentru masa atomului de hidrogen,

my = T =1,65-10"" kg.

2. Sa se afle: a) numarul de molecule continute intr-o masd m = 1 g de apa; b) raza unei molccule
(molecula fiind considerata sferica).

" Rezolvare

a) Numarul de kilomoli de apa va fi

= =3

m 107 EF 10 .

v= = S kmaoli.
pHz0 1 ol =18

fnmultind v cu numirul lui Avogadro, obtinem valoarea numarului cautat

-3
NN = &;“’—”’ 6,023 - 10*%{%:3,34- 10%molecule.

b) Densitatea apeip = 1 g/l cm’, adica 1 g de apa ocupd un volum egal cu 1 cm’. Dr:ci volumul ocupal
02 cm

de N molecule este ¥ = 1 cm’. Atunci unei singure molecule fi revine volumul v= g 13 1

Considerdnd molecula de apa de forma sferica §i considerdnd ca ocupa in intregime volumul v ce fi revine,
se obline urmitoarea valoare pentru raza moleculei:

3.! ’3 v '
r= It ﬁl,g-lﬂ'scm
INTREBARI, EXERCITII, PROBLEME

1. §i se calculeze numirul de molecule aflate intr-un volum ¥ = 1 m® de oxigen, azot, heliu in conditii
normale de temperatura i presiune. Cum depinde acest numdr de natura gazului?

s 2,7 - 107 molecule; nu depinde.

R:N=NA_VE_

2. Sase calculeze numirul de molecule cuprinse intr-o masa m =.1 kg de oxigen, azof, heliu.

R:Nop=m a2 4 1,88 1025; Nn2= 2,15 -10:5; NHe=15 - 10*® molecule.
Ho2 _

Sy . & Ed

3. Si se afle masa molecularZ $i masa unei molecule de acetilen (Cz2Hz).

R: p= 26 kg/kmol; mo = g = 4,3 - 107 kg



4. Sa se afle masa unei molecule si densitatea pmpanulm (CsHs) aflat in conditii normale de
temperatura si prcsmne

R:mo = ﬁ‘z =73-10% kg; p=1m, g—:u =197 kg/m”.

5. 54 se calculeze lungimea unui "lant" ce s-ar obline daci moleculele continute de o masim = 1 mg
de apa sunt asezate in linie, una fn contact cu alta (molecule sferice).
De céte ori poate fi tnconjurat Piméntul pe ia ecuator cu acest "lant" molecular?

Diametrul moleculei de apa d = 3,8 - 10" m, lungimea cercului ecuatorial L = 4 - 10" m.

I
RL'=TNd=127-10"m;n = %:-'x 318 ori.
5 :

1.3. FORTE INTERMOLECULARE.
ENERGIILE MOLECULELOR (CINETICA SI POTENTIALA)

Atomul si molecula sunt sisteme complicate, foarte stabile, formate din particule
purtdtoare de sarcind electrici: electronii §i nucleele atomilor. In conditii obisnuite,
suma sarcinilor electrice pozitive este egald cu suma sarcinilor electrice negative, astfel
cd molecula sau atomul sunt neutre electric. Desi existd aceastd compensare a sarcinii,
intre molecule, aflate la distante mici intre ele, acnoncaz}i forte electrostatice insem-
nate.

Deoarece moleculele contin purtdtori de sarcind electricd dc semne diferite, intre
ele actioneaza in acelasi timp atdt forte de atractie, cit si forte de respingere. Modulul
fortei rezultante, egal in valoare cu diferenta dintre modulele celor doud forte, poarta
denumirea de fortd intermoleculard. Valoarea eieste F' = F aracqie —F respingere. S€ CONStatd
cd atat forta de atractie Fuyace, Cdt §i forta de respingere Frespingere, depind de distanta
dintre molecule, dar, numeric, variatia cu distanta a celor doud forte este diferitd. In
figura 1.3 este prezentatd dependenta de distanta dintre molecule a fortei de respin-
gere (curba 1), a fortei de atractie (curba 2) si a fortei rezultante sau intermoleculare

(curba 3). Modulul lui F pentru o distan{id r
intre molecule se obfine scizind din valoarea
Ui Fatacyie valoarea 181 Fiespingere pentru aceeasi
valoare a lui r. La construcfia graficului s-a
considerat molecula A fixa, iar pozitia
moleculei B (mobili) este dati de vectorul de
pozifie 7, ce are originea in 4 (vezi partea de
il jos a figurii). Din aceasta cauzi, forfa ﬁllmcue
are sens opus vectorului 7 §i proiectfia sa pe
axa r are valoarea negativi (curba 2), in timp
ce Flrespingerele acelasi sens cu r si proiecfia sa
pe axa r are valoarea pozitivd (curba 1).

!
I
|

"= r'--1 y 'y Graficul forfei rezultante, obtinut prin insu-

i Fatragie  Frespingere marea algebrics a ordonatelor curbelor 1 i 2

® = > *BT . pentru diferite_vglori ale lui r, prezintd un
minim caracteristic.

Fig. 1.3. Reprezentarea grafica a forfelor de Din graficul 3 se vede c¢i incepidnd cu o

interactie dintre moleculg. anumitd distan}d d dintre centrele molecule-
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lor ce se apropie, forfele de respingere cresc brusc §i moleculele se resping puternic.
Distanfa la care se manifestd brusc si foarte puternic respingerea dintre molecule
poartd denumirea de diametru eficace al moleculei. Cind intre centrele moleculelor se
afla o distan{a egala cu d, forfa de atractie este egald cu forfa de respingere si forfa
intermoleculard F este egald cu zero. Aceasti distantd este caracteristicd pentru fiecare
pereche de molecule ce interacfioneazi, deci depinde de natura moleculelor aflate in
interacfiune. In punctul r = d forfa intermoleculari isi schimbd semnul: pentru r > d
moleculele se atrag (F<0), iar pentru r<d se resping (F>0). Pentru valoarea r=r *, forta
intermoleculard dintre molecule este de atractie giare valoarea maxima. Daci distanta r
dintre molecule creste, r>r*, aceasti forfd scade si tinde spre zero cind r atinge valori
egale cu de 3 pani la 4 o1 diametrul eficace d. Distanta R, de la care intre molecule iau
nastere forfe de atractie, se numeste raza de acfiune molecularia.

Datoriti faptului cd moleculele interactioneaza atat intre ele cit si cu cimpurile de
forte exterioare (de exemplu cu cdmpul gravitational), ele posedé o energie potentiala.

Asa cum am ardtat mai inainte, pentru r>d moleculelese atrag (F'<0) si de aceea
energia potentiald este negativa. Ea creste cdnd distanta dintre molecule se mireste. [n
punctul r = d, unde forta intermoleculard se anuleazi, energia potentiald trece
printr-un minim.

Cénd moleculele se apropie astfel incit r<d, ele se resping (F>0) si energia po-
tentiald incepe sd creascd. Modul In care variaza energia potentiala cu distanta dintre
molecule se poate urmdri pe graficul din figura 1.4. '

Asa cum s-a aratat in paragraful 1.1.2, moleculele se afld intr-o miscare perma-
nentd, spontand si dezordonatd, ceea ce inseamnd cd au 0 anumitd viteza si deci 0
energie cineticil. '

Astfel, fiecare moleculd are o energie care se exprima prin suma dintre energia sa
cinetica si energia potentiald. Incursul interactiunii dintre molecule aceastd energie se
conservi. :

Cunoscind dependenta energiei potentiale E,de distanta dintre molecule si tindnd
seama de legea conservirii energiei se poate urmiri cum se modificd viteza moleculei
B pe misura apropierii ei de molecula 4.

fn consecint4, energia unei molecule se poate exprima prin relatia :

2 E
S A B

Orice sistem macroscopic poate fi
considerat ca fiind alcatuit dintr-un numar
foarte mare de molecule aflate intr-o
miscare continud, dezordonatd, care in-
teractioneazd intre ele.

Fiecare moleculd are 0 anumitd ener-
gie, care este datd de relatia (1.3). Prin
insumarea energiilor tuturor moleculelor
care alcdtuiesc sistemul, se obtine energia
internd a sistemului care se noteazé cu U,

Din celeardtate maisus se poate defini
energia infernd a sistemului, ca fiind suma
dintre energiile cinetice ale tuturor mo-

Fig. 1.4. Reprezentarea grafici a energiei
potentiale in functie de distan(a.

11



leculelor datoratd migcdrii de agitatie termica si energiile potentiale ale lor, determi-
nate de fortele intermoleculare, precum si energiile potentiale in cdmpurile de forte
exterioare.

1.4. MODELE CINETICO-MOLECULARE
ALE STARILOR DE AGREGARE

In teoria cinetico-moleculari, care isi propune si studieze si ¥ explice pro-
prietdtile si comportarea corpurilor pe baza miscdrii si interactiilor dintre molecule,
se folosesc modele care descriu modul in care moleculele interactioneazd intre
ele. Molecula este reprezentatd ca o sferd rigida ce are diametrul egal cu diametrul
eficaced . :

Pentrustudiul gazelor se foloseste dsa-numitul model mecanic al gazelor. Conform
acestul model, gazul este considerat ca fiind format dintr-o multime foarte mare de
molecule sferice care se migcd dezordonat (haotic) si care se ciocnesc elastic intre ele |
si cu peretii vasului In care se afld.

Deoarece in conditii obisnuite (presiunea atmosfericd §i temperatura camcrei)
densitatea gazelor este relativ micd, distantele dintre moleculele gazului sunt mari
(aproximativ de zece ori mai mari dect diametrul moleculei), astfel cd fortele de
atractie dintre molecule sunt foarte mici. In aceste conditii se consideri ¢4 intre doua
ciocniri succesive moleculele se misci liber si traiectoria lor este o linie dreapt. In
momentul ciocnirii, directia de miscare se schimb brusc. Traiectoria unei molecule
este 0 linie frAntd, formati dintr-un numar foarte mare de segmcnte inegale, orientate
dezordonat in spatiu (fig. 1.5, a).

Fortele de atractie slabe dintre molecule nu sunt capabile sd mentind moleculele
una lingd alta, astfel ca gazul este expansibil. El nu are nici formd, nici volum
propriu. Gazele pot fi pistrate numai in recipiente al ciror volum il ocupi in-
intregime si care se distribuie omogen.

Pentru descrierea stdrii lichide se foloseste alt model. Moleculele lichidelor se
afld mult mai aproape una de alta decdt moleculele gazelor. Aceasta rezultd din
misuritori: densitatea unui lichid este de aproape 1000 de ori mai mare decit
densitatea vaporilor sii in aceleasi conditii fizice. Deoarece distantele dintre molecule
sunt mici (mai mici decdt dimensiunile moleculei), fortele de interactiune sunt
relativ mari si fiecare moleculd se comportd altfel decdt in gaze. Molecula in lichid
este "fortatd” sd se miste in interiorul unei "celule” formatd de moleculele vecine,
miscarea ei fiind o oscilatie dezordonati in jurul unei pozitii de echilibru. Deoarece

' Gaz Lichid Solid

Fig. 1.5. Modele cinetico-moleculare:
a) gaz; b) lichid; c) solid.
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s moleculele vecine oscileazd dezordonat, molecula are posibilitatea, dupd un
anumit timp, si pdriseasci celula, insa, imediat, nimereste intr-o celuld vecini. fn
aceastd noud celuld, molecula va efectua, ca si mai inainte, oscilatii dezordonate,
raimandnd practic "captivd” pind cind in apropiere nu s¢ va forma intdmplitor o
alta celuld, pe care o va ocupa s.a.m.d. Deoarece in timpul saltului dintr-o celul

in alta asupra moleculei actioneaza fortele intermoleculare, traiectoria in aceast.
miscare va fi curbd. .

Prin urmare, miscarca moleculelor in interiorul lichidului consta dintr-o oscilatic
dezordonata (directia de oscilatie siamplitudinea se modificd aleator de laun moment
la altul) in interiorul celulei si din tranzitii (salturi) intdmplatoare dintr-o celuii in
alta (fig. 1.5, b). ‘

In starea solidi, moleculele interactioneazi intre ele mult mai puternic decat in
* cazul lichidelor. Ele sunt dispuse mult mai aproape una de alta. De aceea, ele nu pot
‘rupc” legdtura cu vecinele cele mai apropiate sioscileaza haotic (dezordonat) in jurul
unci pozitii de echilibru fixe (fig. 1.3, ¢), numitd nodul retelei cristaline (acest model
¢ste adevdrat pentru un corp solid ideal).



CAPITOLUL 2

NOTIUNI TERMODINAMICE DE BAZA

2.1. SISTEM TERMODINAMIC.
STAREA SISTEMULUI TERMODINAMIC

2.1.1. Sistem termodinamic. Notiunile de bazi alé termodinamicii sunt stabilite
nemijlocit din activitatea experimentald. Dintre ele amintim: sistemul termodinamic,
starea sistemului, procesul termodinamic, energia internd, lucrul mecanic, caldura,
temperatura. Cu aceste nofiuni vom face cunostinti la inceput.

Numim sistem orice corp macroscopic sau ansamblu bine precizat de corpuri
macroscopice.

Din sistem pot face parte un numir oarecare de corpuri, care pot fi chimic pure sau
amestecuri de substante. Separarea mintald, convenabil aleasi, a obiectelor care aparfin
sistemului de obiectele care nu i aparfin, nu inseamnd o reprezentare a sistemului
considerat ca fiind izolat de restul lumii. in mod esenjial, in termodinamica se ia in
consideratie interacfia dintre sistem i corpurile inconjuritoare, aceasti interacfie
constituind, de fapt, obiectul de studiu al termodinamicii. Desi notiunea de sistem nu
este proprie doar termodinamicii, ea intervenind in studiul oricirui capitol al fizicii, in
continuare se va folosi termenul de sistem termodinamic.

Un gaz inchis intr-un cilindru cu piston, apa dintr-un vas, o bara metalica, amestecul
de apd cu gheafd sau apa impreund cu vaporii sii §. a. constituie exemple de sisteme
termodinamice.

Corpurile care nu fac parte din sistemul termodinamic poartd numele de corpuri
exterioare sau mediu exterior. Daci sistemul termodinamic considerat nu interacfio-
neazi si nu schimbd masa cu corpurile exterioare se numeste sistem izolat. Notiunea de
sistem izolat este o idealizare fizica. In naturi sisteme termodinamice izolate nu exista.
insa, in multe cazuri, acfiunile exterioare pot fi neglijate; cu ajutorul unor invelisuri
speciale, acjiunile exterioare pot fi micgorate atdt de mult incit sa poatd fi neglijate.
Sistemul termodinamic se numeste neizolat daci interacfioneazi cu corpurile exte-
rioare. Pentru exemplificare, si luim un gaz inchis intr-un cilindru cu piston mobil.
Daca considerdm sistemul format din gaz plus cilindrul cu piston, atunci el poate fi
izolat sau neizolat in functie de felul cum interacfioneazi cu corpurile exterioare. Dacé
drept sistem considerim numai gazul, atunci cilindrul si pistonul vor fi corpuri
exterioare sistemului. In acest caz, sistemul nu poate fi izolat, deoarece gazul in-
teracfioneaza cu cilindrul (exercita presiune). '

Sistemnul termodinamic se numeste inchis, daca intre el §i mediul exterior exista
schimb de energie dar nu existd schimb de masa.

Sistemul se numeste deschis, daci intre el si mediul exterior exista atat schimb de
energie cdt g1 schimb de masa. '
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2.1.2. Starea sistemului termodinamic. Parametri de stare. Sistemul termodina-
mic poate avea diferite proprietati, in functic de conditiile exterioare in care se afli.

Prin definitie, numim stare a unui sistem totalitatea prr;pneranfor lui la un moment
dat.

Starea sistemului termodinamic este determinata de un ansamblu de marimi fizice
masurabile, care poartd numele de parametri de stare (denumirea lor, provine de la
cuvdntul parametron care in limba greaca inseamnd masurabil). Parametrii de stare
caracterizeazd proprietdtile sistemului termodinamic.

Parametrii-de stare isi modifica valoarea atunci cind conditiile exterioare se
schimbd. Dar nu toti parametrii de stare, ce caracterizeaza diferitele proprietati ale
sistemului, au valori independente. Intre aceste marimi exista diferite relatii. Parame-
trii de stare pot fi clasificati in doud categorii: unii pot lua valori arbitrare, ei putdnd fi
alesi ca parametri independenti; ceilalti parametri de stare pot fi exprimati in functie
de parametrii din prima categorie, prin folosirea unor relatii cunoscute.

Pentru un fluid se pot alege ca parametri independenti, de exemplu, presiuneap a
fluidului $i volumul V7 al acestuia care descriu complet starea de echilibru a fluidu]ui.

in functlc de raportul in care se afla sistemul termodinamic cu mediul exterior,
parametrii de stare se pot clasifica in:

- extensivi (exemplu: volumul, masa)

- infensivi (exemplu: presiunea, temperatura).

Se considerd un sistem termodinamic care s¢ poate separa in doud subsisteme A4
siB. _
Un parametru de stare s presupunem cd ia valorea x, in subsistemul 4, valoarea
x21n subsistemu] A si valoarea x in sistemul considerat.

Daca intr-o stare de echilibru a sistemului se respectd relatia: x =x; + xa,
parametrul se numeste extensiy.

‘Daci intr-o stare de echilibru a sistemului se respectd relatia:

X=X1=X
atunci parametrul se numeste intensiv.

[n sfarsit, parametrii de stare se mai pot clasifica in:

- pammem de pozitie (exemplu: volumul) si

- pararnetri de forta (exemplu: presiunea).

Intre parametrii de pozitie si parametrii de fortd se poate stabili o relatie de
interdependentd, asa cum vom ardta mai departe.

2.1.3. Starea de echilibru termodinamic. Starea unui sistem termodinamic se
numeste stare de echilibru termodinamic, dacd toti paramelrii care o caracterizeazd nu
se modificd in timp. Altlel spus , parametrii de stare sunt constanti in timp. Termodi-
namica studiaza, in principal, sistemele termodinamice aflate in stare de echilibru
termodinamic, precum §i transformdrile intre astfel de stari.

Starca unui sistem termodinamic se numcﬁte stare de neechilibru, daca parametrii
de stare se modificd in timp.

Se poate intdmpla ca proprietdtile unui sistem sd se modifice chiar daci acesta se
afld in conditii exterioare constante in timp. Experienta aratd insd cd intotdcauna dupa
“un interval de timp mai lung sau mai scurt, sistemul atinge o stare de echilibru
termodinamic. Aceastd afirmatie mai este numiti i "principiul echilibrului” . Starea
de echilibru termodinamic a unui fluid, care este complet descrisd de volumul V' si
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presiunea p, poate fi reprezentatd grafic printr-un punct

e, Y A intr-un plan de coordonate V' si p, numite coordonate
| Clapeyron (fig. 2.1). Un asemenea punct reprezentativ este
| univoc determinat de -parametrii de stare (coordonatele
{ P punctului) care au valori constante pentru tot sistemul.

! .
o : »  2.14. Transforméri de stare. Trecerea sistemului dintr-o

stare in alta se numeste proces sau transformare de stare. in
Fig. 2.1. Reprezentarea o0y 15y unei transformari, unul sau mai multi parametri de
graficd a unei stiri : . ; ’
de echilibre. stare variazd in timp.

Transformarea se numeste cvasisiaticd, dacd parametrii de

stare variazd in timp atdt de lent incit, la orice moment, sistemul

sd poatd fi considerat in echilibru. Transformadrile cvasistatice pot fi reprezentate grafic.

Daci starea initiald este reprezentatd prin punctul-1 (fig. 2.2) si starea finala prin

punctul 2, atunci curba 1-2 (locul geometric al starilor) reprezinti graficul trans-

formdrii prin care sistemul trece din starea de echilibru 1 instarea de echilibru 2. Toate

punctele de pe curba 1-2 reprezintd stari de echilibru ale sistemului. Procesele
naturale nu Sunt procese cvasistatice. Procesul cvasistatic este o abstractie stiintifica, -

un caz ideal, foarte util insd pentru a intelege esenta fenomenelor.

O transformare cvasistatici a unui sistem termodinamic se realizeazd practic
atunci cind parametrii de stare se modificd in fiecare moment atét de putin incit
aceastd modificare s provoace o abatere foarte mici a sistemului de la starea de
echilibru. In asemenea cazuri se spune ci parametrii variazi infinit de lent. De
exemplu, procesul de comprimare a unui gaz inchis intr-un cilindru cu piston este
cvasistatic, dacd cresterea presiunii externe este lentd, deplasarea pistonului
faicdndu-se foarte incet. Este evident ci acest lucru este posibil dacd presiunea
exterioard p. care se exercitd pe suprafata pistonului este aproximativ egald cu
presiunea p a gazului inchis in cilindru. Asadar, pentru ca procesul de comprimare a

gazului si decurga cvasistatic este necesar sa fie indeplinitd conditia p. = p in orice
stare intermediard prin care trece gazul. Deoarece presiunea exterioard variazi in
timpul comprimdrii de la o valoare initiala p;, la 0 valoare finald p,., presiunea p a
gazului variaza corespunzitor, astfel incat la orice moment de timp s fie egald cu
presiunea exterioar (fig. 2.3, 4, b, ¢). In starea finald de echilibru, egalitatea presiuni-
lor este riguros adevirata, ,

Fie acum un sistem format dintr-un resort elastic de masa neglijabild, de lungime
lo i de constantd elastici k, i un taler de mas3d M (fig. 2.4, a). In starea initiald de

Fig. 2.2. Reprezentarea unui Fig. 2.3. Proces termic cvasistatic.
proces cvasistatic.
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Fig. 2.4. Proces mecanic cvasistatic.

echilibru, forta elastica F = kAl, (unde Al, este alungirea resortului fati de lungimea
initiald /o) echilibreazd greutatea Mg a talerului. S3 presupunem acum ci pe taler
turndm nisip, astfel incdt masa de nisip acumulaté pe taler si creasci foarte lent. fn
acest eaz, alungirea resortului se face astfel incét la orice moment de timp forta elastic3
| Fe| este aproximativ egali cu greutatea (M + m’ )g, unde m’ este masa nisipului aflat
pe taler la acel moment. Daci notim Al + x alungirea resortului intr-o stare oarecare

(fig. 2.4,b),atunci | F¢| = k(Al, +x) = (M + m")g, astfel inct orice stare intermediara
poate fi consideratd cu o bund aproximatie ca fiind de echilibru. Daci in starea finald
pe taler vom avea o masd de nisip m, atunci alungirea resortului pina la lungimea -

finald /o+ Aly + h poate fi considerata ca o transformare cvasistatica. in starea finali,
forta elastici corespunzatoare alungirii finale Aly + h a resortului echilibreazi greu-

tatea totald: k(Al + h) = (M + m)g.

Transformarea in urma cireia sistemul termodinamic trece dintr-o stare initiald
de echilibru intr-ostare de echilibru finala fir4 a trece succesiv prin stiri intermediare
de echilibru, se numeste transformare necvasistaticd. Transformarile necvasistatice nu
pot fi reprezentate grafic.

Daci pe talerul din figura 2.4, g se asazi dintr-o datd o masi m, egald cu masa
de nisip din starea finald, atunci resortul se alungeste brusc si dupd un anumit timp

isi atinge starea finald de echilibru cind alungirea sa este tot Aly + h, conform

conditiei k(Al + h) = (M + m)g. fn acest exemplu, starile intermediare nu mai
pot fi considerate ca stidri de echilibru. Intr-adevar, pentru o alungire intermediara

oarecare, forta elasticd este mult mai micd decét k(Al, + h), deci este mult
diferitd de greutaiea (M + m)g care actioneazd in orice stare intermediara.
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PA P * - O asemenea alungire a resortului pani
1

2 la lungimea finald /, + Aly + h constituie o
transformare necvasistatici.

2 Transformarea este numitd ciclica dacd
= 4 3 . Starea finald a sistemului termodinamic coin-
0 v 0 V cide cu starea sa initiald.

Fig. 2.5. Exemple de procese ciclice.

[n figura 2.5. sunt reprezentate doui exemple de transformdri cvasistatice ciclice.

2.1.5. Procese reversibile si ireversibile. S3 considerim ci dupd comprimarea
cvasistaticd a gazului inchis in cilindrul cu piston (procesul este reprezentat in figura
2.3), presiunea exterioard scade lent de la valoarea p,, la valoarea p,.. Gazul se va

dilata. Deoarece din nou este indeplinitd conditia p = p., procesul de dilatare este
cvasistatic, adic3 orice stare intermediard a gazului in procesul de dilatare poate fi
consideratd o stare de echilibru. Se observd cd in procesul de dilatare cvasistaticd
sistemul trece prin aceleasi stiri intermediare de echilibru ca in procesul de
comprimare cvasistatica.

Prin definitie, o transformare in care in urma schimbarii semnului de variatie al
parametrilor de stare, sistemul evolueazd de la starea finald la starea initiald trecand prin
aceleasi stdri intermediare de echilibru prin care a trecut in transformarea primard de la
starea inifiald la starea finald, fdrd ca in mediul exterior sd se fi pmdus vreo modificare,
se numegte transformare reversibild.

Un alt exemplu de transformare il constituie revenirea resortului elastic de la

lungimea lo +Alo+ h 1a lungimea /o + Alp, cind se indeparteazi treptat masa de nisip m
de pe taler (fig. 2.4, c). Masa de nisip scazdnd, semnul de variatie al acestui parametru
se schimbd, devenind negativ. Sistemul trece prin aceleasi stari intermediare de echili-

bru, revenind in starea initiald in care kAly = Mg .

Asadar, numai transformdrile cvasistatice pot fi reversibile, deoarece numai
ingiruirea continua de stiri intermediare de echilibru poate fi parcursi in ambele
sensuri, atunci cdnd semnul de variafie al parametrilor de stare se modifica,

Considerdm si citeva exemple de sisteme termodinamice care particip la trans-
formdri necvasistatice. -

1. S4 presupunem c# inliturdm brusc masa m de pe talerul din figura 2.4, c. Dupd

un anumit interval de timp, sistemul isi va atinge starea de echilibru in care resortul

arelungimeals + Alo(fig. 2.4,a),si forta elastici echilibreazi greutatea talerului. Starile
intermediare prin care trece sistemul nu sunt insa stdri de echilibru, deoarece forta
elasticd, in oricare din aceste stdri, intrece cu mult forta de greutate a talerului Mg, care
este fixa. Este evident, totodati, ci stirile intermediare de neechilibru nu coincid cu
cele prin care a trecut sistemul cdnd pe taler s-a addugat brusc masa m. Aceastd
transformare nu este deci reversibila.

2. Fie un cilindru inchis la ambele capete, impartit in doud compartimente cu
ajutorul unui piston subtire, initial blocat. intr-un compartiment se afli aer la o
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presiune oarecare, iar celdlalt compartiment este vidat (s-a scos aerul). Daca pistonul
este apoi deblocat, aerul se va destinde brusc, impingdnd pistonul spre extremitatea
cilindrului, si va ocupa in intregime volumul cilindrului. In procesul de destindere a
gazului, 1a orice moment de timp, presiunea gazului este mai mare decét presiunea
exterioard, care este egald cu zero. Procesul de destindere este necvasistatic, deci nu
este reversibil. Prin definitie, transformdrile care nu sunt reversibile se numesc
ireversibile.

Transformdrile necvasistatice sunt transformdri ireversibile.

Toate experientele si intreaga practicj a omului arati ci procesele din naturs sunt
ireversibile, adica se desfasoara intr-un anumit sens §i nu se pot desfasura de la sine
(fard actiune din exterior) in sens opus.

2.1.6. Interactiuni ale sistemului termodinamic cu mediul exterior. Postulatul
echilibrulvi. Si considerdim o masi de gaz intr-un cilindru cu piston. Starea de
echilibru a acestui sistem termodinamic poate fi precizatd prin oricare trei parametrl
presiune, volum, temperatur4, energie interna, masi.

in momentul in care gazul interactioneazi cu mediul exterior, sufera o transfor-
mare si are loc o madificare a acestor parametri de stare, ,

Astfel, prin destinderea brusci a gazului, presiunea gazului si energia interni se
modifica. Sub actiunea fortelor de presiune pistonul efectueazi un lucru mecanic. in
consecintd, intre gaz si exterior are loc In timpul destinderii un schimb de energie sub
forma de lucru mecanic.

Experienta a aritat ¢ un corp poate trece dintr-o stare intr-o altd stare modi-
ficindu-si deci energia internd, fira si schimbe un lucru mecanic cu exteriorul.

S consideram dou gaze reale cu energii interne diferite. Daci ele sunt puse in
contact, iar volumul lor nu variazi, se constati cd energia internd a unui gaz scade iar
a celuilalt gaz creste, fard s se fi efectuat lucru mecanic (volumul riménénd constant,
nu se deplaseaza punctul de aplicatie al vreunei forte exterioare). Transferul de
energie intre cele doud gaze s-a produs prin ciocnirile dintre moleculele lor.

Acest transfer de energie intre cele 2 sisteme, care nu se datoreste schimbului de
lucru mecanic, se¢ numeste schimb de cdldura.

Doud corpuri (si.ﬂemej sunt in contact termic dacd ansamblul celor doud sisteme
este izolat de exterior, iar intre ele este posibil schimbul de cdldurd fard a fi posibil schimbul
de lucru mecanic.

Dacisistemele sunt puse in contact termicsi intre ele nu are locschimb de cildura,
ele se afld intr-o stare de echilibru termic.

Din cele ardtate mai sus reiese ¢d in general un sistem termodinamic in-
teractioneazi cu mediul exterior modificAndu-si starea si corespunzitor, parametrii
de stare. In felul acesta sistemul sufer4 un proces tegmodinamic.

Unul' din postulatele pe care se bazeazd termodinamica a fost formulat de
Boltzmann si poartd numele de postulatul echilibrului:

- "Dacdun sistem termodinamic este scos din starea de echilibru si se izoleazd de mediul
exterior, atunci el revine intotdeauna, de la sine, in starea de echilibru si nu poate iesi din
aceastd stare fdrd actiunea unei forte exterioare”.
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2.2. TEMPERATURA

2.2.1. Principiul tranzitivititii echilibrului termic. Temperatura empirici.
Experienta arata ¢4 echilibrul termic are urmitoarea proprietate:

Dacd sistemele A-si B sunt in echilibru termic, iar acesta din urmd este in echilibru
termic cu un al treilea sistem C, atunci sistemul A si sistemul C sunt in echilibru termic.
Aceasta inseamnd cd in urma realizdarit contactului termic intre A i C, schimbul de
cdldurd intre A §i C nu se produce.

Aceasta proprietate a stdrilor de echilibru se numeste proprietatea de tranzitivi-
tate, ea rezultd din experienta $i nu este o consecinid logica a definitiei echilibrului
termic. Din acest motiv, proprietatea trebuie introdusi in teorie sub forma unuj
principiu sau postulat.

Pentru caracterizarea starilor de echilibru termic se introduce o marime de stare
numitd temperaturd empiricd. Toate corpurile aflate in echilibru termic au aceeasi
temperaturd. Fiecare stare de echilibru poate fi caracterizatd deci, printr-o anumita
temperaturd. Cind in urma contactului termic are locschimb de caldurd intre sisteme,
temperaturile ior initiale sunt diferite. n final, c4nd schimbul de cilduri inceteazi,
temperaturile sistemelor devin egale. Prin conventie, temperatura corpului care
cedeazi cildura este consideratd mai mare decit temperatura corpului care a primit-o.

fn concluzie temperatura empirici este mdrimea care caracierizeazd starea de
echilibru termic a unui sisiem. Ea se defineste pe baza tranzitivitatii echilibrului termic,
prin alegerea conventionald a doud stéri de referintd cdrora li se atribuie doud valori
ale temperaturii. Temperatura empiricd a unui sistem nu poate fi determinati in mod
absolut.

in multe cazuri de interes, schimbul de cildurs care conduce la stabilirea echili-
brului termic intre doud sisteme A si B nu afecteazi practic starea unuia dinire ele, sa
zicem starea sistemului B, astfel incdt temperatura lui B practic nu variazi in urma
realizarii contactului termic. Prin definitie, sistemul a cdrui temperaturd nu variazi in
urma contactului termic cu un ait sistem este numit termostat. '

Pentru ca un sistem si fie un termostat trebuie ca masa si energia lui si fie foarte
mari. De exemplu, aerul atmosferic sau apa unui lac sau unei mari sunt exemple de
termostate, deoarece este evident ¢i temperatura lor nu variazd in urma contactului
termic, cu un sistem fizic. Un cazan incilzit -continuu constituie, de asemenea, o
aproximaltie bund a notiunii de termnstat.

Ia stabilirea echilibrului termic, temperatura sistemului care ne interescazd este
intotdeauna egald cu temperatura termostatului cu care a fost pus in contact termic.

Misurarea temperaturii se bazeaza pe principiul echilibrului termic $i pe faptul
stabilit experimental, ¢ unele marimi fizice ce caracterizeazd corpurile variaza la
incdlzirea sau la ricirea lor.

Pentru masurarea temperaturii unui corp se foloseste un dlspozmv, numit ter-
mometru. Acesta contine un corp termometric, care poate fi un lichid (mercur, alcool
etc., la termometrele cu lichid), un gaz (azot, hidrogen s.a., la termometrele cu gaz)
sau un rezistor (la termometrele cu rezistentd). Corpul termometric se caracterizeaza
cuajutorul unei mirimi a cirei valoare variazii sensibil cu temperatura, numitdmdrime
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termomeirica (lungimea coloanei de lichid, sau volumul gazului la presiune constanti,
sau valoarea rezistenfei electrice pentru termometrele amintite mai sus). Cénd se
miisoari temperatura unui corp, termometrul este adus in contact termic cu acesta. Dupa
stabilirea echilibrului termic, temperatura corpului termometric este egal cu tempera-
tura corpului, iar mirimea termometrici are o valoare bine determinati,

Problema care se pune in continuare este aceea de a exprima temperatura ter-
mometrului cu ajutorul valorii pe care mirimea caracteristici termometrului o are la
aceastii temperatur,

A stabili o corespondentd intre valoarea mdsuratd a mdrimii fizice ce caracterizeazd
un termometru $i temperatura termometrului inseamnd a stabili o scard de mdsurat

temperatura.

Pentru stabilirea scirii de temperaturi se procedeazi astfel:

Se aduce termometrul pe rdnd in contact termic cu un sistem aflat in doud stiri
termice distincte si perfect reproductibile, ciirora li se asociazi fn mod conventional
valori bine precizate ale temperaturii, numite temperaturi de reper sau puncte ter-
mometrice. Se noteazi pe o scald valorile pe care le are midrimea termometrici la cele
doud temperaturi (de reper) si se obtine un interval de temperaturd. Acest interval se
fmparte la un numir intreg, ales in mod arbitrar, §i se obtine unitatea de temperaturi
in scara respectivd care se numeste grad (cu exceptia Sistemului International).
Temperatura misurati cu un termometru avand o scali stabilitd cum s-a aritat mai
Sus se numeste temperaturd empiricd.

2.2.2, Scara Celsius. Scara Kelvin. Scara Celsius sau scara centigradd are
urmitoarele stari termice de'echilibru ce delimiteaza intervalul de temperaturd:

a) starea de echilibru dintre apa purd §i gheata care se topeste sub presiunea
atmosfericd normald. Se considerd In mod conventional cd temperatura acestei stéri
este egald cu G;

b) starea de fierbere 4 apei pure la aceeasi presiune. Tot in mod conventional se
considerd ci temperatura acestei stiri este egald cu 100. '

Pentru.a intelege cum se realizcazi aceastd scard de temperaturd vom folosi
~ exemplul termometrului cu mercur. Se introduce rezervorul termometrului intr-un
vas in care se afld un amestec de apé cu gheati. Pe scala termometrului se traseazi un
reper in dreptul capitului coloanei de mercur, aldturi de care se scrie cifra 0. Apoi
termometrul este trecut intr-un vas in care apa fierbe. Mercurul se dilat¥ iar lungimea
coloanei de mercur va creste. Trasim pe scald la capitul coloanei un nou reper in
dreptul cdruia scriem cifra 100. Gradul Celsius (avidnd simbolul °C) se obtine
fmpértind intervalul de pe scala termometrului, cuprins intre reperele 0 si 100, intr-o
sutd de parti egale. _

Temperatura unui corp oarecare, misurati cu acest termometru, va fi egald cu
cifra de pe scald, in dreptul cireia se opreste capétul coloanei de mercur, dupl ce
termometrul ajunge la echilibru termic cu acel corp.

La constructia termometrelor cu lichid se folosesc §i alte lichide, cum sunt
alcoolul, pentanul, toluenul §.a. _

Scara de temperaturd a unui termometru cu lichid depinde de natura substan{i
din care este ficut corpul termometric. :
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Pentru a putea masura exact temperatura unui corp, independent de termometrul
. folosit, este necesar sd se realizeze o scard termometrici care sd nu depindi de
natura corpului termometric sau de mirimea termometrici.

O asemenea scard a fost propusd in anul 1848 de citre Kélﬁm care a folosit

la stabilirea ei principiile termodinamicii. Scara de temperaturd propusi de Kelvin
a mai fost numitd scard termodinamicd iar temperatura crpnmatﬂ in aceastﬁ scard,
temperaturd absolutd (notatd cu 7).

~ Originea scirii Kelvin este numiti zero absolut (care, dupd cum vom vedea, nu
poate fi practic atins#), iar temperatura de topire a ghetii sub presiunea propriilor
s#i vapori (punctul triplu al apei) este notatd cu valoarea 273,15. Unitatea de
temperaturd in aceastd scari este Kelvinul, avind simbolul K.

Kelvinul reprezintd a 273,15-a parte din intervalul de temperaturd cuprins intre zero
absoiut si punctul triplu al apei.

Leg#tura intre temperatura masurati in K si temperatura misurati in °C se
exprimd prin relatia: :
TK =1°C + 273,15. 2.1

Scara termodinamicd nu poate fi realizatd practic deoarece ea se defineste in
legiturd cu o0 masind termici ideald. De aceea, s-a realizat o scard termometricl
apropiatd ca proprietiti de scara termodinamici, care printr-o conventie in-

ternationald s-a numit scard standard de temperaturd.
' Aceasta este o scard centigradd in care se considerd ca puncte de reper,
temperatura de topire a ghetii §i temperatura de fierbere a apei distilate sub presiune
normald.

2.2.3. Ecuatii de stare. Si presupunem cé descrierea unui sistem termodinamic

implicA cunoagterea a “n” parametri de pozifie ay, az..... G .
<sigur cd pentru precizarea completi a stirilor de echilibru termodinamic mai este
necesari gi temperatura empiric ¢ a sistemului.

Avéind in vedere cd energia internd este 0 mirime de stare, inseamni cé ca va fila
rindul ei complet determinati de temperatura empiricd ¢ §i mulfimea parametrilor a;
(i—",2..n). '

Prin urmare: U= U(t, a1, s ..... an). (2.2)

Ecuatia de mai sus se numeste ecuatie de stare caloricd deoarece determinarea ei
experimentald necesitd masuridtori de energie. Se poate arita ci celor n parametri de
pozifie a,, @, ... a le corespund intotdeauna alti n parametri de stare, pe care ii vom nota
Ay, Ay ... Ax, numiti parametri de forta.

Pentru descrierea stirii unui gaz este necesar un singur parametru de pompe, §i
anume volumul V, deci stérile de echilibru ale gazului sunt complet determinate cu
ajutorul volumului ¥ 5i a temperaturii empirice ¢ . Gazul avind un singur parametru
de pozitie, are un singur parametru de fort4, care este presiunea p.

Ecuatla de stare caloricl pentru gaz va fi de forma:

U=UgV). (2.3)

Deoarece cunoastered stirii de echilibru a gazului este complet realizati cu
ajutorul temperaturii empirice si a volumului, inseamna ci unicul parametru de forti
al gazului este complet determinat ca functie de ¢ §i V. :
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Putem atunci scrie: % T
P=p@E". (24) '

Ecuatia de stare (2.4) se numeste ecuafie de
stare termicd deoarece stabilirea ei experimentald
necesiti misurdri de temperatur.

Termodinamica nu are posibilitatea si deter-
mine ecuatiile de stare, ele se obtin din experienti.
Numai teorii care utilizeazi modele microscopice
pot furniza forma ecuatiilor de stare. Pentru gazul
ideal, care se va studia in capitolul urmitor, o astfel  Fig. 2.6. Experienta lui Joule.
de teorie este teoria cinetico-moleculard. :

fn anul 1843 J.P.Joule (1818-1889) a reahzat un expenment prin care s-a
constatat ci energia internd a gazelor reale, aflate la presiuni foarte scizute (cu
comportare de gaz ideal), nu depinde decit de temperatura la care se afld gazul
Prin acest experiment, Joule a stabilit de fapt, ecuatia de stare calorici pentru cazul
particular al gazului ideal. '

Experienta lui Joule se poate realiza cu dispozitivul a cirui schema este
prezentatd in figura 2.6. Aceasta constd din doud recipiente unite intre ele cu un
tub previzut cu robinet, cufundate intr-un vas cu apd. La inceputul experientei,
vasul 4 este umplut cu aer la o presiune mai mare decit presiunea atmosferica,
iar vasul B este vidat. In apa din vas se introduce un termometru T si se noteazi
indicatia acestuia. Se dechide apoi robinetul R. Gazul din vasul 4 se destinde brusc
fn vid si in final va ocupa volumul celor douii vase. Se urmireste indicatia
termometrului. Se constatd ci temperatura indicati de termometru nu se modifici
fn urma destinderii gazului. Deoarece gazul se destinde in vid, Peserioc = 0, deci in
procesul destinderii nu se efectueazi lucru mecanic. Faptul ci temperatura sistemului
nu s-a schimbat in timpul procesului de destindere indicd absenta schimbului de
cildurd intre sistem si exterior. Dacd gazul nu schimbd lucru mecanic, nici cdldurd
cu mediul exterior, atunci energia sa interni nu se modificd. Deci Uz = U, adici
energia internd a gazului in starea initiald (gazul numai fn vasul A4) si in starea
finald (gazul in ambele vase) este aceeasi. La trecerea gazului din starea 1 in starea
2, volumul gaZului creste, iar temperatura riméne constanti, insi aceasti variatie
de volumrnu determind o variatie a energiei interne, adicd energia internd a gazului
- nu depinde de volum, ea depinde numai de temperaturd. Deoarece aerul poate fi
aproximat cu gazul ideal se poate afirma ci:

energia internd a gazului ideal este functie numai de temperaturd. U = U(T).



CAPITOLUL 3

TEORIA CINETICO - MOLECULARA

3.1. HAOSUL MOLECULAR $I LEGILE STATISTICE

Dupd cum am vidzut in paragraful 1.2, miscarea moleculelor este complet
dezordonatd, haotici. fn cazul gazelor, datoritd interactiilor slabe dintre molecule,
-acestea se migcd aproape liber (cvasiliber) In toate directiile, fari a exista o directie
privilegiatd de miscare. Se presupune ci miscarea lor se supune legilor mecanicii
clasice. Astfel s-a niiscut ideea ci, studiind migcarea fiecirei molecule constituente
a unui ansamblu molecular (corp macroscopic) se pot stabili proprietitile fizice ale
ansamblului, folosind legile mecanicii clasice. O asemenea problemd nu poate fi
practic rezolvatd. in primul rdnd, nu cunoastem fortele de interactie dintre molecule
| (exprma lor) si, in al doilea rdnd, sunt imposibil de scris si de rezolvat ecuatiile
de miscare pentru toate moleculelc din sistem. Numai intr-un cm® de gaz, In conditii
normale, se afld cca. 2,687 - 10"° molecule. Este evident ci un asemenea numr imens
de ecuafii nici nu poate fi scris, dar s& mai fie §i rezolvat. Se constati cd nici nu este
nu este necesar si studiem miscarea fiecirei molecule in parte, deoarece proprietitile
sistemelor moleculare nu se reduc la proprietitile particulelor constituente. C4nd
moleculele formeazid un ansamblu maecroscopic, acesta se deosebeste calitativ de
 fiecare moleculd §i este caracterizat de marimi fizice noi, cu ajutorul cirora nu este
posibil de descris miscarea fiecirei molecule in parte. Intr-un astfel de sistem apar
legi deosebite, care nu sunt proprii sistemelor mecanice simple: aceste legi au primit
denumirea de legt statistice. .

Comportareéa calitativ deosebitd a sistemelor moleculare, in ansamblu, este
determinatd de miscarea absolut haoticd a moleculelor, in care factorul intdmplare
are un ro! determinant (ciocnirile moleculelor sunt intdmplitoare, directia de
‘miscare dupi ciocnire este intdmplitoare, viteza dupd ciocnire are valoare
fntAmplitoare etc.).

Legile statistice, plecnd de la notiunea de probabilitate (specifici fenomeneior
ce se repetd de un numér mare de ori, deci ansamblurilor), stabilesc o dependeng
univocd intre mirimile macrusuop:cc si valorile medii ale mérimilor ce caracterizeazi
miscarea moleculard.

Tinind seama de caracterul probabilistic al legﬂor statistice, se constatd ci
rezultatele prezise de ele nu sunt singurele posibile, insd ele sunt cele mai
probabile.

Proprietitile sistemelor moleculare sunt descrise cu ajutorul unor mérimi fizice
ale céror valori depind de valorile medii ale mirimilor ce caracterizeazi miscarea
moleculelor (viteza medie, energia medie, etc.), denumite mdrimi statistice. Ele
caracterizeazd proprietitile ‘calitativ noi ce apar in sistemele moleculare. Méirimile
statistice se referd numai la ansamblurile moleculare §i nu au sens pentru sistemele
formate dintr-un numér mic de particule. Exemple de mirimi statistice sunt presiunea
si temperatura.
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3.2. MODELUL GAZULUI IDEAL

Cel mai simplu mode! cinetico-molecular, folosit pentru gaze, este modelu!
gazului ideal.,

Carcteristicile pnncipale ale acestui model sunt:

1. Gazul este format dintr-un numir foarte mare de particule identice (molecule
. Sau atomi).

2. Dimensiunile moleculelor sunt mici in comparatie cu distantele dintre ele, astfel
c4 ele pot fi considerate puacte materiale.

3. Moleculele se afl4 intr-0 miscare haoticii continui; mlgcarca fiechirei mniecule.
luata separai, se supune legilor mecanicii clasice.

4. Fortele intermoleculare se neglijeazi: moleculele se migci liber, traiectoriile
lor fiind linii drepte. |

5. Ciocnirile dintre molecule §i peretii vasului sunt perfect elastice.

3.3. FORMULA FUNDAMENTALA A TEORIE!
CINETICO-MCLECULARA (SAU EXPRESIA
CINETICO-MOLECULARA A PRESIUNII)

Considerdm un gaz ideal, inchis Intr-un vas aflat la echilibra termodinamic.in
urma ciocnirilor dintre moleculele gazului §i peretii vasului, gazul va exercita o
presiune asupra peretilor. Aceastd presiune este determinati de forta medie cu care
moleculele actioneazi in procesul ciocnirilor asupra unei suprafete a peretelui, de arie
‘egald cu unitatea, in directie normala la aceast# suprafati. Pentru a caicula aceastd
fortd, vom comsidera ia inceput ciocnirea dintre o singurd moleculd si perete. Oricare
ar fi directia de migcare a moleculei ce se ciocnegte cu peretele, vectorul vitezd vV poate
i descompus in trei componente: componenta v; perpendicalars pe perete i compo-
nentele v, §i ¥, paralele cu pereteie (fig- 3.1). Dupd cum este cunoscut din mecanici,
in procesul ciocnirii perfect elastice dintre moleculd §i perete, numai componenta
vitezei dupi directia perpendiculard pe perete (v;) i§i modifics sensul, pastrdndu-gi
modulul constant. Componentele v; §i ¥, nu-§i : "Wz
modificd nici sensul, nici valoarea (fig. 3.1}.
Variajia impulsulvi moleculei In procesui
clocnirii va fi egald cu variagia impulsului dupi
axa (Jz. Deci, alegdnd axa Oz ca in figura 3.1,
avem:

AH‘=H’;_1-!1{' 21#?1(-'?:3—1’11#—2!?!1’1, (3 1} oy R
unde indicele 1 indicd m#rimile inaintea ciocni-
rii, indicele 2 aceleasi méirimi dupi ciocnire, iar
m este masa moleculei.

Delimitdm pe uaul din peretii incintei cu gez
o suprafaid de arie AS. Aceastd supraiaif va fi
ciocnitd in unitatea de timp de un numir N de _
molecule. La inceput considerian ci toate mo- Flg 3.1. Descompuncrea vitezei
leculele au aceeasi valoare a components vite-
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zei v,. Variatia in unitatea de timp a impulsului total al celor N molecule va fi:
AH = NAH' = -2mv:N. (3.2)
" Daci impulsul celor N molecule se modifici, conform legii a II-a a dinamicii,
asupra moleculelor actioneazii din partea peretelui o fortd F egald cu variatia

impulsului moleculelor in unitatea de timp, deci ¥ = —2mv,N. Aceasti forta are
directia normalei la perete (directia Oz) si este indreptatd dinspre perete spre
interiorul gazului. Conform legii a I1l-a a dinamicii, asupra peretelui va actiona o fort4

egald dar de sens contrar F = —F , avind modulul F = 2 mv,N. fn unitatea de timp,

vor ciocni suprafata AS toate moleculele caré s afli fata de AS la o departare mai mici
-decdt |V| (|V| este spatiul parcurs in unitatea de timp) si sunt cuprinse fntr-un

cilindru cu aria bazei egali cu AS, iar generatoarea egali cu |v|. Volumul acestui
cilindru va fi v;AS (fig. 3.2, a). Notiim cu n numirul de molecule cuprinse in unitatea

de volum. Numirul total de molecule din cilindru va fi nv;AS. Datoriti haosului
molecular perfect, jumdatate din aceste molecule se vor misca spre perete, iar jumitate

dinspre perete, astfel ci numirul de molecule care ciocnesc suprafata AS in unitatea
de timp va fi egal cu jumitate din numérul total de molecule cuprins in cilindru, adic
= %ﬂ.v.,dS.
Forta exercitati asupra suprafetei de perete de arie AS, de citre cele N molecule, va
fi . '
F =2my,N = Jr:mvz2 :
iar presiunea
p= fg- = nmv} . (33)
Aceasta ar fi presiunea gazului, dacii toate moleculele lui ar avea aceeagi valoare
a componentei v; a vitezei. fn realitate, moleculele se misca cu viteze diferite, deci au
si componéntayv, diferitd. De aceea, in continuare, vom calcula presiunea {inind seama

de diversitatea vitezelor moleculare. Pentru aceasta considerdm ci din cele n molecule
din unitatea de volum, un numdr n; au viteza v,, un numdr n; au viteza v; §.a.m.d. Este

clar cin; + nz + ... = In; = n. Notdm cu viz, Vyy, V1s; Vax, Vay, V2i; ... COMpoOnNentele vitezelor
V1 V3, ... caracteristice grupurilor de molecule ny, nz, ...

2 ),

¥x

b

Fig. 3.2. Ciocnirea moleculelor cu o suprafata AS a peretelui.

26




. Vom exprima presiunea p exercitatd de gaz asupra unei suprafete oarecare de
perete, aflati perpendicular pe axa Oz (fig. 3.2, b). La producerea presiunii p
contribuie fiecare grup de molecule in parte. Conform cu relatia (3.3), avem:

p= nimvl; + ngmv; + ... = mEnph . (3.4)

In mod aseminitor se poate exprima presiunea exercitatd pe o portiune de
perete aflati perpendicular pe axa Ox, respectiv pe axa Oy:

p= ny}m-ﬂ +nzmvig+ - = va&i. - (3.5)

p= mmvﬁ. + uzmv%, +o = mi‘n,v%, ; (3.6)
La scrierea relatiilor (3.5) si (3.6) am tinut seama ci presiunea in interiorul
unui gaz are aceeasi valoare pe toti peretii. Egalitatea presiunii gazului dupi toate
directiile este o consecinti a wmiscirii haotice a moleculelor de gaz. Datoriti
caracterului haotic al migcirii moleculare, in gaz nu existi o directie privilegiatd
de migcare a moleculelor, in lungul cireia presiunea si ia alte valori.
Adundnd membru cu membru relatiile (3.4) — (3.6), obtinem:

3p=mZL ni{vft -+ v%. + vEr) . (3.7)
Dar v +vi +vE = vf (patratul vitezei moleculei i) i relatia 3.7 se scrie:
3Jp=m T nvf. ' _ (3.8)

Expresia I‘n;v?:nlv,z+nzv32+ ... hu putem si o calculim, deoarece nu cunoastem
vitezele vy, vy, ... ale moleculelor. Daci, ins3, cunoastem valoarea medie a patratului
vitezei (vz}, atunci lucrurile se simplificd. Intr-adevir, V2 reprezintd o medie pon-
derati, adici

;’g_nlv%+nzv;2+... ;_Ev;t-v,-z
ni+ne+... In;
sau
Ni 2. N:2 .
= V”**I"’f-* va%+sz§+... _INw?
= = B Y
_Hpr; _V_._ N;'*'N;'F N

unde N, este numdrul total de molecule din volumul anmderat, ce au viteza v, N;
— numadrul total de molecule cu vitezav; §.a.m.d., iar NV este numdrul total de molecule
continute in volumul dat.

De aici, penitru 2457 , obginem: |
' Snvf = viEn; = nv?. (.9)
Folosmd expresme (3.8) 51 (3.9), ub;mem cxpresm presiunii :
p= jumv (3.10)

- famultind si impartind cu 2 in partea dreapti a relatiei (3.10), se obtine. pentru
presiune expresia:

2
p=anm’y. o (3.11)

Ecuatia (3.11) poartd denumirea de formulo fundamentald a teoriei cinetico-moleculare
a gazelor.
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Mirimea e, =m—3—2 este energia cineticd medie a unei molecule in migcarea de

translatie (acetasi pentru toate moleculele) i relatia (3.11) se mai poate scrie:
2 -

. p=her. : (3.12)

Formula fundamentald a teoriei cinetico-moleculare aratd ci presiunea gazului
este proportionald cu numirul de molecule din unitatea de volum §i cu energia cinetic
medie a unei molecule: presiunea gazului este numeric egald cu doud treimi din energia
cineticd medie a tuturpr moleculelor de gaz cuprinse in unitatea de volum.

Din punctul de vedere cinetico-molecular, presiunea gazului, ca o proprietate
macroscopicl a sistemului molecular, este un parametru obtinut in urma unei medieri
efectuatd pe tot ansamblul de molecule: presiunea este proportionald cu energia
cineticd medie §i cu numarul de molecule din unitatea de volum.

De aici rezultd caracterul statistic al presiunii. El rezultd, de asemenea, din
presupunerea unei misciri absolut haotice a moleculelor si din sumarea fortelor cu
care moleculele ciocnesc peretele. o ’

Dacil formula (3.11) este adeviirati sau nu, daci modelul de gaz folosit este
adevirat sau nu, ne putem convinge numai din experients. fntr-unul din paragrafele
viitoare vom vedea cum se verifici experimental unele consecinte ce decurgdin (3.11).

3.4. INTERPRETAREA CINETICO-MOLECULARA
A TEMPERATURII ‘

Starea de incilzire a gazelor este determinatd de miscared de agitatie termici a
moleculelor. Ea este caracterizatd cantitativ cu ajutorul unei mérimi mésurabile,
numits temperatura. {n teoria cinetico-moleculard, temperatura este definiti deci, cu
ajutorul unor mirimi microscopice caracteristice sistemului molecular. Pentru a
stabili aceastd dependentd, si ne imaginidm o experienta:

S3 aducem in contact doud gaze reale cu stiri de incilzire diferite (iemperaturi
diferite). Aceasta inseamni cii energia cinetici medie a moleculelor este diferiti: s

zicem-%mlvlz ::-ém;v%. Moleculele celor doui gaze se vor ciocni intre ele. Dar in toate

ciocnirile, moleculele gazului 1, care sunt mai “rapide", vor "accelera” moleculete
gazului 2, care sunt mai "lente", ceddnd acestora o parte din energia lor. Are loc, in
acest fel, un transfer macroscopic de energie de la gazul 1 spre gazul 2. Insa, dupa
ciocnire, moleculele gazului-1 se vor misca mai-incet, iar moleculele gazului 2, mai
repede decit inainte de ciocnire. In felul acesta, schimbul de energie, datorat cioc-
nirilor, duce la egalarea energiilor cinetice medii ale moleculelor celor doud gaze §i
schimbul de energie macroscopic (dinspre gazul 1 spre gazul 2) Inceteaz4, iar cele doud
gaze se vor afla la echilibru. fn acest moment ele au aceeasi stare de incilzire (aceeasi
temperaturad).

Deci, la echilibru Inceteazi transferul macroscopic de energie de 1a un gaz la altul,.
iar energia cinetici medie corespunzitoare unei molecule din ambele gaze are aceeasi
valoare. *

Din aceste considerente, rezulti ci cele doud mirimi, temperatura §i energia
cinetici medie a moleculelor, au o comportare identici.
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Pe baza acestui comportament identic s-a stabilit ci fntre cele doui mérimi
trebuie s3 existe o dependentd directd. Se considerd ci energia cinetici medie a
migcdrii de translaie a moleculelor unui gaz aflat la echilibru este 0 misuri a
temperaturii sistemului, §i invers:

temperatura unui gaz ideal este o mdsurd a intensitdgii miscdrii termice a moleculelor
din care este constituit.

3.5. ECUATII DE STARE ALE GAZULUI IDEAL
(ECUATIA TERMICA DE STARE S| ECUATIA
CALORICA DE STARE)

Relatia p = p (V,T) care exprimi presiunea gazului ideal in functie de volum si
tcmperaturﬁ ints-o stare de echilibru, se numeste ecual,la termici de stare, asa cum s-a
aritat in paragraful 2.2.3.

Relatia (3.12) arati ci presiunea gazului ideal depinde de numarul de molecule
din unitatea de volum precum i de energia cinetici medie a moleculelor aflate in
miscare de translatie. |

in paragraful 3.4 am ajuns la concluzia ci intre energia cinetici medie a molecu-
lelor, care este determinatl de starea de agitatie termica a moleculelor i temperaturi
existd o dependenta directd, ea fiind o misurd a temperaturii. Se poate aritaci energia
cineticd medie este proportionala cu temperatura i depinde numai de aceasta:

&~T.
Deoarece p ~ &, conform relatiei (3.12)-inseamn3 ¢ se > poate afirma ci:
p~T. -
Rezultd ci intre presiune si temperaturd existd o corelatie care se poate sc:rie sub
forma:

p =kn.T, (3.13)
unde k-este o constanta unwersala cunoscuta sub numele de constanta lui Boltzmann
si are valoarea:

k =1,38-102 J/K.

Deoarece numdrul de molecule din unitatea de volum (sau concentratia molecu-
lelor) este n = N/V, unde N este numairul total de molecule din volumul Vncupat de
gaz, din relatia (3.13) rezulta:

pV=  NKT.
Numdirul total de molecule se poate exprima fn functie de numérul total de moli si de
numdrul lui Avogadro: N = vN,. Atunci, se obtine relatia:

PV =VN4KT, (3.14)
care rcprezmtﬁ ecuatia termici de stare a gazului ideal. :

Produsul Nk = R reprezint constanta universali a gazelor, a cirei valoare s-a
stabilit experimental, a.r;'a cum se va ar4ta in paragraful 3.6.4. inlocuind in relatia (3.14)
se obtine:

pV= {}RT.

Pentru un mol de gaz ecuatia termici de stare este:

- pVu=RT. 3. 15)

O alta ecuatie de stare a gazului este data de relatia (2.4), care exprim4 energia
internd in functie de volum §i temperatura.
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fn cazul gazulm ideal, moleculele nu interactioneazi Intre ele §i energia interna
este datd numai de suma energiilor cinetice. Daci gazul ideal este monoatomic,
moleculele nu au decit migciri de translatie §i energia internii se exprim prin suma
energiilor cinetice de translatie a tuturor moleculelor de gaz, adica:

U=Ney, (3.16)
unde N este numérul de molecule de gaz.
Din relatia (3.12) se exprim energia cineticd methe de translatie a unei molecule:

o= %E (3.17)

Avind in vedere cin csle numérul de molecule din unitatea dc volum, rezult3 cé:
N = nV. (3.18)
Inlocuind expresiile (3.17) §i (3.18) In rcla;ia (3.16) se obtine expresia energlei interne:
U= Ip V. - (3:19)
Daci se tine seama de relatia (3.14) §i se inlocuiegte produsul p¥, rela;m (3.19) devine:
U=3WRT. | (3.20)

Din (3.20) rezultd cd energia intermd a unui gaz. ideal este direct proportionald cu
temperatura absolutd a gamhd §i cu cantitatea de gaz, dar nu depinde nici de volumul
ocupat de gaz gi nici de presiune.

Relatia (3.20) care exprimd dependenta cnergie1 interne de temperaturd repremnm
' ecuafia caloricd de stare a gazului ideal, asa cum s-a aritat in paragraful 2.2.3.

Pentru un mol d¢ gaz ideal munnatomic energia intern va fi:

2 RT. (3.21)

Relatnle (3.20) §i (3.21) exprimd energia internd numai pcntru gazul monoatomic. in
cazul célorlalte gaze (cu molecule biatomice, triatomice) trebuie luate in considerare
si energiile cinetice datorate migciirilor de rotatie §i oscilatie ale moleculelor.

fn paragraful 3.4 am ar#tat ci migcarea de agitatie termicd a moleculelor creste
0 datd cu cregterea temperaturii. Miscarea de agitatie termica este precizatd cu
ajutorul unei mdrimi, numitd vitez4 termicd. Prin definitie viteza termicd este:

N | (3.22)

- Expresia vitezei pitratice medii de translatie se ob{ine din formula energiei cinetice
medii a unei molecule: :

v_%=%. (3.23)
Folosind relatiile (3.17) si (3.13) se obtine formula energiei cinetice medii de

translatie, care evidentiazi dependenta exactd de temperatura:
Er = %kT, (3.24)
care constituie una din relatiile fundamentale ale teoriei cinetico-moleculare.
fnlocuind expresia (3.24) in relatia (3.23) se obtine:

7T

vi=Z, (3.25)



unde m este masa unei singure molecule, care se poate exprima prin raportul dintre
masa moleculard p si numérul lui Avogadro, Ny.
fnlocuind m = }#; in relatia (3.25) se obtine:

vz e M‘LI = 3_’81 (3.26}
H (o]

Atunci viteza termicd a moleculelor, definitd prin relatia (3.22), va avea

c;presia:
3RT
Vr= T - (3.27)

Presiunea aerului rarefiat dintr-un tub Roentgen este egalid cu p = 10 torri, iar temperatura T = 288K.
Si se afle: a) concentratia moleculelor din tub; b} viteza termici a moleculelor.

Se cunosc: u = 29 kg/kmol; k = 1,3810°% J/K;R =831 10° —L—

PROBLEMA REZOLVATA

kmol-K
Rezolvare:
a) Din ecualia de stare, care leagd parametrii intre ei avem:
. 2
n= Le 1'33'1;303”@ = 3,35~1023m‘3.
: 1,38 107“J/K-288K

5 1/3RT 7\ [3-8,31-10°T/kmolK-288K

b =\t = S = 4,97.10'm/s .
) vr ’\jtl_# S —V > = 97-10°m/s

INTREBARI, EXERCITH, PROBLEME
1. Céte molecule conjine un metru cub de gaz, aflat in condi{ii normale de temperatura §i presiune?
Ny 3 : :
ino= =27 .
R:no Vo 2,710 molec./m (numérul lui Loschmidt)

2. Un gaz oarecare, aflat la presiunea p = 80 atm §i temperatura I = 364 K, are densitatea p =
=54 kgfmi. Sa se afle masa unei molecule mo de gaz. Se cunoaste numarul lui Loschmidt (no= 2,7-1025m'3).

; popT 27
n-mﬂ’ﬁ“—m]-ﬁ 53,33"10 kg.

3. Agregatele modernc pentru objinerea viduhﬁ permit realizarea unei presiuni intr-un vas egala cu
pP= 10" torri, Cate molecule de gaz se afld intr-un volum V = 1 cm’ la presiunea amintit# §i temperatura
T=1321K?

=310°m>>,

... _PNa¥
SN

4. Sd sc afle concentrajia » a moleculelor deazot §i densitatea azotului, daca presiunea estep =
= 56 -10° N/m” iar viteza termici v7 = 600 m/s.

3pN 4 753 3 3
R:in= =10"m 7 p=—5=0467kg/m".
wrt vk
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5. Incilzind un gaz cu AT = 100 K, viteza termics a moleculelor a crescut de lavry = 400 mis lavyy =
=500 m/s. 83 se afle masa molard a gazului.

AR AT
R:;.:.s—;—}—=28kg.v‘kmoli

3.6. TRANSFORMARI SIMPLE ALE GAZULUI IDEAL

Gazul ideal, ca sistem termodinamic, poate suferi procese termodinamice in
care unul dintre parametri s¢ mentine constant. Asemenea transformari sunt:
izoterme (T = const.) izobare (p = const.), izocore (V' = const.), iar legile dupd
care se produc ele se stabilesc in termodinamic pe cale experimentald, asa cum
vom ardta in cele ce urmeaza.

3.6.1. Legea Boyle-Mariotte sau legea transformirii izoterme (¢ = constant Si
masa gazului m = constant) se enunta astfel:

pres;unea unui gaz aflat la temperaturd constantd variazd invers prapar;ttona! cu volumul
gazului.

Cantitativ, legea se scrie:
pV = constant, (3.28)

pentru ¢ = const. §i m = const.

Daci notdm cu py, Vy; p2, V3, ...; pn, Vi, presiunea si volumul in stdrile 1, 2, ..., n prin
care trece gazul la ¢ §i m constanti, avem:

piVh = piVy = ... = p.V,, = const.

Ecuatia (3.28) numitd ecuafia izotermei, poate fi reprezentata grafic in coordonate p
si ¥ printr-o hiperbold echilaterald (fig. 3.3, a). Dacd acelasi gaz este comprimat la

: -
t=constant
0 v
a
pd .-
K{%
o V.
b <
Fig. 3.3. a) Reprezentarea grafica a izotermei. Fig 3.4, Aparat pentru verificarea
b) Izotermele unui gaz aflat _ legii transformarii izoterme.

la temperaturile r1>12>13.
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temperaturile £, 1, §i t (t;>1,>13), atunci izotermele obtinute la cele trei temperaturi -
se reprezinta grafic ca in figura 3.3, b. '

- Experiment. Studiul comprimarii sau destinderii izoterme a unui gaz dat (aer, de
exemplu) se poate face cu dispozitivul din figura 3.4.

In tubul de sticld gradat T este inchisi cu ajutorul robinetului R 0 masi de aer,
care este un sistem termodinamic, aflat initial in stare de echilibru. Tubul T este
legat printr-un tub de cauciuc C, umplut cu mercur, de un vas mai larg V. Prin
ridicarea sau coborarea vasului V putem destinde sau comprima aerul din tubul 7.
Volumul aerului se citeste pe tubul gradat 7, iar presiunea lui este echilibrata de
presiunea atmosferica H din ramura deschisd, la care se adaugi sau se scade

presiunea hidrostaticd a coloanei de mercur (p = H + pgh).

Mercurul din dispozitiv poate fi inlocuit cu apd, insa, in acest caz, domeniul in
care poate si varieze presiunea gazului este mai restrdns decdt in cazul mercurului.
Cu robinetul R deschis, se coboari sau se ridicd vasul Vpaina cind nivelul mercurului
in cele doud ramuri este egal. Se citeste volumul ocupat de gaz (V) si presiunea
atmosfericd (H) la un barometru. De asemenea se citeste la un termometru
temperatura camerei. Se inchide robinetul R. Se ridica vasul ¥ cu 3 — 4 cm si se

citeste valoarea volumului (V) si presiunea (p.=H + pghy, h, — denivelarea mer-
curului). Operatiunea se repetd, miscdnd vasul V in sus, apoi cobordndu-l, astfel
-incét sa se masoare cca. 10 valori ale volumului respectiv ale presiunii. Se masoara
din nou temperatura. Dacd valoarea ei a rimas constantd, cu datele obtinute se
reprezintd pe hdrtie milimetricd dependenta presiunii (axa ordonatelor) de volum
(axa absciselor). Curba obtinuta este un arc de hiperbold care corespunde ecuatiei
pV = constant.

3.6.2. Legea Gay-Lussac sau legea transformdrii izobare (p = constant, masa
gazului m = constant) stabileste 0 dependenti intre volumul unui gaz si temperatura
cdnd presiunea se mentine constanta. Un proces la care participd un sistem dat (m =
const.) sub presiune constanti se numeste proces izobar.

Experiment. Transformarea izobara a unei mase de gaz (aer, de exemplu) se poate
realiza in dispozitivul din figura 3.5. Aerul de studiat se afl4 in balonul de sticl3 4 care
se prelungeste cu un tub subtire din sticld B. In tub se afld o coloana de mercur care
separd aerul din tub si balon de aerul inconjuritor. Deoa-
rece tubul B este orizontal, presiunea aerului din dispozitiv
riméine constantd, egali cu presiunea atmosfericd. Tem-
peratura gazului se mai poate modifica, incdlzind apa din
vasul C la un bec de gaz sau resou electric. Temperatura se
masoari cu ajutorul termometrului D. Variatia volumului,
la incilzirea izobari a gazului, este pusd in evidentd de
deplasarea coloanei de mercur in tubul B, iar valoarea
volumului la o temperatura dati se citeste pe scala gradata
de pe tubul B. La inceput, im vasul C se introduce un
amestec de apd cu gheatd. Gazul din balon va avea tem-
peratura tp = 0°C, iar volumul pe care il citim il notdm cu Fig. 3.5. Verificarea legii
Vo. Se incillzeste apoi vasul C, iar temperatura va devenif. transformirii izobare.
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Noua pozitie a coloanei de mercur indici valoarea V' a volumului. Alegind diferite
valori pentru ¢ si reprezentdnd grafic rezultatele (M in functie de r) se verificd legea
stabilitd de Gay-Lussac:

»armrm relativd a volumulii unui gaz, aflat la presiune constantd, este direct pro-
pomonafd‘ cu temperatura.

Cantitativ, legea se scrie:
V-Vo
e (3.29)

Coeficientul de proportionalitate o se numeste coeficient de dilatare izobard. El
caracterizeaz dependenta volumului gazului de temperaturd. Facdnd in (3.29) per =

= 1°C, rezultd: coeficientul de dilatare izobard o este egal cu variatia relativa a
volumului gazului ¢dnd acesta este ncdlzit cu un grad. Dupd cum rezultd din

masuritori, o are aceeasi valoare pentru toate gazele:
o= 2-?:;15 grd_l =(,003661 grd"l,
deci este independentd de natura gazului. Aceasta inseamnd cd gazul isi méregte
volumul cu o fractiune egald cu ET;IS din volumul pe care il ocqpii la 0°C, dac&
temperatura lui cregte cu un grad.
Ecuatia (3.29) poate fi scrisi si astfel:

V=Vo(l+at), (3.30)
care aratl cé:

volumul unui gaz , aflat la presiune constantd, creste liniar cu temperatura.

Procesul izobar poate fi reprezentat grafic. In coordonatele ¥ si p, ecuatia izobarei
p - const. esie reprezentatd printr-o dreapta paralela la axa volumelor (fig. 3.6, a). In
coordonatele ¢ si ¥, ecuafia izobarei (3.30) este reprezentatd printr-o dreapti ce
intersecteaza axa volumelor in punctul de coordonate (0, V), figura 3.6, b. Legea lui
Gay-Lussac nu este valabila la temperaturi joase, cind gazul se lichefiazi si apoi se
solidificd. Dacd prelungim izobara §i in domeniul temperaturilor coborite (porfiunea
punctatd a 1zobarei), ca intersecteazi axa temperaturilor (¥ = 0) pentru o valoare a

A

Fig. 3.6. a) In coordonate p, V, procesul izobar este reprezentat printr-o dreapti paraleld cu
axa volumelor. b) In coordonate, ¥V, t, procesul izobar este reprezentat

printr-o dreapti ce intersecteazi axele in punctele (0, Vo) §i (-1/a, 0).




i 1 s i
lemperaturii = — —. Pentru diferite mase de gaz, (deci v
o
Vo diferit), izobarele au incliniri diferite dar toate

intersecteazd axa temperaturilor in acelasi punct

(- - 0). Ecuatia izobarei (3.30) devine foarte simpl4
o

4
dacd deplasdm’ originea temperaturii din punctul 0 4/
(unde + = 0°C) in punctul avind temperatura —0(

f=
t=-— 1 =-273,15°C, numiti zero absolut, unde V =  Fig. 3.7. in coordonatele ¥, T,
o ~ procesul izobar este reprezentat
= 0. Astfel, se defineste scara de temperaturd Kelvin,  printr-o dreapti ce trece prin
care a fost prezentatd in paragraful 2.2.2. originea axelor.

Folosind temperatura absoluts, putem exprima ecuatia (3.30) astfel:

V=Vo(l+at)=Vp[1 +2731T5(T-273,15)] =VoaT, (3.31)

adicd, intr-o transformare izobard, volumul gazului, in orice stare, este direct pro-
portional cu temperatura absoluti.

Din (3.31) rezultd, notdnd cu o = ‘IIT. :

V Vo

astfel ci intr-o transformare izobard raportul dintre volum i temperatura absoluté in
nrice stare riméne constant:

_ 1}/: = const. (3.33)

Reprezentarea grafica a ecuatiei izobarei (3.33) este datd in figura 3.7.
3.6.3. Legea lui Charles sau legea transformiirii izocore (}' = const., m = const.)
stabileste o dependentd intre presiunea unui gaz si temperaturd, cdnd volumul se

mentine constant. Un proces la care participa un sistem dat (m = const.) sub volum
constant se numeste proces izocor. Ea se enunta astfel:

variatia relativd a presiunii unyi gaz mentinut la volum constant este direct proportionald
cu temperatura.

Cantitativ, legea se scrie

D 3.34
unde pq este presiunea la 0°C iar p - presiunea la temperatura ¢.

Coeficientul de proportionalitate B se numeste coeficient termic al presiunii. El
caracterizeaza dependenta presiunii gazului de temperaturd. Facdnd in (3.34) pet =
=1°C, rezult: coeficientul termic al presiunii este egal cu variatia relativi a presiunii

gazului c4nd acesta este incilzit cu un grad. Dupid cum rezultd din masuritori, p are
aceeasi valoare pentru toate gazele , egald cu

i 2731—5 grd™ =0,003661 grd ™" .
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Aceasti valoare, obtinutd din masuritori, arati ci valoarea coeficientului mediu al
dilat3rii izobare a este egald cu valoarea coeficientului termic al presiunii p:

a=p= 2731'T5 = 0,003661 grd™L.

Ecuatia (3.34) poate fi scrisd si astfel:

p=po(1+py, (3.35)
care aratd cd:

presiunea unui gaz ideal mentinut la volurm constant cregte liniar cu temperatura.

Legea transformdrii izocore poate fi scrisi si in functie de temperatura absoluti
T. Pentru aceasta, procedind la fel ca la deducerea relatiei (3.31), se obtine:

: _ p=ppoT, (3.36)
adic#, intr-o transformare izocord, presiunea gazului, in orice stare a sa, este direct

proportionald cu temperatura absolutd, Din (3.36) rezultd, stiind ca § = ,}6 ,

P _Po
=T

astfel ci in orice transformare izocord raportul dintre presiune §i temperatura abso-
lutd in orice stare rdiméine constant:

f} =COnst . (3.37)

Procesul izocor poate fi reprezentat grafic. Ecuatia V' = const,, in coordonate

p §iV, ecuatiile (3.35)si (3.36) in coordonatele p si ¢, respectiv p si T au reprezentirile
grafice date in figura 3.8, a, b §i c. *

La temperaturi coboréte, izocorele sunt duse punctat din aceleasi considerente

pe care le-am aratat la reprezentarea graficd a izobarelor. Inclinarea izocorelor este
cu atdt mai mare, cu cit presiunea po la 0°C este mai mare (fig. 3.8, b si ¢).

p A
N
ﬂ
Y =constrt Q*?
"""" ' Pe p '
Py I 3 p{.;/_,/’:’ . i)%) Py yf(,.* Pa) Fu> Py
Y ‘? .Pf; -5 0 | _?‘ 0 TI'.
a ) G

Fig. 3.8. a) In coordonate p, V¥ procesul izocor este reprezentat printr-o dreapti paraleld cu axa
presiunilor. b) fn coordonate p, 1, procesul izocor esle reprezentat printr-o dreapta ce

intersecteazi axele in punctele (0, po) §i (-1/, 0). ¢) In coordonate p, T, procesul
izocor este reprezentat printr-o dreapti ce trece prin originea axelor.
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Experiment. Comportarea unui gaz (aer) de
masi datd la incilzire sau racire sub volum con-
stant se studiazd cu ajutorul dispozitivului din
figura 3.9

.Balonul de sticld 4 comunici cu un mano-
metru cu mercur M. Ramurile manometrului
comunicd printr-un tub de cauciuc. Pe ramura
din stdnga a manometrului este gravat un reper
R. Tubul din dreapta al manometrului se poate
misca in lungul unei rigle gradate. fn vasul B se Fig. 3.9. Verificarea legii
introduce un amestec de gheatd si api, avind transformarii izocore.
temperatura o = 0°C, misurati de termometrul T. Se deschide robinetul C. {n balon
intrd aer. Ridicim bratul mobil al manometrului pAnd cind mercurul ajunge in dreptul
reperului R. fn acest caz, po este egald cu presiunea atmosferici H. fnchidem robinetul
C si incdlzim vasul B pand la o temperaturi ;. Aerul din balon se dilati si impinge
mercurul in ramura deschis3 a manometrului. Pentru a mentine volumul constant, se
ridica hratul mobil al manometrului pand cind mercurul ajunge din nou in dreptul
reperului R. Intre cele dous ramuri ale manometrului apare o denivelare sy masurata

pe rigld. Presiunea aerului va fi p,=H + pgh, . Repetédnd masuritorile la diferite
temperaturi $i reprezentdnd grafic rezultatele (p functie de ¢) se obtine o dreapté care
este tocmai izocora.

Observatie. Gazele reale, cum sunt aerul, azotul, oxigenul, hidrogenul, heliul s.a.
se supun legilor descrise mai sus ¢idnd se afld la tempe.ral‘uri cu mult mai mari decit
temperatura lor de lichefiere si la presiuni relativ mici (apropiate ca valoare de
- presiunea atmusfencﬁ) La presiuni ridicate si temperaturi coborite, gazele reale se
abat de la legile de mai.sus. Gazul ideal se defineste ca fiind un gaz care se supune
riguros legilor Boyle-Mariotte, Gay-Lussacsi Charles in orice conditii de temperaturd
si presiune.

3.6.4. Ecuatia Clapeyron-Mendeleev. Din legile obtinute pe cale experimentald,
amintite mai sus, a fost stabilitd o dependenta intre parametrii de stare ai gazului ideal,
- aflat intr-o stare de echilibru. Expresia matematici a dependentei dintre parametrii
de stare ai gazului se numeste ecuafia Clapeyron-Mendeleev. Stabjlim aceastd ecuatie.
Pentru aceasta considerdm un gaz de mas# dati, aflat fntr-o stare initiald 7, caracte-
rizatd de parametrii po, Vo, To. Consideram cd din
starea initiald gazul trece in starea finald 2, caracte- p §

rizatd de parametrii p, V, T (T > To) printr-o trans-
formare oarecare (fig. 3.10). Deoarece parametrii
" de stare nu depind de modul in care sistemul a ajuns
in starea datd, putem trece gazul din starea initiald
in cea finali printr-o stare intermediard. Fie aceasta
stare 1", caracterizatd de parametrii po, V", T, in care
se ajunge din starea initiald in urma unei incilziri
izobare de la To la T. Din starea 1" se poate ajunge o
in starea finald prin transformarea izoterma /" - 2.

Ecuatiile celor douj transformari sunt: Fig 3.10. Transformarea oarecare.
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Vo V" .

T, =T §i PV =pV.
nmultind cele doud ecuatnl termen cu termen Si sumplificand cu ¥/, obtinem:
i Itind cele doud ecu Lii 1 si simplificdnd cu V', obti

1‘-’;: ‘E"T—"-constam daci m = constant. (3.38)

La acelasi rezultat se ajunge daci folosim alti stare intermediar3, de exemplu starea 1,

caracterizatd de pairametrii p, V', Ty, in care se ajunge din starea initiald / in urma

comprimarii izoterme 7 -1 (fig. 3.10). Din starea intermediar /' se ajunge instarea
2 prin incilzirea izobard a gazului de la Tola T (la p = const.). Ecuatule celor doud
transfurman sunt:

il
ng;j=pV' 5’1 ‘Ta —-_—'T .
inmultind cele dou# ecuatii termen cu termen gi simplificdnd cu V7, avem:

ET' “V° = constant, daci m = constant,

deci acelasi rezultat ca mal sus. Acest rezultat nu trebuie si depindd de stdrile
intermediare prin care a trecut gazul de aceea pot fi folosite si alte transformari pent*u
stabilirea lui.

Legea (3.38) poate fi scrisd si in funcne de temperatura exprimata in grade Celsius

(relatia 2.1) si anume: o | A , und€ pundnd . T, = 273,15 = obtinem
' t+273,15 - o

pVo
of + 1

Scriind ecuatia (3.38) pentru un kmol de gaz, aflat initial in (‘Dndltll normale de
temperaturi §i presiune (po = 1 atm; Tp = 273,15 K; V, = 22,42 m f'kmol) ce sufera
o transformare oarecare pini in starea caracterizati de parametrii p, V), T, avem:

PVu POV | (3.39)

=poVo o . Impartind in ultima relatie cu o avegl pV=p¥o(l1+od).

Raportul din partea dreaptd a ecuatiei (3.39) este 0 constantd care nu depinde de
natura gazului. Aceastdi constanti se noteazd cu R si poarti denumlrea de consranm
umversaiﬁ a gazelor. Tindndseamacip, = 1atm = 101325 Nhn Vo= 22,42 m>/kmo},

= 273,15 K, obpnem valoarea pentru R in SI:

101 325 N/m? - 22,42m fkmol 3 J
Folosind constanta R, relagia (3.39) devine
pVu=RT, (3.40)

care este ecuatia Clapeyron-Mendeleev pentru un kilomol de gaz.
Daci masa gazului este m iar masa molari y, atunci numirul de moli de gaz va fi

v=""_1n acest caz, constanta din partea dreapti a ecuatiei (3.38) va fi de v ori mai

K
mare decét R, astfel ci relatia (3.38) se poate scrie:

38




pV=~’:-RT=ORT, (3.41)

care este ecuatia Clapeyron-Mendeleev pentru o masi m de gaz.

Relatia (3.41) stabileste o dependentd intre parametrii de stare ai gazului aflat
intr-o stare de echilibru §i poartd denumirea de ecuatia de stare termicd a gazului
perfect, cunoscutd din paragraful 3.5, unde s-a stabilit cu ajutorul formulei funda-
mentale a teoriei cinetico-moleculare.

Cu ajutorul ecuatiei de stare se poate exprima densitatea unui gaz, aflat in
conditii fizice date. Din definitia densititii si ecuatia (3.41), rezulti:

o= =kt . (3.42)

Dacé notdm cu po densitatea gazului, aflat in conditii normale de temperaturd
§i presiune, py= %'3# atunci densitatea gazului, aflat la temperatura T si presiunea

P, se exprimd cu ajutorul lui p, prin relatia:
P=P0 55T - (3.43)

PROBLEME REZOLVATE

L., Intr-un cilindru cu piston se afla acr la presiunea atmosferic normali po = lﬂsﬂf. Pistonul, de masa
m
neglijabila §i secfiune § = 200 cm?, se afld inijial la distanta d1 = 1,6 m de {undul cilindrului, apei este adus
fncet la distanta d2 = 10 cm. Siise determine forja F ce acfioneazd asupra pistonului, aflat fn pozifia finali.
Frecirile se neglijeazi.
Rezolvare. Gazul aflat In cilindru suferd o transformare izoterma: T := const. §i m = const,
Scriem legea transformérii izoterme p1V = pV2. Dar p1 = pg, V1 = Sd1. Presiunea p; o aflim din condifia:
P2 = pu + FiS, unde F este forla ce aclioneazi asupra pistonului; ¥2 = Sda. Inlocuim in prima relatic si
obfinem :

poSdy = (pu+ ;)Sdz, de unde F= Spn(% - 1) =30 kN.

2. O butelie pentru pastrat oxigen comprimat, de volum F=6 mj, conjine oxigen la presiunea p =
=120 atm gi temperatura r=27°C. Sé se afle: a) volumul oxigenului in conditii normale de temperatura si presiune
{(po=1atm, Tp = 273 K); b) masa m a oxigenului. Se cunoagte u = 32 kg/kmol.

" Rezolvare. a) Considerim ci oxigenul trece din starea 1 caracterizata de parametrii m, To, po
§i Ifu fn starea_ 2, caractermtﬁ de parametriim, T, p §i V. Deoarece numai /n = const., iransformarea

esle oarecare §i putem scrie: Tﬁ_ = ET' , e unde

VenBY To_ 1,210'N/m*6 m* 273K
T po 300 K-10°N/m”

=6552m’.

b) Masa oxigenului o aflam din ecuatia de stare

32 kg/kmol - 1,2 - 1-:|f’—l""E 6m’
pV= MRT de undem = 3 =924 kg.
" 8,31 -10°J/kmol K - 300K
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INTREBARI, EXERCITI, PROBLEME

1. 83 se afle masa dioxidului de carbon (jél 44 kg/kmol), aflat intr-un bnlon devolum V' = 4011a
temperatura ¢ = 13°Csi presiuneap = 2,7 - 10° N/m’.
R:m =% = 2 kg.

) 2. La mijlocul unui tub subjire de sticla, agezat orizontal, fnchis la ambele capete, de lungime [ = 1 m,
se afld o coloana de mercur de lungime & = 20 cm. Cind tubul este agezat vertical, coloana de mercur se

deplaseazi pe lungimea A/ = 10 cm. 83 se afle presiunea din tub fn pozifie orizontali.

(52-8) (52 )

= ~0.49 . 2
= pgh R 0,49 - 10°N/m?.

3. O bula de aer, formata pe fundul unui lac, de addncime H, se ridica spre suprafata apei. Si se afle
dependenta razei r a bulei (considerata sfericd) de addncimea h la care ea se afli la un moment dat, daci
volumul ei iniial este Vo. Nu se {ine seama de forjele de tensiune superficiald. Presiunea atmosferic este
po. "

+ Vo -

dn(po + pgh)

4. Intr-un balon de volum ¥ =02 m’ se afld heliu la presiunea p) = 10° N/m? 51 temperatura {; = 17°C.
Dupd ce in balon a mai fost introdus heliu, presiunea a devenit pp =3 - 10° N/m? iar temperatura & = 47°C.
Cu cat a crescut masa heliului din balon? Masa molard a heliului ES'I.EIH 4 kg/kmol.

R:r=

R: Am=m; - m1—-’ﬂ-/ (= Pl) 57-102kg.

5. Un balon de volum V1 = 101, in care se afli aer la prmunca Py este pus in leghturd cu un al doilea
balon de volum V2 = 301 in care se afla aer la presiunea p; = 10° N/m”, $4 se determine Pp1, dacd presiunea

in sistem, dupa ce baloanele au fost puse in legiturd, estep = 2 - 10° N/m?, Temperatura se considerd
constanti.

pV1+ V- pala
n

R:p1= =5.10° Njm?.

6. Un balon mﬂmm]nglc este umplut cu un gaz ugor la presiuneap1= 1,05 10° N/m? gila tcmperatura
t1 = 27°C. Céind balonul a ajuns la o anumiti aititudine, unde presiunea aerului este po = 0,8 + 10° N/m?,

volumul balonului a crescut cu k = 5% iar presiunea gazului din balon diferd de cea a aerilui cu Ap =

=5-10° N/m? Sise afle temperatura aerului la aceast altitudine, considerdnd ca gazul din balon se afli la
temperatura aerului fnconjuritor.

R: Ty = (po+ @;11 +k)T =255 K.

7. Intr-o butelie se afld azot la temperatura Ty = 300 K si presiuneap: = 1,5- 10’ N/m?. Din butelie s-a
consumat azot pentru o experienta. La temperatura T =280 K, presiunea gazului este de p2 = 0,6-10° N/m?,

iar masa buteliei cu gaz s-a micgorat cu Am = 3,2 kg. 84 se determine: a) numaruI de kilomoli de azot In
starea iniiald; b) masa de azot rimasi in butelic. :
A

R:vi=————=10,2 kmol; rriz-u—ﬂ—m—z,dkg.‘
(1 2 1T2 1)
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8. La mijlocul unui tub cilindric orizontal, nchis la capete, de lungime I. = 1 m se afl in echilibru un
piston foarte subjire, termoizolant, care se poate migca fird freciri. In partea sting3, faja de piston,
temperatura gazului din tub este 11 = 100°C, iar In partea dreapti 2 = 0°C.

La ce distantd faja de capétul din stAnga al tubului se va stabili pistonul, daci intreg gazul din cilindru
este adus la temperatura 12 = 0°C?

LT,

>4 cm .

9. lnl.rlun tub cilindric orizontal, deschis la ambele capete, se afla doud plstuane ugoare, de secfiune
S = 10 cm? legate printr-un fir intins, care se [sm ?m fari frecare. Presiunea §i temperatura aerului dintre
cele doud pistoane i In exterior sunt po = 10° N/m" si ¢ = 27°C. P4ni la ce temperaturi ry poate fi incilzit
aerul, delimitat de cele doud pistoane, astfel ca firul ce leagi pistoanele fntre ele si nu se rupa? Tcnslunca
maxima suportati de fir este de F = 30 N.

n.-nsfj-%‘g—hamx.

10. Un vas ce contine un gaz este impériit cu ajutorul unui perete mobil I doud pérti avind raportul
volumelor V1/ V2 = % . Temperatura gazului de volum V1 este t1 = 177°C, iar temperatura gazului de volum
Vaesteny = 267°C. Presiunea in ambele compartimente este aceeasi, egald cup. Care va fi raportul volumelor
ocupate de cele doud gaze cind sunt aduse la aceeayi temperaturi 17

V1 nhn
R: — Vs =T, =08.



CAPITOLUL 4

PRINCIPIILE TERMODINAMICI!

4.1. LUCRUL MECANIC iN TERMODINAMICA

in termodinamics, ca si in orice alt capitol al fizicii, interactia dintre sistemul
considerat i lumea inconjuritoare prezintd un interes deosebit. Unul dintre cele mai
importante tipuri de interactie este cel datorat existentei unor forte exercitate de
lumea inconjuritoare asupra sistemului considerat. Aceste forfe exercitate din exte-
rior provoacd actiuni mecanice in urma cirora fie starea de echilibru termodinamic a
sistemului nu se modificd, fortele exterioare realizdnd doar o deplasare mecanici a
intregului sistem, fie sistemul pdrdseste starea de echilibru termodinamic incepénd si
efectueze o transformare In care anumiti parametri de stare ce ¢aracterizeazii dimen-
siunile sistemului (cum ar fi volumul gazului sau lungimea resortului elastic) variazi
in timp. in ambele cazuri, fortele exterioare efectueazi un lucru mecanic asupra
sistemului, insd pentru termodinamici prezintd interes numai lucrul mecanic schim-
bat de sistem cu exteriorul in cursul unei transformdri, adici atunci cand starea de
echilibru se stric. Cealalti situatie, in care se realizeazi numai deplasarea de ansam-
blu a sistemului, fird modificarea stirii de echilibru, se studiazi in cadrul mecanicii.

Parametrii de stare care depind de dimensiunile sistemului §i ale cdror variatii in
timp ne arata cd sistemul paraseste starea de echilibru in urma schimbului de lucru
mecanic cu exteriorul, permitdndu-ne totodati si evaluim acest lucru mecanic daci
cunoastem fortele exterioare, sunt numiti parametri de pozifie. in general, variatia
parametrilor de pozitie indica deplasarea punctelor de aplicatie ale fortelor exterioare
care actioneazi asupra sistemului.

Definitia lucrului mecanic se cunoaste din mecanici: daci forta F| al cirei punct
de aplicatie se deplaseaza pe distanta /, nu variaza nici in modul, nici in orientare fn
cursul transformdrii, lucrul mecanic efectuat de forti este

L=F.l.cosa,

unde o este unghiul dintre directia fortei si cea a deplasarii.

S3 evaluim acum lucrul mecanic efectuat de o forti exterioar3 F' care provoaci o
variatie a volumului sistemului. S4 considerdm ci sistemul este format dintr-un gaz
care se afla intr-un cilindru cu piston de suprafata 5, de greutate neglijabila §i care
poate aluneca fara frecare (fig. 4.1, a). Dacd presupunem cd forta exterioard rdmane
constanta in tot timpul deplasdrii /, cAnd gazul este comprimat de la volumul initial V;
1a volumul final V; (fig. 4.1, b), lucrul mecanic efectuat de forta exterioard F este L, =

=F . I. Avind in vedere ci presiunea externi este p. = ; , obtinem:

Ly = poSl = pe(Vi-Vp) = pe - AV,
unde AV = V;-V; este variatia volumului gazului. Evident, in cazul comprimarii
AV < 0,deci L, > 0.
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Dac# gazul s-ar fi dilatat, atunci AV > 0s§iL, <0
corespunzator faptului cd in acest caz deplasarea [ are
un sens opus fortei externe F,decia =nsiL; = -F. I<
< 0. Se observa cd acest caz corespunde situatiei in care
sistemul executd un lucru mecanic care este primit de
lumea inconjuritoare din care face parte si pistonul.

Prin conventie, lucrul mecanic L primit de sistem
din exterior se considerd negativ, iar lucrul mecanic L
cedat de sistem exteriorului se considerd pozitiv. Cu
aceastd conventie trebuie considerat L = - L,, deci:

Fig. 4.1. Lucrul mecanic fntr-o
transformare izobara.

L=p.. av;pc(lﬁ- V). @.1)

Desigur ci si presiunea exterioard rimine constanti in tot timpul transformarii
considerate, adici transformarea este izobard. Dacd transformarea izobara este cva-

sistatic (reversibil4), atunci presiunea gazuluip ~ p. si ecuatia (4.1) poate fi scrisi
Loy = pAV = p(V;- V). (4.2)
Precizim ci relatiile (4.1) si (4.2) sunt adevirate numai in cazul transformarii
izobare. -

4.1.1. Interpretarea geometrici a lucrului mecanic. Re.prezentahd grafic destin-
- derea izobard cvasistatici (reversibild) a gazului incoordonate V' - p, se obtine dreapta
1-2dinfigura 4.2, Dupd cum am vézut, lucrul mecanic efectuat in aceastd transformare

este L = pAV = p(V: - V1). Dupd cum se observi din grafic, pmdﬁsul p - AV este egal
cu aria dreptunghiului hasurat si care este format din izobara 1 - 2 , segmentul (V; -
-V1) si ordonatele corespunzitdare lui V; si V». Inseamnd cd valoarea numerici a
lucrului mecanic este egald cu aria suprafetei hasurate. Acest rezultat constituie
tocmai interpretarea geometrici a lucrului mecanic. '

In general se poate ardta cii lucrul mecanic la destinderea cvasistatici a unui
gaz de la volumul V; la volumul V3, indiferent cum variazi presiunea, este numeric
egal cu aria delimitatd de curba p = p(V) a procesului, segmentul (V2 - V1) §i
ordonatele p; = p(V7) §i p» = p(V2)corespunziitoare lui V; si V; (fig. 4.3).

F ph

AR |
Ak el
| Al -

P, =ph',!}'
p2=p4vz}

0
v
Fig. 4.2. Lucrul mecanic intr-o destindere Fig. 4.3. Lucrul mecanic in transformarea
izobara cvasistatica. ' reversibild.
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P* : Atunci pentru transformarea reversibild ciclicd
reprezentati in figura 4.4, L2 este numeric egal cu
A 8 aria suprafetei ABCV,V,, iar L) este dat de aria
suprafetei ADCV5V;. Prin urmare
S o POt EEM e T A% P
= aria (ABCV, V) — ania (ADCV 1),

L ——

I

: Rezultd imediat ci, numeric:

I [ -

vy Vo y  L=P -gria ABCDA). (43)

Fig. 4.4, Lucrul mecanic intr-o
« transformare ciclic reversibila.

4.2, PRINCIPIUL INTAI AL TERMODINAMICH!

4.2.1. Energia interna a unui sistem termodinamic, mirime de stare. Lucrul
mecanic intr-un proces adiabatic. Ciildura, mirime de proces. Orice sistem termodi-
namic este un sistem macroscopic format dintr-un numdr foarte mare de molecule
aflate intr-o miscare continud, dezordonat# (migcare termic) si care totodata in-
teractioheazi intre ele. Din aceste considerente rezultd ci moleculele posedd o energie
cinetici corespunzitoare miscArii termice dezordonate, precum §i o energie potentiala
datoratsi atdt fortelor de interactiune dintre ele (forte intermoleculare) cit §i in-
teractiei lor cu cimpurile de forta exterioare (de exemplu cu cimpul gravitational).

Energia internd, U, este o mdrime macroscopicl, pe care am definit-o la paragraful

1.3.
" Desigur, dacd sistemul luat ca intreg este in stare de repaus mecanic §i nu are
energie potentiald, energia totald E. a acestuia coincide chiar cu energia interna U.
Daci sistemul termodinamic are §i 0 miscare mecanica de ansamblu, caracterizatd de
energia cineticl E. §i energia potentiald £y, atunci energia totald este:
_Et =U+E. + Ep..

Este usor de sesizat cd energia internd contine energia cineticd datoratd migcarii
termice, dezordonate, a moleculelor, pe cdnd energia cinetici corespunzitoare
miscarii mecanice a intregului sistem este consideratd separat. De asemenea, energia
potentiald a sistemului care provine in urma efectudrii de citre forfele exterioare a

unui lucru mecanic care nu modificd starea de echilibru termodinamic, 1dsédnd

neschimbati parametrii de stare ai sistemului, nu este continuti in energia internd.
Pentru a intelege mai bine acest lucru s considerdm un exemplu simplu: un recipient
devolum V'in care se afld un gaz de masd M esteridicatlao inil{ime h deasupra pozitiei
inifiale in cAmpul gravitagional, considerat constant, al PAméntului. {n starea finali,

volumul V' si presiunea p ale gazului sunt aceleasi ca In starea initiald, deci echilibrul .

termodinamic s-a mentinut, deci energia internd U nu a variat. Cresterea Mgh a
energiei potentiale gravitationale a gazului trebuie introdusa in energia potentiald E,
datoratd migciirii mecanice a intregului sistem fn raport cu P4méntul §i variatia

energiei totale este AE, = AE, = Mgh. Energia interni poate fi modificatd numai daci
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schimbarea conditiilor exterioare provoaci iesirea sistemului din starea de echilibru
termodinamic.

in termodinamica nu 1nlereseazﬁ decdt energm interni i de aceea, in continuare
vom fintelege prin energia sistemului numai energia sa interni.

Se observd cd introducerea notiunii de energie interna a fost necesard pentru a
putea descrie variatiile de energie datorate transformérilor care scot sistemul din
starea de echilibru termodinamic, aceastd situatie nu poate fi descrisd in cadrul
mecanicii, notiunea de energie mecanici este insuficientd pentru aceasta.

Experienta arati c2 la trecerea sistemului dintr-o stare initiald de energie interna
U, intr-o stare finald de energie internd U,, indiferent de caracterul reversibil sau

ireversibil al transformdrii, variatia AU = U; - U, a energiei interne nu depinde de
starile intermediare prin care a trecut smtemul ci doar de stdrile final si initiala.
Aceasta inseamnd cd -energia internd este 0 mirime care depinde doar de starea
sistemului; se spune cd energia internd este 0 mirime de stare.

Experienta aratd ci dacd fractiondm sistemul in mai multe parti componente,
energia internd a sistemului este egald cu suma energiilor partilor componente ale
sistemului. Se spune atunci ci energia internd este o mirime aditivd. Dupd cum
am vizut in paragraful 3.5, in cazul particular al gazului ideal monoatomic, energia

internd a v moli de gaz este
='% vRT.

Dupi cum am discutat anterior, starea sistemului se poate modifica datoriti
schimbului de lucru mecanic dintre sistem s§i corpurjle inconjuridtoare, totodati
energia internd a sistemului variazi.

Prin definitie, se spune despre un invelis care inconjurd un sistem §i il separd
de lumea exterioari ca este adiabatic dacd invelisul respectiv nu permite modificarea
stdrii de echilibru termodinamic decdt prin schimb de lucru mecanic intre sistem
si exterior. Pentru aceasta, invelisul adiabatic trebuie s permitd schimbul de energie
numai sub formi de lucru mecanic. Orice transformare a unui sistem delimitat de
un invelis adiabatic se numeste transformare adiabaticd.

Fie o transformare adiabatica prin care se trece de la starea initiald A4 la starea
finald C printr-o stare intermediara B si fie L**¢ tucrul mecanic schimbat in aceasta
transformare. Conform legii conservarii energiei,

AU = Uc-Uy = - L*¢. (4.4)

Semnul minus apare in relatia (4.4), datoriti conventiei de semn ficute: dacli
sistemul primeste lucru mecanic din exterior, atunci L** < 0. Dar in aceast situatie
energia internd creste, deci AU >0 prin urmare AU = - LY sau

. AU+ L€ =, | - (4.5)

Relatiile (4.4) si (4.5) sunt adeviirate numai pentru transformarea adiabatici,
adicd pentru o transformare in care schimbul de energie se face numai sub formi
de lucru mecanic.,

Deoarece expenen;a aratd cd variatia energiei interne nu depinde de stirile
intermediare prin care se atinge starea ﬁnalﬁ, rezultd c3, de fapt, in transformarea
adiabaticd, lucrul mecanic schimbat de sistem cu exteriorul nu depinde de stirile
intermediare prin care sistemul ajunge din starea initiald in starea finaia.
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in general, dacasistemul nu este inchis intr-un invelis adiabatic, intr-o transformare
oarecare a sistemului, lucrul mecanic depinde nu numai de starile initiala si finala ale
transformdrii, ci si de toate stérile intermediare. Intr-o asemenea situatie, ¢ Lgalltatlle
(4.4) si (4.5) nu mai pot fi satisficute, asa inct se introduce mirimea Q“' numitd
caldura, definita prin relatia:

Q8¢ = AU + L€, (4.6)

Se observid din relatia de definitie (4.6) cd, in general, cdldura schimbatd de sistem
depinde nu numai de stdrile initiald si finald, ci depinde si de transformare.

Trebuie remarcat ¢d in timp ce energia interna este 0 marime care se referd lastarea
unui sistem, atdt lucrul mecanic cit si cdldura sunt marimi care se referd la o transfor-
mare a sistemului. Dinacest motiv, lucrul mecanicsi cildura nusunt "forme de energie”,
ci sunt forme ale schimbului de energie dintre sistem $i lumea inconjurdtoare.

Pentru o transformare pentru care ﬁU D dm relaud (4.6) avem:
=% (4.7)

Aviénd in vedere ¢, in acest caz, sistemul nu poate ceda sau primi atdt lucru mecanic
cit si cdldurd, energia lui internd rdiméndnd aceeasi, precum si conventia de semn
pentru L**, rezulta ca atunci cind sistemul primeste caldurd, 0% este pozitiv, iar.

‘atunci cind cedeazi cildurd, 0" este negativ.

Din relatia de definitie (4.7) mai rezulta ca transformarea adiabatica este o trans-
formare in care sistemul nu poate schimba cdldurd cu exteriorul. inveligul adiabatic
este un invelis care nu permite schimbul de caldurd dintre sistem si exterior.

Daci intr-o transformare toti parametrii de pozitie sunt mentinuti constanti, atunci
L** = (i, ca urmare, cildura este egala cu variatia energiei interne:

Q"% =AU =Uc-Uy. (4.8)

4.2.2. Enuntul primului principiu al termodinamicii. Primul principiu al termodi-
namicii se referd la modul in care variazi energia internd a unui sistem ce interactio-
ncazd mecanic sau termic cu mediul exterior. Experimental s-a constatat c:

1) energia internd a unui corp, izolat mecanic si termic de alte corpuri, nu se
modificd indiferent dacd in interiorul corpului au loc sau nu procese fizice;

2) energia internd a unui corp s¢ modificd numai dacd existd schimb de lucru
mecanic sau caldurd intre el si mediu. o

Primul principiu al termodinamicii se enunta astfel:

In orice transformare variatia AU a energiei interne depinde doar de stdrile initiald si finald
ale sistemului, fiind independentd de stdrile intermediare prin care trece sistemul
rermodinamic.

Asadar, variatia cnergiei interne fiind independentd de transformare rezulta cd U
este 0 mirime care depinde doar de starea sistemului si de aceea este 0 marime de
stare. Avand in vedere (4.6), rezulté:

L AU=U;-U=Q-L. | (4.9)
Din (4.9) sc poate exprima

' Q=U,-Uy+ L=AU+ L, - (4.10)
sau:

caldura primitd de un sistem este egald cu variatia energiei interne a mremuf‘ut plus lucrul
mecanic efectuat de cdire sistem.
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Schematic, aceastd afirmatie este reprezentatd in
figura 4.5. Ecuatia (4.9) sau (4.10) reprezintd o expresie
matematica a legii de conservare si transformare a ener-
giei, caracteristicd pentru termodinamicd. Ea se numeste
ecuatia primului principiu al termodinamicii. In ecuatiile
(4.9) sau (4.10), toate marimile (AU, Q si L) se exprimi
in aceleasi unitdti de masurd (Joule).

Din principiul inti al termodinamicii rezultd cdteva
consecinte deosebitde importante in legdturd cu posibili-
tatea unui sistem termodinamic de a efectua lucru meca-
nic, precum si in legéturd cu transformarea cédldurii in
lucru mecanic*, anume:

L. Din ecuatia primului principiu putem exprima L gy 4.5 Reprezentarea
sub forma schematica a conservirii energiei.

L=Q-U:-U). (4.11)

De aici rezultd cd un sistem termodinamic poate efectua lucru mecanic asupra
mediului exterior (L = ( si pozitiv), dacd primeste cdldurd din exterior (Q > 0) sau

daci energia internd scade (AU < 0).

a) Dacid Q = 0 (nu primeste cdldurd), din (4.11) avem L = - (U, - U)).

Pentru ca L si fie pozitiv trebuie ca U, - U, sd fie negativ. Aceasta inseamnai ci: dacd
un sistem termodinamic nu primeste cdldurd din exterior, el poate efectua lucru mecanic
asupra corpurilor din jur numai pe seama micsordrii energiei interne. Variatia energiei
interne mdsoard lucrul mecanic efectuat.

b) Dacié sistemul efectueaza o transformare ciclicd, atunci U; - U; = 0 sidin (4.11)
rezultd cd L = (Q, adica: un sistem termodinamic poate efectua lucru mecanic intr-o
transformare ciclicd (periodicd) numai dacd primeste cdldurd din exterior.

Astfel, din primul principiu al termodinamicii rezultd cd nu poate fi construiti o
masind termicd (sau de altd naturd) care sd producd lucru mecanic fard a consuma
cdldurd de la o sursd-exterioard. Asecmenea masini care ar produce lucru mecanic fara
ca s3 consume energie din exterior au primit denumirea de perpetuum mobile de speta
I. Deci, din primul principiu al termodinamicii rezultd imposibilitatea realizdrii unui
perpetuum mobile de speta 1.

Relativ la procesele ciclice trebuie sd facem urmaitoarea observatie: din primul
~principiu rezulté cd in cazul unui proces ciclic L = Q, adici lucrul mecanic efectuat
de cétre sistem este egal cu caldura primitd. Aceastd afirmatie rezulti din legea de
conservare a energiei, care este, de fapt, continutul primului principiu. Insa, primul.
principiu nu se referd la posibilitatea practici de a realiza intr-un sistem un proces
ciclic periodic prin care cldura s fie transformatd integral in lucru mecanic.

Dupa cum vom vedea mai tdrziu {la principiul al doilea al termodinamicii), in
naturdi nu poate fi realizat in nici un sistem un proces ciclic prin care cildura si fie
transformatd integral in lucru mecanic: in orice proces ciclic, sistemul primeste o
cantitate de cildurd din exterior, transformd o parte din ea in lucru mecanic, iar o parte

* Instalatiile care transforma cildura, obtinutd prin arderea unui combustibil, fn lucru mecanic se
NUMESC rmoloare sau masini termice.
" Exemple: motorul de automobil sau de avion, turbina de la centralele termoelectrice 5.a.
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0 cedeazi din nou mediului exterior. Si in acest caz, dupd cum vom vedea, legea de
conservare a energiei este indeplinita.

2. Primul principiu al termodinamicii contine legea de conservare a energiei pentru
sistemele izolate. Intr-adevir, daci sistemul este izolat, adici nu schimba cildura si

nici lucru mecanic cu exteriorul , aturci L = Q = 0, iar din relatia (4.9) rezultd AU =
=, - Uy = 0sau U, = U, adicd energia internd a unui sistem izolat se conservd, Aceste
concluzii sunt confirmate de experienta lui Joule prezentatd la paragraful 2.2.3.

4.2.3. Coeficienti calorici. Cind un corp primeste sau cedeazd cildurd, atunci
temperatura sa se modifica. Intre cildura schimbata de un corp i variatia temperaturii
sale existd o dependenta care este determinatd de natura corpului si de conditiile fizice,
in care are loc schimbul de cildurd. Mérimile ce stabilesc o.legdturd cantitativd intre

cdldura Q primitd sau cedatd de un corp si variatia temperaturii sale AT se numesc
coeficienti calorici.

Inainte de a-i defini, amintim cd pentru masurarea caldurii Q se foloseste in mod
curent pe 14nga unitatea de masura din Sistemul International — J (Jnule), 0 alta
unitate toleratd — caloria (cal) sau un multiplu al ei kilocaloria (kcal). Caloria este
definitd in legatura cu proprietitile calorice ale apei, astfel:

caloria de 15° (simbol — calys) reprezintd cdldura necesard unui gram de apd purd

pentru a-si ridica temperatura cu 1°C (de la 14,5°C la 15,5°C) prinir-o incalzire izobard
(sub presiunea de o0 atmosfera).
Intre aceasta unitate si unitatea S exista relatia de echivalenta:
1cal s = 4,1855 J.
1. Capacitatea caloricd. Se constatd experimental cd pentru a incilzi un corp cu

AT grade este necesar sd transmitem corpului cildura Q. Mdrimea fizicd numeric egald
cu cdldura necesard pentru a varia temperatura unul corp cu un grad se numeste capaci-

tatea calorica a corpului §i se noteaza, de obicei, prin C. Valoarea sa este datd de
expresia: |
e (4.12)
AT
Unitatea de masurd pentru capacitatea caloricd se stabileste scriind relatia de mai sus
pentru unititile de masura:

(C1s=1L)

[AT]s:

Capacitatea caloricd este o caracteristica termicd a corpului. Doud corpuri, confectio-
mate din acelasi material (Cu, de exemplu), de masd diferitd, au capacitatea calorica
diferita.

2. Cdldura specifica. Pentru a caracteriza proprietdtile termice ale substantei din
care este facut corpul sau sistemul, independente de madrimea masei, se foloseste
ciildura specificd.

Se numeste cdldurd specificd si se noteazd cu c, caldura necesard pentru a varia
temperatura unitdtii de masd dintr-un corp cu un grad.

Dacd masa corpului este m, atunci cdldura specificd are expresia:

L Q : '
e (4.13)
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Unitatea de méasurd pentru ¢ in S| este:
1
[¢lst=— Ol __J -
{mlsi [ATlst kgK

Din relafiile (4.12) si (4.13) se poate stabili o legaturd intre capacitatea calorici
C si cildura spﬁmﬂca o

C = me. (4.14)

3. Ciéldura molard este cildura necesara pentru a varia temperatura unui kilomol
dintr-o substantd cu un grad. Dacj v este numdrul de kilomoli, atunci cdldura molara

va fi:
gl O

i (4.15)

Deoarece cdidura molard este de fapt capacitatea caloricd a unui kilomol de substanid,
am folosit aceeasi notatie C. Unitatea de misura pentru cdldura molari este:

Cli=— Ll __J__
i [V]si [ﬁT]b[ kmol-K
[ntre caldura molari i caldura specifica se poate stabili relatia:

C=pc. . (4.16)
intr-adevir, numarul de kilomolieste v = -, Daci introducem expresia lui vin (4.15),
Tl
avem:
L O 1 0
B | L e Ve ' 4.17
moar FmoarTH *

Cildura primitd sau cedatd de un corp cind temperatura lui variazd cu AT grade poate
fi exprimata : Q = CAT (daca se cunoaste capacitatea lui caloricd), Q = mcAT (daci

se cunosc masa si cdldura specificd a corpului), Q = vCAT (daci se cunosc numirul
de kilomoli si cdldura molard). Aceste ecuatii se obtin din relatiile (4.12), (4.13) si
(4.15).

Cildura pe care 0 absoarbe un corp sau un sistem depinde de conditiile de incdlzire
(este functie de proces). Prin urmare si coeficientii calorici depind de conditiile de
incilzire sau ricire a corpurilor, astfel ci ele trebuie specificate. De obicei se folosesc
cildura specificd si cdldura molard la volum constant, notate cuc, i Cy (cénd sistemul
schimba caidura la volum constant) si cdldura specifica si cdldura molari la presiune
constantd, notate cu ¢, i C, (cdnd sistemul schimbd cildura la presiune constantd).
La gaze ¢, > ¢(C, > C,) si este necesar ca in functie de conditiile de incilzire sa fie
folosite corespunzitor. Lasolide si lichide ¢, ~c¢, (C, = (), de aceea la solide si lichide
nu se face deosebire intre caldurile specifice izobare si izocore.

Céldurile specifice ale gazelor, lichidelor si solidelor la temperaturi apropiate de
temperatura camerei nu depind de lempcraldrﬁ. La temperaturi joase, cdldurile
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specifice depind de temperatur, si anume: cind temperatura tinde spre zero absolut,
cildurile specifice tind spre zero.

4.2.4. Relatia lui Robert Mayer. Folosind primul principiu al termodinamicii se
poate stabili o relatie intre cdldurile molare C, si Cvpentru gazul perfect.

Considerdm un kmol de gaz perfect ce absoarbe cdidura Q0. Conform primului
principiu al termodinamicii:

Q=AU + L = AU + pAV. (4.18)

Daci gazul este incilzit izocor (AV = 0) deci L = 0, atunci Qv = AU. In acest caz,
cdldura molara izocora va fi:

_Ov_AU

(4.19)
AT AT’
Dacd gazul este incidlzit izobar, cildura molara izobard C, va fi:
: F=%= AUpAV _ AU p.flV (4.20)
AT AT &T AT
Folosind (4.19), avem:
| ' AV
G=Cv+EE2. - 421
RAY e

Din relatia (4.21) se vede ci C, este mai mare decat Cy cu o valoare egald cu valoarea
lucrilui mecanic efectuat de sistem la incéizirea sa izobard cu un grad.

Dar, pentru un kmol de gaz, din ecuatia de stare avem: p AV = RAT. fnlocuind in
(4.21), se obtine:

C,=Cy+R. (4.22)

Relatia obtinuti se numeste ecuafia lui R. Mayer. Deoarece C, = uc, 51 Cv= pcy, relatia
lui R. Mayer poate fi scrisa si pentru cdldurile specifice:

Cp=Cy+ & & (4.23)
p
PROBLEME REZOLVATE

L. Un corp sferic confectionat din otel cade liber. in momentul ciocnirii cu piméntul (o suprafata dura),
viteza corpului este v = 41 m/s. 54 se calculeze cu cit cregte temperatura corpului, daca dupa ciocnire el se
ridica la fniltimea h = 1,6 m. Se presupune ci intreaga caldura df:ga]atﬁ prin ciocnire este preluala de corp.
Se cunosc: cildura specifica a ofelului c = 460 j/kg-K 5ig = 9,81 m/s’. Se neglijeaza frecarea si schimbul de
cilduri diptre corp si aer.

Rezolvare, Energia cinetici pe care o are corpul in momentul ciocnirii s¢ transforma in caldura,

care determind incéizirea corpului Q@ = mcAT, §i in energie potentiald £, = mgh. Din legea de conservare
a energiel avem:

2
E.=Q+Ep sau%—:mﬁ?+m.gh,

2 2,2 Z.
ATy zczgh - 168Im°s“-2-981 m/s"- 1,6 m
24601k -K

=18K.

. G : :
2. Sa se afle caldurile specifice cp $i cv ale unui gaz perfect, daca se cunosc y = E% = 1,41 si densitatea

gazului in conditii normale po = 1,293 kgr’m{
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Rezolvare. Intre cildurile specifice exista relatia lui Mayer cp - ¢y = i . Din ecuatia de stare se
M
obtine: po= %% . Inlocuind pe R/ In ecuatia lui Mayer,

C Po
v (c‘. PUTI)

sau
N
101325
m? ]

- Po = e
Cy= o k] =700 .
poToly~1) 1,293kg/m’ - 273 K(1,41 - 1) kg- K

Valoarea lui cp rezultd imediat

J
cpz'ﬁ:v=93?ﬁ.

INTREBARI, EXERCITII, PROBLEME

1. Douai baloane identice, inchise ermetic, fn care se afli 11de apd, respectiv 1 1 de aer sunt incilzite,
folosind Incilzitoare identice. Care dintre vase se va Incilzi mai repede? De ce?

2. In ce caz apa dintr-un vas, de masa neglijabila, se va incilzi mai mult: daci in apa este introdusi o
bucata de por{elan inciizit sau daca in apa este introdusa o bucati de metal, avind volumul egal cu volumul
portelanului si incalzit la aceeasi temperatura? Raportul dintre cdldurile specifice ale porfelanului si
metalului este de 2/1, iar raportul densititilor 2/11.

3. Trei bile confectionate din aluminiu, plumb si fier, avind aceeagi mas3, se ncilzesc la aceeasi
temperatura. Apoi bilele sunt puse simultan pe un bloc de ceard. Dupa un timp oarecare se constat ci bila
de aluminiu este cufundata in ceard mai mult decit bila de fier, care, la rindul ei, este cufundati mai mult
decit cea de plumb. Ce concluzie se poate trage din aceasta experien{a?

4. Ce calduri este necesara pentru a incélzi 1 kg de zinc cu 1 K? Dar pentru a incilzi 1 kmol de zinc
tot cu 1K? Se cunosc: czn = 400 J/kg ‘K 5i pzn = 30 kg/kmol.

R: 400 J; 12 kJ.
5. Ce calduri se degaja la ricirea unui kilogram de nichel de la 293 K 1a 19°C?  *
oni o= 460 J/kg -K.
R: 4601].

6. Caldurile specifice izobard, respectiv izocora ale unui gaz sunt: ¢p = 5,225 10° J/kg Ksicw =
=3,135 -10° J/kg -K. Si se afle masa molari a gazului.

R m o il Emol

7. Un termometru, cufundat intr-o cantitate m1 = 66 g de apd, i5i maregte temperatura de la
11 = 178°Cla 12 = 32,4°C. 84 se determine temperatura reala f, pe care o avea apa Inainte de a introduce
termometrul in apa. Capacitatea calorici a termometruluieste C = 1,9 J/K, iar cildura specifica a apei

c ~42-10" Jkg K

m:,=c'(—f;;ﬂ+rz=3z,s"c*
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4.2.5. Expresiile lucrului mecanic, ciidurii §i variatiei energiei interne in trans-

formarile simple ale gazului ideal. Vom exprima variatia energiei interne AU = U, -
-U, céldura Q si lucrul mecanic L in cazul proceselor simple ale gazelor ideale.

L. Transformarea izocord (V = const.). in acest proces, volumul gazului nu variaza,
deci AV = 0, si din primul principiu avem:

Q = AU. (4.24)
Tindnd seama de (4.19), avem pentru un kmol de gaz:
AU=Q =CyAT = Cy(Tz-Ty) . (4.25)

Deoarece Cy > 0 pentru toate substantele, rezultd ci daci Q > 0, atunci AT > 0, iar

dacid Q < 0, atunci AT < 0. Adicd, temperatura sistemului creste cind acesta primeste
cildurd (Q > 0) si, invers, ea scade cdnd sistemul cedeazd cildurd (Q < 0).
Pentru o masé oarecare de gaz m, avem:

AU = Q = PCyAT = mcvAT = mey (T, - Th). (4.26)
n : ;

Lucrul mecanic efectuat de gaz este:
L=0.

2. Transformarea izobard (p = const.). Pentru un kmol de gaz, rezultd din definitia

cildurii molare izobare: C, = % , de unde:

Q=CAT =C,(T2-Ty). (4.27)
Lucrul mecanic are expresia:
' L =p(V2-Vy). (4.28)
Pentru o mas# m de gaz, avem:

0="C,(T,-T)=mec, (T~ Ty) ; AU=""Cy(T;- Ty =
i

: L
=me,(L,—T,), L=p(V,- V).

Expresia lucrului mecanic poate fi scrisi si altfel, daci folosim ecuatia de stare si tinem
seama cd procesul este izobar:

L=ER(T1-T1).
K

Variatia energiei interne depinde i in acest caz de Cy si este:
AU =Q-L = vC(T; - Th). (4.29) .
3. Transformarea izotermd (T = const.). Deoarece pentru gazul ideal energia
internd depinde numai de temperatura absolutd, intr-un proces izoterm AU = 0. Din
primul principiu rezulta:
: o=L
deci, cildura Q absorbiti de sistem este transformati integral in lucru mecanic. Dupi

cum am vizut, procesul izoterm se reprezintd grafic in coordonate p, V' printr-o
hiperbold echilaterald, ce are ecuatia pl” = const., numitd izoterma.
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Lucrul mecanic efectuat la destinderea P
izotermd de la volumul initial ¥; la volumul final
V; este egal cu aria figurii marginita de izotermd,
de segmentul de pe axa absciselor V1 V; si
ordonatele punctelor de pe izotermd cores-
punzitoare volumelor V; si V; (fig. 4.6).

Se poate ardta cd, pentrn un kmol de gaz,
lucrul mecanic intr-o astfel de transformare
este:

L = RT log.,-; unde baza e este numarul

irafional e = 2,718...
Stiind relafia logs A = logs A-logsb §i con-

L, : Fig. 4.6: Lucrul mecanic Intr-un
siderdnd a = e 1 b = 10, avem: proces izoterm.

~ loge 4 =logioA-log. 10.
Notand log. A prin In A si avind in vedere cd log. 10 = 2,3, avem:

In4A=231gA. (4.30)
Astfel, putem scrie lucrul mecanic sub forma: '
L=23RT g Vz (4.31)

care este exprema analiticd a lucrului mecanic efectuat de un kilomol de gazideal intr-o
destindere izoterma de la volumul initial V3, la volumul final V5. Acest lucru mecanic,
dupd cum am vizut, este egal cu cildura 0, absorblt:‘i de sistem de la corpurile
inconjuritoare.

Daci avem o masi m de gaz perfect, vom obtine:

L=vRT1nV“—RTl V-EB—RTI V (4.32)

In concluzie, pentru procesul izoterm T const., vanaua energiei interne-a gazului
este egald cu zero (U = const.) ,
' AU = 0,

iar cdldura absorbitd de sistem este egald cu lucrul mecanic efectuat de citre sistem

asupra mediului inconjurator:

Q=L —-ERT Inp?=2 %erg{;f : (@433

T fiind temperatura absolutd a gazului in procesul izoterm.

4, Transfannarea adiabaticd. Un proces sau o transformare se numesc adiabatice
daci sistemul termodinamic nuschimba (nu primeste si nu cedeazi) cilduri cu mediul
exterior. Aceasta inseamn4 ci sistemul trebuie si fie Lzolat termic de mediul exterior
cu ajutorul unui invelis care si nu permitd schimbul de cilduri intre sistem §i mediu.
Asemenea invelis se numeste invelis adiabatic. Matematic, conditia ca un proces si fie
adiabatic se scrie:

Q=0. (4.34)
Din primul principiu al termodinamicii rezulti
- L=-AU=-({U-Uh). (4.35)
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Dacid L < 0, adicd gazul este comprimat adiabatic, atunci energia lui interni
creste, iar gazul se incilzeste T, > Ti. Acest fenomen este folosit in motoarele
Diesel cu ardere internd pentru aprinderea combustibilului,

- Dacd L > 0, adica gazul se destinde adiabatic, atunci lucrul mecanic produs de
sistem se efectueazd pe seama sciderii energiei interne si gazul se riceste (L > 0,

rezultd cd AU < 0, adicd U, < Uj). in tehnici, destinderea adiabatici este folosit
pentru obtinerea temperaturilor coboréte.

Variatia energiei interne a gazului ideal depinde numai de variatia AT a
temperaturii. Conform cu (4.19),

' AU = C(T2- Ty), (4.36)
care reprezinta expresia pentru variatia energiei interne a unui kilomol de gaz ideal
intr-o transformare adiabatici.

Folosind expresia (4.35), avem pentru lucru mecanic: :
L =-AU = -C(T»- T) = C(T: - T2), S (437)
adics, lucrul mecanic efectuat intr-un proces adiabatic este direct proportional cu
variatia temperaturii gazului. Daci gazul efectueazi lucru mecanic (L > 0), atunci
T, < T si gazul se rdceste, iar dacd asupra gazului se efectueazi lucru mecanic (L <0),
T: > T si gazul se incélzeste.
Pentru o masd m de gaz, avem in cazul unui proces adiabatic: Q = 0 si

= LECV (Ty-T5).- | (4.38)

Ecuatia transformdrii adiabatice a fost stabilitd in anul 1823 de fizicianul francez
Poisson (1781—1840) si mai poartd denumirea de ecuatia lui Poisson. Ea are

forma:
pV" = const., (4.39)

unde raportul y = g"—'! poartd denumirea de exponent adiabatic. Folosind ecuatia de
stare a gazului ideal pentru 1 kmol, pV = RT, ecuatia adiabatei se mai poate scrie:

TV = const. (4.40)

Deoarece C, > Cy exponentul adiabatic este
mai mare decit unu (y > 1), aceasta inseamni ci
graficul adiabatei, de ecuatie p¥ ' = const., in
coordonate p, ¥ va fi mai inclinat decit graficul
izotermei, de ecuatie p¥ = const. (fig. 4.7). Deci,
pentru aceeagi destindere a gazului AV, presiu-
nea scade mai repede intr-un proces adiabatic
decit intr-un proces izoterm (ADadiabaric™> APizoierm

- pentru acelasi AV). Aceasta se explicd prin faptul
cd, in procesul adiabatic, in acelagi timp cu des-
tinderea gazului are loc §i récirea sa, iar ricirea

Fig. 4.7. Graficul adiabatei este mai inclinat face ca presiunea sd scaddi mai rapid decéit in

decit g;raﬂcu_l izotermei. pmcesul izoterm.
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PROBLEME REZOLVATE

1. Aerul aflat intr-un vas de volum V= 0,2 m’la presiuneap)=2- 10° I"«l'.l'm2 este racit izocor, pierzdnd
prin racire caldura Q = 50 kJ. 54 se afle: a) presiunea finala; b) lucrul mecanic efectuat; c) variatia energiei

: =% s _ S : .
interne. Caldura molara izocora a aerului Cv = 5 R (R — constanta universala a gazelor).

Rezolvare
a) Caldura cedata de aer este:

| @] = VCA(T1 - T2), (D

unde Vv este numarul de kmoli de aer, iar Ty !;i T2 temperaturile inijiald, respectiv finala. Datoritd racirii,

Ty > T3 Din ecuatiile de stare avem: T = (14 siT; PIR
vR

Q =572+ V(p1-p2),

Inlocuind in (1) pe T1, T2 §i Cy, rezulta:

de unde:

2 2 510"
pr=pr-g 5 =2-10°Nm’— e =10° N/m

b) Transformarea fiind izocord L. = 0.

¢) Din primul principiu al termodinamicii rezulta

AU = Q = 50kJ.

2. O masim = 10 g de oxigen (u = 32 kg/kmol) se afli la presiuneap = 3 - 10° N/m? si la temperatura
t = 10°C. Dupi incilzirea izobara, gazul ocupa volumul V2 = 10 1. $4 se afle: a) caldura absorbita de gaz;
b) lucrul mecanic efectuat de gaz prin destindere; ¢) variatia energiei interne. Se cunoaste caldura molara
izobara Cp = (7/2)R.

Rezolvare: a) Caldura absorbita de gaz va fi:

Qp=vCy (T2~ Ty)= E-CP (T2~ Tyy. (1)

= o o : V
Temperatura T o exprimam din ecuatia de stare Tz = =2 mE:RE

Inlocuim pe T2 in (1) i obtinem:

0, ="—C, ""R' —T1) =792 10°].
- l.l .
b) Transformarea fiind izobara, lucrul mecanic va fi . = p(V2 - 7). Folosind ecuatia de stare
pV 1 =vRT, avem:
L=pVa- B'RT =2,265 - 10°1:
18
c) Din primul principiu, avem:
AU=Q-1 =565510"1.

3. Omasa m =2 kg de oxigen ocupd volumul V1 =1 m la presmnea pi=2- 10° N/m*. Gazul
este mcalzn 1mhar si se destinde pina la volumul V; = Im’ , apoi izocor pind presiunea devine p3 =
=5+10° N/m”. Sa s afle: a)variatia energiei interne; b) lucrul mecanic efectuat de gaz; ¢) caldura absorbita
de gaz. Se cunoaste Oy = (5/2)R.

Rezolvare
a) Variatia energiei interne a gazului la trecerea din starea initiald in cea finali este:
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AU=vCy AT = 2Cy(Ty - Ty, (13
K

" Temperaturile T4 i T 2 le obtinem din ecuatiile de stare:

_EPI _pupive
_ Hie RERr - o
Inlocuim in (1)

Uz'—CV_R(‘D:}VE"PIV]}-2{:pJV2 p1Vy=325-10%].

b) Lucrul mecanic total, la trecerea din starea 1 in starea 3, este

L=Lu+Ln (2)

Dar, L1z = p1(Vz2 - V1), iar L 23 = 0, deoarece transformarea 2-3 este izocora. Deci,
L=Ly=pi(V2-V1) =04+ 10°].

¢) Din primul principiu al termodinamicii, rezulta

O=AU+L =325-10°T + 0,4 - 10°7 = 3,65 MJ.

INTREBARI, EXERCITII, PROBLEME

1. O masa de azot (u = 28 kg/kmol) m = 70 kg este incalzitd cu AT = 150 K la volum constant. S3 se
afle: a) caldura Q absorbitd; b) variafia energiei interne AU; c) iucrul mecanic efectuat de gaz. Pentru azot

= (512)R.

R:a)Oy=vOAT=T779MIL D) AU =C=77T9MI; ) L = 0.

2. intr-o incinta de volum V1 = 10 m® sc afla hidrogen la prcsmnca pr= 10° N/m® Gazul este incalzit
la volum constant pni cind presiunea sa devine p2 =3 » 10° N/m®. Sa se afle: a) variatia energiei

interne AL/ a gazului; b) lucrul mecanicefectuat de gaz; c¢) cildura Qv absorbitd de gaz. Pentru hidrogen

Cv = (SR)R

R:a) AU =SMJ;b)L = 0;¢) Qv = AU = 5 M.

3. O cantitate de v=2 kmoli de dioxid de carbon este incdlzitd la presiune constantd cu AT = 50 K.

Sa se afle: a) variajia energiei inteme AU a gazului; b) lucrul mecanic efectuat de gaz; c) cildura {p absorbita.
Se cunoagte C, =4 R.

R: 2) AU = 2,493 MJ; b) L = 831 kJ; ¢) p = 3 324 kJ.

4. Un gaz ocupi volumul V1 = 51la presiuneapy = 2 10° N/m? §itemperaturar; = 17°C. Gazul este
incalzit izobar si efectucazi un lucru mecanic L = 196 J. Sa se afle cu cét s-a incalzit gazul.

LTy
R: AT = v STK.

5. intr-un cilindru cu piston mobil fara frecari se afli o masdm = 1 kg de azot (u = 28 kg/kmol).

a) Ce cildura absoarbe gazul pentru ca temperatura lui sa creasca cu AT = 10 K? b) 54 se afle inal{imea ah
cu care se ridica pistonul dupa incélzirea gazului. Greutatea pistonului G = 9,8 N, sectiunea sa § = 1m”.
Presiunea atmosferica deasupra pistonului pp = 1 atm. Pentru azot Cp, = (7/Z)R.

R: a) Op = vCpAT = 10,4 k1, b}ﬁh-—fﬁﬂr—-ﬂ 2,9cm
Spo+ (5
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4.3. PRINCIPIUL AL DOILEA AL TERMODINAMICII

4.3.1. Lucrul mecanic in transformdri ciclice monoterme. Formularea Thomson
pentru principiul al doilea al termodinamicii. Dacd un siftem termodinamic
cfectucazd o transformare ciclicd, atunci conform principiului intéi al termodinamicii
AU = (), deci

L=0Q. (4.41)
Egalitatca de mai sus poate fi satisfdcutd in urmdtoarele trei cazuri:
a) L = @Q = 0, deci sistemul nu schimbd cu exteriorul nici lucru mecanic, nict
caldura;
b) L = (0 < 0, adicd sistemul primeste lucru mecanic $i cedeaza caldurd;
¢) L = (2 > 0, deci sisicmul primeste cdldurd §i cedeaza lucru mecanic,

il

Cénd s¢ realizeazd carzul al treilea, sistemul cédeazd lucru mecanic in exterior
la ficcare repetare a transformdérii ciclice. Un asemenea dispozitiv este numit masind
termica. Principiul intdi al termodinamicii permite atat transformarea infegrald a
lucrului mecanic in cdldurd, cit si a cdldurii in lucru mecanic. Trebuie remarcat i,
pentru @ iransforma integral cdldura in lucru mecanic, masina termicd ar trebui si
preia ciidura de la un corp de temperaturd datd, {ard a mai ceda cildurd unui alt
corp, deoarcce am presupus ¢& intreaga cantitate de caldurd a fost transformaid in
lucru mecanic. Transformarca integrald a cdldurii in lucru mecanic ar impunc deci
ca masina termicd sd schimbe cildura cu un singur corp, sau, cum s¢ mai spunc, cu
un singur termostat. Experienta nc arata ca in realitate nu este posibild transformarea
integrald 4 caldurii in lucru mecanic, adicd nu este posibild obtinerea de lucru
mecanic intr-0 transformare ciclicd in care masina termicd schimbd céldurd cu un
singur termostat. intr-adevar, in caz contrar, ar fi posibild construirca unei magini
icrmice carc sa transforme in lucru mecanic cdidura practic infinitd existentd in apa
mdrilor sau in acrul atmosferel. Transformarea in care sistemul schimbé caldura
Cu un singur termostat s¢ nameste transformare monoterma.

Pentru a cxprima impostbilitatea transformdrii integrale a céldurii in jucru
mecanic, W, Thomson (lord Kelvin) a formulat urmatorul principiu:

Intr-o (ransformare ciclicd monotermd, sistemul nu poate ceda lucri mecanic in
exicrior. Dacd transformarea ciclicd monotermd este §i ireversibild, atunci sistemul
primesie lucru mecanic din exterior.

Deoarece translormarea cste presupusd ciclicd, pe baza principivlul intai AU = (
siL = Q. -
Conform acestui principiu si avdnd in vedere conventiile de semn pentru L i
Q, rezultd ¢ intr-o transformare ciclicd monotermd L <051 Q < 0. Dacd transformarea
este §f ireversibild, atunci Lie < 0 §i Qv <0, deci sistemul, primind lucru mecanic,
cedeazd cdldura uniculul termostat cu care este in contact termic. '
Intr-o transformare monoterma neciclicd cste insi posibild transformarea inte-
grald a caldurii primite in Iucru mecanic. Ne putem convinge imediat de aceasla
considerind o destindere izotermd a unui gaz ideal, deci o transformare monoterma.
Deoarcce pentru pazul idcal cnergia internd depinde doar de temperaturd, in
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transfofmarea izotermd AU = 0, deci Liev = QOrev, unde Leew = 2,3 RT lgv} > 0,

deoarece volumul final V; este mai mare decit volumul initial Vi Tnseamnii ca
sistemul primind cdldura Qry, 0 transformd integral in lucru mecanic dar transfor-
marea nu este ciclicd, deoarece volumul final nu coincide cu cel initial.

4.3.2. Lucrul mecanic intr-o transformare ciclicéi biterma. Principiul al doilea al
termodinamicii in formularea lui R. Clausius. Si mai observdm cd formularea lui
Thomson lasd posibilitatea constatdrii cd se obtine lucru mecanic de la un sistem care
efectueaza o transformare ciclica in care schimba caldurd cu doud termostate de
temperaturi diferite T si T2. O transformare in care sistemul schimba cildura cu dou3
termostate de temperaturi diferite se numeste transformare biterma. Dacd presu-
punem cd T, > T, atunci sistemul primind cildura : > O de la termostatul de
temperaturd mai mare cedeazi ciildura Q; < O termostatului de temperaturd mai joasi,
transforménd in lucru mecanic diferenta valorilor absolute ale acestor cantitédti de
cildura. Intr-adevir, cildura totala schimbati de sistem cu exteriorul este Q = Q1 +
+0: = 01 - |Q:], deci conform principiului intéi:

AU=Q-L=0i-|Q]-L

Dar AU = 0, deoarece transformarea este ciclicd, deci lucrul mecanic efectuat de
sistem este:

L=0-|Q:] >0.

Evldent ca in transformarea ciclicd bitermi nu se poate ca intreaga cantitate de
cildura @, primita de sistem sa se transforme in lucru mecanic, ci doar diferenta Q; -
-1Qa].

Randamentul unei masini termice care efeclueaza o transformare ciclica biterma
va fi:

L _0O-C _, 12
N=m= T-l——Ql—{l, (4.42)
deoarece intotdeauna @ # 0 (dacd O, = 0, transformarea ar fi monoterma si nu ar fi
posibild producerea de lucru mecanic).

Experienta ne arati ci intotdeauna cind aducem in contact termic doud corpuri
aflate la temperaturi diferite, cildura Q schimbatd este cedatd de corpul mai cald cor-
pului mairece. Acestschimb se produce de la sine,in mod natural, fird nici o interventie
din exterior, in corpurile exterioare neproducindu-se nici un fel deschimbdri. Afirmdm
cd cedarea de caldurd de cétre corpul cald corpului rece este o transformare care se
petrece spontan. innicio experientd nu s-a constatat trecerea spontand a caldurii de la
un corp rece 1a unul cald.

Generalizdnd aceste fapteexperimentale, R. Clausiusa formulat principiul aldoilea
al termodinamicii astfel:

Nu este posibild o transformare care sd aibd ca rezultal trecerea de la sine a cdlduri
de la un corp cu o temperaturd datd la un corp cu temperaturd mai ridicatd.

Se observd din aceastd formulare cd principiul al doilea nu exclude procesul de
trecere a cildurii de 1a un corp de temperaturd mai scdzutd (corpul rece) la unul de
temperatura mai ridicata (corpul cald) daci se intervine din exterior, se afirma doar cd
acest proces nu poate decurge spontan, adici de lasine (fard o interventie din exterior).
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4.3.3. Ciclul Carnot. Formularea Carnot pentru principiul II al termodinamicii.
Ciclul Carnot este o transformare ciclicd cvasistatici formata din doud izoterme si
doud adiabate. El a fost propus de Carnot (de aici si denumirea) care cuta sd
imbundtiteascd randamentul motoarelor termice. S-a constatat ci acest ciclu nu poate
fi realizat in nici un motor real, cd este deci un ciclu teoretic, un ciclu ideal, al cirui
studiu a jucat insd un rol insemnat in dezvoltarea teoriei motoarelor termice.

Pentru a studia un ciclu Carnot vom folosi drept substantd de lucru v kilomoli
de gaz ideal inchis intr-un cilindru cu piston mobil. Peretii cilindrului si pistonul
sunt confectionati dintr-un material perfect termoizolant (invelis adiabatic) care nu
permit schimbul de cdldurd intre gaz si exterior, iar fundul cilindrului este con-
fectionat dintr-un material termoconductor ideal. Fie T, p; $i V1 parametrii gazului
in starea initiald. Aducem cilindrul cu gaz pe' un incélzitor (fig. 4.8, a) a cérui
temperaturd este tot timpul constantd si egald cu 7 si care constituie deci un
termostat. Gazul va absorbi de la termostatul care constituie sursa caldd — cildura
(1 si se va destinde izoterm §i cvasistalic de la volumul ¥ la V3, efectudnd lucrul
mecanic Ly In coordonate p, V, transformarea este reprezentati prin izoterma
1—2. Aducem cilindrul cu gaz pe 0 suprafatd termoizolatoare (fig. 4.8, b) si ldsdm
gazu! sd se destindd adiabatic pdnd la volumul V3, efectudnd lucrul mecanic Las.
Grafic, procesul este reprezentat de adiabata 2—3.In urma destinderii adiabatice,
gazul se raceste astfel cd in starea 3 va avea temperatura 7> < T;. Aducem acum
cilindrul cu gaz In contact cu sursa rece care constituie un tcrmostat aflat la
temperatura 7;. Comprimdm izoterm §i cvasistatic gazul de la volumul V5 la V¥,
(izoterma 3-4). fn decursul cnmpnmam izoterme, gazul cedeazd sursei reci cildura
>, primind lucrul mecanic L. Apoi aducem cilindrul cu gaz pe suprafata termo-
izolatoare si comprimam adiabatic gazul de la V 1a V3. in urma acestei comprimari,
temperatura lui va creste de la 77 la T si gazul primind lucrul mecanic L4 revine
in starea initiald (adiabata 4-—1):

s * 2 -
TE%@EDW& SURSA RECE
a b c d

Fig. 4.8. Studiul ciclului Carnot,
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Dacd reprezentam cele patru transforméri suc-
cesive pe un singur grafic, in coordonate. p, V,
obtinem o transformare ciclici, reversibild care
este tocmai ciclul Carnot, (figura 4.9).

Randamentul ciclului Carnot se calculeaza

olosind relatian = unde ), este cildura
folosind relati 1%‘; deQ 1d

primitd, iar O, cdldura cedatd de substantade lucru
pe ciclu. Dupd cum rezultd din fig. 4.9, O este
cdldura absorbitd de gazul ideal in destinderea
izoterma 12, iar Q; este cildura cedat3 in compri-
marea izotermd 3—4, deoarece in transformdrile
adiabatice2—3si4—1nuarelocschimb decildura.
Folosind expresia pentrucdlduraschimbatd intr-un
proces izoterm (4.33), rezulta:

V
Q= Lu—vRﬂln 1101 = L34=VRT2111V:-.

fnlocuind Q, si i (2| in expresia randamentului, avem:

Fig. 4.9. Ciclul Carnot.

, vRT; ln{;}
N=1- NG : (4.43)
VRTl IHVL-

| V2 . V- " :
Se poate ardta usor cd rapoartele Vz | 17'3 sunt egale intre ele. Intr-adevar, stirile 2
¥ .1 ¥ 4

si 3 se afla pe adiabata 2—3, astfel cA avem (conform cu 4.40):

| T =TWi,
iar stdrile 1 si 4 se afld pe adiabata 4—1, astfel ci se poate scrie:

T]VT_I = Tqu_l.
Dupd impartirea primei relatii prin a doua, lerme.n Cu termen, avem:

BN @,

, Vi
%

Dac3 aceste rapoarte sunt egale’inseamﬁﬁ cdsiln 1‘%— = ln';"- ,iar dupd simplificare

de unde rezulti:

in (4.43) prin vR ln{%, expresia randamentului termic al ciclului Carnot devine:
Ne=1- T (4.44)

Din (4.44) rezultd: 1) randamentul ciclului Carnot nu depinde de natura sub-
stantel de lucru (in expresia lui nu apare nici o caracteristicd a gazului ideal cu
care s-a realizat ciclul), ci depinde numai de temperatura absolutd a surselor de

cildurd folosite; 2) randamentul ciclului Carnot este subunitar (n. < 1), deoarece
totdeauna temperalura sursei calde este mai mare decét temperatura sursei reci
(T, > T).
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Din studiul ciclului Carnot si al motoarelor termice reale, rezultd o consecintd

foarte importantd: randamentul unei masini termice reale, Meea =1 - [o

, Carc
Ql

functioneazd ciclic intre doud termostate de temperaturi T; si T2 (77 > T3) este

S . o T
intotdeauna mai mic decit randamentul unui ciclu Carnot reversibil n.=1 - T? care

functioncaza intre aceleasi termostate. Matematic, se poate scrie:

Teeal < T - (4.45)

4.3.4. Tipuri de motoare termice (principiul de functionare). Cildura, pe care
motoarele termice o transformd partial in lucru mecanic, se obtine prin arderea in
motor a unui combustibil (carbune, pacura, benzind, motorind, hidrogen s.a.). Aceasté
caldurd este transmisd substantei de lucru (aer, abur, gaze de ardere) care isi mareste
- presiunea si apasd pe pistonul mobil al unui cilindru (sau pe o paletd in cazul
turbinelor) pundndu-1 in miscare. Se produce in acest fel lucru mecanic. in functie de
constructia motorului, combustibilul arde in exteriorul cilindrului cu piston mobil sau
in interiorul siu. Dupi acest criteriu, motoarele termice se impart in doud grupe:
1) motoare termice cu ardere externd (de exemplu: locomotiva cu aburi, turbina cu
aburi §.a.) — §i 2) motoare termice cu ardere internd (de exemplu: motoarele cu
aprindere prin scinteie, motoarele Diesel, motoarele cu reactie s.a.). Deoarece
motoarele termice cu ardere internd sunt cele mai raspandite in ultimul timp, vom
analiza modul de functionare a dou? tipuri de motoare din aceasti categorie: motorul
cu aprindere prin scdnteie (motorul Otto) si motorul Diesel.

Motorul Otto foloseste drept combustibil vapori de benzind amestecati cu aer.
Acest amestec este absorbit intr-un cilindru cu piston siaprins cu ajutorul unei scdntei
electrice, produsd de bujii (de aici si denumirea de motor cu aprindere prin scinteie).
Prin arderea combustibilului rezultd gaze de ardere la temperaturd i presiune
ridicate. Acestea apasd asupra pistonului i il pun in migcare. La piston este legatd o
bield si de bield o maniveld, prin intermediul cirora miscarea rectilinie alternativa a
pistonului este transformati in miscare circulara continua. {n miscarea urmatoare a
pistonului, in sens invers, gazele de ardere destinse sunt eliminate din cilindru, dupd
care se aspird o noud cantitate de amestecde vapori de benzind cu aer si ciclul se repeta
din nou. Succesiunea de transformdri la care participd substanta de lucru (gazele de
ardere) reprezintd ciclul de functionare al motorului, iar perioada corespunzitoare
deplasarii pistonului, de 1a un capat la celilalt al cilindrului (mai exact intre punctul
mort superior $i punctui inort inferior) poartd denumirea de fimp. Motorul Otto este
un motor in patru timpi, iar ciclul de functionare este format din doud adiabate si doud
izocore. S vedem cum se realizeaza acest ciclu in motor si ce inseamna cei patru timpi
de functionare ai motorului.

Timpul 1 — aspiratia. Pistonul coboari in cilindru (fig. 4.10, @). fn momentul
inceperii acestei misciri, supapa de admisie se deschide si, datoritd depresiunii care
se formeaza, amestecul de vaporide benzini cu aer, format in carburator, este absorbit
in cilindru la presiune constanti p; (presiunea atmosfericé). In coordonatele p siV,
absorbtia este reprezentatd prin izobara A—I (p1 = const, fig. 4.11). Aspiratia
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Fig. 4.10. Cei patru timpi de functionare ai motorului
cu aprindere prin scinteie:
a) admisia; b) compiesia; ¢) aprinderea i detenta;
d) evacuarea.

amestecului are loc in tot intervalul de timp in care pistonul se misci de la punctul
mort superior la punctul mort inferior.

Timpul 2 - compresia. In momentul in care pistonul a ajuns la punctul mort inferior,
ambele supape se inchid, iar pistonul se migcd spre puactul superior (fig. 4.10, b)
comprimidnd amestecul carburant. Comprimarea se face de la presiunea p, pini la
presiunea p,. Deoarece migcarea pistonului este rapidd, comprimarea este adiabatica.
Acest proces este reprezentat in diagrama p, V prin adiabata 1-2 (fig. 4.11). Compn—
marea are loc in timpul migcarii pistonului la punctul mort superior.

Timpul 3 — aprinderea si detenta. La sfarsitul compresiei, cdnd pistonul a ajuns la
punctul mort superior §i ambele supape sunt inchise , se produce o scdnteie electrica
intre electrozii bujiei (fig. 4.10, ¢). Scinteia aprinde amestecul carburant, care incepe

s8 ardi progresiv, in toatd masa lui. Tem-

peratura gazelor rezultate prin ardere

creste brusc la cca 2 000°C, iar presiunea

la aproximativ 25 atm. Datorita inertiei,

pistonul nu este pus imediat in miscare,
deschiderea astfel cd acest proces al substantei de lu-
+—supupei de  cru este izocor (procesul 2—3, diagrama
Gy evaclare  , 1), in timpul arderii combustibilului se
degajd cdldura O, care reprezinta caldura
. primitd de motor. Gazele produc o forta
v mare de apidsare asupra pistonului si il
imping in jos spre punctul mort inferior,
efectudnd lucru mecanic. Pe masurd ce

Fig. 4.11. Schema de functionare pistonul coboari, gazele se destind — are
a motorului Otto. locdetenta . Destinderea gazelor este adi-
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abaticd §i procesul este reprezentat grafic prin adiabata 3—4. Cind pistonul ajunge
aproape de punctul mort inferior se deschide supapa de evacuare, care face legitura
intre cilindru si aerul exterior. Presiunea scade brusc pini la valoarea presiunii
atmosferice p, (acest proces este reprezentat prin izocora 4—1, pe diagrama p, V), In
acest proces, substanta de lucru cedeazi in exterior cantitatea de cildura Q,.

Timpul 4 — evacuarea. Supapa de evacuare este deschisa (fig. 4.10, d). Pistonul
ajuns la punctul mort inferior, se misc in sus, spre punctul mort superior,si impinge
afard, in atmosfera (la presiune constanta p,) gazele arse si destinse (dreapta -4 din
diagrama p, V). Cénd pistonul ajunge la punctul mort superior, timpul 4 se termini si
motorul reincepe un alt ciclu cu aspiratia amestecului carburant. Din cei patru timpi
de functionare ai motorului, numai in unul singur (timpul trei) se produce lucru
mecanic.

Vom calcula randamentul motorului Otto, presupunand cd este cunoscut raportul

: . W
de compresie al motorului e = V; i

Din definitie, randamentul este:

_0-|Q| _, 12
i O O - :
Dar, motorul primeste cdldura ¢, in procesul izocor 2—3 si cedeazd cdldura (; in
procesul izocor 4—1 (fig. 4.11), astfel ci:
) Q; = VCq(Ta. - Tz) 5 |QE| = VC\'(T4 = Tl}
inlocuind in expresia randamentului, se obtine:

L1
T-T,
Stérile 7 si 2 se gasesc pe aceeasi adiabatd, deci putem scrie:
TV =T saufi=e'’, deunde T, = Tee .
Stérile 3 si 4 se glsesc si ele pe aceeasi adiabati (alta decit aceea pe care se gisesc

starile 1si 2), deci T57 ' = Ti sau 22 = (V) ™1 Dar Vi = V151 Vs = V5, astfel ca
& Ty 1 "

T; = T.e'". Inlocuind pe T;si T in expresia randamentului, se obtine:

care este tocmai randamentul motorului Otto, exprimat prin raportul de compresie.

Motorul Diesel sau motorul cu aprindere prin compresie este asemanator prin
constructie cu motorul cu aprindere prin scinteie. Locul sistemului de aprindere, insd,
este luat de o pompa cu injectie care injecteaza in cilindrul motorului combustibil
(motorind) la presiune ridicatd. Modul de functionare al unui motor Diesel in 4 timpi
¢ste urmdtorul:

Timpul 1 — aspiragia. In cilindru se aspird aer din atmosferi la presiunea p;, prin
supapa de admisie, in timp ce pistonul se deplaseazi in jos, de la punctul mort superior
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Fig. 4.12. Cei patru timpi de functionare ai unui motor Diesel:
a) absorbtia; b) compresia; ¢) injectia, aprinderea si detenta; d) evacuarea.

spre punctul mort inferior. Supapa de evacuare este inchisi (fig. 4.12, a). In coordonate
p, V, procesul este reprezentat prin izobara A —1 din figura 4.13.

Timpul 2 — compresia. in momentul in care pistonul a ajuns la punctul mort
inferior se inchide si supapa de admisie. Pistonul incepe miscarea spre punctul mort
superior $i comprima adiabatic aerul absorbit in timpul 1 (fig. 4.12, b). Compresia, la
aceste motoare, este mult mai mare decit la cele cu aprindere prinscénteie. La sfirsitul
compresiei, cand pistonul ajunge la punctul mort superior, presiunea aerului p; este
de cca 35-50 atm, iar temperatura de cca. 700-800°C. Procesul este reprezentat prin

P" injectia si aprinderea

2

R

|

|

|

|

|

|

[ deschiderea
B | _A « upapei de
I F evacuareq |/ €vacuare

L b P
of ¥ V3 Y %

Fig. 4.13. Crclul de tuncyionare
al motorului Diesel.
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adiabata 1—-2 in figura 4.13.

Timpul 3 — arderea si detenta (fig. 4.12, c).
Cénd a incetat compresia (pistonul la punctul

‘mort superior), pompa de injectie pulverizeaza

picaturi extrem de mici (ca o ceatd) de motorind

in cilifidru. Pe mdsurd ce pdtrund in acrul com-

primat, incilzit la 700°C, fiecare picdturi se
incdlzeste, se aprinde si arde, degajand caldurd si
gaze de ardere. Procesul de ardere este izobar,
deoarece arderea este lenta (ease face pe masurd
ce combustibilul este injectat) si pistonul
reuseste si se deplaseze. Arderea este reprezen-
tatd prin izobara 2—3. Prin arderea combustibi-



lului se produce o mare cantitate de cildurd 0. Aceasta mireste presiunea gazelor de
ardere, care apasd puternic pe piston, care produce lucru mecanic in migcarea sa spre
punctul mort inferior. Timpul 3 este timp motor. Efectudnd lucru mecanic, gazele se
destind adiabatic, curba 3—4 (fig. 4.13). |

Timpul 4 — evacuarea (fig. 4.12, d). Cu putin inainte ca pistonul s ajungi la
punctul mort inferior, se deschide supapa de evacuare. Presiunea scade brusc la
valoarea presiunii atmosferice, la volum constant si sisternul cedeazd in exterior
cdldura Q.. Pistonul incepe si se miste spre punctul mort superior §i evacueaz gazele
de ardere. C4nd a ajuns la capétul cursei se deschide supapa de admisie si ciclul se
repetd. ]

Randamentul motorului Diesel este superior motorului cu aprindere prin scdnteie.
Deoarece motorul Diesel foloseste combustibil ieftin (motorind), se cautd in ultimul
timp ca motoarele cu aprindere prin scdnteie, folosite in special la automobile, si fie
inlocuite treptat cu motoare Diesel.

PROBLEME REZOLVATE

1. Un motor ideal, ce functioneazi dupi un ciclu Carnot, absoarbe cildura (J1 = 2 508 