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Principiul stiintei, aproape definitia ei este:
proba oricarei cunoasteri este experienta
Experienta este singurul judecator

al “adevarului” stiintific.

1. INTRODUCERE

1.1.Fizica moleculara: obiect si metode de studiu.

Studiind la mecanica legile care guverneaza miscarea corpurilor, nu ne-am pus

problema cum sunt structurate corpurile si care sunt proprietatile lor intrinseci. Masa
si dimensiunile corpurilor erau suficiente pentru studiul miscarii, aplicarea fortelor
asupra corpului necesitand cunoasterea numai a acestor proprietati.
Este evident insa cd numai prin masa sau dimensiuni nu pot fi caracterizate in
intregime corpurile. Proprietatile care nu intervin In miscarea mecanica sunt de fapt
intim legate prin alte fenomene naturale. Proprietdtile corpurilor sunt functii de
structura lor, de elementele care le compun si de fortele de interactie dintre aceste
elemente.

Problema structurii materiei este una din problemele fundamentale ale
fizicii.In reprezentarile cu care noi operam zilnic, corpurile sunt in general
considerate ca un continuum, adica acestea ocupa spatiul cu materia care le compune.
Din acest punct de vedere unele procese, fenomene se explica simplu; de exemplu se
stie ca incalzirea sau racirea unui corp determina dilatarea, respectiv contractarea
acestuia. Reprezentarea corpului ca un continuum explica astfel de procese prin
modificarea volumului pe care-1 ocupd materia din care este constituit corpul.

Gandirea trebuie insd sda meargd mai departe pentru ca aceste fenomene
aparent simple sa le explicam prin ceea ce se intampla 1n structura corpurilor, pentru
ca de fapt corpurile se compun dintr-un numar foarte mare de particule pe care nu le
putem vedea la un microscop obisnuit. Aceste particule infime ale materiei sunt
moleculele iar intre molecule se exercita fortele de interactiune moleculara.

Aceastd reprezentare este reprezentarea discontinua a materiei, acceptatd din
antichitate, sustinuta in prezent de o teorie riguroasa si verificatd in timp de mii de
experiente.

Existenta celor trei stari de agregarea a materiei: solida lichida si gazoasa este
o manifestare a fortelor intermoleculare.

In stare lichida si solida, moleculele se atrag suficient pentru a permite corpurilor si-si
conserve volumul si respectiv forma si volumul in cazul solidelor. In stare gazoasa,
datorita fortelor de interactiune slabe, gazul ocupa intreg volumul, oricat de mare ar
fi, adica gazul este expansibil. Aceasta proprietate de expansibilitate a gazului pune in
evidenta ca moleculele sunt intr-o permanentd miscare. O serie de alte proprietdti ale
gazului aratd ca aceastd migcare continud, se desfagsoard In mod dezordonat, haotic
(aceasta inseamna ca nu exista o directie privelegiata, preferentiald de miscare).

Aceasta miscare haoticd a moleculelor poartd numele de “agitatie termica”.
Proprietatea moleculelor de a se gdsi 1n stare de agitatie termica este proprie nu numai



gazelor ci si starilor lichida si solidd cu precizarea ca natura miscdrii termice la
acestea din urma este diferitd de cea a gazului.

Asadar, materia este compusa din particule infime (molecule) -care
interactioneaza intre ele si se gasesc intr-o stare de perpetud miscare dezordonata-
agitatia termica.

Obiectul fizicii moleculare este sudiul proprietatilor materiei, pornind de la
faptul ca aceasta este constituitd dintr-un ansamblu format dintr-un numar foarte mare
de particule in miscare.Studiul sistemelor de acest fel prezinta dificultdti mari, mai
ales pentru ca trebuie sa se tind seama de fortele de interactiune dintre molecule.
Totodata, o serie de proprietati ale substantei, numeroase fenomene care se deruleaza
in interiorul substantei pot fi studiatd fard o cunoastere in detaliu a mecanismului
migcarilor moleculare, adica ne raportdim numai la marimile macroscopice, marimile
care caracterizeaza substanta in ansamblul siu.In acest caz, raportarea la particule
izolate este lipsita de semnificatie fizica si incorecta. De exemplu nu vorbim niciodata
despre presiunea sau temperatura unei molecule! Acesti parametrii se definesc prin
proprietati macroscopice ale ansamblului de molecule.

Deci, cand se studiazd proprietatile materiei legate de agitatia termicd a
moleculelor, se folosesc legi generale care sunt intotdeauna valabile, independent de
natura migcarilor moleculare, de interactia si de structura substantei.

Pentru toate fenomenele care le vom studia, fenomene de naturd termica
(fizica moleculara se mai numeste uneori si fizica fenomenelor termice), nu va fi
nevoie sd tinem seama de structura atomica si de natura cuanticd a proceselor
interatomice.

Ca urmare, rezumand, studiul fenomenelor legate de miscarea termica se poate
face pe cale microscopica si macroscopica.

Schematizarea metodica pentru abordarea miscarii termice este:

Scara Metoda Starea Procese
Echilibru reversibile
A.
Macroscopica  fenomenologica
Neechilibru ireversibile
Echilibru -
cinetico-moleculara
(Maxwell-Boltzmann)
Neechilibru ireversibile
Echilibru
B. statistica
Microscopica (Gibbs)
neechilibru ireversibile
echilibru
informationala
(Jeans Tribus)
neechilibru ireversibile

Metoda fenomenologica la scara macroscopicd (termodinamica) reprezintad
stiinta experimentala bazatd pe un numar mic de principii care sunt generalizari ale



experientei. Ea nu face ipoteze asupra starii microscopice (structura materiei). De la
principiile termodinamicii se pot obtine relatii generale intre coeficientii calorici,
calduri latente, coeficienti electrici i magnetici.

Teoria cinetico-moleculara a materiei aplica legile mecanicii, moleculelor
individuale ale sistemului, permitand calculul valorilor numerice pentru céldurile
specifice ale gazului si 1Intelegerea proprietatilor gazelor in termenii fortelor
intramoleculare.

Fizica statisticd porneste de la structura atomicd a substantei dar ignord
consideratiile de detaliu ale moleculelor ca entitati singulare si aplica consideratii
statistice ca sd determine proprietdtile ansamblului macroscopic, constituit dintr-un
numdr enorm de molecule.

Fizica statistica ca si termodinamica au ca obiect studiul fenomenelor termice
impreund cu fenomenele mecanice, electromagnetice si chimice pe care le insotesc si
ele difera nu prin obiect, ci prin punctul de vedere din care studiaza fenomenele.

Asadar, miscarea termicd (fenomenele termice) poate fi abordata in trei
moduri, deja numite clasice: termodinamica, teoria cinetico-moleculara si fizica
statistica, alaturi de mai recenta abordare informationald initiatd de un inginer
(Tribus) si mai mult pentru ingineri.

In lumea stiintei secolului XX s-a acceptat ideea ci termodinamica statistica
(Gibbs) si intr-o oarecare masura chiar teoria cinetico-moleculard a gazelor (Maxwell-
Boltzmann) constituie parti componente ale termodinamicii fenomenologice clasice
(Carnot - Joule - Thomson - Gibbs - Helmholtz - Nernst)si cu elemente din
termodinamica fenomenologica ireversibila (Onsager - Prigogine).

Se spune uneori cd dezvoltarea termodinamicii fenomenologice a precedat
dezvoltarea teoriei cinetico-moleculare si a termodinamicii statistice. Aceasta
afirmatie nu este perfect adevdratd pentru ca In mare masurd ele s-au dezvoltat
simultan, uneori chiar in gandirea acelorasi oameni de stiinta. Astfel, Helmoltz si
Clausius au folosit atat abordarea fenomenologica cat si pe cea cinetico-moleculara.
La fel Gibbs si ar mai fi destule exemple.....

Se poate spune cd dupa 1850 termodinamica fenomenologica, teoria cinetico-
moleculara si termodinamica statistica s-au dezvoltat impreuna si au condus pana la
urma la teoria cuantica (Max Planck).

1.2. Notiuni fundamentale de termodinamica

Termodinamica studiazd proprietdtile generale ale materiei si legile de
desfasurare ale proceselor naturale, tinand seama de toate formele de miscare:
mecanicd, electrica, magneticd, chimica si in mod esential de miscarea termica.

Deoarece orice corp macroscopic aflat la o temperatura diferitd de 0K
“contine” o anumitd migcare termicd (de agitatie moleculard: translatie, vibratie,
rotatie) rezulta ca orice fenomen (mecanic, electric, chimic, biologic) va fi insotit de
o miscare termica. De aici se vede importanta si generalitatea stiintei termodinamice.

Studiul fenomenelor termodinamice se face la scard macroscopica,
comportarea sistemelor la echilibru fiind problema centrala a termodinamicii.
Termodinamica, la fel ca mecanica si-a dedus legile si principiile din experienta, in
cazul sintezei inductive. Odata stabilite principiile, ea s-a dezvoltat axiomatic,
deductiv (sase postulate).



Adecvarea la realitate a rezultatelor ei este asigurata de faptul ca principiile au fost
“extrase” din experientd (practicd). Conceptele cu care operam in termodinamica s-au
preluat de la mecanica, uneori constient alteori subconstient prin limbaj, analogii etc..
Ceea ce vreau sa subliniez este ca nu este important sd dam definitii ci este important
sa intelegem despre ce vorbim, sa invdatdm un limbaj in spatele caruia sa avem
semnificatiile foarte clare. Astfel, va trebui sa fie intelese foarte bine notiunile de
baza: sistem, stare, structura, interactie, proces.

1.2.1. Sistem termodinamic.

In tratarea oricarei probleme de termodinamici este absolut obligatoriu si se
precizeze care este sistemul care face obiectul studiului. Din sistem pot face parte
corpuri care pot fi pure din punct de vedere chimic sau amestecuri, dar si campuri ca
de exemplu cel de radiatii, deci orice portiune finitd din Univers pentru care se poate
defini un interior si un exterior. Se poate defini ca urmare, sistemul termodinamic
ansamblul de entitdti macroscopice, corpuri sau campuri care pot schimba energie
si substantd intre ele sau cu mediul inconjurator. Sistemul termodinamic este de fapt
un sistem fizic care trebuie sa Indeplineasca conditiile:

a) contine un numar foarte mare dar finit de microsisteme;
b) este limitat spatial .

Termodinamica studiazd 1n fapt conditiile si relatiile cantitative cele mai
generale, privind schimbul de energie si substanta in sistemele termodinamice.

Studiul sistemelor termodinamice presupune stabilirea cat mai exactd a starii lor
interne cat si a determinadrii lor externe in raport cu alte sisteme cu care se afla in
interactie.

1.2.2. Interactia sistem - mediul inconjurator

Faptul ca separam mintal obiectele care apartin sistemului de cele care nu i
apartin nu inseamna cd ne Inchipuim sistemul ca fiind izolat de restul lumii.
Dimpotriva, in prim plan in studiul termodinamic sta interactiunea dintre sistem si
lumea inconjuratoare. In plus, trebuie precizat ca si intre partile unui sistem existi
interactii.

Principiul filozofic al interactiunii universale fiind o consecinta a generalizarii
rezultatelor stiintelor naturii, afirma ca nu exista nici-o “particica materiald” care sa
nu se afle intr-o actiune reciproca cu alte parti materiale ale universului. Aceasta
actiune reciprocd a tuturor sistemelor materiale este cauza tuturor modificarilor de
stare si de structura care au loc in natura. In acest sens, conceptul de interactiune este
o categorie filozofica cu acelasi grad de generalitate ca cel de miscare.

Precizez ca intre sistem si mediul exterior se exercita ceea ce vom numi
“interactii externe” iar intre diversele parti componente ale sistemului se exercita ceea
ce vom numi “interactii interne”.

Procesele din sisteme sunt o consecintd a interactiunilor externe plus a celor
interne.

Interactiunile externe constau Intr-un schimb de energie si de substantd intre sistem si
mediul inconjurator. Interactiunile interne constau In schimb de energie si de
substanta intre diversele parti ale sistemului (Iintre subsisteme) dar mai pot consta si in



schimbarea structurii (modificari de faza, de stare de agregare, stare chimicd). Se
cunosc in prezent patru tipuri de de interactiuni elementare:

- nucleare

- electromagnetice

- de dezintegrare beta

- gravitatia

Pentru definirea procesului care este o consecintd a interactiunilor trebuie sa se
precizeze notiunile de structura si stare.

1.2.3. Starea sistemului termodinamic, parametri de stare

Starea unui sistem termodinamic reprezinta totalitatea proprietatilor lui la un
moment dat.

Proprietatile care determind univoc starea sistemului termodinamic, in conditiile fizice
concrete Tn care se gaseste acesta sunt caracterizate prin parametri de stare ai
sistemului.

Parametri de stare, marimile care caracterizeaza diferitele proprietati ale sistemului se
impart in :

a) parametrii interni sau intensivi cand nu depind de cantitatea de substanta din sistem
si depind de natura si modul de miscare a constituientilor, adica de ansamblul si
distributia 1n spatiu a acestor constituienti; Presiunea, temperatura, densitatea,
polarizarea electrica, sunt astfel de parametri. Acesti parametri se mai numesc si forte
generalizate.

b) parametrii externi sau extensivi depind de mediul inconjurator cu care sistemul se
gaseste 1n interactie si de cantitatea de substanta din sistem; sunt parametri aditivi ca
de exemplu : volumul, acceleratia gravitationald, magnetizarea, masa. Acesti
parametri se mai numesc si coordonate generalizate.

Mai tarziu vom arata ca sistemele termodinamice sunt caracterizate de
proprietatea de ergodicitate, adicd la echilibru parametrii interni sunt functii de
parametrii externi si de o alta variabila care poate fi temperatura sau energia interna.

Sistemul termodinamic in functie de posibilitatile de interactiune cu alte
sisteme inconjuratore poate fi:

e izolat dacd nu interactioneaza cu mediul exterior

a) izolat adiabatic: starea lui se modifica numai datoritd modificarii
parametrilor externi

b) izolat mecanic: starea sistemului se modifica fara variatia parametrilor
externi
e inchis daca schimba energie dar nu substanta cu mediul inconjurator
e deschis dacad schimba energie si substantd cu mediul inconjurator

In raport cu structura sa, sistemul termodinamic poate fi:

e omogen daca are aceleasi proprietati in toate punctele si nu existd interfete de
separare pentru partile macroscopice ale sistemului cu componenti diferiti
e neomogen (eterogen), daca are proprietati diferite in diferite puncte ale sistemului.

1.2.4. Starea de echilibru termodinamic. Postulatul echilibrului sau
principiul general al termodinamicii

Daca parametrii de stare ai unui sistem termodinamic nu se modifica in timp,
starea se numeste stare stationara.



O stare stationara a unui sistem termodinamic este de echilibru daca nu exista fluxuri,
adica stationaritatea starii sistemului nu este rezultatul unor interactiuni externe in
raport cu sistemul considerat (de exemplu nu primeste si nu cedeaza caldura,
substantd, etc.). Prin urmare echilibrul termodinamic implicd atit stationaritatea
parametrilor sistemului cat si stationaritatea conditiilor exterioare sistemului.

Acest mod de a defini echilibrul termodinamic este idealizat, intrucat in mod riguros,
parametrii de stare ai sistemului mai prezintd inca mici variatii in jurul valorilor medii
la echilibru, variatii care poarta numele de fluctuatii. Studiul fluctuatilor se face la
fizica statistica.

Studiul echilibrului termodinamic a condus la stabilirea a doud postulate
fundamentale ale termodinamicii, cunoscute sub numele de principiul general al
termodinamicii $i respectiv principiul zero al termodinamicii.

Pentru inceput vom vorbi despre primul postulat sau principiul general al
termodinamicii.

Constatarile experimentale privind tendinta de evolutie spre echilibru a
sistemelor termodinamice izolate a permis formularea principiului general al
termodinamicii: un sistem termodinamic izolat ajunge intotdeauna dupa un interval
de timp la echilibru §i nu poate iesi de la sine din aceasta stare.

Caracteristicile acestui principiu general al termodinamicii sunt:

a) are caracter director, aratdnd sensul evolutiei sistemelor termodinamice si
exprimand ireversibilitatea lor;

b) evidentiaza posibilitatile termodinamicii si limitele acesteia cu privire la studiul

proceselor naturale.
Astfel, principiul general se aplica numai sistemelor macroscopice finite; extrapolarea
sa la Universul infinit poate determina concluzii eronate (de exemplu tinderea
universului privit ca sistem termodinamic la echilibru ar implica “moartea termica a
Universului”)

¢) nu contine precizari cu privire la intervalul de timp dupa care se atinge echilibrul.
Descrierea atemporald a proceselor este o caracteristicd si o limitare importantd a
termodinamicii proceselor reversibile.

1.2.5. Transformarea sau procesul termodinamic

Orice schimbare a starii unui sistem termodinamic se numeste transformare
sau proces; asadar, trecerea unui sistem termodinamic de la o stare la alta poarta
numele de transformare sau proces.

Transformarea sistemului este caracterizata de o serie de marimi numite mdarimi de
proces care depind de starile prin care trece sistemul, deci de drumul urmat de sistem.
Spre deosebire de acestea, marimile de stare depind numai de starea sistemului la un
moment dat, deci numai de parametrii starii considerate.

In caracterizarea completi a evolutiei sistemelor termodinamice intervin atat marimile
de stare cat si cele de transformare.

Transformarea termodinamica, reprezentand modificari de stare ale sistemului
trebuie raportate la o stare initiald (o) si o stare finala (o, ), trecerea de la starea

initiald la cea finala (o, — o , ) facdndu-se printr-o multime de stari intermediare, prin

variatia continua a parametrilor de stare. Variatia parametrilor de stare determina
modificarea corespunzitoare a marimilor de stare si de proces ale sistemelor conform
relatiei generale:
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Fy = j dF
O;
In cazul marimilor de stare, variatia dF dintre douad stari arbitrare ale sistemului este
independenta de drum pentru cd asa cum am spus, marimile de stare sunt asociate
unei anumite stari. Matematic, aceastd proprietate se traduce prin faptul ca variatia dF
reprezinta o diferentiald totala exacta si atunci in transformarea o, — o, rezulta ca:
9y
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In cazul unui proces ciclic, aceasta proprietate se scrie matematic astfel:
far, =0

In cazul marimilor de proces care depind de toate starile intermediare prin care trece
sistemul, fiind astfel funcfionale asociate unei multimi de stari, variatiile dF;, ale

marimilor de proces F, intre doud stari arbitrare ale sistemului vor depinde de drum

si variatiile le vom scrie ca JF, .
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Transformarile pot fi cvasistatice sau necvasistatice (nestatice).
Din experienta se stie cd daca un sistem aflat la echilibru este perturbat, sistemul
revine la echilibru printr-un proces numit proces de relaxare.
Se numeste timp de relaxare si se noteaza cu t, timpul dupd care sistemul revine la
starea de echilibru. El este o masurd a vitezei de relaxare.
Fie do(t)=o(t+dt)—o(t), modificarea stirii sistemului datoritd variatiei
parametrilor de stare in intervalul de timp dt.
Fie x,,x,....x,...x, variabilele care caracterizeazd complet starile de echilibru ale

sistemului termodinamic, cu:
X|,X},....X} ....x, valorile variabilelor in starea initiald si

x{ ,xJ....x] ....x! valorile variabilelor in starea finala

k
T
Ca urmare, un proces se numeste cvasistatic, daca viteza de variatie a parametrilor de
stare este mult mai mica decét viteza de relaxare a sistemului:

e  An
dt T
Daca viteza de variatie a parametrilor de stare ai sistemului este comparabila cu viteza
de relaxare, procesul se numeste nestatic:
ax,  Ax
dt T
Din analiza conditiilor prezentate rezultd cd In decursul unui proces cvasistatic,
sistemul se gaseste permanent in stari de echilibru. Procesele cvasistatice sunt procese
idealizate; sistemul trecand prin stari de echilibru infinit apropiate intre ele,
transformarea cvasistatica poate fi reprezentata printr-o curba continua.

viteza de stabilire a echilibrului.

si
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Transformarile reale nu sunt decat aproximativ cvasistatice, starile intermediare
nefiind stari de echilibru.

Procesele pot fi de asemenea procese reversibile sau ireversibile. Reversibilitatea este
reprezentata prin: o,—>o0 , si o,—>0, trecerea avand loc prin aceleasi stari de

echilibru.

Proprietatea fundamentald a proceselor cvasistatice este reversibilitatea.
Ireversibilitatea este o caracteristica a proceselor reale.

Procesele reversibile nu sunt realizabile in naturd, dar prezintd o mare importanta
deoarece, permit punerea in evidentd a marimilor de stare termodinamice si stabilirea
principiilor termodinamice.

Natura de “neechilibru “a proceselor ireversibile face ca acestea sa nu poata fi
reprezentate in diagrame.

Asadar, sistemul termodinamic poate fi caracterizat prin marimi de stare si
marimi de transformare. Cea mai cunoscutd marime sau functie de stare este energia
interna iar lucrul mecanic si caldura sunt functii de transformare sau de proces.

In termodinamica se vorbeste despre functiile de transformare ca fiind mdsura
cantitativa a unei interactiuni macroscopice a sistemului cu mediul inconjurator.
Astfe, este energia transferata de la sistem la mediu sau invers, ca urmare a
interactiunii termice, iar lucrul mecanic este energia schimbatad de catre sistem cu
mediul ca urmare a interactiunii mecanice.

Interactiunea despre care vorbim este interactiunea termodinamicd (macroscopica),
care presupune interactiuni de tip mecanic, termic etc., pentru cd din punct de vedere
fizic exista interactiune legata de alte concepte distincte.

In consecinti putem defini: a) invelis adiabatic, suprafata care nu permite
decat interactiune mecanica intre sistem si mediu §i b) invelis diaterm suprafata care
permite numai interactiune termica intre sistem si mediul Inconjurator.



