7. METODE TERMODINAMICE DE STUDIU

Cand se vorbeste despre metoda termodinamicd de studiu a fenomenelor
fizice, se are 1n vedere studiul care se bazeazd pe folosirea primului si celui de-al
doilea principiu al termodinamicii. Folosirea principiilor termodinamicii pentru
rezolvarea unor probleme fizice concrete se face in termodinamica proceselor
reversibile prin doua metode: metoda proceselor ciclice (metoda ciclurilor) si metoda
potentialelor termodinamice (sau a functiilor caracteristice)

7.1. Metoda proceselor ciclice

Metoda proceselor ciclice sau pe scurt metoda ciclurilor are doud aspecte:

a) Metoda ciclurilor aplicatad in vederea obtinerii unor relatii intre diverse
marimi termodinamice care caracterizeaza un sistem;

b) Metoda ciclurilor aplicata la masinile termice.
In primul caz (a), alegerea procesului ciclic de studiu este numai un mijloc metodic
care urmareste sa usureze obtinerea unor relatii intre diverse marimi termodinamice
ale unui sistem (calduri specifice la gaze reale, presiunea si temperatura de vaporizare
a unui agent termic, etc.). Aceste relatii se pot obtine si prin metaoda potentialelor
termodinamice.
in al doilea caz (b), insusi ciclul termodinamic este procesul fundamental care sta la
baza functiondrii masinii termice studiate (motor cu ardere interna, instalatie de
turbine cu gaze, instalatii frigorifice, etc.). Metoda urmareste tocmai studierea acestui
ciclu din diverse puncte de vedere: aflarea marimilor de stare Tn puncte caracteristice
ale ciclului, aflarea lucrului mecanic pe ciclu, determinarea eficientei ciclului.

7.1.1. Metoda ciclurilor aplicata pentru determinarea unor relatii fizice.
Ideea metodei ciclurilor este urmatoarea: pentru stabilirea unei legi determinate a unui
fenomen se studiaza un ciclu reversibil, convenabil ales si acestui ciclu i se aplica
ecuatia primului principiu al termodinamicii:

355Q =L 7.1
si ecuatia celui de-al doilea principiu al termodinamicii:
ngQ; =0 7.2
T

Cu ajutorul acestor ecuatii se poate ajunge la legea cautatd, daca ciclul este astfel ales
incat sa existe posibilitatea de a calcula marimile necesare ce intra in relatiile 7.1 si
7.2.

Daca ne imaginam ca sistemul efectueaza un ciclu Carnot (cum se face
deseori), atunci ecuatia 7.2. este inlocuita cu expresia randamentului ciclului Carnot.
Adica, randamentul ciclului dedus pentru o problemd concretd, se egaleazd cu

randamentul ciclului Carnot: 77 =1- 72

1
Din punct de vedere istoric, metoda ciclurilor este cea mai veche metoda de cercetari
termodinamice. Carnot, Clausius, Nernst au folosit numai aceasta metoda.
Metoda ciclurilor, pe de o parte, principial, poate fi folosita pentru rezolvarea oricarei
probleme, dar pe de alta parte are un neajuns destul de mare deoarece pentru
stabilirea unei legi, de fiecare datd trebuie ales un ciclu convenabil. Succesul
rezolvarii problemei depinde asadar, de alegerea ciclului care nu este determinata in
nici-un fel.



Aplicatie: Stabilirea cu metoda ciclurilor dependenta tensiunii superficiale de
temperatura.
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Consideram un ciclu Carnot efectuat de o peliculd de de lichid pe o rama de sarma.

in diagrama (c,X) cu o tensiunea superficiald si X suprafata peliculei este reprezentat
ciclul.

Se intinde pelicula izoterm din starea (1) pana in starea (2). Din experientd se stie ca
tensiunea superficiald nu variazd;pentru ca procesul sa decurgd izoterm se transmite
peliculei caldura Q la temperatura T. Se intinde adiabatic pelicula pana in starea (3);
in acest caz temperatura scade cu dT, iar tensiunea superficiala se mareste cu do.
Apoi se da posibilitatea peliculei sa se comprime, la inceput izoterm pana in starea (4)
cand cedeaza céldura Q; sl apoi adiabatic pana in starea (1).

In acest ciclu pelicula a efectuat un lucru mecanic L=Q, - Q,, care pe diagrami este
egal cu aria ciclului. Deoarece ciclul este parcurs in sens invers, lucrul mecanic va fi
negativ: L =—(X, -X,)do

X, —2)d
nziz_LL_JLE 7.3

Q Q

pentru ca pelicula a efectuat un ciclu Carnot, randamentul va fi:
_T—(T-dT) _dT

7.4
T T

Ca urmare:

_(zz_Zl)dazﬂ 75

0 T
si rezulta:
X, -X
0 T dT/ s X, -z, T
dar _9 = A, caldura latenta de formare a unitatii de peliculd
27

Deci,

do A,
(_) =_2Zr 7.7
dT/ T

Adica, variatia tensiunii superficiale la cresterea temperaturii, scade.

7.1.2. Metoda ciclurilor aplicata la masinile termice



a) Ciclurile motoarelor cu combustie internd, cu piston

Motoarele cu combustie internd (de tipul cu piston) sunt foarte mult folosite
la: automobile.

Asa cum 1i spune si numele, motorul cu combustie internd este 0 maginad termica in
care fluidul motor primeste caldura de la un combustibil care arde chiar in interiorul
motorului.

In aceste motoare fluidul este format, in prima etapi, din aer sau amestec de aer si un
combustibil usor inflamabil, iar in a doua etapa, de produsele de combustie ale
combustibilului lichid sau gazos (benzini, kerosen, motorini, etc.). In motoarele cu
gaz fluidul este supus unui regim de presiune nu prea ridicat, iar temperaturile sunt
usor superioare temperaturii critice, ceea ce 11 permite sa fie asimilat, cu o buna
aproximatie, unui gaz perfect; aceasta simplificA mult analiza termodinamica a
ciclului motor.

Motoarele cu combustie interna au doud avantaje importante prin comparatie
cu alte motoare termice: i) sunt mai compacte, deoarece sursa calda fiind in interiorul
motorului nu este nevoie de o suprafatd mare pentru realizarea schimbului de cildura
cu fluidul motor; i1) temperatura fluidului motor nu este limitatd superior, deoarece
fluidul motor primeste caldurd nu numai prin peretii motorului ci si datoritd degajarii
cildurii care se produce in fluid. In plus, peretii cilindrilor si chiulasei sunt echipati cu
sisteme de racire fortatd. Largirea intervalului de temperaturi permite imbunatatirea
randamentului termic.

Corpul principal al oricdrui motor cu piston este cilindrul in care se deplaseaza
un piston legat prin intermediul unui sistem bield-manivela de receptorul de lucru
mecanic. Cilindrul are orificii inchise cu supape, dintre care unul serveste la aspiratia
fluidului motor (a aerului sau a amestecului combustibil), iar celdlalt pentru evacuarea
fluidului motor dupa ce s-a realizat ciclul.

Se disting trei tipuri principale de cicluri motoare cu combustie internd cu piston:
ciclul Otto (combustie la volum constant, V=const), ciclul Diesel (combustie la
presiune constantd, p=const) si ciclul Trinckler (combustie la volum constant,
V=const iar apoi la p=const).

Ciclul Otto (dupa numele lui N. Otto, inginer german care a realizat acest
ciclu in 1876).

Schema unui motor care functioneaza dupa un ciclu Otto si diagrama dinamica a
acestui motor sunt date in Fig. 7.2.

Pistonul P este antrenat intr-o migcare rectilinie alternativa in cilindrul C care are o
supapa de aspiratic S.a si o supapd de evacuare S.e. In cursul transformarii 1-1°,
pistonul se deplaseaza producand o scadere a presiunii in cilindru, supapa de admisie
S.a se deschide, iar amestecul combustibil care este preparat separat in carburator,
este aspirat in cilindru. In ciclul Otto amestecul combustibil este aerul amestecat cu o



anumita cantitate de vapori de benzina (sau alt combustibil). Cand pistonul ajunge la
extremitatea din dreapta, supapa de aspiratie intrerupe admisia amestecului
combustibil in cilindru, iar pistonul incepe sa comprime amestecul. Prin comprimare
presiune creste (transformarea 1-2). In momentul in care presiunea amestecului
combustibil atinge o valoare bine determinatd, care corespunde starii 2 de pe ciclu,
bujia electrica B; asigura aprinderea gazului comprimat. Arderea amestecului gazos se
produce aproape instantaneu, pistonul nereusind sa se deplaseze in timpul arderii asa
incdt se poate considera fenomenul de ardere ca un proces izocor (2-3). Caldura
degajatd prin ardere incdlzeste fluidul motor care se afld in cilindru si mareste
presiunea pana la o valoare care corespunde punctului 3 de pe diagrama. Sub efectul
acestei presiuni pistonul se deplaseaza spre dreapta, producand un lucru mecanic de
destindere care este transmis receptorului de lucru mecanic. In momentul in care
pistonul atinge punctul mort din dreapta, un dispozitiv special deschide supapa de
evacuare S.e, iar presiunea din cilindru scade la o valoare ceva mai mare decat
presiunea atmosferica (transformarea 4-5); in acest timp o parte din gazul ars iese din
cilindru. Apoi pistonul se deplaseazd din nou spre stdnga, evacuind in atmosfera restul
de gaz ars.

(Din diagrama ciclului se observa ca presiunea din cilindru este, in timpul aspiratiei
ceva mai micad si in cursul evacudrii ceva mai mare decat presiunea atmosferica,
datorita rezistentei aerodinamice a celor doud supape si tubulaturii de admisie si de
evacuare.)

Apoi incepe un nou ciclu: aspiratia amestecului combustibil, comprimarea,
etc. Se vede cd intr-un motor care functioneaza dupd un ciclu Otto, pistonul
efectueaza patru curse pentru un ciclu; se spune ca motorul este in patru timpi:
aspiratia, compresia, destinderea dupa arderea amestecului gazos, evacuarea gazelor
arse in atmosfera.

Analiza termodinamica a ciclului Otto este usor de facut in ipotezele: ciclul
este inchis deoarece, desi la sfarsitul ciclului motor fluidul este evacuat astfel ca la
fiecare ciclu este alta portie de combustibil, combustibilul fiind in cantitate mica prin
comparatie cu aerul putem considera cantitatea de fluid motor constanta.

Caldura furnizata fluidului motor de sursa calda se face in cursul transformarii 2-3 iar
fluidul motor cedeaza caldurd sursei reci in timpul transformarii izocore 4-1.
Deoarece comprimarea 1-2 si destinderea 3-4 se produc in intervale de timp exttrem
de scurte, nepermitdnd schimb de céldura cu mediul inconjurator, aceste transformari
se pot considera adiabatice.

Ca urmare lucrul mecanic produs de motor este dat de aria ciclului.

Randamentul termic al ciclului Otto.

Caldurile primite si cedata in transformarile izocore sunt:

Q1=CV(T3_T2) |Q2|=CV(T4_TI) 7.8
Randamentul ciclului ca randamentul oricarei masini termice va fi:

T

R
77=1—CV(T4_T1)—1— Tl 79
CV(T3_ 2) T3
T,| = -
Tz



Tinind seama de ecuatiile transformdrii adiabatice: T,V,*" =T, V)™ si definitia
. . v )
raportului de compresie: ¢ = — rezulta:
2

T,
. 7.10
T2

Considerand transformarile izocore si din nou cele adiabatice se gaseste relatia dintre
temperaturi dupa cum urmeaza:
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Conform ecuatiei (7.11), randamentul termic al ciclului Otto depinde numai de
coeficientul de compresie al fluidului motor in transformarea adiabatica 1-2 si este cu
atat mai mare, cu cat raportul de compresie este mai mare.Variatiile lui 7 in functie

de raportul de compresie pentru k=1,35 sunt date de in diagrama din Fig. 7.3.
Concluzia cad o comprimare prealabila a fluidului motor permite ameliorarea
randamentului motorului este foarte importanta si este valabild pentru toate motoarele
cu ardere interna. Aceasta idee a comprimarii prealabile a aerului care duce la marirea
brusca a randamentului termic al motorului a marcat un mare pas Inainte in

dezvoltarea teoriei motoarelor cu ardere interna.

Ideea aceasta a fost prezentatd de S. Carnot inca din 1824 iar prima schema a unui motor cu
comprimarea aerului si cu ardere la volum constant a fost propusa in 1862 de A.Beau de Rochas. Otto
a construit un motor care sa functioneze dupa ciclul Rochas.

Prin urmare, pentru imbunatatirea randamentului este avantajos sd se mareasca
coeficientul de compresie. In practica, insd nu se pot obtine valori ale lui ¢ foarte
mari, deoarece duc la o crestere considerabild a temperaturii §i a presiunii §i in
consecintd se ajunge la o autoaprindere a amestecului combustibil si ca urmare la
detonatii care distrug motorul. In motoarele cu carburatoare obisnuite raportul de
compresie nu depaseste valori intre 7 — 12. Valoarea raportului de compresie depinde
de calitatea carburantului: el este cu atdt mai mare cu cat proprietatlie antidetonante
ale carburantului, caracterizate prin cifra octanica, sunt mai bune.

Raportul de compresie ¢ dintr-un ciclu se poate mari daca se comprima nu
numai amestecul combustibil, ci si aerul pur si dacd se introduce combustibilul in
cilindru la sfarsitul comprimdrii. Pe acest principiu se bazeaza ciclul Diesel (dupa
numele inginerului german R.Diesel, care a construit iIn 1897 un motor care sa
functioneze dupa acest ciclu).

Schema unui motor Diesel si diagrama lui dinamica sunt prezentate in figura 7.4.



In cursul transformarii 1>-1 aerul atmosferic pur este aspirat in cilindrul motorului, in
timpul transformarii 1-2 acest aer sufera o comprimare adiabatica pana la presiunea p;
(raportul de compresie din motoarele Diesel este marit in general pana la £=15 sau
16). Dupa aceea aerul comprimat incepe sd se dilate si, in acelasi timp lichidul
combustibil (kerosen, motorind) este introdus in cilindru printr-un injector special.
Datorita temperaturii ridicate a aerului, picaturile de lichid se aprind iar arderea se
produce la presiune constantd, astfel incat gazul se dilata de la V; la V3 la presiune
constantd. Din acest motiv ciclul Disel este numit ciclu cu combustie la presiune
constanta.

Cand admisia lichidului combustibil in cilindrul motorului se termina (starea
3), dilatarea ulterioara a fluidului motor se efectueazi dupa adiabata 3-4. In starea 4
supapa de evacuare a cilindrului se deschide, presiunea din cilindru scade pana la
presiunea atmosferica (dupa izocora 4-5), iar gazele arse sunt evacuate in atmosfera
(dreapta 5-1°). Se vede ca ciclul Diesel este un ciclu in patru timpi.

Pentru analiza termodinamica vom considera ciclul Diesel inchis efectuat de
aerul pur, echivalent ciclului real deschis. In diagrama p,V acest ciclu teoretic este de
forma din figura 7.5. Se vede ca ciclul Diesel idealizat este compus din doua adiabate,
dintr-o izobara in cursul careia se primeste caldurd si dintr-o izocora dupa care se
cedeaza caldura sursei reci.

Vom calcula randamentul ciclului Diesel, considerand ca aerul care-i fluidul
motor este un gaz ideal cu caldura molard constanta. Definim pe langa raportul de

. V.o -
compresie & (EZV—I) si raportul de destindere sau grad de destindere prealabila
2

V.
3
p=—.
VZ
. . ) N . 10,]
Din expresia generald a randamentului termic al unui ciclu oarecare, 7 =1- Q_
1

Si tindnd seama de expresiile caldurii primite n transformarea izobara si cedatd in
transformarea izocora,

lecp(Ts_Tz)gi QZZCV(T4_TI) 7.12
obtinem:
C,\T, — C
n=1- M sau, pentru ci raportul —- = y pentru gazul perfect,
Cp (T3 - Tz ) CV



n=l-—ll 7.13

Tinand seama de ecuatia transformarii izobare si ecuatiile transformarilor adiabatice:

T3 _ V3 _ 1
T, v, P S
o =pVy pVy =psVy sipentruca V, =V, , p, = p;, obtinem:

V4
&:[Ej 7.14
D v,

st inlocuind valorile presiunilor cu temperaturile din ecuatia transformarii izocore 4-1
obtinem:

T, ,
24— 7.15
T P
si ca urmare expresia randamentului motorului Diesel:
y _
IRl S 171 7.16
y p-1 ¢

Ecuatia 7.16 aratd ca randamentul termic al unui ciclu Diesel este cu atit mai mare, cu
cat raportul de compresie ¢ este mai mare (la fel ca si la ciclul Otto) si cu cat
valoarea lui £ este mai mica.

Intr-un ciclu Diesel variatiile randamentului in functie de &, pentru diferite valori ale
lui £ si pentru y =1,35 sunt prezentate in figura 7.6.

In diagrama (T,S), ciclul Diesel are forma dati in figura 7.7.Cantitatea de caldura Q,
este datd de aria a-2-3-b-a, cantitatea de cdldurd Q; prin aria a-1-4-b-a, iar lucrul
mecanic pe ciclu prin aria 1-2-3-4-1.

Figurile.......

Ciclul cu combustie mixta sau ciclul Trinckler (dupa numele inginerului rus
Trinckler, care a propus acest ciclu in 1904). Acestui ciclu i se mai spune si ciclul
Sabathe si este 0 combinatie a ciclurilor Otto si Diesel.

Motoarele care functioneaza dupa acest ciclu (figura 7.8) au o camera numita camera
de precombustie, care comunica cu cilindrul de lucru printr-un canal ingust. in figura
7.9 Este reprezentat acest ciclu In coordonate (p,V).



in cilindrul de lucru aerul suferd o comprimare adiabatica, datoriti inertiei unui volant
cuplat cu arborele motor. Temperatura pe care o atinge aerul in cursul acestei
comprimari este suficientd pentru a produce autoaprinderea lichidului combustibil
introdus in camera de precombustie (transformarea 1-2). Forma si amplasarea camerei
de combustie asigurd un amestec mai bun al combustibilului cu aerul, ceea ce
favorizeaza o ardere rapidd a unei parti din combustibil in volumul restrans din
camera de precombustie (transformarea 2-5).

Datorita cresteri presiunii in camera de precombustie, amestecul format din
combustibilul nears, aer si gazul rezultat din ardere ajunge in cilindrul de lucru unde
se produce arderea, ceea ce produce deplasarea pistonului de la stdnga la dreapta la o
presiune aproape constanta (transformarea 5-3). Dupa arderea completa, destinderea
produselor de ardere (timpul motor) se face adiabatic (transformarea 3-4), dupa care
gazele arse sunt evacuate din cilindru (transformarea 4-1).

Asadar, in ciclul cu combustie mixta, cildura Q, este furnizatd mai intai dupa
o izocord (Q,) iar apoi dupi o izobard (Q, ).

Spre deosebire de motorul Diesel, motorul cu combustie mixta nu are nevoie
de compresorul de presiune finaltd pentru pulverizarea lichidului combustibil.
Combustibilul lichid introdus in camera de precombustie, la o presiune relativ redusa,
este pulverizat cu ajutorul uni jet de aer comprimat, care provine de la cilindrul
principal. In acelasi timp, ciclul cu combustic mixti pastreazi o parte dintre
avantajele pe care le are ciclul Diesel fata de ciclul Otto, intrucat faza de ardere se
realizeaza la presiune constanta.

Randamentul ciclului cu combustie mixta se determina inlocuind in relatia de
definitie a randamentului masinii termice caldurile primita si cedata:

0,=0,+0 eu 0,=C,(I,-T,)5i 0/ =C,(1,-T,) 707
QzZCV(T4_Tl) 7.18
Ca urmare expresia randamentului va fi:
T, -T
n=1- CV( 4 1) 7.19
CV(TS _T2)+Cp(T2 _Ts)
sau
T ?_1
n=1--L. ! 7.20
LofL +y5 L
T2 T2 TS
Tinand seama de ecuatiile transformarilor izocora (4-1), adiabata ( 1-2 si 3-4):
T
_4:&, pV =pVy ., pV =pVi 7.21
I, p

side V, =V, se obtine:



Ve
Ps _ &(Ej 7.22
P P\

Relatia (7.22) se poate scrie sub forma, tindnd seama cd p, = p, (izobara 5-3) si cd
V, =V, (izocora 2-5):

Pa_j. p7 7.23
P
. . . V.
unde 4 =75 este raportul de compresie in timpul combustiei izocore, iar p = ——,
P
raportul de destindere prealabila in cursul arderii la presiune constanta.
Daca tinem seama de ecuatia (7.22) deducem:
T4
—=A1-p7 7.24
T P

In continuare daca tinem seama de relatiile scrise pentru transformarile izocora (2-5),
izobara (5-3) si de relatia dintre temperaturile T, si T»:

5:&’ Ezgzp’ ﬁ: 11 7.25
, p, Vs T I, &~
Ca urmare expresia randamentului devine:
7 _
pet-— L L 7.26
(A-D+7p-1) &

pentru p =1 (adica un ciclu fara transformare izobard), ecuatia (7.26) devine ecuatia

pentru randamentul ciclului Otto, iar pentru A =1(ciclu fara transformare izocora),
ecuatia (7.26) se reduce la expresia pentru ciclul Diesel.

Compararea randamentului pentru ciclul cu combustie mixtd cu randamentul
pentru ciclurile Otto si Diesel aratd ca pentru aceleasi valori ale raportului de
compresie &

nDiesel < ncomb.mixt < 770tto 727
dar pentru aceleasi valori ale temperaturii maxime (T3) ale ciclului,
nDiesel > ncamb.mixta > 770”0 728

Aceste inegalitdti sunt evidente din diagrama (T,S) , figura 7.10; de exemplu relatia
7.28 rezulta din faptul cd pentru toate trei ciclurile caldura Q, are aceeasi valoare,
exprimatd prin aria a-1-4-b-a. pentru valoarea maxima a lucrului mecanic al ciclului
in ciclul Diesel (aria 1-2-b-3-4-1), valoarea medie a lucrului mecanic al ciclului cu

combustie mixta (aria 1-2-5-3-4-1) si valoarea minima a lucrului mecanic in ciclul
Otto (aria 1-2a-3-4-1).



Rezultatele pe care le-am obtinut, analizand eficacitatea ciclurilor utilizate n
motoarele cu ardere internd, nu sunt valabile decat pentru ciclurile idealizate
(teoretice), pentru ci nu am tinut seama de ireversibilitate si de alti factori. In ciclurile
reale fluidul motor (in primii doi timpi este aerul pur in ciclurile Diesel si cu
combustie mixtd si amestecul combustibil in ciclul Otto, in timpii urmatori este aerul
si gazul de combustie), diferd, prin proprietatile sale de un gaz perfect cu caldura
specificd constanta.

Frecarea fiind inevitabild, comprimarea adiabatica si destinderea adiabaticd nu se
realizeaza izentropic ci duc la o crestere a entropiei; racirea fortatd a peretilor
cilindrului duce si ea la cresterea diferentei dintre aceste transformari si transformarea
izentropicd. Arderea se produce in intervale de timp foarte scurte, dar finite, astfel
incat pistonul suferd o micd deplasare in timpul arderii, iar ultima nu este riguros
izocora; diverse mecanisme produc pierderi mecanice, etc.

Cele spuse se refera si la timpul de evacuare, care incepe dupa deschiderea supapei de
evacuare.

Din aceasta cauza, pentru a trece de la ciclurile termodinamice idealizate la ciclurile
reale, este necesar sa fie introdus randamentul intern relativ la motor, a carui valoare
este determinata experimental in timpul incercarilor care se fac cu motorul.

Unul din inconvenientele majore ale motoarelor cu combustie internd cu
piston il constituie folosirea obligatorie a unui sistem bield- manivela si a unui volant,
ceea ce face inevitabila functionarea lor discontinud; acest fapt nu permite
concentrarea unei puteri mari Intr-un singur agregat; toate acestea restrang domeniul
de folosire a motoarelor cu piston.

Acest inconvenient este inldturat in motorul cu combustie interna de un alt tip-
turbina cu gaz. Aceasta este caracterizatd de un randament ridicat i prezinta in acelasi
timp toate avantajele unui motor rotativ, adica permite realizarea de puteri mari in
instalatii cu gabarite mici. In prezen turbinele cu gaz sunt folosite in aviatie, in
marind, in tractiunea feroviard si in centrale.

Motorul cu reactie este 0 masina motrice care transforma energia chimica a

unui combustibil in energie cinetica a jetului fluid motor (gaz) care se destinde in
duze. Acest jet furnizeaza fortd de tractiune motorului, datorita reactiei fluidului care
curge in sens opus celui de deplasare a aparatului care zboara.
Motoarele cu reactie se impart in doua categorii principale: motoarele rachetd si
motoarele cu reactie aerotermice numite simplu reactoare. Aeronavele a caror
propulsie este asiguratd de motoare rachetd trebuie sd ia la bord atat combustibil, cat
si comburant, adica un corp oxidant (oxigen lichid, ozon, peroxid de hidrogen, acid
azotic, etc.) care este necesar pentru ardere. Spre deosebire de rachete, paratele
echipate cu motoare cu reactie aerotermice au numai combustibil si utilizeaza drept
comburant oxigenul din aerul atmosferic. Deci motoarele cu reactie (reactoarele) nu
pot functiona decat in atmosfera terestra, pe cand motoarele racheta pot fi folosite atat
in atmosfera Pamantului cat si in spatiul cosmic.
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7.2.Metoda potentialelor termodinamice (functiilor
caracteristice)

In prezent, aproape in toate cazurile de cercetare termodinamici se foloseste
nu metoda ciclurilor prezentatd anterior ci asa numita metoda a potentialelor
termodinamice.

Aceastd metoda a fost creatd de Gibbs este 0 metoda analitica si se bazeaza pe ecuatia
fundamentald a termodinamicii:

TdS > dU + ) Ada,
i 7.29

7dS > dU + oL

7.2.1.Prezentarea generala a metodei
Problema centrala a termodinamicii sistemelor la echilibru este de a gasi
valorile parametrilor sistemului intr-o stare de echilibru (obtinuta prin aplicarea
asupra sistemului a anumitor constrangeri) si studiul naturii acestui echilibru (stabil
sau instabil). Aceste stari de echilibru sunt complet determinate prin valorile pe care
le iau variabilele de pozitie a;....... an si valoarea pe care o ia inca o variabild. Aceasta
variabild este energia, U. Atunci ecuatiile caracteristice ale sistemului se scriu sub
forma:
T'=TWU,a,,a,,.......... a, 730
A4, =4,U,a,,a,........ a
unde T si Aj reprezinta respectiv temperatura si variabilele de forta.
O alta forma a ecuatiilor caracteristice se obtine rezolvand prima ecuatie din (7.30)
fatd de U (ceea ce se poate face univoc datoritd monotoniei functiei U: creste odata cu
cresterea temperaturii) si substituind rezultatul in cea de-a doua ecuatie.

U=U(T.0 .y )
(Ta,.a, ¢ 731

De obicei nu se cunosc toti parametrii necesari pentru a calcula valorile
acestor functii in starea de echilibru. De exemplu, daca pentru un sistem simplu, U si
V sunt considerate variabile independente atunci nu stim, in general care sunt valorile
lor intr-o anumita stare de echilibru a sistemului. Deci nu putem calcula p si T in
aceastd stare de echilibru daca nu cunoastem ecuatiile de stare.

Aceastd problema se poate rezolva plecand direct de la principiile termodinamicii, dar
pentru calcule si pentru dezvoltarea teoriei metoda mult mai practica este cea a
functiilor caracteristice (potentialelor termodinamice).

Metoda potentialelor termodinamice consta in utilizarea unor functii de stare,
numite “functii caracteristice” pentru studiul sistemelor termodinamice aflate in
diferite conditii de interactie cu mediul exterior.

Se numesc functii caracteristice, functiile de stare ale unui sistem termodinamic care
impreuna cu derivatele lor determind complet proprietatile sistemului.

Se numeste potential termodinamic o functie caracteristica a carei valoare descreste in
timpul evolutiei spre echilibru a unui sistem termodinamic.

De ce se cheama potentiale?

In mecanica dE,= -0L; F =-VE » si cand sistemul este la echilibru mecanic, energia

potentiald are valoarea minima.
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Deci potentialul termodinamic este de fapt o functie criteriu al sensului de
desfasurare a procesului, sau criteriu de echilibru pentru sistemele termodinamice din
naturd, care sunt sisteme neizolate.

Pentru un sistem termodinamic simplu U si V sunt variabile fundamentale care
caracterizeaza starea de echilibru termodinamic. Aceasta afirmatie este evidentd daca
scriem ecuatia fundamentald a termodinamicii:

1dS =dU + pdV
Ecuatia fundamentala a termodinamicii scrisa pentru un sistem termodinamic simplu,
leagd cinci variabile: trei functii (T,S,U) si doi parametri (p,V) de stare. Rezulta ca
orice potential termodinamic trebuie astfel ales incat sa depinda de o variabilda din
expresia lui 0L si una din expresia lui 6Q.

Dupa cum vom vedea in continuare, cunoasterea a cel putin a unui potential
termodinamic ne permite sd obtinem atdt ecuatii termice de stare cat si ecuatia
caloricd de stare precum si proprietdtile termodinamice corespunzatoare acestor
ecuatii.

Vom incepe discutia cu cea mai importantd functie de stare care este functie
caracteristica dar nu potential termodinamic, entropia.

7.2.2. Entropia ca functie caracteristica

Entropia este functie caracteristica dar nu si potential termodinamic pentru ca
ea creste si atinge valoarea maxima cand sistemul este la echilibru termodinamic. Este
insa cea mai complexa functie caracteristica.
dU + Y Ada,

i

T
alegerea variabilelor U si a; ca variabile independente pentru precizarea starilor de
echilibru.
Cu o astfel de alegere, S=S(U, a,,......... ap) se numeste ecuatie entropica fundamentala
sau ecuatie caracteristicd generald in reprezentarea entropica deoarece fiind
cunoscutd, din ea se pot deduce prin derivare ecuatiile caracteristice. Aceasta ecuatie
se scrie sub forma diferentiala:

Din ecuatia fundamentala a termodinamicii, dS =

se sugereaza

ds = (ﬁj dU + Z(ﬁ da, 7.32
5(] a; i @i U
Comparand cele doud ecuatii se obtine:
A,
L(B) g A(s 133
T él] a; T dzi U.a; .
i Aaj#a

sau pentru sistem termodinamic simplu:

l:(ﬁ) i EZ[QJ 734
r &), " T\,

care reprezinta ecuatia calorica si respectiv ecuatia termica de stare.
Ele se mai pot scrie si ca:

( 5 j

\¥V )y

au
T N (_j ' N
12\ P

@)

7.35
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Ecuatiile 7.35 sunt echivalente cu ecuatiile caracteristice (7.30), pentru ca permit
exprimarea temperaturii si variabilelor de fortd in functie de variabilele independente
Usi V.
Un sistem termodinamic izolat este definit prin constanta energiei sale interne
(U=const) si a volumului pe care 1l ocupa (V=const).
Din ecuatia fundamentala a termodinamicii pentru procesele nestatice

7dS > dU + pdV

rezultd criteriul: dS > 0; semnul egal corespunde transformarilor reversibile. Prin
urmare, la echilibru S este maxima si se poate scrie:

dS=0 S = Siax d’S<0 7.36
Deci, daca un sistem este complet izolat, are loc un proces spontan de trecere de la o
stare la alta, numai daca entropia sistemului creste, adica Sy > S;, pentru U = const.
Starea finald de echilibru stabil este cea in care S este maxima.
O asemenea marime poartd numele de functie Massieu.

Vom considera in cele ce urmeaza situatii practice in care sistemul
termodinamic este supus anumitor constrangeri $i vom analiza trecerea sistemului
dintr-o stare initiala de echilibru Intr-o stare finald care poate de asemenea fi o stare
de echilibru stabil.

7.2.3. Sistem termodinamic izolat adiabatic: U(S,V) si H(p,S)
In conditiile In care sistemul este izolat adiabatic, considerdnd un proces
infinitezimal care duce sistemul intr-o stare invecinatd stdrii inifiale, ecuatia

) .. 1 )
fundamentala a termodinamicii dS > ?dU + %dV se scrie:

dU < TdS - pdV 7.37

o Sistemul in conditii izentropice si la volum constant

Din ecuatia 7.37 se vede ca energia este functie de entropie si volum si ecuatia este o
ecuatie caracteristica fundamentala pentru cd din ea se pot deduce ecuatia de stare si
ecuatia calorici. Intr-adevir, pentru procese reversibile scriind ecuatia diferentiala a
energiei si comparand-o cu ecuatia (7.37) obtinem cele doua ecuatii de stare.

() as+(Z) av

B/ N/
dU = TdS + pdV
&), ),

ecuatia caloricd de stare si respectiv ecuatia termica de stare.
Parametrii T §i p sunt parametri complementari parametrilor independenti S $1 'V si
se vede cd reprezintd derivatele de ordinul I ale energiei in raport cu parametri
independenti.
Daca procesul este ireversibil, atunci integrand ecuatia (7.37) intre cele doud stari
initiala si finald rezulta:
I
U, -U, < [(TdS - pav)

si pentru cd sistemul este izolat adiabatic si este impusd conditia suplimentard ca
volumul sa fie constant ( conditii greu de regasit in practicd), se obtine:
U,-U, <0 7.39

Deci U trebuie sa fie minima intr-o stare de echilibru, in conditiile impuse.
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La echilibru energia internd este minima:

U= U dU=0  dU>0 7.40
Prin analogie cu mecanica unde unde echilibrul stabil al unui sistem presupune un
minim al energiei potentiale, functia caracteristicdi U, se numeste potential
termodinamic.

Cunoscand ecuatiile caracteristice (7.38) se pot determina functiile de raspuns
ale sistemului; proprietatile termice si calorice ale sistemului termodinamic se
determina din derivatele de ordinul I si II ale functiei caracteristice.

Astfel, deoarece functia caracteristica are diferentiald totald exacta, din conditia
;U U
vV BV

i(ﬂ) = i(ﬁj adica relatia Maxwell:

VNS aAd\V
)42
W N Q’S Vv

Derivand ecuatia termica in raport cu V' si ecuatia caloricd in raport cu S se obtine:

si tindnd seama de ecuatiile (7.38) se obtine:

5, & 35
oS ), oS’ V), oV’
si deci:
¢, =T ale 742
14
e
L1 7.43

P K, =—
$ S V azU
WZ

o Sistemul in conditii izentropice si la presiune constanta.
Considerand din nou un proces natural infinitezimal, parametrii independenti fiind S
si p, ecuatia fundamentala se scrie:

dU < TdS — pdV sau d(U + pV) < TdS +Vdp 7.44
Cum U+pV =H, entalpia, ecuatia 7.44 se scrie pentru procese reversibile:
dH =TdS +Vdp 7.45

Entalpia fiind functie de stare care depinde de (S,p) diferentiala ei este diferentiala
totala:

dH = [@) ds + (ﬁj dp 7.46
a7, P/
Comparand ecuatiile (7.45) si (7.46), se determind ecuatia calorica si ecuatia termica
de stare:
T= (ﬁj si V= (ﬁ) 7.47
a7, P/

T'si p sunt parametri complementari corespunzatori parametrilor S si respectiv V.
Ecuatia calorica de stare sau ecuatia Gibbs-Helmholtz se obtine imediat din definitia
entalpiei si sub forma:
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U:H—pV:H—p(ﬁj 7.47T
Pp

S
Pentru procesele ireversibile izobar-adiabatice, S = const., p = const., (sistem
izolat adiabatic care achimba cu mediul lucru mecanic la presiune constantd), folosind

ecuatia (7.45) putem scrie:
dH < TdS +Vdp

si rezulta criteriul de echilibru:

dH <0
sau.
,
H, — H, < [ (TdS ~Vdp) adicd H, - H, <0 7.48
La echilibru:
H = Hyin, dd =0 d’H >0

Deci, functia H care poartd numele de entalpie atinge un minim in starea de echilibru
in conditiile specificate.

Proprietatile termodinamice se pot determina din ecuatiile (7.47) .
tinand seama ca entalpia este o functie de stare din conditia pentru diferentiala totala

2 2
exacta, oH = oH rezulta relatia lui Maxwell:
dpoS  0Sop
A ARE o) (2] 149
dp\ 0S oS\ op p ) as ),

Derivand ecuatia termicd in raport cu p si ecuatia caloricd in raport cu S se obtin
coeficientul caloric C, si respectiv coeficientul termic Ks:

2
(5_7] _oH T 1 T 1 7.50
as)s as? "y (é?Tj v O°H
os ), o8’
2 2
vy _oH, Ko=), g -l 751
o ); Op Vdp ), V. op

7.2.4. Sistem termodinamic in contact cu un termostat: F(V,T) si G(p,T)
e Sistem in interactie cu un termostat, la volum constant
Considerand un proces infinitezimal prin care sistemul trece dintr-o stare

initiala Intr-o stare finald apropiatd, scriem ecuatia fundamentald a termodinamicii:
1dS 2dU +6L  sau TdS>dU + pdV

d(U-TS)<TdS -d(TS)— pdV 7.52
Pentru procese reversibile:
d(U—-TS)=TdS —d(TS)— pdV 7.52°

Diferenta (U-TS) se noteazd cu F si poartd numele de energie libera sau potential
Helmholtz.



Deci, ecuatia diferentiala a energiei libere F(V,T) este, din ecuatia (7.52’):
dF = -S8dT — pdV 7.53

si cum dF :(Ej a’T+(Ej dv 7.54
ar v

Vv T
Comparand ecuatiile 7.53 si 7.54 rezultd ecuatia termicd de stare §i exprimarea

entropiei:
=A%) s s={7] 755
o or’,

p si S sunt parametri complementari corespunzatori parametrilor ¥ si respectiv 7.
Ecuatia caloricd de stare sau ecuatia Helmholtz se obtine imediat din definitia energiei
libere si a entropiei:

U=F+TS sideci U:F—T(Ej 7.56
o’y
Pentru procesele ireversibile izoterm-izocore, T = const., V = const. ecuatia
fundamentald se scrie:
dF <-SdT — pdV 7.57
De unde, criteriul de echilibru va fi:
dF <0

sau  d(U-TS)<0,adica dFF <0 sau F, - F, <0 7.58
prin urmare la echilibru termodinamic F isi atinge minimul:

F=Fun, dF=0 d’F>0, 7.59

Deci, pentru un proces natural in conditiile specificate, energia liberd a sistemului
trebuie sa fie minima in starea de echilibru.

Proprietatile termodinamice se pot determina din ecuatiile (7.55) .
Tindnd seama ca energia liberd este o functie de stare, din conditia pentru diferentiala

2 2
totala exacta, or = or rezulta relatia lui Maxwell:
or  odrov
i(ﬁj _ i(ﬁj - (ﬁj _ {@j 7.60
ov\ar) oar\ov ). \r),

Din derivatele de ordinul al doilea ale functiei caracteristice energie libera, care este §i
potential termodinamic, se calculeazd caldura molard la volum constant Cy si
coeficientul de compresibilitate izoterma, Kr:

2 2
_(ﬁj :af:CV:Z(ﬁj; CV:—zé)}; 7.61
a ), or vidal ), v ol
2
—[@j :OfwyszTz—lﬂ deci KT:—l 1 7.62
). or i ), Vv O°F
O»‘TZ

e Sistem in contact cu un termostat §i la presiune constantd.
Sistemul termodinamic simplu are doi parametrii independenti: presiunea si
temperatura.
Pornind de la ecuatia fundamentala se scrie:
d(U+ pV —-TS)<-SdT +Vdp 7.63

16



Marimea (U+pV-TS) poartd numele de entalpie libera si se noteazd cu G. G este
potential termodinamic.
Ca urmare, ecuatia diferentiala a entalpiei libere va fi:

dU + pV —TS) < -8dT +Vdp 7.64
si tinand seama ca G(p,T) are diferentiald totala exacta:
dG :(G_Gj dT+(a—Gj dp 7.65
or ), op ),
se pot obtine expresiile parametrilor complementari S si V:
S= _(O_Gj stV = {G_Gj 7.66
or ), p ),

A doua relatie este ecuatia termicad de stare iar ecuatia caloricd se deduce imediat din
expresia entalpiei libere si poartd numele de ecuatia Gibbs:

U=G+TS - pV, adica U=G—T(8—GJ —pa—G 7.67
or ), op ),
Pentru procesele ireversibile izoterm-izobare, T = const., p = const.,
ecuatia fundamentala este:

dG < —-SdT +Vdp 7.68
incat criteriul de echilibru va fi:
dG<0 7.69

sau,folosind ecuatia pentru procese ireversibile se obtine:
TdG< 0 sau Gr-G;< 0
La echilibru, entalpia libera isi atinge minimul:

G=Gmn,  dG=0 d°G>0 7.70
Echilibrul in starea considerata este deci caracterizat prin minimul entalpiei libere.

Proprietatile termodinamice se pot determina din ecuatiile (7.66) .

Tindnd seama ca entalpia libera este o functie de stare, din conditia pentru diferentiala
>’G G
pdl AP

totala exacta, rezulta relatia lui Maxwell:

[ _(a_Vj 771
op ), \oT ), '

Din derivatele de ordinul al doilea ale functiei caracteristice entalpia libera
care este si potential termodinamic, se calculeaza caldura molara la presiune constanta
C, si coeficientul de compresibilitate izoterma, Kr:

2 2
—{ﬁj :é’(j:CP:Z{ﬁj :sz—zﬁ§ 7.72
ar), or v\drl), v or
2 2
V) 06 g - YY) o 176 7.73
D) P Vi ), Vo

7.2.5. Concluzii (Observatii)
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e Din punct de vedere practic, conditiile impuse sistemului in cazul U(S,V) sunt
dificil de regasit in practicd, in timp ce in cazul F(V,T) sunt cele mai frecvente;
conditiile impuse sistemului pentru H (p,S) sunt asigurate in reactiile chimice in care
nu se produce cdldurd si nu au loc schimbari de fazd; conditiile impuse sistemului
pentru G(p,T) sunt cele mai bune pentru studiul transformarilor de faza.
e Principalele proprietati ale functiilor U(S,V), H(S,p), F(V,T) si G(p,T):
- sunt functii univoce de stare cu proprietatea de aditivitate (vom demonstra mai
tarziu);
- derivatele lor de ordinul intai in raport cu parametrii independenti exprima
parametri complementari;
- proprietatea fundamentald a acestor functii constd in aceea ca la echilibru
termodinamic aceste functii sunt minime (de aceea se numesc potentiale
termodinamice);
- descresterea functiei in procesele compatibile cu conditiile in care se aflad sistemul
este masurata de lucru mecanic efectuat de sistem;
- In cazul in care, in afard de lucrul mecanic de destindere presupus anterior
sistemul mai poate efectua un lucru mecanic de altd naturd (in camp electric,
gravitational, etc.), atunci:

oL = -pdV + oL’
astfel Incat criteriile de echilibru se scriu:
dP+0L'<0
unde P reprezintad unul dintre potentialele U, H, F, G.
- se pot deduce unele din altele;
- contin informatia maxima despre sistemul termodinamic.

Functiile Massieu si potentialele termodinamice poartd numele de functii
caracteristice.

Ca un corolar la concluziile precedente,
e daca un sistem complet izolat poate sd existe in mai multe stari de echilibru, S

trebuie sa fie aceeasi in toate aceste stari ;

e dacd un sistem la volum constant §i In contact cu un rezervor de caldurd poate sa
existe in mai multe stari de echilibru stabil, F trebuie sa fie aceeasi in toate aceste
stari;
e dacd un sistem In contact cu un rezervor de cdldura si In mediu la presiune
constantd poate sa existe Tn mai multe stari de echilibru stabil,G trebuie sa fie acelasi
in toate aceste stari.
Se asociaza asadar, valori S, F, G sistemului numai pentru starile de echilibru stabil.

Observatie: Daca noi putem construi functiile ¥, G, H, U pentru un sistem dat in
conditii specificate, atunci avem toate informatiile termodinamice pentru sistem
(ecuatiile de stare).
De exemplu, presupunem ca un sistem inchis intr-o incintd adiabatica este format din
doua subsisteme cu temperaturi diferite, separate printr-un perete adiabatic. fiecare
dintre subsisteme va tinde catre o stare de echilibru stabil dar la temperaturi diferite.
Peretele adiabatic care le separd constituie o constrangere care previne egalizarea
temperaturilor.

Un alt exemplu: presupunem cd sistemul in contact cu un rezervor la
temperatura T este de asemenea impartit in doua subsisteme, fiecare continand (de
exemplu) gaz la presiuni diferite. Ambele gaze (subsisteme) sunt in stare de echilibru
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iar pistonul care le separa constituie o constrangere care nu permite egalizarea
presiunilor.

Al treilea exemplu presupune cd de o parte si de alta a peretelui despartitor din
cazul precedent existd doud gaze diferite, ambele la aceeasi presiune. Daca s-ar
inlatura peretele, gazele ar difuza pana cand rezultd un amestec omogen. Peretele a
constituit deci, o constrangere care a impiedicat omogenizarea.

Daca in primul exemplu este inlocuit peretele adiabatic, daca se deplaseaza pistonul
din al doilea exemplu sau se inlaturd peretele despartitor in al treilea caz, starile
initiale au fost stari de echilibru, dar sistemul evolueaza spontan catre o noua stare de
echilibru stabil, prin inliturarea constrangerilor. In timpul procesului, cénd
temperatura, presiunea sau compozitia amestecului nu sunt uniforme, sistemul va fi in
stare de neechilibru si ca urmare unei asemenea stari nu putem asocia valori entropiei
(S), energiei libere (F), si entalpiei libere (G). Comparand starile de echilibru finala si
initiald putem aplica concluziile deduse din criteriile de echilibru.

Astfel, in primul exemplu, entropia finala va fi mai mare decat cea initiald; in al
doilea exemplu, daca volumul sistemului este constant, valoarea finala a lui F va fi
mai micd decat cea initiald si de asemenea in cel de-al treilea exemplu, G va atinge
valoarea minima.

Se demonstreaza ca modalitatea de trecere de la un sistem de variabile naturale la
altul (transformare care in matematica poartd numele de transformare Legendre) este
singura care poate conserva toata informatia termodinamica.

Potentialele termodinamice pot fi calculate pe cale termodinamicad numai pentru doua
sisteme:gazul ideal si radiatia de echilibru, deoarece pentru acestea se cunosc ecuatiile termica si
calorica de stare. Pentru toate celelalte sisteme potentialele se afla din experienta sau cu ajutorul fizicii
statistice.

Pentru gaze functiile termodinamice se calculeaza cel mai des cu ajutorul fizicii statistice in timp ce
pentru lichide si solide ele se determina din experientele de calorimetrie in care se determina caldurile
specifice.

De aici se vede legatura dintre termodinamica si fizica statistica: ambele au acelasi obiect de studiu, dar
cercetarea in sine pleacd de la pozitii initiale deosebite. Pentru un studiu complet al proprietatilor
termodinamice trebuie folosite simultan atat termodinamica cat si fizica statistica.

7.3. Proprietatile functiilor caracteristice
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In cazul general, sistemele termodinamice nu sunt simple, si schimba cu
exteriorul atat energie cat si substantd (sisteme deschise). Astfel, este necesar un
studiu privind dependenta de masa a functiilor termodinamice caracteristice.

7.3.1. Dependenta de masa a functiilor termodinamice caracteristice
Vom studia pentru inceput starile de echilibru ale sistemelor omogene,
compuse dintr-o substantd purd din punct de vedere chimic intr-una din starile de
agregare gazoasd, lichidd sau solidd; 1n ultimul caz vom presupune ca singura
solicitare mecanicad constd intr-o presiune uniform repartizata pe suprafata corpului.
Vom neglija de asemenea, efectele datorita tensiunii superficiale.
Ne vom referi pentru inceput la entropia sistemului de masd M (sau de numar
de particule N) pentru care consideram o dependenta de forma:
S=S(U,V,.M) 7.74
Marimile S,U,V,M sunt marimi extensive, fiind dependente de fractionarea sau
multiplicarea sistemului.
Asta Tnseamnd cd dacad fractiondm sistemul in n parti egale, identice din punct de
vedere fizic, fiecare parte va avea volumul, energia, masa egale cu:
V/n, U/n,M/n,S/n
Daca alipim m fractiuni astfel incat sa realizdm un nou sistem, acesta va avea V, U,
M, S egale cu: mV/n, mU/n, mM/n, mS/n
Rezulta deci ca:
S[ﬂVﬂUﬂ M) “Ls=-"s.r, M) 7.75
n o n n n n
sau notand m/ n =k
S(kU,kV kM) = kS(U,V, M) 7.76
Presupunand functia S continua, relatia (7.76) se generalizeaza de la valori pozitive si
rationale ale lui k la valori pozitive arbitrare. Rezulta ca functia S este omogena de
gradul I 1n raport cu variabilele de care depinde.
Prin derivarea expresiei (7.76) in raport cu variabilele U, V, M se obtine o relatie de
tipul:
S (kU,kV ,kM)=S_(U,V, M) 7.77
unde a =U,V, M

(OSKUKV.kM) _ aSU.V. M) | OS(kU.KV.kM) _ 3S(U.V,M)

Exemplu:
ov oV oUu oU

Rezultd cd marimile S, sunt functii omogene de grad zero, deci sunt intensive, adica

nu depind de fractionarea sau multiplicarea sistemului. Tindnd seama de forma
diferentiala a entropiei in care consideram §i masa ca variabila :

5-(D) WD) we(D) ax
é)U V,N 0’7V U,N dv uy
si de ecuatiile:
1_ (ﬁj si 2o (ﬁj 7.79
r \au/, T \vVJ,

rezultd cd marimile T si p fiind determinate de S, sunt marimi intensive.
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Prin analogie cu ecuatia (7.79) se defineste o noud marime intensiva p, denumita

potential chimic:
(ﬁ] __H 7.80
am),, T

prin derivarea ambilor termeni din ecuatia (7.76) in raport cu k si ludnd k=1 se obtin
ecuatiile Euler:

SWU.V.M) = [é’S(kU,kV, kM)} U {o”S(kU,kV, kM)} e
é)(kU) kV kM é’(kV) kU kM 7 81
{a(kU,kV, kM)} " '
oUkM) Ly uw
si pentru k=1:
S(U,V,M):U-[ﬁ) +V-(ﬁ) +M-(ﬁ) 7.82
Uy y Ny M
sau tinand seama de relatiile (7.79) si (7.80):
swy, =" 2 L 7.83
T T T
de unde se pot obtine ecuatiile Euler pentru celelalte functii caracteristice:
U=TS-pV+uM
H=U+pV =TS+ uM a4
F=U-TS=-pV +uM '
G=H-TS=uM
U+pV -TS
u="t = =g(pT) 7.85

adica potentialul chimic reprezinta entalpia libera a unitatii de masa pentru starea
data.

In general, din ecuatiile de definitie rezulta succesiv diferentialele functiilor
caracteristice:

dU + pdV — udM

ds = 7.86

dU =TdS — pdV + udM 7.87

In membrul al doilea al relatiei (7.87) termenii au o semnificatie simpla: -pdV=8L e,
si TdS = 6Qyey; unii autori interpreteaza termenul udM ca o forma de lucru mecanic,
in care M este coordonata generalizatd iar p forta generalizatd. Atunci, lucrul mecanic
“total” va fi: (OLrey)total = -pdV+1dM si ca urmare ecuatia (7.87) exprima principiul 1.
dU = 8(Qrev - (SLrev)total 7.87
Deci putem spune ca, daca generalizdm notiunea de sistem termodinamic, atunci, pe
langa interactiunile date de schimbul de lucru mecanic i de schimbul de cédldurad in
procesele considerate apare o noud interactie datoritd schimbului de substanti. In
procesele cu schimb de masd este esential sd se tind seama de acest termen in
aplicarea principiului I si II.
dH = TdS +Vdp + udM 7.88
dF = -S8dT — pdV + pudM 7.89
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dG =-8dT +Vdp + udM 7.90
Potentialul chimic poate fi determinat, utilizindu-se expresiile echivalente:

_(aU(S,V,M)j _(GH(S,p,M)j _(8F(T,V,M)j _(GG(p,T,M)j
B oM b oM 5, oM o oM o

Intrucét entalpia liberd este o marime intensiva in raport cu p, T si extensiva in raport
cu M se poate scrie relatia:

G(p,T, M) = Mg(p,T) 7.92
unde g(p,T) este entalpia liberd a unitatii de masa.
Prin urmare, considerandu-se potentialul chimic, se pot calcula variatiile potentialelor
termodinamice functie de cantitatea de substanta a sistemului termodinamic.
Subliniem ca definitiile anterioare ale proprietatilor unei substante sunt valabile
numai pentru starile de echilibru si corespunzator acestor definitii putem vorbi de S,
G, H etc.

7.3.2. Proprietatea de aditivitate a functiilor caracteristice (potentialelor

termodinamice)

In general un sistem termodinamic nu este simplu, avand parti constituiente
neomogene. Se presupune intotdeauna ca sistemul dat poate fi reprezentat ca un
ansamblu termodinamic a unor sisteme omogene.

Fie n sisteme simple in care poate fi descompus un sistem dat. Energia totala este
intotdeauna suma energiilor componentelor. Deci,

dU = Zn:dU i 7.93
Aplicand pentru fiecare parte a sistenl:lllui expresia (7.76), se obtine:
dU = Zn:(]’dek -pdV, + ., dm,) 7.94
Dar dU =k=71"dS — pdV + pudM

unde T, p si p sunt parametrii sistemului compus.
Rezulta de aici o ecuatie generala de echilibru care poate fi folosita in toate situatiile:

D (T, dS, — p,dV, + p,dm,) =TdS — pdV + pdM 7.95
k=1
Aditivitatea potentialelor nu poate fi valabild decat In conditii bine precizate. De
exemplu, daca putem scrie relatiile urmatoare:
T, =T, pentruoricek, V = ZVk,M ka , atunci avem:

~7(dS - ZdS> z(pk PV =X st = g, 7.96

si daca diferentialele sunt mdependente, rezultd py=p si = p oricare ar fi k si de
asemenea dS = ZdSk ,deunde S = ZSk
k k

Asadar, echilibrul mecanic, chimic $i aditivitatea entropiei sunt conditionate de
uniformitatea temperaturii, de conservarea masei si volumului.
Intr-o asemenea situatie avem ci:
dF, ==S,dT — pdV, + udm, 7.97
si deci
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Y dF, = SdT - pdV + pdM = dF
k

de unde
F=)F, 797
k

La fel se poate scrie pentru celelalte functii cracteristice:
dH, =TdS, +V, dp + udm, 7.98

Y dH, =TdS +Vdp+ udM = dH
k

de unde
H=Y)H, 7.98°
k

si aga mai departe.
Daca, de exemplu, sistemul va fi neomogen din punct de vedere termic, atunci

ds # Za’S , pentru cd fenomenele de transport de cadura intre partile cu temperaturi
k

diferite sunt generatoare de entropie.

7.3.3. Ecuatiile Gibbs-Duhem si Duhem-Margule
Pentru un sistem termodinamic compus din n sisteme simple energia totala
este intotdeauna suma energiilor partilor componente, astfel incat putem scrie:

dU = Zn:d U,
Dupa cum am vazut in paragrafele p;:i:edente,
idUk =T1dS - pdV + pudM = TidSk —ipdek + Zn:,ukdmk
[k):el: obicei nu se poate preciza uk;entru el;:tleriorul siskt:elmului si nici px si Vi pentru

fiecare subsistem. Atunci, putem privi sistemul compus ca datorat interactiei
mecanice si calorice $i ca n interactii chimice:

dU =TdS — pdV + > u,dm, 7.99
k=1
In aceastd ecuatie, frecvent masa se inlocuieste prin numirul de moli. Deci vom avea
in loc de g4 marimi de acelasi fel z, ,
1, = t-(masa molard a componentului k)
Dar, pentru a nu complica notatiile vom scrie g4 in loc de i, , care reprezintd

potentialul chimic molar.
Ca urmare, ecuatia (7.99) se scrie:

dU =TdS - pdV + > u,dv, 6.100
k=1
unde T si V sunt temperatura si volumul sistemului iar p presiunea pe care o exercita
mediul asupra sistemului.
Celelalte potentiale termodinamice vor avea formele diferentiale:

dH(S,p,{v,})=TdS+Vdp+_ u,dv,
k

dF(V,T,{v,})==SdT — pdV + ) u,dv, 7.101
k
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dG(T,p,{v,})=-SdT +Vdp + Y u,dv,
k
Tinand seama de ecuatia Euler pentru U(S,V, { v, })

U=TS-pV+) v,

k=1
pe care o diferentiem, dU = TdS + SdT — pdV —Vdp + Z udv, + Z v, du,
k=1 k=1
va rezulta ecuatia Gibbs - Duhem:

SdT —Vdp+ ) v,du, =0 7.101°
k=1
sau sub forma:

—SdT +Vdp = Z v, du,
k=1
Relatia Gibbs-Duhem este valabild in toate conditiile posibile ale sistemului.

Daca se scrie ecuatia pentru presiune, temperaturd §i masa totald, constante, se va
obtine:

> vidu, =0 7.102

k=1
Daca tinem seama de ecuatiile de stare atunci potentialele chimice molare sunt functii
de T, psi {v k} . Se poate inlocui numarul de moli cu concentratiile molare:

|4 14
¢, =t = k 7.103
L A e T

Deoarece masa totala este constanta, rezulta ca:
Yo =1 7.104
k=1

Deci, din cele n concentratii molare sunt independente numai n-1. Ca urmare avem:
ty = 1 (T, p.ci,c,,e.n0, )
si deci:

dll,l = % dT + % dp+l§ % de. :n—l aluk de.
o ler g =1\ =1 ’
P’{"i} P T,{vk} =l c/ T,p,{vl ’_/-#} =1 ci T,p,{vl ,_/#i}

n n-1
Zka(i‘;k] de, =0 7.106

Cum diferentialele dc; sunt independente, coeficientii lor vor fi nuli:

k=1 a,

1

w (4
zck[ﬂj =0,i=12,n—1 7.107
T.pv;.j#i}
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Acestea sunt relatiile Duhem-Margule. Ele au o importantd deosebitd in chimia-
fizica. De exemplu se poate demonstra ca pentru un anumit tip de amestec, g4 sunt
functii numai de 7, p si cx.

Deci:
o) o)
D P s, 7.108
a, a,
iar din relatiile precedente se obtine ca pentru amestecurile ideale avem:
. o)
ch( ”k] =0 7.109
k=1 &k

T.p

Relatia (7.109) poate fi folosita pentru determinarea dependentei potentialului chimic
de concentratii.
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