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Elemente de termodinamica si fizica moleculara
1. Marimi legate de structura discontinua a substantei

Substantele sunt alcdtuite din atomi si molecule. Deoarece masele lor
sunt foarte mici s-a introdus prin conventie in 1961, unitatea atomica de masa

care reprezintd a 12-a parte din masa izotopului de carbon C}JZ, astfel ca

Mesn

lu= ~1,67-1027 kg

Masa atomica relativd este numarul care aratd de cate ori este mai
mare masa unui atom decat a 12-a parte din masa izotopului de carbon C, éz !

Masa moleculara relativa este numarul care aratd de cate ori este mai
mare masa unei molecule decat a 12-a parte din masa izotopului de carbon C, éz :

Molul este cantitatea de substantd exprimata in grame numeric egala cu
masa moleculard relativi. Cantitatea de substantd v este o marime
fundamentala.

Numarul de molecule dintr-un mol este acelasi indiferent de natura
substantei si se numeste numarul lui Avogadro, avand valoarea Na=6,02-10%,

astfel ca v = i, unde N este numadrul de particule ale substantei.

A
Masa molarid este o marime fizica scalard definitd prin raportul dintre

i 4 2 o m
masa m a substantei si cantitatea de substanta,v , astfel cd: g =—, unde meste
1%

masa substantei. In sistemul international masa molara se mésoara in kg/mol.

Masa unei particule este: m, = platy

A
Volumul molar este o marime fizica scalarad definitd prin raportul dintre

volumul V ocupat de substanta si cantitatea de substanta, astfel ca: Vy S
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in conditii normale de presiune po=1 atm si temperatura t=0°C volumul
molar este V,=22,42 L.

2. Sisteme termodinamice

Fenomenul termic se intelege orice fenomen legat de miscarea
permanenta, dezordonatd, spontand si dependenta de temperatura la nivel
molecular.

Sistemul termodinamic reprezinta orice corp sau ansambluri de corpuri
bine delimitate. Corpurile ce nu fac parte din sistem formeaza mediul exterior.

Sistemele termodinamice pot fi izolate sau neizolate.

Sistemul termodinamic izolat este un sistem care nu schimba cu
mediul exterior nici masa si nici energie.



Sistemul termodinamic neizolat este un sistem care poate schimba cu
mediul exterior masa si energie. Daca sistemul schimba energie fara sa schimbe
masa se numeste inchis, iar daca schimba si masa si energie se numeste deschis.

Parametrii de stare sunt marimi fizice masurabile care
cracterizeaza proprietatile sistemului. P

Parametrii de stare pot fi extensivi, daca depind
de partile constituente ale sistemului (masa, volumul) sau pot fi A
intensivi dacd nu depind de partile constituente ale sistemului
(presiunea, temperatura).

Un sistem se afla intro stare de echilibru —V
termodinamic, dacid parametrii de stare nu se modifica in
timp. Intr-o stare de echilibru termodinamica un fluid poate fi reprezentata grafic
intr-o diagrama Clapeyron (p,V) printr-un punct.

Un sistem se afla intr-o stare de neechilibru termodinamic daca
parametrii sai se modifica in timp.

Prin transformare de stare sau proces se inlege trecerea sistemului
termodinamic dintr-o stare in alta stare.

Transformarea se numeste transformare cvasistaticd dacd parametrii
de stare variaza foarte lent astfel ca sistemul termodinamic sid se afle in
permanenta in stari de echilibru termodinamic. Transformarile cvasistatice se
pot reprezenta grafic.

Transformarea se numeste transformare necvasistaticad daca sistemul
termodinamic pleacd dintr-o stare de echilibru termodinamic si ajunge intr-o
stare de echilibru termodinamic trecand prin stari de neechilibru. Transformarile
necvasistatice nu se pot reprezenta grafic.

Transformarea ciclica este transformare in care sistemul termodinamic
pleaca dintr-o stare de echilibru termodinamic si ajunge in aceeasi stare, adica
starea finala coincide cu cea initiala.

Transformarea reversibild este acea trasformare in care in urma
schimbarii semnului de variatie a parametrilor de stare, sistemul evolueaza din
starea finala in starea initiald trecand prin aceleasi stiri intermediare de
echilibru prin care a trecut in transformarea primara de la starea initiala la
starea finalda fara ca in mediul exterior sid se producd vreo modificare.
Transformarile reversibile sunt cvasistatice.

Transformarea ireversibila este acea transformare care nu este
reversibila. Transformarile necvasistatice sunt ireversibile.
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3. Temperatura empirici si temperatura absoluta

Doud sau mai multe sisteme termodinamice se afli intr-o stare de
echilibru termic daca atunci cand sunt puse in contact termic si sunt izolate de
exterior, intre ele nu are loc schimb de caldura. In general in urma contactului
termic intre corpuri are loc schimb de caldura.

Principiul echilibrului: Daca un sistem este scos din starea de echilibru
si se izoleaza de mediul exterior el revine intotdeauna de la sine in starea de
echilibru si nu o poate parasi fara actiunea unei forte exterioare.

Principiul tranzitivitdtii echilibrului termic: Dacad sistemele
termodinamice A si B sunt in echilibru termic, iar B este in echilibru termic cu
un al treilea sistem termodinamic C, atunci sistemele termodinamice A si C sunt
in echilibru termic.



Temperatura ‘empirica este o marime fizica scalard care caracterizeaza
starea de echilibru termodinamic al unui sistem, astfel ca sistemele aflate in
echilibru termic au aceeasi temperatura. Daca doua sisteme sunt in contact
termic si existd schimb de caldura, sistemul care cedeaza caldura are
temperatura mai mare. Unitatea de masurd pentru temperatura empirica este
gradul Celsius.

Temperatura absoluti: Intre temperatura exprimata in grade Celsius ¢ si
temperatura absoluta 7, exista relatia: T =¢+273,15.

In sistemul international temperatura absolutd se masoard in grade
Kelvin, astfel ca: [T]51 =K.

4. Modelul gazului ideal

Cel mai simplu model folosit este modelul gazului ideal.

Proprietétile acestuia sunt:

1. Gazul este format dintr-un numar mare de particule (atomi, molecule)
identice.

2. Dimensiunile moleculelor sunt mici comparativ cu distantele care le
desparte, astfel ca ele pot fi considerate puncte materiale.

3. Moleculele se afla intr-o miscare haotica, continua, astfel ca luata
separat miscarea fiecarei molecule se supune legilor miscarii mecanicii clasice.

4. Fortele intermoleculare se neglijeaza, astfel ca moleculele se migca
liber, traiectoriile lor fiind linii drepte.

5. Ciocnirile dintre molecule si peretii vasului sunt perfect elastice, astfel
ca moleculele exercita o presiune asupra peretilor vasului in care se afla.

Presiunea este definita ca fiind raportul dintre o fortd exercitata

perpendicular pe o suprafatd si marimea acelei suprafete: pzﬂ. In sistemul
S

international presiunea se masoara in [p]ﬂ =Pa=N/m.

5. Ecuatia termica de stare a gazului ideal

Ecuatia termica de stare a gazului ideal stabileste o legatura unica intre
parametrii de stare ai unui gaz ideal aflat in stare de echilibru termodinamic:
pV =vRT , unde p este presiunea, Veste volumul, v este numarul de moli, T este

temperatura absoluta si R=8,31 J/molK este constanta gazelor perfecte.

Transformarile simple ale gazului ideal sunt acele transformari in
decursul céarora masa gazului si unul dintre parametrii gazului nu se modifica.

a. Trasformarea izoterma este transformarea in care m=ct si T=ct.

In trasformarea izoterma a gazului ideal presiunea gazului variaza invers
proporiional cu velumul gazului, astfel ca: pV = const .

plA p A B
\T3>Tz
T>T
B b 5 H B ; ;A =
(@) Vv O T T 0 T T



b. Trasformarea izobara este transformarea in care m=ct si p=ct.
V p p
B

¢ oS &) AR O] ik
In trasformarea izobara a gazului ideal volumul gazului variaza direct

proportional cu temperatura absoluta a gazului, astfel ca: K = const -
T

c. Trasformarea izocora este transformarea in care m=ct si V=ct.
In trasformarea izocora a gazului ideal presiunea gazului variaza direct

proportional cu temperatura absoluta a gazului, astfel ca: % = const -

P p B ¥

0 T O V. 0 T

Principiile termodinamicii
1. Energia interna

Energia internd a unui sistem termodinamic este definitd prin suma
dintre energiile cinetice ale miscéarilor de agitatie termica ale tuturor moleculelor
si a energiilor potentiale datoritd interactiunilor dintre moleculele sistemului si
energia potentiala datorata interactiunilor dintre molecule si mediul extern.

Pentru un gaz ideal energia interna este egald doar cu energia de agitatie
termica a moleculelor. Energia interna este o marime fizicad de stare si este si o
marime aditivd deoarece daca fractionam sistemul in mai multe parti, energia

interna este suma energiilor interne ale partilor componente.

Ecuatia calorica de stare pentru gazul monoatomic este: UzévRT,
2

unde U este energia internad, v este numarul de moli, T este temperatura
absoluta si R este constanta gazelor perfecte. Energia interna a gazului ideal
depinde doar de temperatura absoluta a acestuia.

In sistemul international energia interna se masoara in U, = J .

2. Lucrul mecanic in termodinamica

Un sistem poate schimba cu mediul exterior energie fie sub forma de
lucru mecanic, fie sub forma de caldura.

Daca sistemul termodinamic paraseste starea de echilibru termodinamic
sub actiunea unor forte care modificad parametrii ce caracterizeaza dimensiunile
sistemului atunci sistemul efecteueaza lucru mecanic.
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Parametrii  de  pozitie sunt acei parametrii de stare care depind de
dimensiunile sistemului si ale caror variatii in timp ne indica ca sistemul
termodinamic paraseste starea de echilibru in urma schimbului de lucru
mecanic cu mediul exterior si ne permit totodata sa evaluam acest lucru mecanic
daca cunoastem fortele exterioare. Volumul este un parametru de pozitie.

a. In transformarea izocord, volumul nu variaza si gazul nu schimba
lucru mecanic cu mediul exterior, astfel ca [, =0.

izocor
Prin conventie daca volumul gazului creste gazul efectueaza lucru
mecanic, iar daca volumul gazului scade gazul primeste lucru mecanic.
b. In transformarea izobara L = P(Vf - V,)

izobar

c. In transformarea izoterma 7, £ =vRT1an—-
1zoterma V

i

In sistemul international lucrul mecanic se masoara in [L];, =J .

Interpretarea geometrica a lucrului mecanic:

Daca presiunea unui gaz este reprezentata
in functie de volumul acestuia, atunci aria cuprinsa F
intre curba presiunii, axa volumului si cele doua
ordonate construite prin extremitati reprezinta fizic
lucrul mecanic. Daca transformarea este ciclica si
parcursd in sensul acelor de ceasornic lucrul
mecanic pe acea transformare este pozitiv si egal cu |
aria ciclului. ; X, X X

Lucrul mecanic este o marime de proces.

Invelisul adiabatic este acel invelis, care nu permite modificarea starii
de echilibru termodinamic decat prin schimb de lucru mecanic intre sistem si
mediul exterior. Tranformarea adiabaticd este trasformarea care se realizeaza
intr-un invelis adiabatic. Conform legii conservarii energiei: AU =-L, deoarece
daca energia interna a sistemului scade, atunci acesta efectueaza lucru mecanic.

3. Caldura

Spunem ca un sistem schimbéa céldura cu mediul extern daca starea de
echilibru a sistemului termodinamic se modifica fara ca sistemul sd schimbe
energie cu mediul exterior sub forma de lucru mecanic. Conform legii conservarii
energiei: AU =(Q, deoarece dacd energia interna a sistemului creste, atunci

acesta primeste caldura. Caldura este o marime fizica scalara de proces.
In sistemul international presiunea se masoara in [Q]s: =l

4. Coeficienti calorici

Coeficientii calorici sunt marimi fizice care stabilesc o legatura
cantitativa intre cantitatea de caldurd schimbatd de un corp si variatia
corespunzitoare a temperaturii acestuia. Coeficienti calorici depind de natura
corpului si de conditiile fizice in care se realizeaza schimbul de caldura.

1. Capacitatea caloricd este marimea fizicA numeric egald cu céldura

necesara unui corp pentru a-si varia temperatura cu un grad. Astfel: ¢ = i
AT

Capacitatea calorica este o marime fizica caracteristica corpului.
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In‘sistemul international capacitatea calorica se masoara in [Clw =J/K.

2. Caldura specifica este marimea fizicA numeric egald cu caldura
necesara unui corp cu masa de 1 kg pentru a-si varia temperatura cu un grad.
Astfel: ,__© . Caldura specifica este o marime fizica caracteristica substantei.

mAT
Intre capacitatea calorica si caldura specifica exista relatia C = mc .
In sistemul international cildura specifica se masoara in [C]S[ =J/kgk .

3. Cadura molara este marimea fizicA numeric egald cu caldura
necesard unui mol de substantd pentru a-si varia temperatura cu un grad.

Astfel: ¢ = _©Q . caldura molara este o marime fizica care depinde de conditiile in
vAT

care se face schimbul de caldura. Intre caldura specifica c¢ si caldura molara C
exista relatia C = uc .

In sistemul international cildura molard se masoara in [C]S, =J/molK .

5. Primul principiu al termodinamicii

Un sistem schimba energie cu mediul exterior in general si sub forma de
caldura si sub forma de lucru mecanic.

Enunt: In orice transformare variatia energiei interne depinde doar de
starile initiala si finala ale sistemului fiind independenta de starile intermediare
prin care trece sistemul.

Enunt: Pentru orice sistem termodinamic inchis existd o marime de stare
numita energie internd a carei variatie AU in cursul unui proces este data de
relatia: AU=0-L.

Aplicatii ale principiului intai.

1. Transformarea izocora:

Din L=0 si cum AU = (), , iar Gy O = Q, =vC,AT > astfel ca AU =vC,AT .
VAT

2. Transformarea izobara:
=plV, =V,)= pV, - p¥, =\RT, —VRT, = vR(T, ~T)=vRAT .

L

izobar

Cum ¢ = 9, = Q =vC AT, 1ar AU =vC,AT deoarece variatia energiei interne
P VAT P P

depinde doar de starile initiald si finald ale sistemului fiind independenta de

starile intermediare prin care trece sistemul, atunci din primul principiu al

termodinamicii Q =AU + L = ch AT =vC, AT +VvRAT = obtinem:
Relatia lui Robert Mayer: C,=C,+R=C,>C, sau uc, = puc, +R
3. Transformarea izoterma:

L =vRT1n% si cum AU=vC,AT=0 din primul
: P

e : V.
principiu obtinem: ¢ - —VRT In-
V.

izoterm
4. Transformarea adiabatica: T=ct
Q=0 si din primul principiu obtinem [ = -AU = —vC,AT . Q=

izoterm 4+

izoterm

In coordonate p si V ecuatia trasformarii 5
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adiabatice este p}’” =ct, unde y = & se numeste exponentul adiabatic. y este
CV

adimensional si supraunitar.

In coordonate p si V adiabata este mai inclinatd decat transformarea
izoterma.

Din ecuatia pV’=c¢t si ecuatia termicd de stare pJ =vRT prin
impartirea relatiilor obtinem ecuatia procesului adiabatic in coordonate T si V,
astfel ca: TV =¢t.

Din relatia lui Mayer C,=C,+R si din definitia exponentului adiabatic y= &
CV
: R
ST.C =——t

obtinem: Crs
y—1 y—1

6. Principiul al doilea al termodinamicii

1. Formularea Thompson: Intr-o transformare ciclici monoterma
reversibila sistemul termodinamic nu poate efectua lucru mecanic asupra
mediului exterior. Daca transformarea ciclicA monoterma este si reversibila
atunci sistemul primeste lucru mecanic de la mediul exterior.

2. Formularea Clausius: Nu este posibila o transformare care sa aiba ca
rezultat trecerea de la sine a caldurii de la un corp cu temperatura data la un
corp cu temperatura mai ridicata.

7. Motoare termice

Motorul termic este un dispozitiv care functionand dupa o transformare
ciclica transforma o parte din caldura primita in lucru mecanic.
Randamentul motorului termic reprezinta raportul dintre lucrul mecanic

efectuat pe un ciclu si cantitatea de caldura primita, astfel ca: n= Lo . cum
Qpn'mil
=0= Lciclu = Qt = Qprimit i~ chdal g

Randamentul motorului termic este intotdeauna

intr-o trasformare ciclicd AU =0 si AU=0,-L

ciclu
chdut .
Q primit

adimensional si subunitar.

Obtinem 5 —1-

Ciclul Carnot

Ciclul Carnot este un ciclu ideal format din doua
izoterme si doua adiabate.
Randamentul ciclului Carnot este

.
VvRT, In 4
ne=1- IQH' i Vi . Din ecuatiile trasformarilor
¢ = /
Oy vRT, In I_—T

I A



adiabatice 2-3 si 4-1 obtinem: T/7 ' =)} si T¥7 ' =T,V/~'. Prin impartirea

relatiilor obtinem: “2 _ 5, astfel ca randamentul ciclului Carnot este n=1- L
Feal” s T;

Randamentul ciclului Carnot nu depinde de natura substantei de lucru
si depinde doar de temperaturile absolute ale surselor utilizate.

Randamentul ciclului Carnot este cel mai mare randament comparativ
cu randamentul unei masini termice reale care ar functiona intre aceleasi
temperaturi T: si T2 extreme.

Motorul Otto

Motorul Otto este un motor cu aprindere prin scanteie, combustibilul
folosit fiind un amestec de vapori de benzina si aer.

Motorului Otto este un motor in patru timpi, iar ciclul este format din
doua adiabate si doua izocore.

Primul timp este admisia amestecului carburant la presiunea
atmosfericd si este reprezentatd prin izobara A-1. Pistonul se deplaseaza din
punctul mort superior (PMS) in punctul mort inferior (PMI) si in cilindru prin
supapa de admisie aflatd deschisd patrunde amestecul carburant.

Timpul al doilea se numeste compresia amestecului carburant. Cand
pistonul a ajuns in PMI, supapa de admisie se inchide si pistonul se deplaseaza
brusc spre PMS comprimand adiabatic amestecul carburant.

Timpul al treilea reprezinta arderea si detenta. Cand pistonul a ajuns in
PMS o bujie produce o scanteie care aprinde brusc amestecul carburat, asfel ca
arderea se produce practic izocor. Ulterior gazele arse imping pistonul din PMS
in PMI efectuand lucrul mecanic

Timpul al patrulea reprezinta evacuarea gazelor arse. Cand pistonul a
ajuns in PMI, supapa de evacuare se deschide si datoritd

diferentei de presiune dintre gazele din cilindru si cele din p 3

afara cea mai mare parte din gazele arse vor fi evacuate Q?" 4

izocor. Ulterior cu supapa de evacuare deschisd pistonul 1.Q

revine din PMI in PMS si evacueaza izobar la presiunea \'

atmosferica restul de gaze arse, izobara A-1. A = 1

Prin definitie randamentul ciclului este : Bt 1 _% ! .
Qprimit \fg V1 v

Cum pe transformarile 2-3 si 4-1 nu se schimba caldura cu mediul extern atunci
0,,=0, =0. Calculam caldurile pe celelalte doud transformari. Pe

transformarea 1-2, O, =vC (T, —T,) >0 = gazul primeste caldura.
Pe transformarea 3-4 (Q,, =vC (T,-7,)<0 = gazul cedeazd caldura.
Randamentul ciclului este: 5 = 1_@ = 1_LT4
Q12 T, T T1
Scriem ecuatia proceselor adiabatice in coordonate V si T astfel ca:

al) .

YA e (5] Al a5

Vi =TV =1, =T = =Tl== =Te" S
v, 4
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7 =l Vi 3 £ i 77l
Byt =Ty T T2 = = Pl =
474 171 1 4 4 4

4 4

= 1
randamentul ciclului Otto este : ;=1 __T3—T4_ Sl =

7 y-1
Leltnalie &

Motorul Diesel

Motorul Diesel este un motor ce foloseste drept combustibil motorina si
este un motor cu aprindere prin compresie sau autoaprinde.

Motorul Diesel este tot un motor in patru timpi al carui ciclu de
fuctionare contine doua adiabate, o izobara si o izocora.

Primul timp este admisia aerului la presiunea atmosferica si este
reprezentata prin izobara A-1. Pistonul se deplaseaza din punctul mort superior
(PMS) in punctul mort inferior (PMI) si in cilindru prin supapa de admisie aflata
deschisa aerul patrunde in cilindru.

Timpul al doilea se numeste compresia aerului. Cand pistonul a ajuns in
PMI, supapa de admisie se inchide si pistonul se deplaseaza brusc spre PMS
comprimand adiabatic aerul.

Timpul al treilea reprezinta arderea si detenta. Cand pistonul a ajuns in
PMS un injector introduce in cilindru picaturi fine de motorind. Picaturile
coboara datorita propriei lor greutati, se freaca de aerul fierbinte, se incalzesc si
se autoaprind. Motorina arde pe masuréd ce este introdusa in cilindru si din
aceastd cauza arderea se face izobar. Ulterior gazele arse imping pistonul din
pana PMI efectuand lucrul mecanic

Timpul al patrulea reprezintd evacuarea gazelor arse. Cand pistonul a
ajuns in PMI, supapa de evacuare se deschide si datorita diferentei de presiune
dintre gazele din cilindru si cele din afara cea mai mare parte din gazele arse vor
fi evacuate izocor. Unterior cu supapa de evacuare deschisa pistonul revine din
PMI in PMS si evacueaza izobar la presiunea atmosferica restul de gaze arse,
izobara A-1. *

Conform formulei randamentului: , =1 gced_a' ! i

Calculam caldurile pe fiecare transformare.p g; =0;

0 v, - )=y (=T =0k, - pib) =
Qn=#p2(V3—V2)=;7_—1p2V2(p—1)>0 eV

Utilizam ecuatia transformarii adiabatice 1-2 scrisa in coordonate p si V astfel
ca:

V‘s

£

7Y
pV =pV]; = p, :-pl[_l‘) =pe’ =

Vv, %
0n =L pe L(p-D=—=pVie" (p-Di0.-0
y—1 £ y—=1
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VR Vi—-pJV. Vi(p, —
0, =vC,(T,-T,)=—(T, _T4):M:> 0, =M<O =
* y—1 , y—1 y—1
pe transformarea 4-1 gazul cedeaza caldura.
Scriem ecuatia procesului adiabatic 3-4 in coordonate p si V:

y y

v o 1 0] P -1
V7= I/‘:} = L LIS y—:} ===
PiVs =Dy = Dy p{VJ pz[ v ] yZ7% p; n 0. v (p-1)

8. Calorimetrie

Calorimetria se ocupa cu masurarea caldurii si a caldurii specifice.

Principiile calorimetriei sunt:

1. Intr-un sistem izolat, format din corpuri cu temperaturi diferite, aflate
in contact, dupad un anumit interval de timp, toate corpurile ajung la aceeasi
temperatura, realizandu-se echilibrul termic, astfel ca cele calde cedeaza caldura
iar cele reci primesc caldura.

2. Caldura primita de un corp sa se incilzeasca cu un numar de grade
este egala cu modulul caldurii restituite ca sa se raceasca cu acelasi numar de
grade.

3. Daca mai multe corpuri aflate la temperaturi diferite se afli intr-o
incinta adiabatica, acestea fiind puse in contact termic ele schimba caldura intre
ele astfel ca suma céldurilor primite este egala cu modulul sumei caldurilor
cedate. Conform conventiei de semne ZQl_ =(, adica suma algebrica a caldurilor

schimbate intre corpurile aflate in incinta adiabatica este nula.
9. Transformari de faza

Transformirea de faza reprezinta trecerea de la o stare de agregare la
alta stare de agregare. Trecerea de la o strare mai ordonatd la una mai putin
ordonatd se face cu absorbtie de caldurd numita caldura latenta, iar trecerea
inversa de la o stare dezordonata la un o stare ordonata se face cu cedare de
caldura. Caldura latenta specifica reprezinta raportul dintre cadura latenta Qsi

masa substantei m, astfel ca J — Q, unde A este caldura latenta specifica.
m

Exista trei tipuri de schimbari de faza.
1. Vaporizarea si condensarea.

Prin vaporizare substanta trece de la faza lichida la cea gazoasa si
necesita absorbtie de caldura.

Vaporizarea se poate realiza in volum limitat sau in volum nelimitat.

Vaporizarea in volum limitat se poate realiza in vid sau atmosfera
limitata.

a. Vaporizarea in vid este instantanee si se realizeaza pana cand
presiunea vaporilor obtinuti atinge le temperatura de lucru o presiune maxima
numita presiune a vaporilor saturanti
Proprietatile presiunii vaporilor saturanti:
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