1. NOTTUNI TERMODINAMICE DE BAZA

1.1. Notiuni despre structura discreta a substantei

Conceptia atomista despre substantd enuntatd acum 2500 ani de catre Leucip si
Democrit, a fost confirmata in secolul al XVIII-lea odata cu descoperirea unor fenomene noi
precum electroliza, radioactivitatea si emisia termoelectronica.

Conform acestei conceptii, substanta este alcatuitd din particule indivizibile si
indestructibile numite atomi.

Marimi caracteristice

Deoarece atomii au dimensiuni extrem de mici si, deci si mase foarte mici, s-a introdus
o unitate de masura specificad numita unitate atomica de masa.

- Unitatea atomici de masa (U) este marimea egala cu a 12-a pare din masa izotopului
de carbon

1u=1,67-10"%Kg

- Masa atomica relativa a unei substante este numarul care aratd de cate ori este mai
mare masa atomica a ei decat a 12-a parte din masa atomica a izotopului de carbon *C .
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- Masa moleculara relativa a unei substante este numarul care aratd de cate ori este

mai mare masa unei molecule din acea substantd decdt a 12-a parte din masa atomicad a
izotopului de carbon {C.

Observatie:
- masa atomica relativa, respectiv masa moleculara relativa, sunt marimi adimensionale
(nu au unitate de masura);
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- Molul este cantitatea de substantd a carei masa exprimata in grame contine atatea
entitati elementare cati atomi sunt in 0,012 Kg de {*C. Molul este cantitatea de substanta

exprimatd in grame, numeric egald cu masa atomica moleculara relativa.
- Masa molari este masa unui mol.

m Kg
H= v [/u]5| - mol
m = masa corpului
v = cantitatea de substanta continuta in corp (nr. de moli/Kmoli)

- Volumul molar este volumul ocupat de un mol de substanta
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Ve = NVl = et
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V = volumul ocupat de corp
v = nr. de moli (Kmoli)

Experimental, se constatd ca volumul molar al unui gaz ideal, in conditii normale de
presiune si temperatura (To=273,15K, pp=101,325KPa) este:



m3
mol

- Numarul lui Avogadro reprezintda numarul de entitati elementare confinute Intr-un
mol de substanta.

V, = 22,41-10°°

N
N,=— N, =6,022-10*mol *
v
Concluzie: intre marimile fizice enumerate exista relatia:
N m \% i
V=—=— v=——numal pentru gaze
N, u vV,

1.2. Echilibrul termic. Temperatura. Scari de
temperatura

Sistemul termodinamic este orice corp macroscopic sau ansamblu de corpuri
microscopice (atomi, molecule) bine delimitat.

Corpurile exterioare, care nu fac parte din sistemul termodinamic considerat, definesc
mediul exterior.

Sistemul termodinamic poate fi:

- izolat (nu interactioneaza si nu schimba substanta cu mediul exterior);

- inchis (intre sistemul termodinamic si mediul exterior existd schimb de energie dar nu
si de substantd);

- deschis (intre sistem si mediul exterior are loc si schimb de energie si de substanta).

Starea sistemului termodinamic reprezinta totalitatea proprietatilor lui la un moment
dat.

Parametrii de stare sunt marimi fizice care descriu starea sistemului termodinamic la
un moment dat.

Parametrii de stare sunt de doua feluri:

- parametrii extensivi, cand el este suma parametrilor subsistemelor care alcatuiesc
sistemul termodinamic.

EX: volumul, masa, energia interna.

- parametrii intensivi, cand parametrii de aceeasi natura care descriu subsistemele sunt
identici.

Ex: presiunea, temperatura, densitatea.

Starea de echilibru termodinamic este acea stare a unui sistem termodinamic ai carei
parametri de stare nu se modifica in timp. Doua sisteme termodinamice sunt in contact termic,
daca sunt indeplinite simultan urmatoarele conditii:

- ansamblul celor doua sisteme este izolat de mediul exterior;

- intre cele doua sisteme termodinamice este posibil schimbul de caldura, dar nu si de

lucru mecanic.

Doua sau mai multe sisteme termodinamice sunt in echilibru termic daca, atunci cand
sunt puse in contact termic, nu schimba caldura intre ele.

Daca sistemele termodinamice A si B sunt in echilibru termic, iar B este in echilibru
termic un al treilea sistem termodinamic C, atunci sistemele termodinamice A si C sunt in
echilibru termic.

Temperatura este marimea fizica ce caracterizeaza starea de echilibru termic.

Temperatura este un parametru intensiv ce caracterizeaza gradul de incalzire al
corpurilor.



Toate sistemele termodinamice aflate in echilibru termic au aceeasi temperaturd. Cand
se aduc in contact termic doua corpuri cu temperaturi diferite, corpul care are temperatura mai
mare va ceda caldura corpului cu temperatura mai mica.

Dispozitivele folosite pentru masurarea temperaturii se numesc termometre. Orice
termometru este caracterizat de o marime termometrica. Ea poate fi: lungimea unei coloane de
lichid, rezistenta unui rezistor, volumul unui gaz la presiune constanta.

Scara de temperaturd reprezintd corespondenta intre valoarea masuratd a marimii
termometrice ce caracterizeaza un termometru §i valoarea temperaturii indicate de
termometru.

Tn scara Celsius, temperaturile de reper sunt 0°C (temperatura de topire a ghetii) si
100°C (temperatura de fierbere a apei) masurate la presiune atmosferica normala.

Intervalul respectiv este impartit in 100 parti egale, obtinandu-se gradul Celsius.

Tn scara Kelvin sau scara absoluti, punctul zero este limita inferioara 273,15.
Temperatura absoluta egald cu zero corespunde starii In care ar inceta agitatia termicd a
moleculelor (practic nu poate fi atinsa).

In aceastd scara nu exista temperaturi negative.

[Tls =K (Kelvin)
Gradul Kelvin reprezinta 1/273,15 din temperatura starii triple a apei.

T(K)=t(°C ) + 273,15 - corespondenta intre valoarea numerica a temperaturii in scara
Celsius si valoarea numerica a acesteia n scara Kelvin.
Observatie. AT = At

2. PRINCIPIUL | AL TERMODINAMICII

2.1. Lucrul mecanic in termodinamica

Lucrul mecanic in termodinamica reprezintd energia pe care o schimba sistemul
termodinamic cu mediul exterior in cazul in care parametrii de pozitie se modifica.

Intr-un proces izobar lucrul mecanic schimbat de sistemul termodinamic cu mediul
exterior este:

L=F-d=pS(x; —x)
S(X—%)=V; -V,
L =pav

[Lls =3 (Joule)

Lucrul mecanic este 0 mirime fizica de proces, adica o marime fizica asociata unei
transformdri. Lucrul mecanic depinde nu numai de starile initiala si finald, ci si de
transformarea prin care sistemul termodinamic trece din starea inifiald in starea finala.

Conventii de semn:

- lucrul mecanic ,,cedat” de sistemul termodinamic asupra mediului exterior se
considera pozitiv:

=L=p(V,-V,)



V>V, => AN >0
L=pav

- lucrul mecanic ,,primit” de sistemul termodinamic din exterior, se considera negativ:
V<V, => A <0

L=pav

- daca AV =0, inseamnd ca sistemul termodinamic nu face schimb de energie sub
forma de lucru mecanic cu mediul exterior= L =0

=L>0

=L<0

Interpretarea geometrica a lucrului mecanic

PA p=const. Lucrul mecanic efectuat de gaz pentru a trece
din starea 1 in starea 2 este L= pAV, adica aria cuprinsa
1 2 intre izobara 1,2 si axa volumelor.
P - T/ > ; Intr-o transformare izoterma lucrul mecanic efectuat de
: | gaz este egal cu aria S,;, de sub curba p(V).
| | P4
| / P
0 v, Vv, V
Pf
0
V, v, YRT v, dV
L=["pdv = " —dv=vRT[ =
Vi Vi V Vi V
L=vRTIn \Q
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2.2. Energia interna a unui sistem termodinamic

Energia interna a unui sistem termodinamic este suma dintre energiile cinetice ale
tuturor moleculelor din sistem, energiile potentiale determinate de interactiunile dintre
molecule si energiile potentiale datorate interactiunii moleculelor cu campuri de forte
exterioare (gravitational, electric, magnetic).

Energia internd este o marime fizicA de stare, ea fiind definitd pentru starile de
echilibru termodinamic.

Energia interna este o marime aditiva, adicd energia internd a unui sistem
termodinamic este egald cu suma energiilor partilor componente ale sistemului.

Energia interna este functie de temperatura:

U=u(T)

[U ]SI =J



2.3. Caldura

Cildura este energia pe care o schimba sistemul termodinamic cu mediul exterior,
dependenta de diferenta de temperatura si de procesul termodinamic.

[Q]5| =

Conventii de semn:

- caldura primita de sistemul termodinamic de la mediul exterior se considera pozitiva.
Q,>0

- caldura cedata de sistemul termodinamic mediului exterior se considera negativa.

Q. <0
Céldura este o marime fizicA de proces. Cildura si lucrul mecanic sunt forme ale
schimbului de energie intre sistemul termodinamic si mediul exterior. Ele nu sunt ,,forme de
energie”.
Caldura, ca si lucrul mecanic, depinde nu numai de starea initiala si finala, ci si de toate
starile intermediare prin care trece sistemul termodinamic considerat.
Tn procesul adiabatic, sistemul termodinamic nu schimba cildurd cu mediul exterior

(Q=0).

2.4. Principiul I al termodinamicii

Enunt 1: In orice transformare de stare variatia energiei interne depinde doar de starea
initiald si finald a sistemului termodinamic, fiind independenta de stérile intermediare prin
care trece sistemul.

AU =U, —-U,

Enunt 2: Caldura primitd de sistemul termodinamic este egald cu suma dintre variatia

energiei interne a sistemului i lucrul mecanic efectuat de catre sistem.
Q=4U+L

Acest principiu este considerat legea conservarii §i transformarii energiei in procesele
termodinamice.

Observatii:

- dacd sistemul termodinamic este izolat

(Q=0,L=0)= M =0<U,-U,=0=>
=U, =U, =const.,
adica energia internd ramane constanta;
- daca sistemul termodinamic efectueaza o transformare ciclica (Uf :Ui):>AU =0,

atunci Q=L. Aceasta inseamna ca sistemul termodinamic poate efectua lucru mecanic (L>0)
numai daca primeste caldura din exterior (Q>0) si poate ,,primi” lucru mecanic de la mediul
exterior numai daca cedeaza caldura acestuia (Q<0).

Deci, este imposibila construirea unui motor care si functioneze ciclic (AJ =0) fara sa
primeasca caldurad de la mediul exterior (perpetuum mobile de speta I);

- daca nu se face schimb de caldurd cu mediul exterior (sistemul termodinamic se afla
intr-un invelis adiabatic) atunci variatia energiei interne va fi egald cu lucrul mecanic

schimbat de sistem cu mediul exterior (AU =—L).



2.5. Coeficienti calorici. Relatia Robert Mayer

Coeficientii calorici sunt marimi fizice care stabilesc legatura intre cantitatea de caldura
schimbata de un corp si variatia temperaturii sale.

Exista trei coeficienti calorici:

- Capacitatea calorica este marimea fizica scalara egala cu cédldura schimbatda de un
Corp pentru a-si varia temperatura cu un grad.

_Q icl. - 1Q _J

AT Al K
Capacitatea calorica este o caracteristica termica a corpului respectiv.
- Caldura specifica este marimea fizica scalard egald cu caldura necesard unitatii de
masa a unui corp pentru a-si varia temperatura cu un grad.

C= Q [C]S| — [Q]SI — ‘]
m- AT [mlg [4T]y  Kg-K
Caldura specifica este o caracteristicd termicd a materialului din care este alcatuit
corpul.

C=m-c

- Caldura molara este marimea fizica scalard egala cu caldura necesara unui mol de
substanta pentru a-si varia temperatura cu un grad.

c - [y CCH—
“ VAT “dst [ylg -[4Tls mol-K
Caéldura molara este o caracteristica termica a substantei.
C,=u-c
y7i

Relatia Robert-Mayer stabileste legatura dintre caldurile molare sau caldurile specifice
ale unui gaz ideal la presiune constanta si la volum constant.
Cc,=C,+R sau c,=c,+R
Observatii:
- la solide si lichide C, 0 C si ¢, [ c,
-lagaze C, >C,, sirespectiv ¢, >c,

C
Raportul y = C_p este numit exponent adiabatic.

v

3. LEGILE GAZULUI IDEAL

3.1. Legea transformarii generale (Clapeyron-Mendeleev)

Transformarea generald a unei cantititi constante de gaz ideal (v =const)este orice
transformare in care se modifica toti parametrii de stare (p,V,T).

V. V ) - . e
% = % este ecuatia transformarii generale ,unde pi, Vi, T1 sunt parametrii starii
1 2
initiale, iar py, V2, T, parametrii starii finale.
Ecuatia Clapeyron-Mendeleev stabileste o relatie intre parametrii de stare ai unei mase
constante de gaz ideal si mai este denumita si ecuatia termica de stare.



PV =vRT sau pV=""RT
Y7

PV, 1,01356-10° N/m?-22,4-10°m* / mol
T, 273,15K

R

R= 8,31L - constanta reala a gazelor
mol - K

Dependenta densitatii de temperatura, presiune si densitatea sa in conditii fizice
normale.

_m _bu
Py PERT p-T,
mo |~ _pa| T
PV =RT| p, =20 Po
Y7, RT,

3.2. Legea transformarii izoterme (Boyle Mariotte)

Transformarea izoterma a unei cantitdfi constante de gaz ideal este orice
transformarea in care temperatura se pastreaza constanta.
Enunt: presiunea unei cantitdti constante de gaz ideal, mentinut la temperatura
constantd, variaza invers proportional cu volumul gazului.
pV =const. sau p\V, =p,V,
Reprezentari grafice
P P V

THRE TR
0 4 0 r, T T 0 r, T T
pV=const. T=const. T=const.
1-2 1-2 1-2
comprimare izotermd  comprimare izotermd destindere izoterma
3—4 3—4 3—4
destindere izotermd destindere izoterma comprimare izotermad

3.3. Legea transformairii izobare (Gay-Lussac)

Transformarea izobara a unei cantitati constante de gaz ideal este orice transformare
in care presiunea se pastreaza constanta.

Enunt 1: variatia relativa a volumului unui gaz mentinut la presiunea constanta este
direct proportionala cu temperatura.

Vo = volumul gazului la temperatura 0°C
V = volumul gazului la temperatura t
a = coeficient de dilatare izobara (are aceeasi valoare pentru toate gazele)

a= L grad™
273,15



Enunt 2: Volumul unei cantitati de gaz ideal mentinut la presiune constanta creste liniar

cu temperatura gazului.
V =V,(1+at)

Enunt 3: Intr-o transformare izobari , raportul dintre volumul si temperatura absoluti a
gazului este constant.

Vv Vv, V,
—=const. sau —=-—%
T T T,
Reprezentari grafice
PA P“
4 3 4 3
————— —_
1 2 1 2
[ U [NE
0 14 0 T
p=const. p=const.
1—2 destindere izobara 1—2 incalzire izobard
3—4 comprimare izobard 3—4 racire izobara
VA 3 VA 3
4 2 2
, g / {’
27315 0 ('C) 0 T
V=V, (1+ar) V
oo 3 — =const.
1—2 incalzire izobara
3—4 racire izobara 1—2 incalzire izobara

3—4 rdcire izobara

3.4. Legea transformarii izocore (Charles)

Transformarea izocora a unei cantitati constante de gaz ideal este orice transformare

in care volumul se pastreaza constant.
Enunt 1: Variatia relativa a presiunii unui gaz mentinut la volum constant este direct

proportionald cu temperatura.

p- po :ﬂt
Po
Po = presiunea gazului la temperatura 0°C
p = presiunea gazului la temperatura t
[ = coeficient termic al presiunii (are aceeasi valoare pentru toate gazele)

1
~_*  grad™
P= 7315 9rad @

Enunt 2: Presiunea unei cantitdti constante de gaz ideal mentinut la volum constant
creste liniar cu temperatura.

P=p, (1+ﬂt)



Enunt 3: Intr-o transformare izocora, raportul dintre presiunea si temperatura absoluti a
gazului este constant.

B =const. sau & = &
T T T,
Reprezentari grafice
P A Vﬂ
2 3
4 3
<
A Y
1 2
'
1 4
0 V 0 T
V=const. V=const.
1—2 incalzire izocora 1—2 incalzire izocora
3—4 racire izocora 3—4 racire izocora
PA 3 PA 3
4 2 2
/:/,/’/ g //:”/ 1
-275,15 0 z/’é) 0 =T
1—2 incalzire izocora T '
3—4 racire izocora 1—2 incalzire izocord

3—4 racire izocora

3.5. Transformarea adiabata — ecuatia Poisson

Transformarea adiabata este transformarea in care sistemul termodinamic nu schimba
caldura cu mediul exterior.

Sistemul termodinamic trebuie sa fie izolat termic de mediul exterior printr-un invelis
adiabatic.

Cand procesele termodinamice se produc rapid, ele pot fi considerate procese adiabate.

Ecuatia Poisson, care descrie transformarea adiabata, are trei forme:

pV” =const. sau PV = p v/

TV’ =const. sau TV =TV,
r r r

Tp 7 =const. sau p” =T,p7



- panta adiabatei este mai mare decét a izotermei.

4. APLICAREA PRINCIPIULUI I AL
TERMODINAMICII LA
TRANSFORMARILE GAZULUI IDEAL

4.1. Energia interna a gazului ideal (monoatomic, biatomic, poliatomic)
U=u(T)
Adica, energia interna a unui gaz ideal, depinde numai de temperatura gazului fiind

independenta de presiunea si volumul sau.
U =vC,T - ecuatia calorica de stare a gazului ideal

Pentru gazul monoatomic:

3
AJ = —vRAT

5
AJ =—vRAT

6 . AU =S Ra
C,=2R,C,=2R= 2
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4.2. Aplicatii ale principiului I la transformarile simple ale gazului ideal

Transformarea izocora Transformarea izobara
V=const. p=const.
L=0 L= paAvV =vRAT
AJ =vC AT AJ =vC AT
Q=4U Q=vC AT
Transformarea izoterma Transformarea adiabata
T=const.
AJ =0 Q=0
L=vRTIn2 —yRTIn > A =vC AT
Vi P, L=-AU

Q=L

Observatie: In rezolvarea problemelor, pentru calcularea celei de-a treia marimi (Q, L,

AU) se va tine cont de principiul I al termodinamicii:
Q=40 +L

5. MOTOARE TERMICE

5.1. Randamentul unui motor termic

Motorul termic este o instalatie care transforma caldura primitd, rezultatd in urma
arderii unui combustibil, in lucru mecanic util.
Marimea fizica ce caracterizeaza un motor termic este randamentul.

L Q,-|Q Q
n=— sau np=——=—" | C|=1—u
Q, Q, Q,
Randamentul nu are unitate de masura (este o marime fizica adimensionald).

n<l

Motorul termic absoarbe caldurd de la o sursd cu temperatura mai ridicata, efectueaza
lucru mecanic si cedeaza caldura unei alte surse, aflatd la o temperaturd mai scazuta.

Acest tip de transformare in care sistemul termodinamic schimba cadldurd cu doud
termostate de temperaturi diferite se numeste transformarea biterma.

5.2. Motorul Otto (motorul cu aprindere prin scanteie)

Motorul Otto foloseste drept combustibil amestecul de vapori de benzina si aer.
Functioneaza in patru timpi:

- timpul 1 (admisia)

- timpul 2 (compresia)

- timpul 3 (aprinderea si detenta)

- timpul 4 (evacuarea)
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Ciclul de functionare este format din doud adiabate (1—2, 3—4) si doua izocore (2—3
si4—1).

PA3
vV
2
| 4
A 1
0 v, v, v

Fluidul de racire primeste caldurd in transformarea 2—3 si cedeaza caldurd in
transformarea 4—1. In transformirile 1—2 si 3—4 nu face schimb de caldurd deoarece
acestea sunt adiabate.

Randamentul motorului Otto poate fi exprimat in functie de raportul de compresie.

Y,
v,
_ |Q4ﬁ1| vC, (T4 _Tl) L.-T

Ecuatiile adiabatelor 1—2 si 3—4 sunt:

3 ) v, Y )
TV, =TV, =T, :Tl(\Tl) =>T,=Te™

2

-|-4V4}/71 = Tsvsyil

v, =V, STV =TV, =T, =T,¢"
V, =V,

T,-T. 1
S

5.3. Motorul Diesel (motorul cu aprindere prin compresie)

Motorul Diesel foloseste drept combustibil motorind care este pulverizatd lent cu
ajutorul pompei de injectie.

Functioneaza tot in patru timpi, dar spre deosebire de motorul Otto, unde aprinderea
amestecului carburant are loc datorita scanteii produse de bujie, la motorul Diesel aprinderea
se produce datorita compresiei puternice (p=50 atm) cand temperatura atinge valori de ordinul
800°C.

Ciclul de functionare este format din doua adiabate (1—2 si 3—4), o izobara (2—3) si o
izocora (4—1).
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Fluidul de racire primeste caldura in transformarea 2—3 si cedeaza caldurd in
transformarea 4—1. In transformarile 1—2 si 3—4 nu face schimb de caldurd deoarece
acestea sunt adiabate.

Randamentul motorului Diesel poate fi exprimat in functie de rapoartele de compresie:

E-Vt
Vol p_ Vs
Vs e Vv
p_Vz
n=1- Q| —1_ vC, (T, -T) y= &
Qs ch (Ts _Tz) C,
152 TV, =TV, ' =T,=Te"
2>3: \Q:\E:TS:Tzﬁ =>T,=T,-¢ - p
2 13 2
p_Vs
e Vv,
. - - 4
V, =V, \A
71
T4:Tlgy_lp(£j —T,p’
£
1 r-1
ﬂ:l——.Hp—
y &7 (p-1)

Observatie: Atat la motorul Otto cat si la motorul Diesel singurul timp in care se produce
lucru mecanic util este timpul 3.
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