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CUVINT ÎNAINTE

Â&est volum aste o parte a cursului de 
fizică generală predat la Facultatea de Mate - 
toatică §i Fizică a Universității "C.I„Parhon" 
el programat pe pat.ru semestre pentru studenții 
cbimIști *

Celelalte părți ale acestui curs sînt? 
Mecanica, Electricitatea și Optica Fizică,

Volumul de Căldură și Termodinamică a~ 
par« cu ufi cuprins redus pentru a putea fi pre 
dat In numărul de ote programate pentru, un se
me Struv Unele capitole, cum sînt cele referitoa
re la pilele electrice și la fenomenele termo
electrice, rarain a ft expuse rn volumul de e- 
iectricitgt e, iar altele, cum gînt capitolele 
privind energia radiantă sînt trecut© în volu
mul da Optică - fizicăS-au lăsat de o parte 
chestiunile care fac parte de obicei din cursu
rile da Chimie fizică ca de exemplu deducerea 
isochorei de reacție cu aplicările el (n chi- 
mie și mul.te altele,

Tinînd seama de reducerii© sustnonli© -/ 5 
Oaie acest volum reprezintă d© fapt o "Introdu
cere in Termodinamică « ; el poala fi folosit
de studenții facultăților de Chimie de .la uni
versități cît și de cei de la facultățile Teh
nice»

în ințx»©ducerea cursului sînt ream in - 
iile noțiunile fundamentale pregătitoare pen - 
tru studiul Termodinamicei adică : lucru meca
nic, potențial, energie, unități de măsură»

pat.ru


ai:

In prima pari:© se vorbește despre tem
peraturi, călduri specifice, eaiorimetrl© și com
portarea termică a gazelor o

Termodinamica începe în partea a doua 
a cursului unde se expune primul principiu cu ex
periențele care justifică denunțarea sa cît și 
consecințele imediate® In partea a treia se expu 
ne în același fel al doilea principiu al Termo
dinamicei cît și postulatul lui Wernst. Partea a 
patra a cursului conține relații generale deduse 
din cele două principii, infine în partea a cincea 
s-au ales un număr de aplicații diferite ale Ter 
modinamicei la sisteme omogene șl eterogene. 
Cursul se încheie cu o serie de exerciții numeri
ce referitoare la diferitele capitole.

Tratarea materiei s-a făcut deductiv pe 
baza celor două principii ale Termodinamicei» in 
felul acesta expunerea este mal unitară șl mal 
clară.

Teoria cinetică a fost expusă sumar în 
capitolul Vî - partea I-a. Pentru a evita forma 
lismul în expunere am introdus, chiar în text,nu 
meroase aplicațiuni numerice din domeniul fizi
cii și al chimiei. In felul acesta se deprinde 
aplicarea numerică imediată a celor expuse în 
curs adică legarea formulelor de exemple concre
te din practica de laborator și industrie.

Termodinamica are multe aplicațiuni 
în fizică, chimie, metalurgie, termotehnică șl 
alte ramuri ale științei și industriei.

Construirea socialismului în țara 
noastră cere o dezvoltare industrială foarte î- 
namtată cu numeroase lnstalațiuni terme tehnice 

a'căror funcționare est® bazată pe legile Term©
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dinamicii* Astfel viitoarei© cadre din indus - 
trie și din laboratoarele științifice au ne - 
voie de o serioasă pregătire în domeniul Termo
dinamicii Cursul de față constituie, cum am 
subliniat, o introducere în această, foarte u- 
tilă ramură a fizicii.,

Prima ediție a acestui curs a fost 
litografiată în 1928, a doua în 1948 iar a treia 
în 1949 o
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INTRODUCERE

Mărimile mecanice care Intră în studiul 
Termodinamicii și măsura lor

Lucrul mecanic /energia mecanică/ are o importanță 
deosebită în Termodinamică deoarece studiul transformării di
feritelor feluri de energie în căldură se bazează pe echiva - 
lența acestor energii cu lucrul mecanic»

In cele ce urmează se reamintesc noțiunile generale 
în legătură cu lucrul mecanic.

Lucrul mecanic tT unei forțe este produsul dintre 
intensitatea ei și distanța cu caro și-a deplasat punctul de 
aplicare,, Astfel lucrul elementar d produs de forța F ca - 
re-și deplasează punctul ei de aplicare cu dl este

d - F dl

în cazul cînd direcția forței este identică cu direcția depla 
sării ; iar cînd aceste direcțiuni fac între ele unghiul x

d = F dl co s

Forța este o mărime vectorială, ca și deplasarea,dar 
produsul lor, adică lucrul mecanic,nu mai este o mărime vecto 
rială ci una scalară care poate fi supusă la toate operațiuni 
le algebrice obișnuite» ■

In cazul cel mai general deplasarea se face după o
curbă AB / fig«l/ și forța poate varia, ca direcție și inten
sitate, de la un punct ia altui ai curbei,* o

Fi§ 1
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Putem considera forța ca rămînînd constantă în cursul 
unui timp foarte mic ^t> în acest timp punctul ei de aplicare
descrie pe curbă arcul As» pe care îl putem aproxima prin 
coarda corespunzătoare Al» Lucrul elementar este ;

Fo/\l cosoC sau
AZ= iț. A î (i)

unde Fț este prolecțiunea forței pe direcția deplasării. Cînd
distanța 1 devine din ce în ce mal mică» trecînd la valoa 
rea infinit mică dl» relația (1) devine

dfl » Ft«dl (2)

iar Fț este acum prolecțiunea forței pe tangenta la curbă în A 
deoarece coarda dl se confundă la limită cu tangenta la curbă»

Lucrul total în lungul curbei» de la A la B» va fi 
dat de însumarea unei Infinități de termeni de felul (2) a- 
dică

(5)
'■'(AB)

Un caz particular este acela cînd forța rămîne con 
stantă ca direcție șl intensitate : e cazul deplasării într-un 
cîmp de forțe uniform. In acest caz putem scrie ( pentru că F 
este constantă ) s

"Sab* F \dl 008 °C 
J Cab,

dar dl cos = dl^ reprezintă prolecțiunea deplasării elemen 
tare pe direcția forței astfel că putem scrie ;

^AB “ P f dlf 
J(AB)

Figura (2) na arată oă : » dlf «= F.lf (4)

unde * AA0 este însumarea proiecțiilor drumurilor elemen - 
ta'-e după direcția Aâ.Q a forței » Cela spuse se aplică în cazul
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Fig,2

forțelor gravitaționale, 
Forța este atunci greuta
tea P - mg a corpului.Mo
bilul de masă m, parcurgă 
curba AI N B } proiecți- 
unea deplasărilor pe di - 
recția forței este {h-hQ)
unde h reprezintă înălți
mea /cota/ de la care

Fig.5

pleacă corpul, măsu 
rată de la o origi
ne arbitrară 0. Lu
crul forței gravi - 
ționale de la A la 
B este :

P (h-h } =AB ' o'

« mg ( h - hQ) (5)

Acest lucru depinde 
cum se vede, numai 
de cotele punctelor 
de plecare și de so 
sire ale corpului»

Lucrul efectuat este același fie că deplasarea corpului se 
face după curba A M N B, fie că se face pe verticala A 0 
sau după o altă curbă oarecare dar care să albă aceeași cotă 
inițială și aceeași cotă finală hQ

Potențlai. Forțe oare admit un potențial
Ori de cîte ori lucrul forțelor îa lungul unul 

drum nu depinde ca și în cazul precedent, decît de coordona
tele extremităților drumului, sicern că forțele admit un poten
țial / sau derivă dintr-un potențial /a

Să considerăm un cîmp de astfel de forțe Potenția- 
lul într-un punct e o funcție care, prin definiție, depinde 
Fasc.2 Cda 372/956
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nujiiai de coordonatele punctului considerat • Admitem, pentru 
simplificare» că mișcarea se face într-un plan în care luăm 
axei» de coordonate Ox și Oy. Fia potențialul în punctul 
A de coordonate / x-^ y^ / și Vg potențialul în punctul B de 
coordonate / x2 y^. ^upă cele spuse potențialul în A estv» 
funcție numai de x^ și y^ ^ar potențialul în B numai de x2 și 
y2 adică

7A “ f X1 yl? șl VQ = f { x2y2)

iar lucrul de la A la B va fi dat de

(6)“ <■
unde m. este o constantă j în cazul forțelor gravitaționale m 
este massa corpuluij astfel că lucrul corespunzător unității 
de maasă se exprimă prin diferența valorilor pe care funcția 
potențial le ia în punctele A și B care sînt extremitățile 
drumului parcurs de punctul de aplicare al forței.

Lucrul mecanic, în cazul forțelor care admit un po - 
tențial, este prin urmare echivalent unei diferențe de poten
țial» Pentru cazul forțelor gravitaționale am scris

\b * ph ~ ph0 = * mgho - m (gîi “ Sh0)

și conform celor spuse mai sus potențialul în A este = gh
și potențialul în B, Vn = gh j iar Ph și Ph reprezintă 
astfel cum s-a arătat în Mecanică, energia potențială a cor « 
pulul în A și în B. Revenind la cazul general observăm că lu
crul crește în timp ce potențialul scade deoarece lucrul 
se face pe contul scăderii potențialului. Putem deci scrie z

= - dV ® P dl (7) rezultă

P dV
dl

(8)

Potențialul fiind echivalentul unui lucru mecanic 
este și el c mărime scalară.

Dacă însemnăm cu X și 7 proieoțlunile forței P pe 
axele de coordonate Gx și Gy /frig 5/ lucrul elementar se poa 
te scrie
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X

1 6 8 X di + Y dy

iar ezpresiunea ($) sa scrie, 
pentru cala două componente X ș: 
Y ale forței

X = «

unde

ZQ V
D*

7)v

Y

‘?)V 
și rr"0 v.

'■) V p z. -

i.'nt aeri

HgcȘ

lz

v&tcle potențialului in raport 
cu ac șl y<

> )

Derivînd prima relație în raport cu y și a doua în 
raport cu x obținem 

rJX ,<\Z
J v - Si J V

rdxr^ 7)x

Qx
^3

r\
c 'r~'1' j X (li!

Relația care este totdeauna satisfăcută cînd forțe
le admit un potențiala

Dacă introducem valorile lui X și Y din /lo/ în rel 
/9/ obținem

d‘£= - dV = - dx - -dy sau

dv ” ^"dx + <y^,"dy (12)

dV este diferențială totală exaotă de coordonatele x și y
In afară de forțele gravitaționale, forțele electri 

ce și magnetice sînt și ele forțe care admit un potențial/De 
asemenea unele mărimi din Termodinamică au caracterul de po
tențial și sînt numita, cum vom vedea, potențiale termodinami- 
ce o

Putere, Numim putere / sau putință/ lucrul meca
nic raportat la timpul 0 în care el este efectuat adică lucnJ 
roeeaaxc efectuat într-o secundS
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' (^J=S ““ÎH”

Da exemplu un motor acționează asupra unui arbore de 
transmisiune pe care-1 face să se rotească uniform,, P fiind 
forța constantă exercitată pe conturul arborelui de rază r 
lucrul elementar este

d y « I ds a îr d< = M

unde M este momentul forței față de axul de rotație< Pentru o 
rotire completă /J6o °/ lucrul este "<2 « M 2#' ^|î dacă ar
borele se rotește de n ori pe secuncfffUadîcăSpu£erea este

2fi 2^n.

Energie cinetică* * enrgie potențială, alte feluri de energis

Un corp de greutate P, ridicat la înălțimea h, dea
supra nivelului zero, efectuează prin cădere lucrul mecanic
*2 ® Ph« Zicem că, la înălțimea h, el posedă energia potențială 
Ep = Ph pentru că este capabil să producă lucrul Ph prin căde
re •

In timpul căderii viteza sa de mișcare crește și în
tr-un punct oarecare al parcursului, cînd a cîștlgat viteza
v, corpul are o energie cinetică % K 22X.2 , Această energie 

c 2
cinetică s-a născut pe contul unei părți a energiei potențî^ 
ale care s-a redus prin micșorarea înălțimii h în timpul că - 
darii.

In punctul cel mai înalt al traiectoriei sale corpul 
are numai energie potențială, iar în punctul cel mai de Jos 
are numai energie cinetică egală în valoare cu energia poten
țială maximă adică :

2

unde v este viteza cu care corpul a ajuns la cota cea mai de 
jOSe

Putem spune că energia potențială s-a transformat 
total în energie cinetică» Intr-un punct intermediar de pe 
traiectoria sa de cădere, corpul posedă energie potențială și
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energie cinetică suma lor fiind, cu® s-a aî’ătat în [^oanică, 
constantă și egală cu Ph.

E -s- E » Ph p o

Aceste consideratiuni sumare ilustrează principiul 
conservării energiei mecanice *

Alte feluri de energie
In afară de energia mecanică / potențială sau cine

tică / mai sînt și alte feluri de energie și anume ; elastică. 
calorifică„ electrică, magnetică, chimică, energie radiantă 
ș,a.

Toate aceste energii îșî au echivalentul lor în e- 
nergie mecanică, ceea ce înseamnă că ele se pot transforma în 
tr-o anumită cantitate de energie mecanică.

în general, diferitele feluri de energii se pot 
transforma una în alta și în aceste transformări se verifică 
totdeauna principiul conservării energiei generalizat astfel 
pentru toate felurile de energie și nu numai pentru energia me 
câni că, cum s-a arătat mal sus,. După acest principiu o energie 
oarecare nu se distruge niciodată ci numai se transformă total 
sau parțial, în energii de alt fel0

Enunțarea principiului conservării energiei va fi 
justificată în Termodinamică unde se va arăta generalitatea și 
însemnătatea acestui principiu. De asemenea se va arăta legă - 
tura strînsă dintre principiul conservării energiei și prin - 
clpiul conservării matariei și cum enunțarea acestor principii 
își are rădăcinile în lucrările lui Lomonosov și aXe lui La
voisier .

Unități de măsură pentru forțe, lucru mecpinic și nu-
tere.

Pentru a măsura o mărime fizică fe'căm raportul din
tre acea mărime și o alta?de același fel, luată ca unitate de 
măsură.

Unitățile de. măsura sînt grupate în diferite siste
me de unități iar în cadrul unui sistem patern cvea unități 
fundamentale și unități derivate,
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Î n &Q unități CO S> unitățile f und am e nt j
le sxiit centimetrul, gyamul/maa a și secunda., Forța, lucrul 
mecanic și puterea sînt unități derivate

Pentru forțe» P ~ nnit&tea este dina » ea este 
forța care imprimă maseei âs I g o accelerație de 1 cm/sec4/

Lucrul mecanicț P 1 # unitatea sș numește org;
Un erg aste lucrul mecanic efectuat da forța da o dină care-și 
deplasează punctul de aplicare / în direcția forței/ cu 1 cm, 
Unități mal mari pentru luciul mecanic sînt i 1 Joule , lo? 
ergi și 1 kilo«joul® = lo^° ergi,

’X lucrul mecanicPuterea / sau putința / P = ---- -- ------ -—-
—“—~~ 9 timpul în care este

efectuat.

unitatea sate erg/sec* Unități mai mari sînt ,
1 joule /sec « l watt și 1 kilo- joule /sec = 1 kilowatt ; 
els fac parte din sistemul ffi-,K.S«{ vezi mai departe ).

Kxamplu

Fie do exprimat presiunea normală a atmosferii în
•unități C»G»Sț Presiunea este o for p© unitatea de suprafa=
ță j în cașul presiunii atmosferici vom seri© forța cu care 

o
atraosfsra apasă po 1 cm , adică s

p = h d g unde n d este massa coloanei de mercur 
din barometru a cărei greutate echilibrează greutatea aerului. 
Obținem :

p = 76O 13s59»9Bi ~ l,o!3.1o^ dina/cm2 sau 

= 76, 13,59 = lo33 g/cm2.

Presiunea atmosferică ss exprimă și în bari» xin bar 
fiind 1 dină/ cm2 deci

61 atm. « lfol3olo b&ri sau l,o!3 mega -bari

Unități practic®.
Sistemul a K S;

cu unitățile fundamentale metru, kilogram/massă/, secundă»
Unitățile derivate penti^u forță, lucru mecanic și 

putere sînt, în acest sistem ;
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Forța. Unitatea aste forța care imprinsă massei de 1
kg o accelerație de 1 m/sec^ deci s F - m ~ kg x. metru/soc^ 

5loco o loo » lo dine ® 1 Newton*

Lucru mecanic. Unitatea ©sta lucrul efectuat de o 
forță de 1 newton care-și deplasează punctul de aplicare cu 
1 a în direcția forței deci

25 * P 1 = 1 newton x 1 m ~ 10^.100 » 107 engi * 1 joule.

Puterea
1 joule

P jb —- . ss 1 Wat t .
@ sec

Sistemul M K|

cu unitățile fundamentale metru, kilogramul-forță? secunda„
Se utilizează mai rar

£
1 kg forță este loco„981 = 9,81.10^ dine = 9,81 newton

Urmează, calculate în același fel, unității© pentru ?

lucru mecanic 2? = 9,81 joule , Această unitate se numește 
kilogrammetru,

putere P = 9,81 watt

mai exact 9,8o6 65 joule sau watt, vezi STAS 759 - 49»

Sistemul M ÎS,
cu unitățile fundamentale : metru, tonă /masa , secundă,Est o 
utilizat în unele cărți de Fizică sau Tehnică. Unitățile deri
vate sînt
pentru forță F = m T = 1 tonă x Im/sec = 10^.10^ = 10® dine -- 

- 1 sten
lucru mecanic 25 = F 1 = 1 sten x 1 m -•= 10±o en&i - 1 kilo

joule ,

Puterea P ® 1 kilo - joule/sac ® 1 kilowatt,

Alte unități practice
Pentru putere : cal-vapor/C V sau K P/=75 kgn/sec-75« 9-81
joule/sec « 738 watt = o,736 kilowatt
Deci 1 kilowatt = -1__ ® 1,36 3 V. 

o,736



1
PARTEA Ia

Temperatura» Energia calorifica»X
Comportaraa 'terraică a gazelor

In afară de energia mecanică., o altă formă de ener
gie, mult folosită* este energia calorifică sau căldura,

Găldura se obține mai ales prin arderea combusti
bililor naturali r cărbuni, păcură* gaze naturale,' lemne ș-a-

Cu ajutorul & diferite mașini ea se poate transfor
ma în energie mecanică sau în alte feluri de energie, Cal .ta- 
țea energiei calorifice e data de temperatura mediului încăl
zit O

In partea cursului de fizică care urmează se lămu
resc noțiunile de temperatură și de eaer gie cal o rifică și se 
arată cum se face măsura lor a

Capitolul lo

lo- Temperaturi șl termometre.
Temperatura unui corp este determinata de mișcarea

particulelor elementare { atomi, molecule) care îl constituie 
In cazul gazelor aceste particule se mișcă dezordonat cu o vi
teză cu atît mai mare cu cît temperatura e mai ridicată.Rela
ția ? ' '

- ut- ............................
—~KT (1) unde u este viteza medie a parti

culelor, iar T temperatura absolută, ne dă, în teoria, cinat 1- 
că a gazelor» legătura dintre u și T, (vezi Cap ,71}» .....

~ La substanțele solide--mișcarea particulelor const! 
tutive sa face sub formă de vibrație, în jurul unei poziții 
de echilibru»

3 t? ■In relația (1) constanța. K ars valoarea — un

de E este constanta absolută a gazelor - iar N numărul .lui -Avo
gadro« Vota vedea mai departe că R are dimensiunile unei ener
gii și cum membrul' I al relației -reprezintă • .energia cinetică a 
particulelor, rezultă că tempera sura ara dimensiunile unui ,,nu-f
măr. In formulele de dimensiuni luăm pentru T, deci5 valoarea 
IA- - -
Pasc.2 Cda .572/956
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Simțurile noastre ne conduc la noțiunea uzuală de 
temperatură ; noțiune subiectivă pe care nu o putem folosi în 
Fizică. In locul evaluării aproximative, dată de simțurile 
noastre, trebuie Introdusă o măsură precisă a temperaturii. A 
costa e rolul termometrlel. Ea ne va arăta cum putem stabili 
egalitatea a două temperaturi} cum putem regăsi o anumită tem* 
peratură cu ajutorul unor puncte de reper; cum putem reprezen* 
ta o temperatură printr-un număr.

In acest scop ne folosim de unele proprietăți ale 
corpurilor, care variază cu temperatura după legi cunoscute.A- 
semenea proprietăți sînt variația de volum, variația rezls* 
tențel electrice, variația forței electromotrice de contact 
între două metale, presiunea vaporilor saturați. Aparatul rea
lizat pentru măsura temperaturilor cu ajutorul uneia din pro - 
prietățlle amintite se numește termometru.

Pentru a grada un termometru recurgem la puncte 
fixe de temperatură, pe care le luăm ca puncte de plecare pen
tru scara gradată adoptată. Astfel de puncte fixe sînt tempera 
turile de topire și de fierbere, ale unui corp pur, la o pre
siune determinată.

2. Termometrul cu liefrld
Pentru termometrul obișnuit, în care utilizăm dila

tarea unui lichid (mercur, alcool, toluen) s-au ales, în mod 
arbitrar, ca puncte fixe, temperatura de topire a gheței șl 
temperatura de fierbere a apel, ambele sub presiunea atmosfe
rică normală. A fost propus ca punct zero al scării termome- 
trlce, punctul triplu al apei, care față de temperatura de to 
pire a gheței ( la presiunea normală , are valoarea + O,OO7“Pc. 
Această mică diferență nu ar fi de luat în considerare decît 
în măsurile de mare precizie. Acest interval de temperaturi 
s-a împărțit. îr loo de părți, numlțe grade centeslmale (Gel - 
sius),obținînd astfel o scară centeslmală de temperaturi.Ter 
mometria s-ar simplifica mult dacă termometrele cu lichide di
ferite ar fl comparabile între ele. In realitate două termome
tre centeslmale cu substanțe diferite, deși coincid la puncte 
1© fixo Q’si 100°, nu mai coincid în general» riguros, pon^



tru o temperatură intermediara» In adevăr, atribuind fiecărei 
diviziuni egale de pe scara t armonie trului valoarea unui grad 
de temperatură» înseamnă că am admi-s pentru dilatarea lichidu
lui termometrie» o relație liniară de forma

vt = vQ ( 1 + kt) (2)

unde vt este volumul lichidului la temperatura t°f vQ volumul
la 0°, iar k un coeficient de dilatație variabil cu lichidul 
utilizat» 0 asemenea relație e însă numai aproximativă» nefi- 
ind valabilă decît între limita restrînsa de temperatură«Ex- 
primînd dilatația unui lichid printr-o relație de felul , 
am neglijat în membrul II termeni de' ordin superior în t5,Aba
terile de la relația (2) sînt diferite pentru substanțe dife
rite, ceea ce ne explică faptul că două termometre utilizînd 
substanțe diferita» deși coincid la punctele fixe, nu mai co
incid la cele infarmed!areo

Mai o de adăugat că șl sticla termometrului șe di
lată și oe dilată diferit» după calitatea ei. Rezultatul e că 
și termometre utilizînd același lichid ( de ex.mercur) nu mai 
sînt riguros comparabile dacă sînt construite din sticle de 
calități diferite o

In fine termometrul ne arată exact temperatura li
chidului p© care îl conține» pe cînd în practică e vorba de 
găsit temperatura altei substanțe» în care introducem termome
rul» Prin conductibilitate substanța cedează o parte din căi 

cura ei termometrului pînă cînd temperaturile se egalizează» 
Pontru ca în acest proces temperatura substanței să nu scadă, 
capacitatea calorifică a termometrului trebuie să fie neglija
bilă. Pentru măsuri de precizie se ține seama de capacitatea 
calorifică a termometruluio

Termometrul obișnuit cu mercur se poate utiliza în 
tre - 39° C și -+ 3-50 • înlocuind mercurul cu eter de petrol,
ne putem coborî c’? măsurile pînă la - 1SO°C. Se pot construi 
termometre cu mei- ur în tuburi de cuarț. In capilarul tubului

este introdus ui gaz inert ( azot, argon,bioxid de carbon)la 
o presiune ție cîtava zeci de atmosfere» Astfel de termometr1
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pot fl utilizate pînă la ț?OD° și chiar pînă ,1a 800°C, Ele tre
buiesc mînuite cu grije, deoarece prezintă pericol d© explo - 
zie, In ultimul timps, se construiesc termometre după același 
principiu, în capilare de cuarț, cu galiiu, servind pentru tem
peraturi înalte pînă la 6Șo°iC ( galiul se topește la 29^0 și 
fierbe la 2o5opC)o

Termometrele cu lichid pot dâ-naștere la ererioCe- 
le mai frecvente, în afară de cele semnalate mai sus, sînt e- 
rorile cauzate de deplasarea punctelor 0° și 100° din cauza 
transformărilor permanente care le suferă cu timpul sticla a- 
parătului« Alte erori rezultă . din defectul de calibraj al tu
bului capilar., din cauza capilarității,a dilatării prea înce- 
te a sticlei etc,-

Toate aceste. cauze reduc prsciziunea termometru™ 
lui obișnuit la cca 1/10 grad și rareori precizia atinge 
1/100 grad-,>■ 0 diferență de temperaturi de ordinul 1-2°C, cum 
e nevoie în ealorimetris, sa poate însă măsura cu o precizie 
mai mare de- 1/100 grad utilisînd termometre (Beckmann)gradate 
numai pe o lungime de cca sau chiar numai 1°, și la care 
cantitatea de mercur din rezervor poate fi mărită sau micșo
rată după temperatura la oare lucrăm, prin trecerea unei părți 
din mercur într-o cameră de rezervă^ .situată la partea superi 
oară -a-tubului-capilar.®

E necesar ca termometrele obișnuite să fie verifi» 
cate din cînd în cînd, fie.în raport ou punctele fixe,fie com- 
parîndu^l® cu .termometrul normal cu gaz, pe care îl descriem 
mai josc

Kumai. b.azîndu*ne pe cel de al doilea principiu al 
Termodinamicei, se poate defini corect un raport de tempera - 
turi și se obține o metodă riguroasă de măsură a temperaturi” 
lor, independentă de substanța termometrică» Temperaturile 
astfel definite le vom numi temperaturi termodinamice și vom 
putea alcătui cu ele o scară termodinamică de temperaturi. A» 
ceasta coincide,- practiq, cu scara temperaturilor definite cu 
ajutorul t©rmometrului normal cu gaz.
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_1
273,2

= 3,66c 10

gazele ideale se supun exact relației

3- Dilatarea gassier. Zero absolut a Temperaturi a'uso - 
Iute a

Variația de volum a unui gaz, cu temperatura, este 
dată de relația v^ - vQ ( 1 + tf£tj (5) cu o precizie mult mai 
mare decît la lichide* CoeficientuloCeste aproape aceiași pen
tru toate gasele

-

Admițînd că
(5) conchidem că pentru fiecare scădere de temperatură de 1°C 
gasul își reduce volumul cu din volumul lui la 0°C» La
* 273° C volumul gasului ar fi zero, astfel că dacă admit am va
labilitatea relației (3) pînă la temperaturile, de - 273'° C, re- 
sultă că această temperatură este cea mai joasă pe cai1® o avem 
de consideratv, începînd de la această temperatură, zero abso
lut ( “ 275,2°C ) putem începe gradarea unei scări termome- 
trice centesimal©, pe care să o numim scara temperaturiior ab
solute o Insemnînd temperaturile acestei scări absolute cu T a- 
vem evident T » 275,2 + t«

Pentru a precisa că un număr reprezintă o tempera
tură absolută vom urma acel număr de litera K (In memoria fi
zicianului W«Thomcon, Kelvin), vom scrie de ex :

loo°K » - 173,2°C.

Vom arăta că scara temperaturilor absolute, deter
minate de un termometru cu gaz ideal, coincide practic cu sca
ra termodinamică" de temperaturii Pentru acest motiv scara ter- 
monstrului cu gas ideal a fost adoptată ca scară legală de 
temperaturi { în Franța din 1911 )- Practic ne apropiem cel 
mai mult de condițiunile ideale cu ajutorul termometrului norm- 
mal«

x) Se dă adesea, ca fiind mai precisă, valoarea 275,16 o
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4. Termometrul normal
Dacfi, In loc să ținem presiunea constantă,, ca în

cașul relației (3), ținem volumul oonstant și măsurăm variația
presiunii cu temperatura» utilizăm relația p. p (l+y^t)(4) 

zî * O
Pentru gazele ideale . Relațiile (3) și (4) ne arată
că putem construi termometre cu gaz bazate, fie pa variația 
de volum, fie pe variația presiunii cu temperatura.

Termometrele cu gaz ne dau măsura cea mai corectă 
a temperaturii. Vom utiliza însă gâzele pe care experiența 
le-a arătat ca avînd proprietățile cele mai apropiate da ale 
gazelor ideale ( hidrogen, heliu, azot ).

Tipul de termometru cu gaz este cel realizat la 
Biroul de Măsuri șl Greutăți de la Sevres și numit termometrul 
normal cu hidrogen. In acest termometru se utilizează varia - 
ția presiunii sub volum constant. Construcția aparatului este 
Schematizată în flg.6. Rezervorul de platină irldlată, sau de 
porțelan R, conținînd gazul, comunică cu un vas de sticlă AE 
de forma [—j , care servește și de rezervor barometrului cu 
mercur CB. Porțiunea A a vasului AB este separată în două prin 
peretele de sticlă cb. Cînd gazul din rezervor este încălzit, 
ei împinge, prin dilatare, mercurul din vasul A în B.Rlâicînd 
rezervorul r, plin cu mercur, readucem în vasul A mercurul Ie 
nivelul inițial & însemnat pe tub. Presiunea gazului este da
tă de înălțimea coloanei de mercur h » H + ad, unde H este 
presiunea atmosferică. înălțimea h se măsoară exact cu ajuto
rul unul catetometru. Se ține seama și de diiat&ția rezervoru
lui R.

Dacă am măsurat în prealabil presiunile la punctele 
fixe 0°C și loo°C, rel. (4) ne dă temperatura (t) în funcție 
de presiunea corespunzătoare pț după relația.

t - A -
loo Ploo “Po

Prsciziunea termometrului depinde ds previziunea c<>. 
care se măsoară înălțimea coloanei h de mercur. Ea este da or. 
1 nul l/looo.
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msmetru e.a gas oa ajutorul sMruia 
to termometre.

Termometrul cu hidro
gen poate fi utilizat de la 
- 24o°C pînă la + 5oo°c» 
Sehimbînd gazul (Heliu,azot, 
argon) putem utiliza termo
metrul din preajma lui zero 
absolut pînă la 2ooo^C. Se 
fac, bineînțeles, corecțiu- 
nile care indică abaterea 
gasului utilizat de la le ~ 
gea gâzelor ideale.

Termometrul ou gaz 
au este utilizat curant în 
laboratoare, din cauza di * 
mensiunilor sale și a pre - 
cauțiunilor numeroasa ce le 
c^'t’a. Plecare birou de mă- 
auri și greutăți are un ter 
se «talent azi. toate celelal-

5® Termometrul cu rezistență.
Rezistența electrică a firelor metalice croște cu 

temperatura după o relație
Ht “ Ro ♦ bt2) <ăf

unde l‘o este valoarea rezistenței la G°C, iar & și b două con
stante oaraeteriatice fiecărui metal. Pentru un fir de plati-
a«..w,Ș« x .7

a » 5,94.10 , b » - 5,8. 10 1

Se vede că rezistența electrică a platinei, crește 
mal repede ou temperatura decît crește volumul gazelor ideala 
căci a, este ceva mai mare decît coeficientul °C al /gazelor 
( °C = 5,66,10”^) j. l a temperaturile obișnuite termenul în t2 

este neglijabil* Rezultă că metoda de măsură a temperaturilor, 
cu ajutorul rezistenței de Ft, este foarte sensibilă.

Partea esențială a termometrului e un fir de pla -
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tină pură a de o,ot> mm diametru, înfășurat în spirală pe un 
corp de mică sau de porțelan avînd o massă foarte redusă și 
protejat de un tub de cuarț ori de porțelan® Rezistența se mă
soară prin metodele cunoscute din Fizică, luîndu-se măsuri pei 
tru a elimina rezistența firelor de joncțiune» Preclziunea ter 
mometrului, depinde de precizia cu care se măsoară rezistența 
R. Se poate atinge o precizie de l/looo^

Pentru a utiliza relația (^) trebuie să cunoaștem 
constantele a și be In acest scop se măsoară R^ la trei 
puncte f|xe de temperatură, care sînt de obicei 0°, 100° și 
444°,6 (temperatura de fierbere a sulfului). In felul acesta 
obținem valoarea lui RQ și două ecuații de felul care na 
permit calcularea constantelor a și Jb» Constantele acestea se 
pot determina și prin comparație cu termometrul normal .Rela
ția de forma (40 e valabilă între 0° și 660°. Pentru tempera
turi joase se utilizează o relație conținînd și un termen în

6* Cuplele termoelectrice
Seebeck (1821) a arătat că un circuit format din

două metale diferite, (un cuplu) e străbătut de un curent e- 
lectric atunci cînd contactele A și B a celor două metale 
(fig.7) se află la temperaturi diferi tea Curentul se pune în 
evidență cu ajutorul unui galvanometru C, cu mică rezistență 
interioară, intercalat în circuit* Curentul termoelectric se 
explică prin faptul că la contactul a două metale diferite 
există o diferență de potențial e care variază cu temperatura 
Sîergînd pe circuit în sensul cupru - A - fer - B - cupru,con 
statăm în A (t°) o diferență de potențial electric e^. între 
cupru și fier, iar în B (t°) o diferență de potențial - © 
între fier și cupru. Pentru întreg circuitul

e = ît. - e diferență de potențialM W

care e diferită de zero cînd temperaturile în A și B sînt di
ferite, ceea ce produce un curent în circuit. Dacă t - tQ,di
ferențele de potențial în A și B sînt egale și ue semne con - 
.trere (eu = r} și curentul în circuit se anuleazătZ i. *
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Variația lui £ cu temperatura ®- dată de o relație em 
pirică de forma

e = a + bt + ct2 (5)
%

unde b, o, sînt constante depinzînd de metalele care formea 
ză cuplul $ t este temperatura sudurii calde, cea rece fiind 
menținută la 0°,

Pig. 7

Pentru unele cuple, și între anumite limite de tem
peraturi, se poate folosi adesea o relație mai simplă ;

e » bt + ct2 (6).

Astfel Le ^hatelier a verificat relația (6) pentru 
cuplul platină - paladiu între 100° - 155Q°C*

Pentru temperaturi înalte, pînă la l?oo°C, se utili
zează frecvent cuple platină - platină cu 10$ rhodiu. Curentul 
termoelectric este de ordinul millvolților (10”^ volți)♦Sensi

-6bllltatea cuplului ( e « ~~) se măsoară în microvolți (10
volți), ea este de coa. 10 microvolți, pentru 1°, pentru cu - 
piui Pt - Pt ( + 10$ Rh) la 600°C.

Firele unui astfel de cuplu, sînt sudate sau numai 
răsucite împreună, iar capetele libere se leagă la un mill - 
voltmetru, sau la un dispozitiv de măsură pentru f.e ra.Firele 
sint izolate unul de altul și protejate de un tub de cuarț 
sau de porțelan» Si la acest termometru, precizia depinde de 
precizia cu care se măsoară f.e-m», ea poate atinge 1/1000 
pentru temperaturi de coa o 1000°,

Se pot realiza și termometre formate din mai mult©

4 Gda *72/956
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[Cu

cîteva grade K) pînă

c din relația (3)

cuple termoelectrice, grupate astfel ca forțele e.m. să se a- 
dune.

După metalele alese, cuplele termoelectrice pot fi 
utilizate într-un domeniu foarte întins de temperaturi.Astfel 
un cuplu format din irldiu - iridiu cu rutheniu r poate fi u- 
tilizat pînă la 2ooo°C. Un cuplu wolfram - wolfram cu molib - 
don t pînă la 26oo°C.

Cuplele [Pe
Constantan ou {Ag

(60% Cu, 4o% Ni)

servesc de la temperaturi foarte joase, ( 
la 6oo°C.

Determinarea constantelor a, b,
se face ca și la termometrul cu rezistență, făcînd 3 măsuri 
precise a lui er la 3 puncte fixe de temperatură și rezolvîpd 
sistemul de 3 ecuații obținut. Constantele se pot de asemenea 
determina prin comparație cu termometrul normal.

Cuple termoelectrice, de dimensiuni foarte mici,sub 
formă de aoe termoelectrice, sînt utilizate îa biologie pen - 
tru a determina temperatura țesuturilor vil.

Pentru temperaturi și mai înalte decît 2ooo -2Șoo°C 
ne folosim de plrometre optice, bazate pe legile repartiției 
energiei în spectrul termic.

7* Puncte fixe Internationale de temperatură.
Pentru gradarea termometrelor și pentru alte scopuri

ale termometrie! de precizie, se utilizează puncte fixe de 
temperatură, dintre care cele mai importante sînt următoare
le ; ( în grade C )

- 182°,97 fierberea oxigenului 
0°

100°
444°,6 fierberea sulfului
630°,5 topirea stiblulul

960°,5 ii argintului
1063° N aurului
1775° n platinei
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Pentru măsuri de precizie se utilizează :
p© la 0° ahs. - 5j5Q°C termometre cu rezistență

” 6p0° - 3.C63°C teiunocuple
”1063° în sus pirometre optice

Termometrul normal poate fi utilizat de la tempera
turi extrem de joase pînă la 2ooo°C,
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Capitolul II 

Energia calorifică

8, Cantitatea de căldură a unui corp* nu este alt ce** 
vz decît energia lui calorifică* Ea este energia particulelor 
corpului (molecule, atomi) fiind compusă în general din ener
gia de translație* cea de rotație și de vibrație și în fin© 
din energia potențială a moleculelor. Teoria cinetică și teo
ria quantelor ne permite să calculăm toat© aceste energii șî 
deci energia calorifică a corpului<►

In Termodinamică energia calorifică ©st© conside
rată în total și notată cu un singur Simbol Q, fără a ne pre
ocupa de diferitele mișcări și acțiuni dintre molecule* car© 
concurează la producerea ai.

9® Capacitate calorifică. călduri specifice»
Două corpuri deosebite, pot conține la aceeași 

temperatură* cantități diferite de căldură. De exemplu,la ace
eași temperatură, fierul conține o mai mare cantitate de căl
dură decît o greutate egală de plumb, ceea ce verificăm cu a- 
jutorul calorimetrului, Zicem că fierul are o capacitate calo 
rificâ mai mare ca a plumbului,

Capacitatea calorifică a unui corp se definește
prin relația

Q -AL& (7)
m At

unde A Q este cantitatea de căldură, foarte mică dar finită, 
pe care a primit-o corpul pentru sa temperatura lui să creas
că cu A t a

Capacitatea ca,lorifică a unui gram do corp se nu
mește căldură specifică (c) și e caracteristică fiecărui corp 
pentru o temperatură și o presiune determinată, Prin defini - 
ție deci 0m « c,m* unde m este masa corpului. Relația (7) 
se poate scrie

Aq « c-.m* At (8)
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După această relație, cantitatea de căldură, dată u- 
nui corp, provoacă o creștere liniară de temperatură; conclu
zie valabilă numai în cazul cînd căldura specifică n-ar varia 
cu temperatura» Xn realitate însă, căldura specifică variază 
cu temperatura» Pe lîngă aceasta, încălzirea provoacă o vari
ație de volum a corpului și contra acestei variații se opun 
forțe exterioare diferite, fie stînjenind-o, fie îrapiedeeîni-o 
complet» De condițiunile în care se dilată corpul, depinde și 
căldura lui specifică»

Dacă nu definlla exact condițiunile în care se dilată 
corpul, căldura lui specifică rămîne nedefinităo Așa că în ca- 
zul general, putem considera, pentru un corp, o infinitate de 
călduri specifice, după condițiunile în care se face dilata
rea lui» Pentru a evita confuz luni j definim o căldură
specifică sub volum constant (cv) și o căldură specifică sub 
pr es1une const antă (o )o Atît c cît și c sînt definite pen-

tru „p anumită temperatură®
Pentru corpurile solide și lichide, variația căldu

rii specifice cu presiunea e destul de mică pentru a o putea 
neglija în majoritatea experiențelor®

Pentru a putea integra relația (8) putem lua 
t2o căldură specifică medie 0+. pe care o considerăm constantă tx

pentru un interval limitat de temperaturi de la t^ la t^.Re

lația (8) ne conduce atunci la

(t, (9)

Căldura specifică a unui corp înmulțită cu masa 
lui atomică se numește, pe scurt/ căldură atomicăt tot așa de« 
finim o căldură moleculară» Și in acest caz căldura specifică 
poate fi definită sub volum constant (0v) sau sub presiune
constantă (C„)o- ••• P

Relațiile de felul (9) sînt valabile atît ,timp cît 
corpul nu-și schimbă starea lui fizică (de ex. pentru un 
corp solid atît timp cît nu se topește șau nu sublimează)»
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lo. Căldura specifică a apel servește ca unitate de 
măsură a cantităților de căldură,

Căldura specifică a apel variază cu temperatura, 
presentînd ( sub presiune normală) un minim în jurul tempera
turii de 40°C ; depărtîndu-se de acest minim ea crește mai 
repede spre temperaturile joase, decît spre cele înalte,»

Dacă luăm ca unitate căldura specifică a apei la 
15°C, atunci obținem sub presiune normală

c s 1,008? la 0° și c = 0,9975 la 40°C
“ gr

Ca unitate de măsură pentru cantitățile de căldu
ră ș-a luat cantitatea de căldură necesară pentru a ridica 
temperatura unui gram de apă distilată, sub presiune normală, 
da la 14°,5 la 15°»5°C. (calorie mică, sau gram calorie).O ca 
lorie mare (Kg calorie) are looo de cal«mici.

Căldura fiind o formă de energie, caloria ee poa
te exprima în ergi sau în joule.

La începutul termodinamicii (partea Il-a) vom ve
dea că experiențele au dat pentru echivalența energiei mecâni 
ce cu cea calorifică (echivalentul mecanic al caloriei) valoa
rea 426,9 Kgm p.o. calorie mare

426,9 x 9,81 se 4,186 x lo^ jouli p.o. cal.mare 
sau ................ = 4,186 jouli p.o. calorie mică

- 4,186 x 10r ergi p.o. calorie mică.

Notă.
Mai de curînd s-a propus a se defini caloria în 

intervalul de temperatură 19,5 - 2o,5°C. (în loc de 14,5- 
15»5°C). Această modificare a definiției caloriei cere schim
barea tuturor valorilor căldurilor specifice din tabelele de\
constante.

Căldura specifică a apei la 20°C este o,9986, re- 
znltă că noua definiție a caloriei aduce modificări ale valo
rilor căldurilor specifice de ordinul de mărime 1,4 $o.Echiv© 
lentul mecanic al caloriei devine 4,182 joule p.o.cal.mică.

ll. Căldurile specifice ale solidelor
Toate corpurile solide cunoscute, au o căldură
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specifică mal mică decît a apel. Pentru diferitele corpuri 
simple în stare solidă» este cuprins ( la temperatura obiș
nuită) între o,o29 pentru bismut și o,81 pentru litiu.

In tabelul 1, se dau căldurile specifice (°p)la 
18°C ) pentru cîteva element© mai des utilizate în laborator; 
iar tabela 2, dă variația căldurii specifice atomice (cp) a dia 
mantului între 18 și 6oo°C.

Tabelul 1

Cp la 18°C Cp la 18°C

Al 0,214 Sn o, ©32
Pe 0,111 Hg o,o 33
Ni o,llo Pt o,o32
Cu o ,o92 AU o,o 31
Ag 0,036 Pb o ,o31

Tabelul 2

Temp. GC 00
o

1
100° 200° 600°

Cp 1,44 2,20 5,24 6,28

Pentru toate corpurile solide, căldurile specifice 
cresc cu temperatură, tlnzînd către o valoare limită, iar la 
temperaturi joase ele tind asimptotic către valoarea zero,
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Experiențe la temperaturi foarte jdase, făcute de 
către Dewar, Nernst, Eucken, Kammerlingh - Onnes §«&. au ară
tat neîndoios anularea căldurilor specifics a solidelor, cînd. 
ne apropiem de zero absoluta Pigu8 ne arată curbele de vâri 
ație a căldurilor specifice cu temperatura pentru cîteva ca
zuri caracteristice*

După legea lui Dulong gi Petit, căldura atomică 
sub presiune constantă (C^), a elementelor simple, în stare 
solidă este aceeași și egală cu aproximativ 6,4 cal* Curbele
din fig<8 ne arată că legea Dulong și Petit este o lege limi
tă oLa temperaturi joase, sau chiar la temperaturi obișnuite 
pentru unele substanțe ca t diamant, bor, siliciu,căldurile 
atomice pot avea valori foarte diferite, dar ele tind către 
valoarea C = 6,4 cal* cînd temperatura crește suficient,.

calcula C,
Plecînd de la valoarea C pentru solide so poateIr

> Teoria cinetică a materiei ne dă pentru

C = 5 R = 5*96 cal»

(H = 1,986 cal fiind const, abs* a gazelor)* Si această con 
cluzie esre valabilă ca o lege limită, adică Cv tinde către 
valoarea 5>96 ’cal. cînd temperatura crește*

Explicarea teoretică a formei curbelor experimen ~ 
tale, adică găsirea unei relații Cy = unde © este o

constantă caracteristică fiecărui element, a fost dată de că
tre Einstein, Debye, Born și alții în teoria cuantelor»

12. Căldura specifică a lichidelor este de obicei de a- 
oelași ordin de mărime cu aceea a substanțelor solide cores
punzătoare, la aceeași temperatură, dar ceva mai mare. Și la 
lichide căldura specifică c^ crește cu temperatura. La solu
țiile de săruri în apă, căldura specifică a soluției scade 
pe măsură ce crește concentrarea» Căldura specifică a gheței

‘ la 0°C este 0,5 față de aceea a apei care este 1,008? la ac
cesași temperatură»
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13’ Căldurile specifice ale gazelor

Pe cînd la eolide influența condițiunilor exteri- 
oare» <.asupra căldurilor specifice este mică, la gaze din con
tră, condițiunile de presiune sub care se dilată gazul joacă 
un rol important / cdea ce sa înțelege ușor, fiind vorba de va-- 
rialii mari de volum, care se produc atuwei cînd încălzim un 
gas»

Sila gaze putem defini cele două cazuri parti- - } - 
culare, care ne dau c„ și a ",Ir V

încbisînd gazul într»un corp 4e pompă, cu piston 
“nut în echilibru de presiunea atmosferii și încălzind,se

produce o dilatare sub presiune conctanbă. Căldura specifică
care intervine este c »P

Dacă în același dispozitiv împiedicăm mișcarea 
pietonului încălzirea se face-sub volum constant., Intervine

V
In teoria cinetică se demonstrează'căXj , la ga 

ze, căldurii© specific© se pot exprima simplu în funcție do 
numărul gradelor de libertate n. pe care le are particula gazu
lui și anume

R(lo) n Rf* ■>* ea» M3
V 2 ÎS și n 4- 2

c:
R

V

unde H asta constantă absolută a gazelor f 1,986 cal») 
masa moleculară ( -s au atomică) a gazul vi considerat ®

Astfel pentru gazele monoatomice (He, Ar,Kr,Zs, 
vapori de Hg) atomii gazului7 au trei grade de libertate, de
oarece mișcarea atomilor se poate descompune după trei axe de 
coordonate« Obținem deci pentru gasalo mono atomice

5 & 
2 îâ

5 R§i-.c. P
iar căldurile atomico

’A
R

e; R și raportul ^yldv.rilcr 
specificep

.r ț; ~ 1,6 b
x)Vezi Cap.VI
Paso.5 Cda 372/9>6

5
V

0
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Pentru Razele bl at oralea (Hp, aer ' ®olecu

la lor fiind formată din doi atomi, mal avem do considerat,în 
afară de mișcarea de translație, rotația celor doi atomi î&' 
jurul centrului lor comun de greutate» Șl această mișcare 0 
descompunem, ca mișcare de rotație în jurul celor trei ere de 
coordonate, observînd însă că pentru mișcarea care sa face în 
jurul axei care traverseasă cel doi atomi al moleculei (axaOy 
din fig.9 ) energ}a corespunsăto are este neglijabilă (momen
tul de Inerție este foarte mio)

Fig.9

intră în joc toate cele 5 grade 
rotație astfel că n « 6. Găsim

Mal avem astfel de adăugat 
numai două grade de liberta
te, încît

H și Cp = 2- R

iar

• 1»*®Cv 5

Pentru toate celelal
te gage cu molecula formată 
din 5 sau mai mulțl atomi,

de libertate ale mișcării de

cv - 3 H 9i cp - 4 B i«r
£

Aceste rezultate teoretice sînt confirmate de expe
riență. Se observă numai abateri miol de la valorile calcula
te, abateri care provin de la faptul că teoria e dată pentru. f, ■' ■
gaze ideale, pe cînd experiențele se fac asupra unor gaze■ 5e
reale.

Pentru aer, la temperatura obișnuită (18°) :

cp = 0,240 cy « 0,171 1,40

14» Căldurile,latente.

Sînt cantitățile de căldură manifestate la schimba
rea de stare a unui corp. Așa de exemplu, căldura latentă de
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topire (L) este cantitatea de căldură absorbită de 1 g de 
substanță, pentru a treoe din starea solidă în starea lichidă, 
sub presiunea normălM*

Căldura latentă de topire variasă cu presiunea și 
bu temperatura, dar pentru a obține o variație sensibilă a 
temperaturii de topire, trebuie să ezeroltăm asupra corpului 
presiuni foarte mari. In practică temperatura de fuziune poa
te fi considerată constantă cînd presiunea variază în jurul 
presiunii atmosferice.

Căldura latentă de fuziune a apel este L « 79,7
cal.

Căldura latentă’de vaporizare {<£ ) este oantitatea 
absorbită de 1 g de lichid, pentru a trece în starea de vapori, 

variază cu temperatura și cu presiunea. De cele mai multe 
ori £ este dat pentru temperatura de fierbere a lichidului 

sub presiunea normală. Spre deosebire de fuziune, variația 
temperaturii de fierbere ou presiunea este destul de mare. De 
exemplu, în jurul temperaturii de 100°©, temperatura de fier
bere a apel variază cam eu + ©°,4 pentru
unii de 1 om.mercur.

o creștere a presî-

Căldura de va
por iz are vâriasă 
repede ou tempera- 
tura; ©a scade cînd 
temperatura crește 
și se anulează la 
temperatura critică
(la apă t =365°0b O

Pentru apă pu
tem utiliza între 
0°—*10e°C formula 
lui Henning

Fig. lo
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598,30 ~ 0,5994 t calorii (11)

Pentru intervale mai mari de temperaturi 1 variază 
cu temperatura după o relație care nu mai © liniară» In figu
ra lo. se dă curba de variație a căldurii de vaporizare a 
apei cu temperatura, Linia a q, paralelă cu aza absciselor,dă 
scara presiunilor; la 100°C, presiunea vaporilor este de o at
mosferă , iar la temperatura critică 373°C, presiunea vapori
lor este de 225 atm.

Toate celelalte substanțe obișnuiteau o căldură 
de vaporizare mult mai mică decît a apei*

Astfel alcoolul etilic, benzenul, eterul ordinar,au 
la temperatura lor de fierbere căldurile de vaporizare 236 
calo 94»9 cal și 90,45 calo

Afară de căldurile latente amintite, mai putem defi
ni căldura latentă de sublimare, de transformare alotropică., 
de disolutie, diluare, ionizară.
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Capitolul III

Calorimetria

15 ° Schimbul de căldură
Calorimetria sa ocupă cu măsurarea cantităților de 

căldură : călduri specifice, călduri latente, călduri de reac- 
țlunec

0 metodă generală utilizată în calorimetrie, este 
aceea după care provocăm un schimb de căldură între corpul 
supus experienței și alt corp a cărui capacitate calorifică ne 
este cunoscută»

Experiența dovedește că dacă punem în. contact două. 
corpuri, sau două grupuri da corpuri, la temperaturi diferite 
și izolate termic de mediul exterior, se produce o egalizare 
a temperaturilor (echilibru izoterm.},- Viteza cu care se sta
bilește echilibrul izoterm depinde d& .ușurința cu care corpu
rile conduc căldura care trece de Îs -corpurile calde la 
cele mai reci®

Trecerea căldurii dintr-un punct în altul al unui 
grup de corpuri se poate face prin conductibilxtatq, prin con- 
vecție sau prin radi ave« In cazul, unei bare metalice de exem
plu, Găldura se transmite prin conductibilitate de la un ca - 
păt la celălalt al barei* Atomii metalului sînt puși în vibra
ție de căldură și această vibrați® se transmite din aproape 
în aproape pînă la cealaltă extremitate a barei* In cazul li
chidelor și al .gazelor porțiuni. întregi de fluid se pot depla
sa dintr-un punct în altul al sistemului, ușurînd transmiterea 
căldurii prin convecție .

Infine căldura ae poate propaga și prin vid, fără
suport material, sub formă de energie radiantă

Schimbul de căldură între două grupe de corpuri,Ia 
temperaturi diferite, se face după legea conservării energiei 
aplicată la energia calorifică,

Cînd se produce egalizarea de tercperai-ură a celor 
două grupe de corpuri și nu se constata apariția altui fel de
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energie pe lingă cea calorifică, atunci cantitatea totală dt 
căldură pierdută de unul din grupele de corpuri este egală oi 
aceea primită de celălalt grup ( egalitatea schimburilor de 
căldură ).

Conduct 1b Uitat ea (sau conduc ția) termică

Intervine ori de cîte ori un cofp conductor de 
căldură are părți ale sale la temperaturi diferite.De ex. pu
tem studia cazul unei plăci sau a unul perete solid, bun con
ducător care are cele două fețe ale sale la temperaturi dife
rite.

Fața caldă A este menținută la o temperatură con
stantă tj de mediul ou care ea este în contact ( un gaz sau 
un lichid oarecare). In același fel fața rece B este menținu* 
tă la temperatura constantă t^ ( t^ < t^) flg.11.

Deoarece temperaturile tind să se egalizeze prin 
intermediul peretelui conducător, o cantitate de căldură îl 
străbate trecînd de la fața caldă la cea rece. Xn scurt timp 
se stabilește un regim permanent (staționar) definit prin tre
cerea unei cantități constante de căldură;în unitatea de timp^ 
de la fața caldă la cea rece a peretelui. Pentru simplificare,

peretele să fie omogen,fețele
B

Cald.

! K''

C
rece

sale A și 6 paralele iar dis
tanța dintre ele să

Diferitele plane A1 pa
ralele cu fețele peretelui re
prezintă în regim staționar 
suprafețe Izotermee Un astfel 
de plan A* primește în unita
tea de timp tot atîta căldură 
cîtă cedează.

Căldura nu se propagă 
lateral deoarece planul A* a- 
re aceeași temperatură pe toa 
tă întinderea lui.

Fig.11.

i

diferite.De
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Două plane Izoterme foarte apropiate delî±itează o 
pătură foarte subțire Ax din grosimea peretelui «Diferența 
de temperaturi între fețele acestei pături este At; iar ra
portul 4T s® numește căderea (sau gradieatul) de tempera -
. K AX ------tură.

După ipoteza lui Fourier (1822) căldura străbate 
normal suprafețele Izoterme $1 cantitatea de căldură Q care 
trece pe secundă printr-o suprafață S a păturii de grosime

Ax este j
<fl> S9o“ “ K S -KT'

unde K este o constantă caracteristică a materialului din ca
re e făcut peretele, numită conductlbilltate ( sau conducție 
termică?. Q / sec. se numește fluxul de căldură.

Fiindcă în regim permanent acest flux este con - 
etant rezultă din relația (a) că și gradientul de temperatu

A£
Axră este constant $ luînd >. tg graaiantul este nega

tiv (temperatura scade cînd x crește ) 

; At A t » - iar prin integrare sa

(b) t « - ax + b a și b fiind constante

relație oare ne arată că temperatura scade liniar de la fața 
caldă da cea rece.

Pentru aflarea constantelor a și b observăm că pen
tru x =» o, t « deci b » t^ Iar pentru x

a t1 * ^2-H-2-
Relația (2) define :
, . . . u - t2
(c) t *1 - -£

•X

» £ t = tg deci

Cu explicațiile date relația (a) ne dă prin inte -
grare

£.
h -

sec
K S

sau dacă luăm cantitatea de căldură Q caro trece 
în timpul 0 de la A la B i
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relația cunoscută sub numele de formula lui Pourier»

Toate concluziile deduse din această formulă se ve
rifică experimental»

Conductibilitatea K reprezintă cantitatea de căi* 
odură care străbate într-o secundă o secțiune de un cm aținui 

perete de o grosime de 1 cm» ale cărui fețe paralele se află 
la o diferență de temperatură de 1°C.

Putem scrie relația-^ (d)

K =
8 3 *1 ’*2

care arată că în sistemul CLQ-.S», K s© măsoară în 

adică în cal,/S9C-3 6ra^* cm.

cal cm _
sec gyad

Pentru metalele cele mai bune conducătoare K are 
valoarea ( dată în unități 0 G S ) ;

Ag l,ol
Cu o,9o
alamă o,27

Pentru cîteva solide rău conducătoare de căldură 
K are în aceleași unități valoarea :

sticlă o»oo23 
ebonit o,ooo4 
lemn o,coo5 - o,ooo9

Pentru gazele He, H2 aer» în condiții normale K
are valorile

Ho 0,ooo54
H2 o,ooo52
aer 0,00006

Se vede că hidrogenul egte de cinci ori 
mai bun conducător de căldură decît a-
erul, proprietate folosită în calorime- 
fcrul Nernat» . .

Conductibilitatea gazelor scade cu presiunea astfel 
că pentru vid K - o adică vidul este cel mai bun'isolant calo
rific, proprietate folosită în construcția vaselor newar ( cu 
pereții dublii» argintați interior» cu vid între ei)»



Vasele calorimetrelor folosite în laborator sînt con
struite de obicei din alamă nichelată cu o grosime a pereților 
de os5 ™ 1 mm.

Prin pex’eții acestor vase so produc pierderi de căi - 
dură prin conductibilitat©, deoarece lichidul din vasul calo - 
rimetrie are o temperatură mai ridicată decît a mediului exte
rior o

Această pierdere se micșorează lucrînd astfel ca 41 - 
ferența de temperatură față de mediul exterior să fie mică 
(2 - 3°C ) sau prin diferite procedee se menține în jurul va
sului calorimetric o temperatură egală cu aceea din interior.

în tehnică conductibilitateai K se definește în uni 
tățile î Kg. caloria/metru, oră^ radică %gcal m

/ * oră grad

In aceste unități valoarea lui K este de 36o ori mal 
mare ca în unitățile C G-5 $ astfel pentru argint K = 364 pen
tru alamă K » 97 etc.

Pentru nevoile practice se consideră bune conducătoa- 
re corpurile care, în acest ultim sistem de unități, au K>lo 
Iar rele conducătoare, acelea pentru care K < lo. Dacă valoa
rea K este mai mică decîț o,2 corpul cade în categoria izo- 
lanților termici ( plută, vată de sticlă etc.)

In afară de cazul peretelui ( plăcii) cu fețele la 
temperaturi diferite mai intervine adesea problema de conduc- 
tibilitate a unei bare bune conducătoare cu capetele la tempe 
râturi diferite, a unui tub din material conductor cu tempera
tură diferită în interior față de exterior ș.a»

In cazul barei studiul conductibilitățil se face ca 
și în cazul peretelui dar cu deosebire că trebuie să ținem 
seama de pierderea de căldură în lungul barei prin cedarea 
parțială de căldură mediului exterior. Gradientul de tempe
ratură nu mai e constant în lungul barei și scăderea tempera 
turii de la capătul cald la cel rece, nu mai e liniar-, ci se 
produce o scădere mai rapidă a temperaturii.

In figura 12 se arată scăderea temperaturii în cazul 
peretelui ( linia plină ) și în cazul barei.( linia -punctată) 
pentru aceleași temperaturi extreme.
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Pig. 12

Șropagârea căldurH jprln 
radiera (radiație) se va stu
dia îa volumul de optică fi si
că.

Acum am iut i m numai că un 
sorț» încălzit omit a radîuțiuni 
la cri șl ce temperatură- fta- 
dîațiUnile emisa au lungimi de 
undă diferite și ee propagă in
vid cu viteza luminii da

ic5»i© csi/eeO.

Energia totală iradiată depinde au numai de tempera
tură ci șide natura suprafeții corpului, la o anumită tempe - 
ratură energia maximă este radiată de corpul negru.

Ccorp negru este acel corp a cărui suprafață absoarbe 
ți emite toate radiațiile pe care le primește. Practic el este 
realizat printr-o cavitate ( sferă, cilindru) opacă, menținută 
la temperatură constantă și prevăzută cu o deschidere prin ca
re pot ieși radiațiile.

Șl mal simplu, o placă de porțelan mat, dată eu ne
gru de fum realizează practic corpul negru

După legea lui Stefan (1874) energia totală radiată 
de un corp negru este proporțională cu puterea 4-a a tempera - 
turii absolute.

f, - (TT*

unda C asta energia totalâ emisă da un centimetru pătrat din 
suprafața corpului>pe secundă,1a temperatura absolută T iar<j~ 
este o constantă pentru corpul negru ou valoarea în unități 
C G s:

(T■ 5>75*1O-^ ergi/sec» om2 grad* sau 

F-5,75 IO-12 watt/oa2 grad4.

Corpurile obișnuite a căror suprafață nu ars proprie
tățile corpului negru radiază la toate temperaturile mal puți
nă energie decît corpul negru. Astfel un corp cu suprafața
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plană luoioasfi sau argintată radiază mult mal puțină căldură 
decît corpul negru. Pentru acest motiv suprafața exterioară a 
Vaselor calorimetries obișnuite este nichelată. Pentru același 
motiv pereții interiori ( intre care se face vid) ai unul pa
har Dewar sînt argintați.

Metodele oalorlmetrIce

16. Metoda încălzirii apel (metoda amestecurilor). 
După această metodă, corpul studiat cedează o parte

din căldura sa, unei cantități determinate de apă, pînă ce e- 
chilibrul izoterm e realizat. Aparatul utilizat este calorl - 
metrul obișnuit. Fie p masa corpului, o căldura Iul specifică 
și t* temperatura la care a fost încălzit. Fie, pe de altă 
parte m masa apel din calorimetru, _țQ temperatura ei iniți
ală șl t' > tQ. După introducerea corpului în calorimetru tem
peratura s-a uniformizat la ț. grade. Apa a primit cantitatea 
de căldură m (t - tQ) iar corpul a pierdut p c (t' - t). Mai 
ținem seama de faptul că vasul calorimetric, agitatorul,termo
metrul au trecut de la temperatura t la t absorbind cantită
țile de căldură :

p'o' (t - t0)i p"c" (t -t0) ! p'" o'" (t - t0)

unda p’, p”, p,w sînt masele iar c’, cM, &,,f sînt căldurile 
specifice ale corpurilor amintite. Insemnînd (va "
loarea în apă a calorimetrului) și scriind egalitatea schim
burilor de căldură obținem i

(m + A ) ( t - tQ) » p.c ( t' - t ) (12)
/

de unde putem scoate valoarea lui c,.
Pentru măsuri precise mai sînt precauțiuni de luat

și corecțlunl de făcut, privind căldura pierdută de calorl - 
metru prin radiare. Pentru a micșora această pierdere e bine 
să alegem dimensiunile corpului și cantitatea de apă astfel 
că ridicarea de temperatură a apei din calorimetru să nu în
treacă 1 - 2°C.

Vasul calorimetric poate fi așezat în alt vas cu pe
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reții dubli* închizînd între ei o masfca de gpă( Căldură pier « 
dutâ prin radiere e calculată măsurînd încălzirea mantalei de 
apă. In alte metode* temperatura mantalei de dpă sa poate va
ria în ©ursul experienței* astfel ca să rămînă Identică eu a« 
ceea a calorimețrului. In acest caz pierderea prii:, radiere ©

Fizicianul QsW«Richmann,{+1735 ) 
colaboratorul marelui savant M-V,Lomo
nosov a făcut și experiențe de ealori* 
metrîe (de la 17Șo) Bl a dedus formu
la pe care se bazează metoda amestecu
rilor și a arătat cum se poate-obține 
căldura specifică a unui corp prin can
titatea de zăpadă topită, metodă utili 
zată mai tîrsiu și de Rumford,

Calorimetrul bloc
Se pot construi calorimctre bazate 

pe aceiași principiu ca al calorimatru 
lui cu apă, dar în care corpul care pri
mește căldura să fie un bloc de metal.

Astfel în calorimetrul schițat în fig.ljcorpul încălzit cedea
ză căldura sa unui bloc de cupru, scobit în formă de pahar și 
introdus într-un vas Dewar (D). Temperatura blocului e măsu - 
rată cu ajutorul unor cuple termoelectrice (T)= Totul e așe - 
zat într-un cilindru de Zn lestat cu plumb și Introdus într-un 
pahar cu apă. Avantajul acestui calorimatru este că permite 
determinarea căldurilor specifice la temperaturi înalte,pînă 
la 900°C.

17. Metoda topirii ghețll» consistă în a pune corpul 
cald, a cărui căldură specifică vrem să o determinăm, în sco
bitura unui bloc de ghiață,, Se măsoară cantitatea da apă m 
provenită din topirea ghețil. Relația

p.c.t, = m.79,7 (13)

ne permite calcularea căldurii specifice c,,
Această metodă a fost perfecționată de către Lavoisi

er și Laplaceo
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tcază în tubul orizontal de la a sj

In caloriteetrul Bunsen se măsoară în mod comod și 
precis cantitatea «ie apă rezultată din topirea gheții. Sa uti
lise ft®ă în acest scop contracție de volum care se producă la 
topirea ghețilo

Aparatul, schițat în fig.14- se compune dintr-un re- 
MtvOr de sticlă R care are sudată, ia partea superioară^© e- 
prubetă B# iar la partea inferioară se continuă printr-un tub 
în U, terminat cu tubul orizontal T. In rezervorul R se pune 
apă# iar partea inferioară e plină cu mercur oare ajunge pî
nă în tubul I ; Calorimetrul e ținut în apă cu ghiață la 0°. 
Prin evaporarea unei mici cantități de eter în eprubeța E se 
producej, în jurul ei o manta de ghiață (g) și mercurul înaiu- 

. Pe o riglă gradată, 
fixată de tubul ori
zontal, se pot citi 
diviziunile în drep
tul cărora se opreș
te mercurul» Se eta- 
lonează apoi apara - 
tul cu o cantitate m 
de apă, la temperatu 
rai’, caro se toar
nă în eprubeta E< 0 
fracțiune din manta
ua de ghiață g se to 
pește și mercurul șe 
retrage din g' spre 
a cu n.* diviziuni .0 
diviziune a riglei

w» 4» î
valorează —- calorii. n'

Acum, după ce am scos apa, se introduce în eprubeta £ 
corpul, de masa p, încălzit la temperatura t ;■-mercurul se 
retrage în tubul orizontal cu n diviziuni. Din relația calori 
metrică s

mt *
p9c,t, = n n> 

calculăm căldura specifică c

PI

(14)
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Calorimetrul Bunsen este un tip de calorimetru od 
temperatura const anti (0 ). Pentru măsuri de precizie se ține 
seama aici ei aparatul primește o miei cantitate de căldură 
de la mediul exterior.

18. In Me to da electr!că. se produce înoălzirea sub» 
stanței a cărei oăldură specifică vrem să o determinăm,cu a- 
juterul unei reslstențe metalice străbătută de un curent elec 
trie. .

♦I'l'hhh

/©s

Figura 1$ schematizează d|s*. .1
pozitivul pentru măsurat căldura 
specifică a unul lichid izolanț. V 
In lichid s-a Introdus o realsten* 
ță de metal străbătută de un cu -4 ‘
rent 1, dat de o baterie de acumu
latori B. Un ampermetru A și un<
voltmetru 7 ne dau Intensitatea i. 
a curentului șl diferența de po - 
tențlal V la capetele rezisten - 
țel.

Lucrul corespunzător ouren 
tulul, pe timpul Q este

Fig.15

V 1 « șl Q = V* 0 (15)

unde J este o constantă ( echivalentul mecanic al caloriei).
De fapt, în timpul experienței, rezistența variază

cu temperatura șl deci șl diferența de potențial de capetele 
ei. Belațla (15) e valabilă numai pentru variații elementare

d - V.i.de (16)

și lucrul total va fi obținut prin integrarea ezpreslunll (16) 
Ne apropiem cît mal mult de condlțlunile Ideale fă

cînd citirea lui 1 și v la intervale miel de timp zl G și fă
cînd suma

V.i.de
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vaca
s-a încălzit de 
SCPi®

Hi.» C ,

&

a t
cît a trecut curentul, lichidul 

la t grade, relația calorlmetrică se

> \.s A ©
a' (17)

unde m este massa lichidului din calorimetru și £ căldura lui 
specifică.

Avantajul metodei este că putem utiliza rezlstehța, 
metalică de platină3 în ezp. mai precise ca termometru, ceea 
ce o folositor mai aies atunci cînd vrem să lucrăm la tempe
raturi foarte joase. Pentru aceste cazuri calorimetrul poate 
fi alcătuit ca în fig.16 ( Hernst, Eucken ș.a.)

Pie de determinat căldura specifică a unui metal la 
temperaturi foarte joase9 Se lucrează metalul în forma unui 
mic cilindru ca, apoi se tale în el o rigolă circulară ddîncă, 

în care se Introduce o spirală defir
platină, izolată de metal. Corpul 
M se introduce apoi în vasul de 
sticlă V, scoțînd capetele rezis
tenței da platină prin c și o’ un
de ele sînt sudate în sticlă.La în 
oeputul experienței de introduce 
în 7 hidrogen și tot vasul e oufun 
dat într-un pahar Dewar D plin ou 
gaz lichefiat ( hidrogen,heilu).

Hidrogenul, bun conducător 
de căldură transmite corpului meta
lic H, temperatura foarte joasă din 
paharul Dewar. Se scoate hidrogenul 
șl se face vid înaintat în Y, prin 
aceasta corpul B este termlo lzo -

lat. Acum se trece curentul prin reslatența de platină.In ace
lași timp rezistența servește oa termometru. Știind cant ita -
tea de căldură corespunzătoare debitului de curent pe un timp 

rezult ață9 șl pe de altă parte măsurînd ridicarea de temperatura (măau 
rată cu ajutorul rezistenței din B) deducem, oa după relația 
(17), căldura specifică pentru diferite intervale de tempera
tură.

Big.16



Cu astfel de calorimetre s-a» obținut curbele de va
riație a căldurilor specifice e» temperatura ca 9cele repro 
duse în fig«3.

• P al or ime t rnV d if e r enfc 1<1 < fîg0£7 )
Bate compus di» doua vase calorlmetrice ideiifcj.ee® In 

hhtil din vase se petrec® fenomenul a cărui manifestare de căi 
dură vrem s-© irăsurăm,, Iar în oelălat" se produce © variație 
de căldură prin metoda electrică, astfel că temperatura celor 
două ©alorimetre să rămîaă mereu aceeași« Temperatura celor 
două calorimetre se măsoară cu uterul unui cuplu terwoeleo- 
trie» Substanța sa încălzește poate fi apa sauun moțai, 
oa în calpvîmetrul bloc® Obținem <i si zi.

Flg»17 

£ y..i, Aq (ÎS)Q

Calorimafcrele diferențiale sînt
dau rezultata proci se o.

foarte sensibile șî

19® Alt® metode ••d-alorlmetrice sînt bazate pe conden
sarea vaporilor asubră' corpului considerat (J«Jolly); pe vapo- 
rizarea unei cantități de lichid cu ajuterul corpului {aer li
chid în metoda Dewar5, po viteaa lui de răcire ș,a.Pentru gâ
ze există mai multe metode anume instituit-e\ (vezi cap.,£}V
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Gac itolul îV

5istem? stare , transformare, în sensul termodina
mi <5

în înțelesul strict termodinamic, un,sistem este 
orice porțiune limitată din spațiu care poate primi o int^r - 
prețare termodinamica. Sistemul poate fi format din unul sau 
mai -alta corpuri simple, dar poate fi și complet lipsit de 
materie condensata Astfel o porțiune vide din spațiu, străbă
tut* do raz* ?umînoaoconține energie și deci se poate in - 
terprota termodinamic $ ea formează un sistem termodinamic

Prin procedee î.n general simple sistemul poate fi 
izolat de corpurile exterioare cît și (parțial- sau total.) dc 
influența factorilor fizici exteriori,. A3tfel în deducerile 
termodinamice se consideră “sistemul « care formează o unita
te aparte de “mediul exterior"«

Un sistem termodinamic poate fi omogen sau ■■■?;orc 
gen Sistemul"e omogen^atunci cînd în lnteriorul său no -’xis 
tă suprafețe de separație (Planck)> Un astfel'de si?tem are 
în diferite porțiuni extrem da mici ale sale, proprietăți 
fizic© identice, Bar această identitate nu o urmărim pînă la
dimensiunea moleculară, astfel că omogenitatea pe care o de
finim în sensul termodinamic © diferită de omogenitatea chi 
mică- Un amestec de diferite gaze, care nu reacționează chi 
mic între ele, este un sistem termodinamic omogen,deși mole
culele sistemului sînt diferite. Tot așa 6 soluție da zahăr 
în apă, sau chiar un electrolit, sînt sisteme termodinamice 
omogene atît timp cît condițiunile exterioare nu depășesc 
anumite limite.

Cînd sistemul e format din mai multe domenii omo
gene diferite, între care există suprafețe de separație, ol 
este eterogen ( ghiață cu apă)«

St area unui sistem termodinamic se definește prin 
proprietățile lui fizice; volum, presiune, temperatură,densi
tate, viscozitate, proprietăți electrice, magnetice, optice 
ș.-a
Pasc.7 Cda 572/956
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Cînd valoarea numerică a niciuneia dintre proprieți 
țile fizice ale sistemului nu se schimbă cu timpul, zicem că 
sistemul este în echilibru» Xn caz contrar, sistemul se tran
sformă .

Ecuația de arare, Starea unui sistem ar fi prea 
greu de definit dacă toate proprietății® fizice enumerate ar 
fi independente unele de altele și traducerea stării corpulu 
în limbaj matematic ar fi aproape imposibilă din cauza mare - 
lui număr de variabile.

Experiența arată însă că între proprietățile fizi
ce ale unui sistem există relațiunl bine definite. Pentru un 
fluid omogen do exemplu ( gaz, lichid), toate celelalte pro - 
prietățî fizice pot fi exprimate în funcție de alte două pro- 
prietăți alese în mod arbitrar. Pie B, C, D, ....N. Pro
prietățile fizice ale sistemului. Alegem ca variabile de e- 
xemplu proprietățile A și B. După cele spuse rezultă s

C » f(A,B) | D - fx(A, B)................... W » fn(A,B) 19

Astfel că toate proprietățile fluidului omogen,sînt 
exprimate în funcție de variabilele A și B.

Oricare dintre ecuațiile (19) este o ecuație de sta 
re a sistemului.

Dintre toate proprietățile fizice ale unul sistem, 
acelea carA.ano importanță mai mare în termodinamică sînt : 
presiunea^, volumul și temperatura* Schimbarea acestor proprie
tăți produce transformările cele mai importante ale sistemu
lui ,

Alegînd ca variabile independente presiunea și volu
mul, iar cealaltă variabilă oare ne interesează fiind tempera
tura, vom obține o ecuație de felul

t» f (p,v) sau ^(p,v,t) = O (2o)

ecuația (2 o) este ecuația de stare sau ecuația oaraoțeristică 
a sistemului pentru variabilele p, v șl t.

Ecuația (2o) reprezintă o suprafață în spațiu care 
se numește suprafața caracteristică a sistemului.
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Intr-o reprezentare spațială cu 5 axe de coordonate
,v, t, pentru flecare grup de valori p? t car9 satisface

ecuația (2o) corespunde un punct M pe suprafața caracter1st 1- 
eă S (fig* 18)• Cînd sistemul se transformă punctul reprezen - 
tatlv B se plimbă pe suprafața caracteristică*

Pentru simplifica
re ne mărginim de obi
cei a reprezenta grafic 
mersul transformării 
în planul (p, v) rămî - 
nînd ca temperatura co
respunzătoare fiecărui 
punct să fie calculată 
©u ajutorul relației 
(2o)« Vom obține o re
prezentare grafică pla
nă ca aceea din fig.19 ,

Cînd sistemul sa 
transformă, punctul re 
prezentativ M descrie 
o curbă M B,

PigolS nul p,v. La fiecare
în plg

_______
l\

1 X1
i
1
i
i
i
1
l
1
1

V
Fig.19

punct de pe curbă corespunde o valoare a lui t_ pe care o cal
culăm cu ajutorul ecuației de stare»

Acest fel de reprezenta
re grafică, plană, a fost in - 
trodus în termodinamică de că
tre ClapeyronoX) (18 $4)

21. Diferite feluri de 
transformări. .
Dacă îa timpul transfor

mării unui sistem, temperatura 
lui rămîne neschimbată, se zi
ce că el suferă o transformare
1gotarmă T Matematic exprimăm această condițiune făcînd în e- 
ouatla de stare t « constant șl dt = 0.
x) B.P.Bâ Clapeyron, inginer, fost mult timp profesor la înst

Căilor de Comunicații din Petersburg.
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Transformările în care cantitatea de căldură Q, pe 
care o conține sistemul, rămîne constantă ( temperatura putîal 
varia) se numesc adiabatice» în ecuațiile derivate din ecuațit 
de stare vom face Q = const, și dQ s 0»

Cînd presiunea rămîne constantă transformarea este 
p = const., dp = 0) și cînd volumul rămîne același 
transformării ea se numește izochoră (v» const.,

izobară ( 
în cursul 
dv = 0 ) .

?ig«2o

Intr-o reprezentare 
Clapeyron cele patru feluri 
de transformări pentru cazul 
unui gaz ideal sînt reprezen 
tate de curbele 1*c 1 (izo - 
termă), a’ca (adlabatică) 
pop’ (izobară) și v c v: 
(isochoră). Vezi fig»2o

22. Transformări rever
sibîle

Cînd un sistem suferă 
o transformare, el trece de 
la o stare inițială 1, la

starea finală 2, Să numim această transformare : transformare 
directă .

Transformarea inversă care readuc© corpul de la 
starea 2 la starea 1, făcîndu-1 să treacă exact prin toate 
stările intermediare parcurse în transformarea directă, eș-te 
adeseori posibilă. 0 asemenea transformare, care poate fi e- 
fectuată în ambele sensuri, cu trecerea sistemului întctdeaU'v 
na exact prin aceleași stări intermediare, se numește trans- 
f or mare reversibilă.»

Transformarea 1---- > 2 poate fi descompusă în o se •
rie de transformări elementare infinit mici și. pentru ca ea 
să fie reversibilă, trebuie ca toate transformările, elemen
tare intermediare să fie și ele reversibile.

Un sistam este în echilibru atunci cînd nici una 
dintre proprietății'® lui fizice nu se schimbă. Să considerăm



53 ”

cazul cel mai simplu, cînd transformarea sistemului e determi
nată de variația unei singure mărimi fizice A. Cînd această mă 
rime crește cu dA, sistemul suferă o transformare infinit mică 
într-un anumit sens, iar dacă mărimea considerată scade cu dA 
sistemul suferă o transformare infinit mică în sens contrar. 
Astfel că, în jurul stării de echilibru, sistemul poate suferi 
transformări reversibile elementare. Pentru ca întreaga trans
formare 1—*2 să fie reversibilă, trebuie să putem realiza 
de la starea 1 la starea 2 și înapoi o succesiune continuă de 
stări de echilibru.

Transformările' reale nu sînt niciodată perfect re
versibile, dar putem realiza transformări care să le apropie 
foarte mult de condlțiunile ideale cerute de o transformare 
reversibilă. Pentru a realiza practic o asemenea transformare 
trebui© să provocăm transformări foarte mici în jurul unei 
stări de echilibru și într-un timp suficient de lung pentru 
ca o nouă stare de echilibru să albe vreme a se realiza.

Orice fenomen din Fizică ori din Chimie, în care se 
manifestă o stare de echilibru este, în teorie, un fenomen re 
versivil. Ajunge, în adevăr, să modificăm foarte puțin pe unul 
din factorii echilibrului pentru ca transformarea să se petrea 
că într-un sens sau în celălalt.

Pe exemplu orice fenomen de echilibru din mecanică 
este teoretic un fenomen reversibil j cînd vrem însă să stu - 
diem experimental acest fenomen reversibil ne lovim de împre
jurarea că nu putem construi dispozitive ( mașini) mecanice 
în care frecările să fie complet eliminate. Aceste frecări 
consumă o parte din energia dată mașinii, astfel că ea, func- 
ționînd, nu poate restitui în întregime energia dată. Mașina 
nu poate fi perfect reversibilă.

Aceeași concluzie e aplicabilă la toate fenomenele 
fizice ? nu avem posibilitatea să producem fenomene care să 
fie riguros reversibile și acele din concluziunile termodina
mice care au fost demonstrate pentru fenomene reversibile vor 
fi verificate numai îa măsura în care fenomenul studiat de 
noi se apropie de cazul ideal al transformărilor reversibile.
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Un exemplu de transformare reală care se apropie de 
condițiile ideale de reversibilitate este comprimarea izoter 
mă, foarte înceată a unui gaz.

0 cantitate de gas e închisă în corpul de pompă Pai 
cărui pereți sînt huni conducători de qăldură.

Totul e ținut într-un amestec de a- 
pă și ghiață la 0°G. Pistonul stă în echi
libru, presiunea gazului fiind compensată 
de presiunea atmosferică H. Punînd o gre
utate jîJ, foarte mică, deasupra pistonu
lui el s& va coborî foarte puțin compri- 
mînd gazul și încălziadu-?!. Căldura ivi
tă este cedată amestecului de apă cu
ghiața astfel că după puțin timp gazul se

Fig. 21 c
află din nou la 0 și în echilibru cu 

presiunea (Ha •+ p’), s fiind suprafața pistonului. 0 altă gre
utate p’^ adăugată produce din nou același fenomen. Puțin 
cîte puțin putem astfel comprim®, gazul aștepiînd, la fiecare 
adaos de greutate asupra pistonului, ca gazul să se pui® în 
echilibru termic cu mediul înconjurător. După ce am eompressfc 
astfel gazul, putem ridica greutățile p1, una cîte una. De 
astă dată gazul se răcește sub 0° la fiecare destindere și aș
teptăm să primească de la amestecul de apă cu ghiață căldura 
corespunzătoare caro să-l readucă la 0°. Revenim astfel,gra - 
dat, la starea inițială după ce am făcut gazul să treacă în 
transformarea directă ( compresiunea ) și în cea inversă (des
tinderea ) printr-o succesiune de stări de echilibru.

Alte exemple de transformări reversibile sînt :com
primarea adiabatică foarte lentă a unui gaz, vaporizarea in 
vas iucais., disocierea în vas închis, topirea sub presiune 
constantă etce

Transformări nsversibil® tipice sînt tcat© acele 
I- care sistemul pierde căldură din cauza frecărilor sau din

oause
Difuziunea gazelor, destinderea unui gas în vid,di- 

:>luția unei sări pentru a forma o soluție diluată, sînt
d- essaansa fenomene nevereibile



- 55 -

25. Lucrul forțelor de presiune £n e&sul t.tansforn&~ 
r ii reversibile.

In experiența precedentă. o transformare elementazg 
e produsă de greutatea p?, care acționează ca o forță aplicată 
pe toată suprafața S a pistonului. Intradueînd presiunea p 
(forța pe unitatea de suprafață) obținem.p* * ps»

Greutatea p’ a coborît pistonul cu dl și a efectuai:' 
asupra gasului lucrul elementar

d » p» dl = ps dl

dar S dl « dv este variația elementară a volumului gagului , 
astfel că

d *2 » p dv (21)

Dacă efectuăm o transformare revei^sibilă finită 
la starea 1 (v^) la starea 2 (v^) lucrul total este

/V2
b" P d’ {22)

T1

Relațiile (21 și (22) sînt riguros valabile numai 
pentru fenomene reversibile« In adevăr, pentru fiecai^o trans
formare infinit mică am așteptat să se stabilească echilibrul 
între forța exterioară și presiunea internă a sistemului«Pen
tru a realiza o transformare reală 1 —■* 2 am trecut de la o 
stare de echilibru la alta, am efectuat adică o transformare 
reversibilă.

Lucrul total dat de relația <22} nu depinde numai de 
starea inițială șl de cea finală, ci de tot drumul pe care se 
face transformarea* -Humei îa anumite cașuri particulare,ca de 
exemplu, cînd transformarea se face sub presiune constantă p . 
prin variația temperaturii, relația (22) devine

%- Po ( »g -

astfex-că depinde numai da valorile extreme ale lui v.
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Tot astfel dacă transformarea ar fi izotermă -revei 
slbllă, dramul âe la starea 1 la 2 e unul singur, determinat 
de forma izotermei $1 valoarea lui depinde numai de starea 
inițială și de cea finală. Numai pentru astfel de cazuri parti 
culare are caracterul de potențial și d este o dife
rențială totală exactă.( vezi partea de Beoanică a cursului).
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Capitolul V,

Comportarea termică a gazelor 

24, Qaae Ideale.
Gazele ideale sînt tipul de fluid perfect omogen 

șl-perfect elastic j diferitele stări ale unul gas, pot fi d? 
finite totdeauna cu ajutorul unei ecuații de stare f (o»v9t'^( 
Ele constituie pențru acest motiv sisteme pent n o ax-® putem 
deduce legi termodinamice, care să se aplice cu toată rigoa - 
rea,

0 parte din legile stabilite în studiul gazelor 
ideale, se extind apoi cu diferite grade de aproximația la && 
zele reale și la alte sisteme termodinamice. De aici rezultă 
marea importanță pe care o are studiul termic al gazelor»

25* Relațiunl generale
Ecuația de stare se poate scrie

V = (p, t) sau p r- f (v, t)

de unde deducem
= 3""pdi> * *^"t +

Din ecuațiile (25) și (24) putem scoate, prin identificare,di 
ferite relațiunl între derivatele parțiale

ÂjL . și -i-E , Relațiile găsite vor fi valabile pen-
\)P Sjt ’ 3v * Jt 
tru toate fluidele omogene o

Să vedem acum care este semnificarea fizică a aces 
tor derivate parțiale.,

26 Coeficienți de dilatare șl de compresiune
Fia v volumul unul gram de fluid { la 0° și r>o •,

incnis într-un corp de oompă II putem supune la următoarele 
transformări

I) Menținem presiunea constantă (p) și ridicăm tem 
paratura cu t? volumul va crește cu v Raportul ~

raportat unitatea de volum, tinde către o limită cînd
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tind® către zero ■» Acea stă limită este ooeflolentul de dilata» 
re ( sub presiune constantă) a fluidului

v fi-------- » (25>
ât~*o vQZi O P

v v
Semnul coeficientului oC depinde de semnul lui cy care e

aproape totdeauna pozitiv*' 0 excepție face apa cînd e încălzi' 
tă de la 0° la 4° 6) între aceste temperaturi < 0 iartf

este negativ.
2) Putem menține volumul constant și să ridicăm 

temperatura cu At? presiunea va crește ou A p.Expresiunea

(26)

definește coeficientul de creștere a presiunii ( sub volum 
constant). Coeficientul este în general pozitiv* Pentru 
apă între 0 - 4°C, este negativ.

5) Infine putem menține temperatura constantă 
(transf. izotermă) șl să mărim presiunea cu Ap j volumul se 
micșorează cu A v. ȚInînd seama că Ap șl A v au semne 
contrarii șl raportînd șl aici variațiile de volum la volu - 
mul unul gram, vom scrie :

Plecînd de la relațiile 
relație între cei trei coeficienți

X este coeficientul de compresiune { la temperatură 
constant#) el arată cu cit se micșorează volumul unui gram de 
gaz cînd mărim presiunea cu o unitate.

Coeficientul X este totdeauna negativ.
(25 ) șl (24) putem găsi o 
< , j3 și X :

XP, (28 )



27• Ecuația caracteristică a gazelor Ideale»

Prin gaz ideal înțelegem un gaz, care s-ar supune 
riguros și la orice temperatură, legii lui Boyle -Mariotte

p v b const• (29)

Pentru a determina valoarea constantei din ecuația 
(29) utilizăm relațiile cunoscute :

vț » vQ ( 1 ♦ °t t) și pt ■ pQ ( 1 + y^t)

Fie gazul în starea inițială definită de t « 0, pQ și vQ. II 
vom aduce la starea finală ( t, p, v ) supunîndu-1 la două 
transformări consecutive :

a) Menținînd presiunea constantă, ridicăm tempera
tura de la t » o la t, gazul își mărește Vviumul de la v
vQ la « vQ ( 1 + oC t).

b) Facem acum o transformare Izotermă la tempera - 
tura t, modi ficînd presiunea de la pQ la p pînă cînd volumul 
ajunge la valoarea finală v ; relația lui Boyle - filarlotte a- 
plicată la începutul și la finele transformării ne dă

po vx b p v

înlocuind pe v^ cu valoarea lui din (5°) obținem 

pv - po vQ ( 1 + t) (31)

Dacă am fi efectuat prima transformare sub volum 
constant am fi ajuns la relația

Rezultă 
fără ca

cu cela

pv b pe v^ ( 1 + y^t ) (32)

că * pentru gazele Ideale; la cele realepC/y^

diferența lor să fie prea mare»
înlocuind în relația (31) temperaturile vulgare 

absolute t » T - J7 obținem

pv = p v c< T sau în&emnînd r b p v °C o o o o

pv "• r T (33)



- 6o

Ia această 
mal unui gram de gaa,

relație fundamentală, v reprezintă volu- 
iar r aste constanta gasului considerata

Pentru aer de exemplu 
1.013».Io6

P ” o ,©0.1*293» 275,2
2,8?. IO6 ergi/grad

Dacă în relația (33) atribuim temperaturii dimensi- 
unssa 1 (Cap.l, 1) se vede că r are dimensiunile unui lucru 
mecanic (pv) astfel că r se va exprima în ergi, joule, sau în 
calorii ( ergi/grad, Joule/gradJ.

Pentru două gaze diferite , constantele lor r și r* 
sînt în raport invers cu densitățile :

T'fe)
■7^“ (34*)

28, Constanta absolută a gazelor.
în relația lui Boyle - Mariot-te (33) înmulțim ambii 

membri cu masa moleculară ffi a gasului

p v SS ,» r M T însemnind v Eî = V volumul molecu
lar și r M - R

P V - R T (35)

unde V ». 22413 cm c este volumul unei molecule gram din orice
gas ideal la t - O și presiunea normală. Acest volum conține,
după legea lui Avogadro, un număr »

K -• 6,02.10^ de molecule.

Constanta absolută a gasului ideal
R s Po v_o cC ~ 8,312.10? ergi/grad - 8,312 Joule/grad

sau
R = 1,986 cal Infine R se poate exprima și în 

litri - atmosferă

R = Lls. - ±15™ s o,0821 litri armosferă
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Deoarece R are aceeași valoare pentru toate gazele 
(considerate în stare ideală) se numește constanta absolută a 
gazelor»

Din punct de vedere istorie relația pv = const□a fost 
considerată pentru prima dată de Boyle ( 1662) și apoi de 'Ma
rlette (1676)„

Relațiile v =vo (l+c(t) p= pQ (1+yît) de Gay Lussac,

Relația pv = const, x T de Clapeyron în 1854, iar
Relația pv = R T de Mendeleev în 1874, de aceea aceas 

tă din urmă relație este denumită și relația lui Mendeleev - 
Clapeyron»

29o Cage reale.
Legea lui Boyle - Mariotte, cît și celelalte conclu

zii deduse înțpreoedent, se aplică riguros la gaze ideale.
La început, după enunțarea legii lui Boyle (1662) și 

Martiotte (1676), s-a crezut că toate gazele i se supun exact, 
din cauză că observațiile experimentale erau încă prea imper
fecte pentru a scoate în evidență abaterile de la această le
ge.

Experiențe precise au fost făcute abia de către Reg- 
nault» (1847), și mai ales de Amagat (1879).

Intr-o primă serie de experiențe, Amagat a lucrat 
pînă la presiuni de 45o atm., utilizînd o coloană de mercur 
așezată pe peretele unui puț de mină de cărbuni, de peste 5oo 
m» adîncime. In altă serie de experiențe, cu un dispozitiv 
diferit, a lucrat pînă la o presiune de 5ooo atmosfere,

Concluzia acestor experiențe este că la temperatura 
obișnuită, toate gazele, exceptînd hidrogenul, se compresează 
la început mai mult decît cere legea lui Boyle - Kariotte 
apoi, începînd de la o anumită presiune ele se compresează 
mai puțin,

Acest rezultat iese bine în evidență dacă facem o 
reprezentare grafică luînd produsul pv pe ordonate și presiu
nea p pe abscise ( fig,22)

Dacă legea lui Boyle - Mariotte ar fi valabilă, la 
orice presiune și temperatură o izotermă pv = r Tq = const ar
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fi reprezentată de o dreaptă AB? paralelă cu axa absciselor. 
Ia realitate, rezultatele experimentale dau o curbă A M B,pre-

temperatura ordinară, însă la - 
bine în evidență.

zentînd un minimum a lui pv 
în M. Se poate demonstra că pi 
porțiunea AM, >a/^iar pe 
porțiunea M B, 4j3 și numai
în punctul M, oc. • *

Minimul curbei AM B 
este cu atît mai pronunțat cu 
cît temperatura la care lucrăs 
este mai aproape de temperatu
ra critică a gazului. De exem
plu pentru hidrogen a cărui 
9 nu se observă minimul la 
2©o°C acest minim iese foarte

3o. Mărimile orItice.
Cînd determinăm experimental izotermele unui gaz la 

temperaturi din ce în ce mai joase, se găsește că la o anumi
tă temperatură, gazul se lichefiază cînd mărim presiunea* A» 
oeastă temperatură, deasupra căreia lichefierea nu mal e posi
bilă, se numește temperatura er i 11că a gazului. Izoterma co - 
răspunzătoare este izoterma critică. Andrews (1369) a făcut 
astfel de experiențe asupra anhidridei carbonice (COg). Deter- 
mlnînd izotermele acestui gaz, a observat că el nu se poate 
11chefla decît dacă temperatura e mai mică decît 31°C. La a- 
coastă temperatură gazul se lichefiază cînd presiunea atinge 
73 atm., aceasta este presiunea critică a gazului COg.

Rezultatele obținute pot fi redate grafic,într-o re 
prezentare Clapeyron, ca în fig.23

Inaintînd, pe izoterma critică, în sensul ȘCB, an
hidrida carbonică se lichefiază în C, cînd presiunea atinge 
73 atmosfere. C este punctul critic al rețelei de Izoterme.

Pe o izotermă superioară izotermei critice, ( de ex. 
pe izoterma de 40°C) gazul nu se mai lichefiază, orice presi
une am exercita asupra lui»
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Pe o izotermă 
ANlfiB, inferioară izo
termei critioe, gasul 
se li chef iasă încep înd 
din N și la o presiu
ne inferioară presiu
nii critioe. Din N 
pînă în SI, volumul ga
zului scade fără să 
fie nevoie a mai mări 
preaiunea,pînă cînd 
tot gasul a trecut,în 
M, în starea lichidă. 
De acum înainte,pe 
porțiunea M B trebuie 
să exercităm presiuni 
foarte mari pentru a 
micșora cu puțin volu

mul lichidului. In rezumat din A pînă în II avem vapori, din N 
în M amestec ne omogen de lichid gl vapori, iar din M în^B nu
mai lichid. Repetînd aceeași transformare șl pe alta Izoterme 
inferioare izotermei critioe,obținem o serie de puncte N’, JP* 
care limitează starea de vapori față de amestecul neomogen va 
pori- lichid, șl o serie de puncte M’, M’’ .... oare limitea
ză acest amestec neomogen față de starea 11ohidă. Punctele 
M, i’, M’* .... N, N*, ÎI*’ .... definesc curbe, de saturație 
care limitează domeniul amestecului neomogen.

Putem conveni să numim vapori, un gaz care se află 
la o temperatură inferioară temperaturii lui critice. In aceas
tă stare ., obținem lichid prin compresiune. La temperatura 
obișnuită ( 18°C) vor fi deci în stare de vapori toate gazele
care au t„ 18°C șl în stare de gaz acele care au t <c!8°C. O c

Cu această convenție, putem spune oă izoterma cri
tică șl curba de saturație împart planul pv în patru regiuni 
sau domenii de stare.
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X, In regiunea situată deasupra izotermei critice a- 
vcm numai gaz•

II, In regiunea cuprinsă între izoterma critică» ra
mura CNN’N** a curbei de saturație și axa absciselor,cub
stanța este în stare de vapori.

III„ Regiunea mărginită de curba de saturație și axa 
absciselor cuprinde amestecul neomogen de lichid §1 vapori șt 
înfine;

IV« Regiunea situată între izoterma critică» ramura 
M” m* MG a curbei de saturație și axa presiunilor unde sub
stanța se află în stare lichidă.

Curba de saturație limitează o discontinuitate ir. 
starea gazului supus la compresiune, Inalntî.nd pe izoterma 
AMNB, cînd ajungem în N starea omogenă de vapori ss schimbă 
parțial în stare lichidă: Putem însă trec© și fără d 1 scontir, uf" 
tate din starea de vapori, sau de gaz» în starea lichidă Pen
tru aceasta vom face o transformare, care să - nu mai fie izoter
mi șl a cărei curbă reprezentativă să ocolească domeniul storc- 
gen» adică să nu taie curba de saturați©» cum ar fi de pildă 
transformarea A A’B1 pe fig, 25

51c Metode practice pentru determinarea teasp ©ret urii 
critice
Metoda optica, consistă în a observa. într-un tub 

închis» dispariția meniscului care desparte starea lichidă do 
cea de vapori,, La temperatura critică meni scul dispare și ob
servăm în tub un fluid opalescent { opalescența critică)

In metoda diametrului rectiliaiu Se măsoară la.di
ferite temperaturi, din ce în ce mai apropiate de temperatara 
critică» densitatea absolută a vaporilor { ) șl a lichidului
(d)« Obținem astfel două ramuri de curbă care se racordează 
oonstltuind o curbă parabolică» a cărei vîrf corespunde tem
peraturii critice ( fig.24 Mijlocul, coardelcr © b, ;.h b* 
adică punctele m m’, m” a
taie curba densităților în nune tul.

pe aceeași dreaptă care
Msocrt 5. nd
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axa temperaturilor obținem tem*
neratura critică t .c

In tabelul care urmează 
se dau temperatura critică t 

și presiunea critică p^ pentru 

cîtava substanțe,

Fig.24

gazul ‘o
în grade C

------------ ------------ ------ -

în
t 0
grade C

pc
în at®

p 1C 1
în atm. l

gazul

Ba — 2^57 , 9
1 1

2,54 !
1

CO-2 + 51 75

H2 - 259,9
1

15,2 !
1

S02 +• 157,5 80

H2 - 147,1
1

55 ;11
etilen

■
+ 9,5 52

«c - 118,8
,

51 ; apa 4- 574 21?, 5
1 !J'

Ksndeleev a dedus încă din anul 18*4 că pentru toa
te fluidele trebuie să existe temperaturi la care ele să răsu
nă gazoase la ori și ce presiune» Kezidelosv numea această 
temperatură ” temperatură absolută de.- fierbere”. Mai tîrz5u 
Andrews (187©) a dat numele de temperatură critică- Pizlcia 
nul rus•?♦?. Avenarius șl elevii săi au determinat temperatr~ 
rile critice pentru un mare număr de lichide. Cercetări teore
tice în le^ătveă. ou starea critică a făcut și JUG,Stoletov

.5P» iațla caracteristică a gazelor reala
Cui am văzut, relația lui Boyle- Ksriotte,nu ra -

prezintă Xigv)Q comportarea termo-elastică a gazelor reale 
De aceea s-a căutat o trans ferm:: re a relației pv ~ v T,

S’asc 9 Cda 572/956
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Van der ffaals (1375) a remarcat că în relația B.M. 
a nevoia sM introducem două corecțiuni :

1) Volumul care trebuie considerat, în calcul este 
de fapt volumul v? minus o cantitate proporțională cu volumul 
propriu al moleculelor cuprinse în acest volum. Bazat pe eon- 
aiderațiuni trase din teoria cinetică a gazelor» Van der Waals 
găsește că trebuie să scădem din v o cantitate b (coovolum)e- 
gală cu de 4 ori volumul propriu al moleculelor.

2) A doua corecțiune rezultă din observația că pre 
siunea din interiorul gazului» nu este numai aceea care se ma
nifestă pe pereții vasului șl pe care am măsurat-o șl am în -
semnat-o cu p. Trebuie să adăugăm un termen reprezentînd

—
atracția dintre molecule. Termenul este, după Van der 
Waals, proporțional cu pătratul densității gazului t

// « a
2

unde a este un coeficient depinzînd de gas
Cu aceste corecțiuni relația lui B.M» devine ;

( P ) ( v - b) (56)r T

Bcuațla Iul Van der Waals, (56) conține trei con
stante caracteristice gazului șl anume a»b, r» Si aici v re
prezintă volumul unui gram da gaz. Constantele a și b au» în 
general, valori foarte miei.

Putem obține o ecuație Van dor Waals raportată la
volumul molecular V. P ntru aceasta scriem

( P + -t1-) ( V - b’ ) « R T (57)
V

und® a’ ■ a și b* a b M, V o t M, iar R « r M ( M * masa 
moleculară).

Influența constantelor a și b este cu abiv mai ma
re, cu cît gazul este mai comprimat, ceea ce rezultă din în - 
sășl deducerea acestor constante.

In afară de formula lui Van der Waals, s-au pro - 
pus foarte multe alte formule pentru a reprezenta starea gaz®-



67 -

realei cele mai cunoscute sînt ale lui Clausius, Dieter iei, 
Amagat, K. Osnss și altele»

Cercetătorii sovietici K.Bogolîubov, M.Vuoalovici,
1 Kovicov, X.Frenkel au lucrat la completarea ecuației
Iul Vander W'&als lărgind domeniul ei de aplicare.

35» Formula Ini Van der ^aals și experiența.
Pentru numerease g&se a»au calculat ieetarmele cu 

apterul ecuației lui Van der Waala, comparînd curbele obținu- 
ts astfel prin calcul eu cele determinate experiment al .Mini - 
mul lui pv iese totdeauna net în evidență, dar curbele nu se 
suprapun în-toată. lungimea lor»

Afară de abaterile referitoare la cursul fenomene 
lo? pe o izotermă, se constată eă alt® abateri apar atunci 
cînd calculăm diferitele izoterme ale unui gss, Pentru a co - 
recta aceste abateri, coeficientul a din ecuația iui Van der 
Wa^le trebuie considerat ea v&riabil eu temperatura.

în regumat, ecuați-a lui Van der Waals ne dă numai
i

o reprezentare aprbpîatM a fenomenelormai bună decît reia - 
țialui Boyle « Marietta, și foarte folositoare în studiul ga 
aalor reala. între alt sie sea&ția. Ini Van dar Wa&ls ne permite 
sfi determinăm prin calcul, forma curbelor 'experimentale,valoa
rea apropiată a constantelor critice și legea stărilor cores-- 
pondent e,

1) Observăm mai întîi că dacă rezolvăm ecuația iui 
Van der Waals în raport eu v, obținem o ecuație de gradul ăl 
3-lea

3 /HTv *\ ~“
P

>/V~ 4- (38)+ b

Această ecuație are 3 rădăcini, care pot fi toata 
reale șau 1 reală și 2 imaginare. Studiul amănunțit arată că 
cele 5 rădăcini pot fi-toate reale pentru valori ale lui T 
ffiai mici decîfc;Tc și anume pe izotermele îj <. (fig 25) ce 

1® 3 rădăcini sînt reale dacă P < Pc ț iar pentru > Tq

°bținem pentru orice valoare a lui p, o rădăcină î’e&lă și două 
imaginare«
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Fie«25

Izotermele Van der 
Waals trebuie să albe fon 
din fțgo25^ Pentru valori 
p > p0 o dreaptă p= conat, 
taie toate izotermele în» 
treW singur punct «în ca
tul p < pc o dreaptă p «. 
const, tale isctermele
T- > T într-un singur 2 o
punct, iar izotermele T^T,
în 5 puncte ja,,b,&.

In punctul critic 6 cî

le 3 rădăcini reale se cos* 
fundă•

Experimental se pot
obține din izoterma teoretică am b n o numai porțiunile 
a ta și c n. Porțiunea a m corespunde unei întîrzieri în vapo 
rizarea lichidului cînd micșorăm presiunea, iar porțiunea c i 
corespunde vapor 1 lor suprasatur aț 1, adică unei întîrzieri îi 
condensarea vaporilor saturați atunci cînd mărim preslunea.Por 
t iun ea m b n oore sound e la stări eu totul instabile șl care nu 
se pot realiza experimental.

2) In punctul 0 Izoterma critică prezintă un punct 
de inflexiune cu tangenta paralelă ou axa o ▼. Această proprie* 
tate se aplică scriind

0 6

Ecuația lui Van der Waals rezolvi tă în raport cu p 
șl referitoare la izoterma critică, se scrie :
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p st
rT
v8-fc (59)

De unde
rT 2a v

’ <v0-b>2

K? 2{v ~b)rsT i v p c ci w -—;—=
’ț 0

rtJ. 2a

~v< 2«
(O

(V -b)2
(*c) (41

1
(

X -

(v -b c

5 a

Aceste două relații dix irsaă ne <«& vs Jfe (42)
Înlocuind aeeastă valoare s Iul ▼ în (4e) :o

S
27 ’ b,r

/a *3

iar valorii® obținut® vși î&Xceulte In relațiaA> O
(59) ne dau ?

P —® £7
X & (44)

Mslațlile (42-> 4.5 și 44), sînt importanțe căci ne 
permit calculul... mărimilor. critice, în fumt|ie...de. constantele 
A» k» £ <Hn ecuația Van dar Waals. .

Intre altele relațiile stabilite pei'mit calcularea 
tuturor Izotermelor unul gas, dacă am experimentat asupra iso~ 
termal critice. Obținem astfel pe a, b, r în fanați» As P0»vc 
Tc, măsurate experimental*

Odată valorile a, b, r, calcul&te, 4 da ajuns să 
le introducem în ecuația Van dar ftaals cu ajutorul cărsis, 
dînd diferit® valori lui T vom putea calcula toate izotermele 
gasului.

Invers»dacă temperatura critică « pree joasă pontni 
a putea fi atinsă cu mijloacele experimentale obișnuit a, 
avuaci determinăm o serie de izoterme la o temperatură mat 
înaltă decît temperatura critică. Aceste izoterme permit cal
cularea constantelor a, b și cu ajutorul relațiilor (42),(45) 
$1 (44) putem calcula mărimile critice.
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Toate aceste determinări se fac cu gradul de aproxk 
ție pe eare-1 permite ecuația Van der Waals*

34. Legea stărilor corespondente
!

In ecuația lui Van der Waals (5&) putem înlocui coa 
stanțele a, b., _r cu valorile lor In funcție de mărimile erit 
ce șl anume :

b - —Ș

găsim astfel :

£- + 3 
Po

și r 8 Ve

T) <V
insemnînd ± “// 

*o

(’ <•>) 

o ?

a = 5 p v^ *c c 3 T

8 T

Ecuația lui Van der Waals devine :

(jg’-i) •«» (*5»

expresiile // , X? și G se numesc presiunea redusă» volunol
redus șl temperatura redusă, iar ecuația (45)» ecuația reduși! 
a Iul Van der Waals. Se vede că ecuația redusă nu mai conții 
const ant el d _a, b și_r, ea este aceeași pentru toate gazele.

Două gaze care se află la aceeași presiune redusă
u T// = * și la aceeași temperatură redusă 9 * , ©© zic ci
”c c

sînt în stări corespondente.
Două gaze care se află în stări corespondente au 

toate proprietățile lor reduse identice» deoarece ecuația dt 
stare ( ecuația redusă) este aceeași pentru ambele gaze.

Această concluzie constituie legea stărilor cerea.’
pendante,

Bane permite să deducem proprietățile unui gaz fr 
regiuni Inaccesibile experienței, cunoscînd numai mărimile iul 
critice și bazîndu-ee pe proprietățile altui gas cu care exp* 
riențele sînt mai ușoare□
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Pie de exemplu gazele metanul și asbidrid:; .-î
mărimile lor critica sînt : pentru sietan t=- S2.5°C >;i 
«.n-45,7 atm> tar pentru 00^, t. = 51 și 75 atm, Cc^ei-“ O Q *£ ; G ”
derăm COg la 0 0 și 1 atm. și eăutăm car© este §t&r®& ©ore-aposr 
dentă a metanului o

Pentru temperaturi ? după ce am trc-nsformat 
râturi absolutes obțînsm :

în temps~

275 «_2
3©4

__ T~
19o,7 de unde T (mst£

Zj<? ?, yJ ,Z A*. iV?C ff V *

Iar pentru presiuni :

1
75

«£—. de unde p (metan) « o,63 «Tis,
45,7

Astfel că izoterma de 0°C a anhidridei oarbonice.se 
suprapune peste izoterma de ~ 10GeC a metanului înir-o repre-

Pig. 26

figră^< Făcînd experien
țe asupra anhidridei 
carbonice la 0° deducem 
comportarea metanului 
Ia - 100GC,

Scnația lui Van 
dar Waals, cît și legea 
stărilor corespondente 
se aplică atît la sta*’ 
rea gazoasă cît și la 
starea lichidă (porțiu
nea 35, B a izotermelor) . 
Bin această observație
decurg unele consecințe 
importante pentru stu
diul lichidelor.

oarbonice.se
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Capitolul VI
Teoria o luetică a gazelor.(poțluni sunare)

>5« în teoria cinetică a materiei se explică tempera* 
tura ți energia calorifică prin mișcarea particulelor elemen-j 
tare din care e alcătuit corpul» i

Primul care a aplicat această teorie la gaze (în
1758) a fost de D. Bernoulli. Marele savant Lomonosov trebuie[[.
considerat printre parcurgerii teoriei cinetice» între anii | 
1744 - 1748, el a publicat lucrări în cai*© atribuia fenomene- jF
le calorifice mișcării moleculelor, Teoria cinetică a gazelor \ 
s-a dezvoltat paralel cu termodinamica, mal ales prin lucrări-ț 
le lui Clausius și Maxwell, iar în timpuri mai noi, prin lucră
rile lui Boltzmann și alții.

Teoria cinetică are ca bază constituția molecularii 
a materiei. Proprietățile unui gaz sînt explicate prin mișcă
rile moleculelor (atomilor) gazului. Fiecare moleculă ee mișcă 
la întîmplare cu o viteză foarte mare și în mișcarea ei se 
oiocneșt® de celelalte molecule și de pereții vasului în. care 
q închis gazul.

Ciocnirea moleculelor de pereții vasului produce 
presiunea pe pereți, iar temperatura gasului este proporțîona

p
lă cu energia cinetică medie mu a moleculelor.

a
Cantitatea de căldură se definește prin energia to

tală e moleculelor în mișcare.
Teoria cinetică materializează astfel noțiunile de 

temperatură și de cantitatea de căldură ( energie calorifică), 
noțiuni cu care termodinamica lucrează fără a lc diseca.

Din cele spuse se vede că nu putem imagina energie 
calorifică fără mișcare a moleculelor materiei, Această con - 
ciusie nafce generală în sensul că nu putem concepe energie in- 
dependentă de materie și nici materie fără energie.

Mișcările moleculelor unui gas sînt dezordonate. La 
gosa, în adevăr, moleculele nu se mișcă în jurul unei poziții
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de echilibru ca xn cazul solidelor. Coeziunea ia gaze est© ex- 
fcrom de mică, astfel că fiecare moleculă se mișcă la înt£mpla- 
re cu o viteză și o direcțiune variahilă „ după fiscsare ciocni
re cu celelalte molecule sau cu pereții vasului» Așa oă atunci 
cînd vorbim de viteza moleculelor și de' energia lor cinetică 
ne ' reports© &© fapt la o medie a vitezelor și la o medie a e- 
nergiei cinetice corespunsîad unei temperaturi date, Pentru a 
calcula aceste medii ns servim de calculul probabilităților,a- 
dică da legile statistice din matematică*

Teoria nineties se numește pentru acest motiv și 
termodinamică stati3tică. Av anta jele teoriei- cinetice sînt »«- 
iseroasef mai înt îi principial echivalenței apare ca ceva cu.to
tul, naturale Din moment ce căldura se interpretează în această 
teorie ca energie medie da mișcare a moleculelor înseamnă că 
ea un mai e considerată ca o energie distinctă de energia n,ee&- 
aieă. in enehțS căldura și energia mecanică sînt după teoria 
cinetică același lucru și atunci echivalența lor e de la sine 
înțeleasă o

în felul schițat mai sus, teoria cinetică conduce 
la o sari® de condușii însemnat©a Astfel se demonstrează ecua
ția g&selex* ideale» ( pV ~ rt } și es stabilește aceea a gaze
lor Wala, se regăsește legea lui Avogadro se găsește apoi 
o legătură între căldurile- specifice și constanta R a gazelor* 
Mai adăugăm că teoria cinetică poate-fi extinsă., cu anumite 
restricțiuni, asupra soluțiilor și asupra lichidelor.Ajungem 
astfel la o serie ds relațiuni privitoare la căldurile de va - 
porizore, la crioscopiOj 1© presiunea osmotică, la tensiunea 
superficială etc. Legile găsite astfel cu ajutorul teoriei ci
netice sînt .Ideatic© eu acelea date de termodinamică.

Presiunea într-un gas ideal.

Moleculele unui gaa, într-o incintă închisă și la o 
anumită temperatură? se mișcă dezordonat cu direcții și viteze 
(v) variabil® în fiecare.momeât« Sie se ciocnesc una de alta 
și se ciocnesc ds-pereții incintele Se admite că aceste cioc - 
niri sînt perfect elastic© și că volumul î’aal al moleculelor, 
poate fi neglijat intr-o primă aproximație. Energia cinetică a 
F&sc,lo Cda 572/9^6
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mei molecule este ~~~ iar energia totală a moleculelor din» 
y— mvS

tr-ua centimetru cub este -g- guma fiind extinsă la toata 

cttle a. molecule cuprinse într-un centimetru cub. Să numim
P V-v*te»a medie a moleculelor g putem serie relația ; n^u »> V2

Aduiițînd oă masa moleculelor este aceeași (m} re - 
sultă pentru energia cinetică ;

(1) Ut iSUJ

n^ m u
©stc energia cinetică medie a moleculelor

dintr-un cmc, iar este energia cinetică medie a unei
molecule * Observăm că rel* (1) se poate serie :

. 2 2 2 x m 2
(' + v2 + ••*• + I s g nl u sau

V1 * v2 + ’ “l
n.x

pentru acest motiv u « \ se numește și viteza pătratică 
medie. Considerăm mal departe același oentpiaefcru cub de gaz* 
Descompunem viteza medie, după trei axe perpendiculare. (OX, 
OY, OZ ) și admitem că intr-un moment dat după fiecare din a- 
ceste direcții se mișcă o treime din numărul total de mole - 
cule •

Vitezele lor medii (ux, uy, u«») după acest© trei di
recții sînt egale, adică ux, » » tta ■» u, dar jumătate din
melecalele care urmează o direcție se mișcă în sensul pozitiv
(-----> ) iar cealaltă jumătate în.sensul negativ, (-*---- ) al
fiecărui ax de coordonate ( flg. 27 )

Să considerăm moleculele care se mișcă după direcția 
OX. Am spus că unitatea de volum are n. molecule, iar nl

1 a. 5
molecule se mișcă după direcția OX șl « (—-*-) după sensul

pozitiv al acestei direcții. Aceste molecule se lovesc da pe
retele normal direcției OX, viteza lor este un moment anula**

m u

m
2

+ v
= V
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Fig. 27

tăt apoi ele sînt refl3ctatg 
în gene invers eu aceeași vi
teză medie u.

Variația cantității de 
mișcare este :

Vom obține presiunea 
pe perete scriind relația cu 
noscută din mecanică după ca 
re variația c apt it ă"i i d o_ 
mișcare m A V este a gală 
cu impulsul forței f.4t _(t, 
timpul) adică :

(2) f 4 t » m.4

în cazul discutat aici m 4 v = 2 mu iar, dacă luăm A t = 
secundă atunci numărul de molecule care lovesc peretele (în
tr-o secundă) este u) și variația cantității de miș -

1 1 ^1care ( pentru toate aceste -x ( -i) molecule) este : — (—- u)* 4— y

mus 1
5 "X m u2

Pe de altă parte forța f, raportată la un cm (pe 
rețele normal direcției QX ), este presiunea (p) gazului pe 
acel perete așa încît relația (2) se scrie :

2.
5(5) n^ m u

Introducem acum volumul unei molecule gram șl 
numărul da molecule N din acest volum ( numărul lui Avogadro) 
Avem evident t

N

P
_1_
3 sau = |n (4)P V m u
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Dacă comparăm această relație (4) cu relația dată de 
experiențe (rel. Clapeyron - Mendeleev) pV » HT obținem 5

(5>

(6)

HT « “ N tiu2 
3

mu2 » 3 ~ T sau 
W

mu 3 R m H
T' 3 N K K este constanta lui 

Boltzmann :

Această relație este importantă căci ne explică tem
peratura absolută ca fiind proporțională cu energia cinetică 
medie a moleculelor ; relație pe care am utilizat-o anticipat 
în Cap.I. 1.

Constanta lui Boltzmann are valoarea :

3,31» 1<T 
6,02 .IO25

1,59 .IO-16 ergi/grad -1.38.10"25 JoalV
grad

Legea Iul Avog&dro

Fie volume egale V din două gaze diferite la aceeeși 
presiune și temperatură ; putem scrie relația (6) :

P v pentru primul gaz și î

N1 m’u2 jpv

H
Nt = îi

2^ =1 K î 
2 2

N m u

pentru cel deal doilea unde N șl N1 este numărul de molecule
conținute în volumul V al fiecăruia dintre cele două gaze.

2
Energia cinetică medie a moleculelor m u este a- 

2
oeeașl ( ea deplnzînd numai de temperatură). Urmează N «N* a- 
dică ■. volume egale din orice gaz în aceleași oondiții de pre 
siune șl temperatură conțin același număr de molecule.

Valoarea lui N pentru volumul molar (22.414 cmc.)la 
t » 0°C și p = 1 atm. se numește constanta lui Avogadro.
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Ea se poate determina prin diferit® metode* S-a găsit 
în medie î

N- 6>02 » IO25

Dacă raportăm numărul de molecule la 1 cmc. în ace. - 
18leașl condiții normale găsim no = 26,85« 10 ( numărul lui

Loschmidt) se ia adesea ;
n = 27. IO18 

o

Viteza șl liberul parcurs al moleculelor.
Cunoscînd masa moleculară M s. unui gaz putem calcula 

cu ajutorul relației (6) viteza medie ( u } de deplasare la 
temperatura T a moleculelor sale. Intr-adevăr, relația (Ș) ne 
dă pentru că sa$I '» m ( masa moleculară a gasului ).

(7) a

relație oare ne arată că pentru un anumit gas constant) vi
teza medie a moleculelor crește proporțional cu VT,iar pen 
tru gaze diferite u este invers proporțional cu '/k? Pentru 
două gaze diferita cu masele moleculare ® și ia* putem scrie: 
la aceeași temperatură că :

(8) M1
ST 7 * * * *

7Luînd pentru R valoarea cunoscută 8,31.10 ergi și
pentru mașa moleculară a hidrogenului « 2,ol6 iar tempera
tura 0°C. relația (7) ne dă viteza medie a moleculelor de hi
drogen î ------------ —:------ -——

u \l Q y,31 xffi.âdL. s ly84o, IO5 cm/S = 184o n/S
2,016

In același fel găsim pentru alte gaze la 0°C.valorile lui u 
înscrise în tabelul.ee urmează o

tabelul.ee
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Gas M ~'î zi 0

2,o!6 184o m/s 11,2.XO"6 CEie 2,>,lo"®cm

°2 32.00 46 o 6S5 2,9'

h2 28.02 493 6,o 3,1

A 32,83 451 2,9

Ha 3,99 «t -*xpoo 18,o 1,9.. - 1
CG-.

1

—
44,00 39 3 4,6

.
3,3

Daaă vitesele moleculelor sînt foart® mari £n 
schimb drumul lor liber între două ciocniri (liberul parcurs 
mediu)—«©te , ®țfc-r«m de mic, ©X este 11,2-a 10 cm. pentru hidro
gen la 0vc și presiunea normală. Pentru celelalte gu»e,el este 
dat în a treia coloană a tabelului precedent în care ’acest li
ber parcurs» este notat cu litera zi «Liberul parcurts cadiu 
□cade invers pi'oporțional cu presiunea.

Nufărul ciocnirilor ne secundă

Surata (t) îs. care c moleculă parcurg® liberul par
curs mediu P este :

Luînd de exemplu valorile corespun: ătoare molecule
lor de asot w « Șoo m/s si X - -»66» lo C’3, găsim :

«Sal© -6

5>o© .1©
= â io"10 se. 

. 5
t » 5"

iar numărul ( V) al ciocnirilor pe secundă ( ou celelalte mo
lecule) ©ate :

u i o 9v x . Io » 8.Io ciocniri pe secundă»

Mă3ura direc',â a vitesei moleculelort se poate 
face prin următoarea «'rpuriență (Stom).
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Fig.28

Doi cilindri de cupru <3 și 0T coaxiali și solidari9 
între car© se menține ua vid înaintat, sc pot roti cu viteză 
mare. După axul cilindrilcr ( f ig.bX este înting un filaseat 
de argint jAg) cases poate ii încălzit electric pînă la incan
descență»
Razele atomice de Ag emise de fi.lam.sEit traversensă o fantă F 

tăiată după o g@nsre.tr ies & cilin
drului interior și depun pe cilin
drul G după genera.tr.icea A. Cînd cilin
drii sa rotesc cilindrul exte
rior parcurge drumul B A în timp ce 
atomii par curg. distanța P A dintre ci 
llndri ? urma etoEsiler de Ag se pro ™ 
icotează îs B,

Băsurind pe A B și cunoscînd 
F A și viteza de rot-etie (?) a cilin
drilor putem oalcu’s vitc-ss medio a

atonilor (u) 'la temperatura filamentului după relația

v
AB
FA

Se pot r@al.taa diferite modificări ale experien - 
țol descrisa, Rezultat ele obținuți șină .în accfâ. cu teoria.

Căldurile specifice £ie gazelor ideale
După . relație (Gf cÎSrfică medie a unei molecule-

gram de gaz este î

, K « 2 a?
2 2

Pentru o ridicapa de temperatură AT , fără creș
tere de volum, energia gasului crește cu ^AT ? această 

energie trebuie să fie egală cu creșterea cantității de călduț 
ră ( energia calorifică) corespunzătoare, adică cu McvAT 
unde Mcv » Cv este căldura specifică moleculară sub volum 

constant, Egalînd aceste energii :

Cvât |mt(9) sau C y «K

mailto:g%40nsre.tr
mailto:r%40al.taa


» So «

valoare p'e care am u-cilxa&t-o anticipat îs V 15.
Cu .valoarea cunoecută R » 1,236 cal .obțt&ea j

C„ = 2,98 » 3 cd. Pentru a obține pe C ( căldura (specifică 
v • P

moleculară sub presiune constantă J ținem seama dc relația lui 
0» Mayer { pe care o vom demonstra în Cap.VXÎ» $ 5)

S = Sp ~ Cv

Cp -• CT + H » | H + a . | E

relație de asemenea anticipată la călduî’ile specifice ale ga;a 
Ier. Pentru a obține căldurile specifice ale gaselor pentru mo
leculei^ di&tcmice se utilize&să legea echipartițîei energie; 
(Maxwell) după care fiecărui grad de libertate ( de mișcare)ii 
cor-sgpunda o aceeași- fracțiune a energiei cinetice medie.Fia - 
cărui grad de l?.bertate îi revine energia cinetică ™ K T alt
fel se vede din rel» (5) , care se aplică la mișcarea le ! 
translație a moleculelor. 0 moleculă monoatomică, la care nu 
luăm în considerare decît mișcarea de translație are cum am a- 
rătat în § 13.» 3 grade de libertate. Relația C? = | R ne ara
tă că la numărător în membru &1 doilea intervine tocmai numărul 
gradelor d® libertate (n) a moleculei monoatomice. Putem deci 
scrie î

2® s 2 B pentru gazele monoatomice>

c ffl ^±—2 h k S g pentru cele biatornice și 
2 2

Cv k ~ R pentru cele poliatomice pentru moți-

vele arătate în £ 13 susmenționate.

Gaze reale,
Toate relațiile deduse pînă acum în teoria cine 

tică se aplică la. gaae ideale. Am neglijat volumul propriu al 
moleculelor cît și acțiunea dintre ele.In realitate fiecare 
moleculă sate înconjurat! do o sferă de protecția a cărei ra
să e determinată de forțele electrice de respingere dintre 
molecule s
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La distanțe foarte mici aceste forțe se opun forțe
lor de atracție» Astfel moleculele unui gaz se apropie numai 
pînM cînd centrele lor se află la distanța razei sferei de pro
tecțieIn felul acesta se determină un diametru eficace (F al
ffioleoulel egal cu raza sferei de protecție, (fig.29 ), ab

diametrul eficace al moleculei, S, sfe
ra de protecție a moleculei cu centrul 
în 0»

Diametrul eficace nu reprezintă 
diametrul real al moleculei. Kfclecula 
e un edijfioiu complex alcătuit din nu
dei și electroni orbitali și nu are 
un volum perfect sferic. Ciocnirea a 
două molecule nu e identică cu ciocni

rea a două sfere elastice. Pentru moleculele ds R,. diametrul 
eficace este C*« 2,5*10* cm « 2,5 £«

Studiile spectroscopie® ne dau pentru diametrul or
bitei celei mai mici a electronului atomului de H valoarea 
l»p6 A } pentru distanța d a nucleiior celor doi atomi ai mo 
Iacalei de Hg, d -- o ,75 A j pentru molecula Ng, d » 1,1 A iar 
pentru Gg, d • 1,2 I.

In ultima coloană a tabelului se dă diametrul efica 
oă (7 pentru moleculele diferitelor gaze. Se vede că pentru 
hidrogen de exemplu drumul liber mijlociu este cam de 5oo de 
ori mai mare decît diametrul eficace.

Tinînd seamă de diametrul eficace al moleculelor cît
Șl de forțele de atracție dintre ale, Van der Waals, a găsit,

■■ ■ - 'j

astfel cum am arătat în 52 că în formula gazelor ideale
pv s rT, presiunea trebuie corectată cu un termen pozitiv pro
porțional cu pătratul densității gazului iar volumul trebuie 
Corectat eu un termen negativ (b, oovolumul) proporțional cu 
▼olumul real al moleculelor? astfel a ajuns la ecuația de sta
rs a gazelor reale discutate de noi în 1 55»

Pasc.11 Cda 572/956
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PARTEA A lira

TERMODINAMICĂ

Primal principiu

papltolul TU
i

1. Obiectul Termodinamicei

Termodinamica se ocupă cu studiul relațiilor din
tre energia calorifică și celelalte feluri de energie.

La început scopul termodinamicii se mărginea la 
studiul transformării reciproce a lucrului mecanic în energie 
calorifică. Se cercetau condlțiunile exacte în care se poate' 
transforma lucrul mecanic în căldură, cît și condlțiunile ee- 
le mai economice pentru transformarea inversă. Acest scop,șl 
așa destul de important, a fost apoi mult lărgiȘdupă cO»*a 
dovedit că energia mecanică se poate transforma*în oricare 
din celelalte feluri de energie. Termodinamica devine astfel

studiul transformării reciproce al oricărui fel de energie tp 
energie calorifică.

Termodinamica aduce o unificare în explicarea fi 
zică a fenomenelor. Arătîndu-ne relațiile dintre energia Ca
lorifică șl celelalte feluri de energie, ea stabilește o legă
tură între fenomene care formau mai înainta capitole distinc
te din o știință sau chiar din științe diferite.

Puține sînt exemplele de transformări de energie 
în care să nu apară, uneori numai ca fenomen secundar și enei^

i1 '' ’ * ’'

gia calorifică ; așa încît termodinamica intervine aproape îtf 
toate transformările de energie.

Privită sub acest aspect, termodinamica esteun 
ansamblu unitar de cunoștințe aplicabil oricărei științe car^r 
se află într-un stadiu de dezvoltare destul de înaintat pan - 
tru a permite deducerea de relații cantitative. Fenomene din 
Fizică, Astrofizică șl Geofizică, din Chimie, din Fiziologia
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animală șl vegetală ș.a.» pot primi o interpretare termodina
mică. ’

Valoarea practică a termodinamicei rezultă din 
faptul că mașinile ou vapori» motoarele cu explozie șl în ge- 
aerai orice mașină oare transformă energia calorifică în alt
fel de energie» funcționează după reguli trase din studiul 
termodinamicii. Începutul termodinamicii trebuie căutat» de 
altfel» în primele studii făcute pentru a explica funcționa - 
rea mașinilor cu vapori ( Oamot).

Termodinamica se bazează pe două principii :
I. Principiul echivalenței sau al conservării energi

ei.
II. Principiul lui Carnot, sau principiul de evoluție.

Justificarea experimentală a celor două principii 
ți deducerea apoi» pe cale teoretică» a tuturor urmărilor ce 
decurg din ele constituie Termodinamica clasică.

Termodinamica (clasică) formează un ansamblu bine 
închegat - de cunoștințe și legile ei se aplică, cum am ară - 
tât, la un număr extrem de mare de fenomene.

Ca orice teorie de
principii î&să» ea nu explică «mecanismul intim"» al fenomene
lor'- Așa de exemplu termodinamica găăește~raportul de trans * 
formare al lucrului mecanic în energie calorifică dar nu ne 
explică ce este energia calorifică. Pentru acest motiv condu- 
sills termodinamicii clasice nu rezolvă decît o parte din în
trebările punem în legătură cu schimburile de energie j
aa nu satisface deplin, dorința noagtră de cunoaștere și de a- 
ctea e».au .dezvoltat alte ramuri din .fizică, urmărind să ne 
âea răspunsul Xî. gsestc întrebări» pătruazXad mai adînc în me 
oanismul elemsntar al fenomenelor» așa este de exemplu teoria 
cinetică a materiei., rezumată, în ce ©ace privește gazele, în 
•apitoiul precedent

legile găsite cu ajutorul teoriei cinetice sînt 1- 
'ientica cu acelea dat© de termodinamică. Avem astfel două 
discipline ca?§ merg- paralel și as conduc la rezultate ldenti-

Termodinamica ( clasică) utilizează calcule mai simple,ca- 
rs pornesc toata de la cele două principii fundamentale„Teo -
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ria cinetică conțin® calcul© mai complicate, dar în schimb 
pleacă d© la imagini concreta ( moleculele) și permite să ne

i
facem o idee clară despre mecanismul intim al fenomenelor „Au
be!© disciplina = termodinamica și teoria cinetică corespund 
astfel unor necesități care justifică dezvoltarea lor parale»!
lă «

Scurtă privire istorică
Termodinamica este o știință relativ nouă, bazată ; 

pe experiențe ț ea nu a putut lua naștere în trecut atît timpi 
cît erau prețuite numai concluziile deduse prin pură specula-i 
ție intelectuală» In evul mediu și pînă în secolul XVIII-lea, 
domneau idei așa de greșite asupra căldurii și asupra fencm* 
nelor de ardere îneît terenul nu era pregătit pentru naștereai 
termodinamicii» Lomonosov a fost primul savant care a făcut 
experiențe (1756) dovedind netemeinicia ideilor în curs, ce 
domneau asupra fenomenelor de ardere ( teoria flogisticului)»! 
Mai tîrziu (1772) au apărut experiențele amănunțite ale lui 
Lavoisier»

Astfel s-a arătat că arderea este un fenomen de 
oxidare și s-a stabilit principiul conservării materiei»

Prin lucrările lui Lomonosov și Lavoisier s-au de&♦
chis perspective largi, la orizontul cărora se iveau zorii ști; 
lnței moderne. Pe terenul științific astfel pregătit apare în Ș 
1824, studiul lui Sădi Garnot ”R©flexiuni asupra puterii motri
ce a focului”, lucrare care înseamnă începutul termodinamicii*

In această lucrare se pun bazele celui de al doi
lea principiu al termodinamicii» Puțin timp după aceea cerce
tările teoretice ale lui Robert Mayer, ( 1842) șl experiențe
le lui Joule (184J - 1848) justifică enunțarea primului prin
cipiu ( al echivalenței)»

După Garnot, Mayer și Joule alțî cercetători au 
dus mal departe ideile lor și au dat termodinamicii clasice 
aspectul pe care-1 are astăzi»

Cu timpul termodinamica a eepășit cadrele fizicilî 
astfel, extlnzînd-o la reacțiile și echilibrele chimice s-au 
pus bețele termocnlmiei. In industrie, aplicațiile termodina
mice au luat o mațe dezvoltare ca un tribut binecuvenit letoni-
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eii &X® oărsi probleme an dat imboldul prîmeler prec^capări de 
teraodinesâicâ* Astăsi.» Sa legătură cu construirea soci âlî sau* 
lui'în țara noastră£ constyiilre legată de o industrialise?'* 
tot mai înaintată? care va folosi nenumărate mașini termic®, 
instalații da prelucra?s term©chimică ș.a. studiul t^rmodlna 
micii devin® tot mai folositor cadrelor din industrie și din 
in st it uț iile ști i nț if i ca ,<

f .Principiu

2« Trimtai principiu ai termodinamicii afirmă echiva
lența între © energie ©aj/eosra și o cantitate de căldură^ ds 
aceea este ,danwit' ad-asei și Principiul echivalenței ,

Xâ’ p«H-icric'i, svera în vedere numai energic.
Mea&îeă, { i* primul. principiu se enunță scriind ;

J Q (I î

«ude J este «n -ecefiaient de proporțional it ate, echivalentul 
ilettU <q calorici, a cărui vale are numerică depinde numai de 
tsltățilft alese pentru exprimarea lui £ si «•

Importanța primului principiu a fSst arătată, pen
tru prima ©ară, de Robert &ays? { 1842}•

Ca orice principiu științific» primai principiu al 
termodinamicii nu se demonstrează. un principiu se enunță a , 
priori apoi caută® să vedem întrncît coneeeințal© lui sînt în 
oeacordanță cu faptele științifice cunoscute. Principiul este 
valabil atît timp cît nu găsire, nici o experiență care să-l 
eontrassieă.

Pentru a «nunta primul principiu, ne ajutăm de in
terpretarea experiențelor deja cunoscute, sau imaginăm experi
ențe noi, proprii să justifice mai bine principiul enunțat. In 
acest sens putea spune că primul principiu este de natură expe 
ri mentală.

2, Experiențele, lai Joule
Bintre numeroasele experiențe făcute de Joule pen

tru a măsura echivalentul mecanic al caloriei, vom descrie nu- 
®ei pe aceea referitoare la încălzirea apei, prinagitare,în
tr-un ealorimetra„



66 -

Intr-un vas calorimetric V, (fig. 3o plin ou apă,pi 
trunde un az A, pe care sînt fixate cîteva palete j>. Prin ro
tirea axului A aceste palete provoacă agitarea apel din calo* 
rimetru, încălzind-o• ț

Rotirea axului se face cu ajutorul a două greutății 
egale P și P’ suspendate de două fire, trecute peste scripeții

S , șl înfășurat!
apoi în același setei 
pe manșonul C «Un cui i 
a permite ca manșonul 
C să fie solidar cu 
axul, sau să se roteai 
că singur. Dînd dru
mul greutăților P, P1 
de la o înălțime h,lu 
crul mecanic corespwij
zător este 2 Ph, iar ț

P 2?energia cinetică — v .g i
Energia cinetică, cîtj 
și o energie f cores-1 
punzătoare diferitelor 
frecări, nu iau parte 
la încălzirea apei.Lu- t.
crul corespunzător în-j 
călzlrll apei din ca
lorimetru este deci :

2 Fh - ( | v2 * f ) (2)

Valoarea energiei netransformată în căldură o găsită de Joule 
făcînd o măsură fără agitarea apei din calorimetrue Pentru a* 
ceasta se scoate cuiul _s, obllgînd. paletele să rămînă nemlșcâ' 
te, și se înfășoară firele f și f* în sens contrar,astfel că 
c greutate P coboară cînd cealaltă P* se ridicăo Pentru a pro* 
duce această mișcare trebuie să adăugăm greutății P (egală cu 
P*) o mică greutate adițională

Greutatea p se potrivește astfel ca greutatea P £3
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Ajungă jos cu aceeași viteză v cu care ajungea cînd ambele gre 
utăți se mișcau în același sena* De astă dată lucrul corespun
selor este (P + p-P)h = ph, iar energia cinetică a siste~

r23? ) 2multii este «n——X— j frecările exterioare f sînt ace -
g 2

leâșl ca în prima experiență, în calorimetru nu se cheltuiește 
lucru, deci

ph_ (2g£ . ,2t f ) . o .

v2
aeglijînd, în par&ntes, termenul foarte mic -— obținem 2g

p h s — v^ + f și întroducînd în (2) 
g

1 = (2 P -p) h ' (3)

Dacă experiența s-a repetat de îi ori, valoarea lu
crului mecanic transformat în căldură în calorimetru este

~ n { 23? - p) (4)

Pe de altă parte se măsoară cantitatea de căldură q apărută
ÎU calorimetru ? Q * ( s? + A? (t’ - t j -O

Relația 1 ne permite astfel determinarea Iul J*
.Luînd oa unități pentru lucru Eilogrammetrul, iar 

ypentru Q caloria Kara, Joule & găsit- că raportul -sa- - j este 
tc

constant și egal cu 425,9 kgm«
ÎU alte.experiențe* Joule a înlocuit apa cu mercur

Și ă găsit pentru J valori, cuprinse între -25 șl 426,9 Kgnuîn 
locuind paletele, cu dcu£ discuri care ss frecau între ele ro- 
tîndu*ee în neus contrar, găsit 425» 6 * 425,9 Kgm* Valoarea 
corectă admi&ă astăai pentru J este 42&»9_Kgm, unde dădu - 
cam eM experiențele lui Joule?, fă cut o acum 100 de ani, erau 
foarte precise. Putem exprime pe J în joule sau în ei’gi :

J w 427. 2,31 9» 4,186 >10-7 Joule pentru o cal .mare. 
sau 4.186 joule pentru o calorie

gram»
3 » 4,166 v 10f ergi pentru o gram calorie. 
Experiențele lui Joule nu fost reluata șl i?erfecțx -
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nate de alți fizicieni : Rowland ( 188o). Miculescu (1892)ș.a, 
conducînd la rezultate din ce în oe mal precise» l

Pentru a putea aplica experiențelor descrise rel, 
(1), considerăm că după încetarea agitației apel șl încălzi
rea ei, c alo rime trul a revenit la starea Inițială, ced înd me
diului exterior, cantitatea Q de căldură (vezi mal departe £ 
6).

, Metoda electrică
Conduce la rezultatele cele mai precise «La calori

metric (Cap.III, ^18) arătat cum se poate măsura, prin 
metoda electrică, căldura specifică a unui lichid cunoscînd 
valoarea ltd J.

invers, putem aplica relația (1?) de la calorime* 
trie, pentru determinarea lui J, dacă știm valoarea căldurii 
specifice :

J
V. i. â ©

o
m.c. (t - t )o

k
■(5)

Pentru a obține pe J în joule, trebuie să exprimăm pe V în 
vo iți și pe ji în amperi« Intr-adevăr, în unități alectromagne
tlce COS

81 volt » 10 u„em»CGrS lari amp.= 10~ u „ e „ m. CGS

astfel că lucrul electric, efectuat în timpul 0 Ascunde, este 

Vi9© V- 10®.i,IO"1.© = Vi, IO7» ©

= V i v .© j ul e

Experiențe prin metoda electrică au fost făcute de 
Joule, Griffiths, Jager șl Steinwehr șea» conducînd la valoa
rea J ■ 4,186 joule pentru o calorie micăc

5 Alte metode pentru măsurarea lui J se bazează pe 
încălzirea unei bucăți de plumb prin lovire (Hlrn), pe cu - 
rențll Foucault (Violla șl D’Arsonval) etc,

In general orice formulă din termodinamică, care con 
ține o cantitate de căldură $i alte energii măsurabile expe
rimental permite determinarea lui J Totul este să alegem o
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experiență care comportă o eroare cît mai mică asupra lui J.
După Robert Mayer putem calcula echivalentul meca

nic al caloriei în mod teoretic după metoda următoare :
Un gram de aer la t = 0°C și presiunea normală pQ

este închis într-un corp de pompă•« încălzind gazul sub volum 
constant , cu 1°C9 ©1 care cantitatea de căldură cv„ Dacă facem 
încălzirea sub presiunea constantă po, lăsînd gazul să-și mă
rească volumul, cantitatea de căldură necesară este cp șl ga
gul efectuează lucrul d7 » pQdv. Cantitatea de căldură cores 
punzătoare acestui lucru este dQ c - cv de unde rezultă

J « VV
d£ op -cv

Din relația lui obținem p . dv = r dt și fiindcă dt
(1°)» pft.dv = r i înlocuind în formula precedență găsim

p *Vr o o
c —c P V c -c

©p • 0,240 ;

înlocuind valorile cunoscute î r = 2,87.10 orgi 

obținemcy s 0,171

j iiZ. 107 = 4>16- 107 ergl 
69

In general J se obține, prin metodele celelalte,cu 
o precizie mai mare decît diferența căldurilor specifice

- oy, astfel că de fapt relația lui R. Mhyer ne poate servi
azi pentru determinarea diferenței căldurilor specifice ale u- 
nui gaz.

Relația lui Ra Mayer se poate aplica la o moleculă 
gram de gaz scriind

J V
\

unde Cp, Cv sînt căldurile specifice moleculare.
Dacă exprimăm pe R în calorii, R = 1,99 calorii,

găsim pentru orice &az

Cp Cy = 1,98 cal

Pasc-.12 Oda ;"s/956



- 9o «

Adică diferența căldurilor specific© moleculare este aceeași 
pentru toats gasele cu abaterile pe care le arată gazel© reala 
de la starea ideală»

6. Convenție de semne pentru % șl Q.

Să raportăm principiul echivalenței Ie un anumit , 
sistem termodinamic care, după o serie de transformări, revi
ne la starea inițială după ce a schimbat cu mediul exterior 
numai energie mecanică și calorifică. 2? Și Q vor primi semnul 
j»lus sau minus după cum ele au fost primite ( 4* ) ori cedat© 
(-) de sistem» De exemplu dacă forțele exterioare au efectuat 
un lucru % asupra sistemului, acest lucru © pozitiv» lucrul# 
s-a transformat în energie calorifică Q $ pentru ca sistemul 
să revie la starea inițială, el trebuie să cedeze această căi 
dură mediului exterior, deci Q va primi semnul minus și prl - 
mul principiu se va serie

2? — J Q » 0

Dacă eistemul ar fi primit căldură și ar fi efectuat lucru mo 
caaic exterior :

* 2? 4- J Q - 0

Aceste două relații se pot îngloba în una singură 

% + Q * 0 (6)

unde convenim să dăm Iui și Q semnele arătate. Coeficien
tul J dispare din formulă dacă exprimăm pe 7? și pe Q în a- 
celași fel de unități, de exemplu în ergi sau joule. <!i

In tabelele de constante mai noi cantitățile de căi 
dură Q sînt exprimate în joule? ceea ce ee obține înmulțind 
valoarea lui Q în calorii mici cu 4,186.

7» Energia internă a unui sistem termodinamic
Cînd am scris primul principiu sub forma 7$ + Q- 0, 

am presupus că sistemul revine la starea inițială, In cazul 
general însă sistemul care se transformă trece de la o stare 
Inițiala 1 la o stare finală diferită 2? 0 parte din energia 
dată sistemului servește pentru schimbarea stării inițiale»E
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nevoie do energie în interiorul sistemului, de exemplu pentru 
schimbarea poziției șl vitezei relative a părților diverse din 
care el e alcătuit sau pentru a produce orice alte transfer - 
mări oare deosebesc starea 1 de starea S* In cazul gazelor de 
exemplu, o ridicare de temperatură corespunde la o viteză mai 
mare a moleculelor gazului, ceea ce implică o variație a ener 
giei interioare.

Această fracțiune de energie, cheltuită în interi-* 
or o însemnăm cu & și o numim energle internă. întotdeauna 
sistemul conține o energie internă și înainte de a-i da noi 
cantitatea Q de căldură» Aducerea acestei cantități de căldu
ră produce numai o variație a energiei interne. Dacă aceasta 
a fost înainte gi Ug aducerea cantității de căldură
(Ug > U^) înseamnă că energia internă a crescut cu Ug - U^.

Principiul echivalenței se va scrie :

(7)U, = Q + %

care este forma generală de exprimare a primului principiu. 
Sub această formă primul principiu se aplică la orice trans - 
formare indiferent dacă sistemul a revenit sau nu la starea 
Inițială. Pentru acest ultim caz Ug = și regăsim expresiu- 
nea (6).

Pentru o transformare elementară vom sorie

dU = dQ + d% (8)

Dacă d X este un lucru efectuat de sistem con - 
tra forțelor exterioare ( ) el va primii după convenția fă
cută mai sus ssmnul negativ și vom scrie

dU = dQ - d%e.

Dacă sistemul este un gas care se dilată,prin a- 
portul de căldură el efectuează lucrul elementar d = pdv 
și primul principiu so scria

du = dQ ~ pdv (9î

Aceasta este forma cea mai generală sub care se 
scrie primul principiu pentru un sistem gazon care se dilată
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eu efectuarea -lucru exterior ( sistem terms? « elastic).
■..Obssrvlsft el lift ecuațiile precedente (?} , '{&), (2), 

energia internă au intră decis ca diferență =• a valori- 
lor pe care ea .le oapătă Xa începutul și la finale Vras©fo.nQă 
rii. Hm e necesar să cuscaștem valoarea ahsoIută & lui U pen* 
tru sistemul oare se transfer®!, ci numai variația Iul îa 
cursul transformării,,

După cele spuse în Mecanică, enesslâ^^^lXSM^ 
mărime .eK,c&raj3^ deoarece variația ei depin
de numai <6 starea inițială și de cea finală a rran^foraM-rl^»

.8, Reprezentare grafică
.în-reprezentarea grafică a lui Clapeyron, punctul 

figurativ S al unei transformări descrie curba Sî (flg.31)-, 
In punctul M lucrul corespunzător unei transformări reverslbl’ 

ie elementare este pdv, cars e su
prafața dreptunghiului elementar 
MAa’a**M»-Lucrul total Xa M -la 
M? este :

'M* 
v pdv aria fltkVS’ib

Astfel Incit lucrul mecanic 
este reprezentat prin suprafața 
cuprinsă între axa absciselor,li
nia oare reprezintă.mersul trans
formării (ÎSBP) §i ordonatele pune 

telor extreme ale transformării. După convenția făcută, lucrul 
e negativ cînd transformarea se face în sensul W’ (mărire 
de volum ) și pozitiv cînd. se face în sensul NPM.

Cînd transformarea la care e supus sistemul este 
astfel încît el revine la starea inițială la sfîrșitul trans- 
formării, punctul figurativ ffi descrie o curbă închisă (un ci
clu) fig* j52 In cazul acesta lucrul mecanic este egal cu su - 
prafața închisă de ciclu, cu semnul corespunzător convenției 
făcute e lntr~> adevăr, pentru transformarea țffRî^Bî* lucrul este
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egal cu aria SlAVilPMjA, eta sauatil negativ 9 iar pentru trans- 
formares ca arlă N£AA* TM®, semnul pozitiv;

•y(5 aria MWK^îKA - aria MAVM-’MjMA » aria oiclulu*. e

Cînd ciclul sate parcurs în 
sensul trigonometric, lucrul as 
te pozitiv și cete negativ cind 
ciclul © parcurs în sensul, ace- 
lor unui ceasornic,

Bezumîud col© spus© rezultă 
că lucrul mecanic % depinde de 
drumul card reprezintă transfor 
marea, adică de ferm© curb©! W 
ca și cantitatea do căldură Q 
rezultată din transformarea lu

crului. Numai energia internă U este independentă de drumul pe 
care se face transformarea, ea depinzînd numai de starea ini
țială șl de cea finală.

Expresiunea dU este o diferențială totală exactă, 
pe cînd d % și dQ nu sînt, în general, diferențiale totale 
exact e *

9. Pentru un corp se pot defini o infinitate de
cSldajl specifice.

Această propoziție rezultă ca o aplicare imediată 
a celor demonstrate în A* precedent. Intr-o reprezentare

două izoterme la temperaturile 
t și t + dt. Facorn o transfor 
mare care să aducă 1 g de sub
stanță de la temperatura 
t la t ♦ dt. An ©ursul trasa-, 
formării corpul a absorbit can
titatea de căldură dQ. Căldura

'■'specifică este o însă vă
di

loare a lui dQ depinde de d'rn - 
mul pe oare mergem de la o iao 
termă la cealaltă. Putem im agi
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na o infinitate de drumuri AB de unda result# o infinitate de 
călduri specifies. Drumurile A3j ( P const) și ABg ( v const) 
sînt numai două caeuri particulare care definesc respectiv pe 
Cp și pe Ov»

10. Bxpresiunea diferențială a primului principiu
Pentru o transformare elementară, primul principiu 

am văsuț că se scrie
an = dQ + &% (s) § ?

Variația energiei i -terne dU nu depinde de drumul 
pe care se faoe transformarea. ?e de altă parte în membrul II 
al ecuației (8) d1$ « p dv, este o funcție de p și v. Vom 
arăta mal departe că și dQ poate fi exprimat în funcție de p 
și v. Belațla (8) se poate deci scrie

dU « fx (p,v) dp + f2 (p3v) dv (10)

Membrul al doilea a fost obținut exprimînd atît pe d cît și 
de dQ în funoțle de variabilele p și v și separîud apoi ter - 
menii care au factorii comuni pe dp șl dv» Insemuînd :

A » fx (p, v) și B = f2(p,v) 

dU e A dp + B dv (a)
Dar V fiind funcție numai de p și v putem scrie :

(b)

dU
dp

dU Su
• V’ dp + (

(a) și (b) ne
și dv :

dUșl B «

dv

A =

derivînd prima din aceste relații în raport cu v și pe a doua 
în raport cu obținem :

dA B d2U și dB o _d£u_ 
dv dpdv dp dvdp

adică
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sL— j. ss * "ț 'ț ț
i, V >,! P ■>

Ecuația (II? e^i;* dii'&rsnți&lă a pri&ului prin
cipiu; ea are numeroase aplicațiuni în termodinamică•

Xn mod cu totul general, putem observa că o ecuație 
de felul (11) se poate obține cu douM^ oricare, dintre varia - 
bilele p, v» t „ pe care să le denumim x și y. Vom scrie

ctu = A dx +B</y (o) C^~ ^* +

și prin identificarea coeficienților lui dx, și dy i

și B ® î 11 » bis)

Mai observăm că dacă am obținut relația (o) și da* 
că funcția U are caracterul de potențial, atunci dU este dife 
rsnțială totală exactă și putem scrie imediat relația (11 bis 
Vasi și partea Mecanica capit .... )

11, Pentru o transformare care aduce sistemul în 
mod continuu de la M la Mf, energia internă depinzînd numai 
de starea inițială (U^) și da cea finală (U^), obținem prin 
integrare, plecînd de la ecuația (lo) :

rM’
^2 ” U1 “ I fj(P»v) dP + ^2 lp>v) dv (12)

J M

Pentru o transformare deschisă ff ! (pv) dp+f 2 (p, v)dv
este independentă de drumul pe oare șa face transformarea.1ar 
pentru c transformare în ciclu închis, această sumă este zero, 
căci b Ux,

12. Conservarea energiei
Rezultă ca o consecință și ca o generalizare a pri

mului principiu pa care l-am exprimat sub forma

U2 ” U1 = Q (15)

Să presupunem un sistem perfect izolat adică un 
siitem oare nu poate avea schimb de energie ou mediul exterior
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Q șl vor fi constant nul© în timpul unei transformări, a- 
dioă 3

U2- Ux «0 Ux « Ug (14)

Ceea ce exprimăm zicînd că energia internă a unul sistem izo
lat rămîne constantă în cursul unei transformări.

Cînd am stabilit ecuația (13) n-am făcut nici o" 
Ipoteză particulară asupra felului de energie pe oăre-1 reprea»
z int a și Ug. Atît cit și Vg pot fi compuse d int r-un nu 
măr oarecare de energii diferite $ ux pentru starea iniți- 
•u H £ u2 pentru cea finală o Pentru sistemul Izolat,condi 
ția (14) se va scrie

2di-£d2
Adică î pentru un sistem Izolat, în transformare, suma ener - 
giilor inițiale este egală cu suma energiilor finale .Tom avea 
natural, grija de a exprima toate energiile din ecuația (13) 
în același fel de unități.

In rezumat s Energia totală a unui sistem izolat , 
ia curs de transformare, păstrează o valoare constantă. Ba s® 
poate transforma parțial ori total în alte energii, dar suma 
energiilor în starea Inițială este egală ou suma energiilor 
în starea finală. Această concluzie e cunoscută sub numele de 
Principiul conservării energiei.

Principiul conservării energiei subsistă și în ca
zul cînd sistemul nu este izolat de mediul exterior, cu con - 
diția să facem bilanțul energiilor primite și cedate de sis
tem cu semnele convenite. Pentru acest caz ecuația (13) se 
scrie :

U2 ” U1 “ Q + + + 9 • • + N (16)

Unde , Q, , o . . . . K sînt energiile primite ori ceda 
te de sistem, cu semnele respective și exprimata toate în a- 
oelașl fel de unități ca și U^, U^.

Se vede că ecuația (13) este un caz particular al 
ecuației (16), anume este cazul cînd sistemul nu schimbă t. ou



silul exterior .decît energie șalori.flcă. :Q ^i -mecanică % > 
'Tihînd seama de faptul că fiecare fel d© energie

( + •••+£} îșl are ddhlvalentul ci în energie- mocanică,re
lația (16) se poate scrie ;

D2 •' °1 “ « *Z t
undeJF* represintă însumarea echivalenților mecanici ai tutu 
ror felurilor de energia care intervin în transformarea sista 
mulul considerat o

Din punct de vedere Istoric ~nua£<£,©a .șl justificarea 
calor două principii, do conservare, a materiei și de conserv a- 

ire a energiei s-a făcut separat în știință *
Astăsi în fleica moderai, .-s-ax* înmulțit dove sile ca

re arată interdependența dintre masă și enei'gie.
-In-teoria .relativității Hinstaia a arătat că între 

masa-( m.) și energia (W) a unei cantități de materia, există re
lația simplă î

unde c este vlteșa luminii.
Această..relație trebuie interpretată în sensul că nu

putem concep© Ipasa fără energie sau invers, energie fără țpasa
eorespunsjăto&ro* . . Mimplică

Principiul conservăriijfrateriei astfel, principiul 
conservării energiei și reciproc*

Denaturări idealiste în fiaică s-au produs șl se pro
duc încă relativ la interpretared noțiunilor de energie șl de * 
materie* Un exemplu caracteristic în această privință a fost 
acela al Iul I. Ostwald, care în lucrările sale și în deosebi 
în cartea sa "Energia”, admitea anihilarea totală a materiei.

După Ostwald, noțiunea de materie era o noțiune de 
prisos, fenomenele naturale, puțind primi o deecriere pur ener
getică, de udde și losinca formulată și susținută de el că 
"realitatea se încarnează în noțiunea de energie".
Pasc.13 Oda 372/956
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Școala energetiștilor idealiști, apăruse de altfel 
ca o reacțiune în contra exagerărilor școlii materialiste 
mecaniciste de la finele secolului XVIII-lea.

In știința modernă asemenea rătăciri trebuiesc con 
bătute și înlăturate deoarece ele nu corespund materialismului 
dialectic. Noțiunile cele mai generale din fisică ar fi mate
ria șl mișcarea care trebuiesc întotdeauna considerate împreu
nă în sensul oă nu putem concepe materie fără mișcare sau miș
care fără materia ( Lomonosov).

Calitățile materiei sînt masa și energia} interdepen
dența lor este dată cantitativ de formula lui Einstein.

Interpretarea relației (17) ca o transformare a ma
teriei (pînă la dispariția totală) în energie, reprezintă o rfi 
tăcire idealistă.

13’ Perpetuum mobile de I-ul fel,
Inceroările nereușite, repetate de numeroși experi

mentatori mal ales în sec.XVI șl XVII, au condus la concluzia
că nu se poate construi o mașină care să producă în mod conti
nua energie, fără a primi în schimb o altă energie dinafară. 
Imposibilitatea construirii unei astfel de mașini rezultă din 
faptul că nu se poate naște energie din nimic. O astfel de ma- 
șină ar contrazice principiul conservării energiei.

Dar ohlar dacă n-am pretinde creare de energic de la 
mașina perpetuă, ci numai mișcarea ei continuă, în urma unui 
impuls inițial, experiența a dovedit că nici c astfel de mași
nă a-a putut fi realizată. S ușor de înțeles pentru ce; nu pu
tem construi mașini reale fără frecări□ Its toate punctele cnd» 
se produc frecări, o parte din energia mecanică a mașinii sâ 
transformă în căldură iar căldura nu se mal poate transforma 
invers, complet, în lucru mecanic, cum vom vedea po larg 3,a 
principiul Iul Carnot. Astfel că energia primită inițial de 
mașină scade treptat pînă la anulare.
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Mașinile perpetue despre 
c/ere de la ele producere de energie, 
rea lor continuă în us?«aa umu impuls

care am vorbit fie 
fie că dorim numai 
in i ț i al, s s> num e s©

că se 
mișca 
mașini

perpetue» de I-uI felc
La studierea principiului nî Îl-îăa ăl' Ter mo di nasal 

cei vom vedea că s«su imaginat altfel; de.mașini perpetue,oare 
® vrea să funcționeze ou o singură sursă de căldurăoAcestsa
din urmă, care nici ele nu sînt posibile, se numesc magini 
perpetue de al Iî-lea fslr,



loo

Capitolul VIU*

Consecințe Imediate ale primului principiu
Coeficienții termici. Relațiile lui Kirchoîf.
Aplicări la gaze.

14. Coeficienții termici
0 problems Importanta în te mo dinam! că este calcu

larea cantității de căldură Q utilizată de un sistem intr-o 
transformare. Deoarece Q { ca șî % } depind cum am văzut de 
drumul pe care se face transformarea, trebuie să precizăm fe* 
Iul transformării pentru a obține o valoare bina determinată 
pentru Q.

Putem de ez. supune sistemul la o transformare re
versibilă alegînd ca variabile independente pe oricare do că 
dintre variabilele p, v, t.

Cazul I ( variabile și t). Considerăm o trans • 
formare reversibilă, infinit mică, de la A la 6. Această tran
sformare se poate face pe două căi :

a) Pe calea indirectă AC-CB 
făcînd să varieze succesiv t și 
v. Insemnînd ou dQ cantitatea 
de căldură absorbită, primul 
principiu se scrie t

dU b dQ’ - pdv (1)

b) Pe calea directă AB,lă | 
sînd să varieze simultan v fi t- 
Căldura absorbită este dQ fi

dU e dQ - pdv (2)
In transformările efectua'

te dll este aceiași căci corespunde la aceeași stare inițială 
A șl la aceeași stare finală B pentru ambele transformări el*-
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nentare» Bgalînd relațiile (1) §1(2) obținem dQ » dQ’, ori 
dQ* se calculează ușor admițînd că la transformare ia parte 
1 gram de fluid.

dQ « e_ dt + Zdv (3)> V /
vtto i este căldura de dilatare la temperatură constantă.adică 
este cantitatea de căldură necesară unui gram de fluid pentru 
a-i mări volumul cu 1 cmc.

Pentru o transformare de la k la M vom împărți 
oarba AM în porțiuni succesive infinit mici, la oare vom apli- 
oa raționamentul precedent și însumînd rezultatele vom găsi

®AM = ' j cw dt + ?d'v H)
J k v - (

valabilă numai dacă transformarea este reversibilă.
Cazul 2. Alegem ca variabile independente pe p șl 

t. Pentru o reprezentare grafică vom lua axele Ot și Op. Sa» 
ționînd, ca și în cazul precedent găsim

dQ « o dt ♦ h dp (J)

wa<e n este căldura de compresiune la temperatură constantă ? 
oftică aste cantitatea de căldură necesară unui gram. de gas 
pentru mări presiunea cu o dină.

’Alegem ca variabile independente pe p și 
v» în mod analog obținem s

dQ - K dp + dv (6)
wfto-l. este căldura de compresiune sub volum constant ș|
•ete căldura de dilatare la presiune constantă. Relațiualle 
(3), (5) și (S) de la ©are putem trec e 1arîn sumar o pentru a 
obține, pe Q ca. în> relație (4), «în* valabile pentru orice 
fluid omogen supus tmeir transformări reversibile.

Am definit astfel încă 4 coeficienți termici,în 
afară d© coeficienții și definiți în Cap.TX ,și de căl
durile specifice cy și ©p»

Putem obține pe cei 4 coeficienți 1, b, k și X numai în 
funcție de căldurile specifi cocy și cp
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Pentru ultima transformare ( oașul la oara am 
supus fluidulx putem sori© o ©ouați© caracteristică cu varia- 
bilele independente £ și £

t & f { p.v) (7)
de unde

$t
« .«^5 «p +

Egalînd relațiile (5) și (6)

(8)t

Cp dt + h dp = K dp + A dv șl utilizînd valoarea
lui dt din (8)

A1 °PM -P dv s K dp + dv

Identifioînd coeficienții lui dp șivdy din membrul 
își rac moroi IIî

K = o + hP P A- %

Relațiile (3) șl (6) ne dau» în același fel
£-t +K = cv^P

șl <L
Cele două valori ale lui K din (9) șl (lo) ne dau :

u i i jLln « - (o - c )P T uP
iar cele 2 valori ele lui *J\ :

(11)

; -V

(13)

(o_ - c_ )P V (lâ)

In rezumat em obținut relațiile 
(a) h= - (op -eTJ țll (c)

~~t)' t 7»
pT

(b) 1= (o,-ov)^
(d)

A “ °T

-7

' °p 7 v -

K = cv
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15» Aplicarea la gazele Ideale 

Scriind pv = rt , fc « •22L t _v
r

relațiile țl3) devin

(14)
<op * ®v> I

< % - <M 7 a £
r

7 K v
r

16. Legile Ini Kirchoff.

Ne permit să calculăm variația unei cantități de c31 
dură Q ( căldură latentă, căldură de reacție) cu temperatura.

Pentru transformări sub volum constant, lucrul - 0 
și primul principiu no dă pentru o transformare de la starea 
1 la starea 2®

U2 (15)

scriind dU » dQv cv dt + 1 dv 

cv astfel că

din relația (5) vedem că

relația (15) devine :

- °V, <16’

Pentru transformările sub presiune constantă, priaiul 
principiu se scrie i

U2 “ U1 = Qp - p (v2 - Vj.) sau

(U2 + P ’2 ) * (°1 + ” vl) “ %

Și înaumînd U + pv « G

Go —■ G, = Q de unde
ti L P

( IV , &) -

uv/p *J
p
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dar d G = d Qp c dt 
astfel că ;

din relația (5) unde facem dp=O

c (1?)
P1

Relațiile (16) și (17) sînt cunoscute sub numele de 
legile lui Kirchoff și sînt utilisate mai ales la calculul va
riației unei călduri de reacțiune, cu temperatura.

O =

17, Funcțiunea termică aiul Glbbs.
In paragraful precedent am ut iiisat expresiunea

U + pv C la presiune constantă ).
pentru starea 1 
pentru starea 2

®1 53 ^1 + pvl 
G2 = U2 + pv2

și

Deoarece am luat presiunea constantă Gj șl Gg nu ^e" 
plnd, ca și și Ug, decît de starea corpului și într-o tran
sformare de la 1 la 2 variația lui G depinde numai de starea 
inițială și de cea finală.

Rezultă că funcția G are caracterul de potențial.!»*" 
presiunea dG este o diferență totală exactă.

Expreslunea G • U + pv se numește funcțiunea termi
că a lui Glbbs sau căldura totală ( sau Enthalpia)

18. Variația energiei interne la gaze. Legea lui
Joule

Relația lui R. Mayer scrisă sub forma :
Op - cv = r și cu relația (14) £ 15 1 = ^cp“cv^

*
ne dau

1 - p = Q (18)

Pe de altă parte expresiunea cantității de căldură 
conținînd pe 1 este dQ » cy dt + 1 dv.

Înlocuind această valoarea a lui dQ in expresiunea 
generală a I-iui principiu

dU = oy dt + 1 dv - p dv « cy dt căci 1 - p = G.
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Relația obținută

au a ov dt (19)

este legea lui Joule după care, la gazele ideale, variația e- 
nergiei interne depind® numai de temperatură. Ne vom aștepta 
oa la gazele reale, legea lui Joule, aă nu se aplice cu toată 
rigoarea din cauza abaterilor gazelor de la starea ideală.

19* Experiența lui Joule
Modificînd o experiență anterioară a lui Guy-Lussac, 

Joule (1845) a realizat o experiență simplă care demonstrează 
că energia internă a unui gaz nu depinde de presiune și volum 
el numai de temperatură.

Două recipiente de metal, identice, A șl A’, sînt 
puse în legătură printr-un tub ou robinetele R,R’. Arabele va
se sînt cufundate într-un calorimetru (fig.26). Intr-unui din 

vase A* s-a făcut în preala - 
bil vid iar în celălalt A s-a 
comprimat aer la 22 de atm. 
Deschlzînd robinetele, aerul 
se destinde trecînd cu vio - 
lențl. din A în A’, pînă la e- 
gallzarea presiunilor.Terso - 
metrul arată o temperatură 
neschimbată pe tot timpul ex
perienței, ceea ce dovedește 
că energia internă a gazului 
nu s-a schimbat. In adevăr

orice schimbare a energiei interne nu se poate face decît cu 
absorbție ori cu cedare de căldură apei din calorimetru așa 
cum cere primul principiu

U2 * °1 ’ 1 - Z e

Lucrul exterior făcut de gaz a este nul deoarece 
destinderea făcîndu-se în vid, gazul nu are nici o forță exte 
rioară de învins. Rămîne - U^ « Q și experiența arată Q=0, 
Paso.14 Gda 372/956
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i
do unde U,., » U>, ceea ce demonstrează legea lui J2 1 ;

De fapt vasul A se răcește prin deșt5vidarea gazului 
iar vasul Af ss încălzește prin comprimarea gazului dar canti
tățile de căldură respective Q și Q’ sînt egale și da semne 
contrare astfel că

U2 “ U1 * Q " Qt = 0

Ceea ce a fost verificat de Joule introducînd vase-
'■ $

le A șl A’ în două calorlmetre diferite.

£&<> Detenta prin dop poros
Experiențele lui Joule nu erau destul de fine pen.- 

tru a arăta abaterea gazelor reale de la legea Joule (19) cere 
e stabilită pentru gaze ideale ; ele arătau totuși o variația 
a temperaturii gazului de 2° C, ceea ce ar fi produs o varia
ție a temperaturii apei din calorimetru de 777^°G, greu de măb ivu
surat cu precizia în experiențele lui Joule.

WoThomson a imaginat o serie de experiențe mal pre
cise pe care le-a realizat în comun cu Joule ( 1852 - 1862).Ei 
făceau gazul să traverseze un dop poros așezat într-un tub de 
lemn ( rău conducător de căldură). «

Gazul era ținut într-un rezervor la temperatura Tși j - .. h
la presiunea de 2 atm > traversa peretele poroz de vată P și 
lășea la presiunea atmosferică pQ ( 1 atm.) și la temperatura 
T’» (fig*56).

0 cantitate de gaz ocupă spațiul W la presiunea 
p(2 atm) și la volumul v înainte de a trece prin dopul poros 
și spațiul BJsP la presiunea p ( 1 atm) și volumul v , după ce 
& traversat dopul.

După legea Boyle - Marietta p v - PovQ « 0 adică 
gâzul nu efectuează lucru și cum pe de altă parte nu primeș
te și nu oedeazfi căldură, fiind termic izolat, ar trebui, după 
legea Joule, ca T* a f.
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In realitate experiențele Joule - Thomson au arătat 
că toate gazele se răcesc cînd traversează dopul y, afară • do

hidrogen car® se încălzește*
Pentru CO^, în condițiile

arătate (p-prt - 1 atm), răcirea 
pentru aer -

fcfll

N‘
V 
p|*4 d

MV. 
M V >

TifU

Fig.36

est® di = - 
-0,26°C.

Gazul supus experienței 
fiind un gaz real pv -pQ v0V 0
șl gazul efectuează un lucru și 
anume lucru contra forțelor de 
coeziune moleculară, care inter* 
vin în «c. lui Van der W&als. 
Din această cauză 17 scade cînd 
gasul își măreșțe volumul §i 
temperatura lui descrește»

Ba2Îndu-ne pe principiul 
Carnot vom arăta în Cap IX că va
riația d© temperatură dfc ft gasu
lui supus detentei Joule -Thomson 
est© dată de relația î

,25

di
J.o

(ft-”) * (2o)

z

\

T

N

V T *- * •

unde a, b sînt constantele gazului, din ecuația lui Van der 
W&als, iar J echivalentul mecanic al calorieis

Se vede că membrul al II-lea al ec. (2o) este po
zitiv cînd ™ > b, ceea ce la 0°C ~ 273°X s® întîinplă la

rî
toate gazele afară d© hidrogen» Deci gazele ae răcesc pi'in 
destinarea J.Th iar hidrogenul încălzește. La hidrogen

< b Ia 0QC k însă la temperaturi foarte joase raportul 
rT

creste pentru a deveni > b astfel că șl la hidrogen ob - 
rT
ținem răcirea dacă lucrăm la temperaturi mai mici decît tsmpe-
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2aratura de inversiune determinată de egalitatea = b. Tempe 
ratura de inversiune a hidrogenului set® - 50°C.

Sfectul Joule « Thomson a fost utilizat de Kamer- 
lingh * Onnes ( 1908} pentru lichefierea heliului.

In industrie, mașinile dfr lichefiat aerul ale lui 
Unde și a lui Hampson sînt bazate pe efectul Joule -Thomson, 
destinderea făcîndu-se printr~un ventil.
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Capitolul_ XX.

Transformări adiabatiee. îaacru efectuat de gaze. 
Lichefierea gazelor.

21. Transformări adiabatice reversibile.
0 transformare adiabatică este aceea în care siste

mul nu schimbă căldura cu mediul ezteri-er »£a este caracteriza
tă (Cap. Vî Ș 21) prin Q ® const. dQ = G.

Temperatura sistemului, din contră, poate crește 
sau poate scădea după felul transformării adiabaties.

Pentru a supune un gaz unei transformări adiabati- 
oe reversibile îl închidem într-un corp de pompă cu pereții 
impermeabili la căldură» Coborî® sau ridicăm încet pistonul 
oonducîad astfel transformarea, pe cale reversibilă,prin ope - 
rații elementare care permit ca presiunea gasului să i^le în e- 
ehilibru eu presiunea exercitată asupra pistonului. 0 astfel 
di transformare fiind reversibilă putem aplica relațlunile din

a*. Luînd ca variabil© independente presiunea și volumul
(■

putem scrie
dQ «= X dp + h dv = 0 fiindcă transformarea es

te adiabatică. înlocuind pe K și pe f\ cu valorile lor din e- 
ouația ( 14 ) î

s f âp + p 1 dv » 0
F c

reduoînd pe r, separînd variabilele §î însemnînd= IT obți
nem : v

(i)

relație care se poate integra imediat observînd că la gaze^C 
este constant. Integrînd

Log. v + Log. p * Leg. const.
«,v

Log. p v® » Log const, sau p.v = const. (2)
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Aceasta este ecuația lui Laplace șl Poissonn 
Pentru variații diferite de presiune șx volum, ©fac*

tuatc adiabatic asupra aceluiași gas» vom putea acrie :

p ▼*o o
V- P1 vi * P2 V2

3^

Constanta din ec. (2) ar© deci ca valoare p vjf.

Intr-o reprezentare grafică în p și v ecuația (2)re» 
prezintă o familie de hiperbole, dar aceste hiperbole nu sînt 
echilatere ca pentru cazul transformărilor izoterme; ele se a- 
prople mai repede de axa Ov decît de Op. Printr-un punct M din 
planul p, v trece totdeaun^ o izotermă W și o adiabațică ®}, 

După cele spuse, adiaba
ți ca are c înclinare mai mare, 
față de axa Ov, decît izoterma 
(fig.57

22. Deteața adiab&tică 
reversibilă.

Să mărim adiahtic, pe ca
le reversibilă volumul unui gaz 
de la Vj la v, micșorînd presi
unea de la la p.

v.vP v « P1v]L y- -i
plvl,vl (3)

pentru starea Inițială șl pantrți cea finală putem scrie

PiVl'I rT, pv » rT astfel că relația (5) devine

fx ‘ ?>
Pentru aer și gazele b lat ©mice fi ® 1,4 și -1» 0,4 

astfel că pentru aceste gaze
v, °i|4

* • T1 (5) Fiindcă am provocat o
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Vria gazului v > v-j și ( '< 1. Rezultă

T adică &&aul 3a răcește grin destindere ad 1 ab a t i că 0

2$3 Co^pr esinnsa adiabatică reversibilă
Putem face ea în relația (4) să rămiiul numai presi*

unea și temperatura»

T

a-.
Pl V

sau
V

V

» Tx

X£

Ti I ? >

înlocuind în (4J

(o) pentru gazele biatomice

Pi
0,286

Fiindcă am provocat o compre

siune, presiunea finală P > Px presiunea inițială,. Rezultă 
S T, 5 gasul sa încălzește prin compresiune adiabațioă«

24. Exemplu numeric» Aplicări.

Temperatura inițială a unui gaz biatomic ( aer, 0g 
Hg, Hg) fiind 0°C, se cere temperat ura finală în cazul unei

deteațe adiabat ice care să dubleze volumul» Aplicînd x*© laț la 
{5) obținem j

0,4
T = 275 ( i ) ® 2o6,8 K = - 66°,2 C

Dacă am fi mărit volumul adiabatic de 10 ori, am fi 
obținut T as - 164,2 °C și dacă l-am fi mărit de loo de ori 
Ta- 229,6°C.

Cum se vede scăderea de temperatură obținută prin de 
Unța adiabatică e foarte mare» Acest fapt are O mare importan
tă practică căci na putem servi de scăderea de temperatură ast- 
fal obținută pentru a litbefia gazele cu temperatură critică 
3oaa*L

Astfel C&illetet (1877) a obținut, prin detentă adia- 
batică» lichefierea gazelor zise permanente : 02,C0,N2, Hg, A- 
ceste gaa© au temperaturile critice respective .
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d si pdv k ț- =rT^ v"'

prin integrare % = r?x ^Log v]^ « Log ~

Pentru calcule vom ut1li za logaritmii zecimali s

% « rT-. 2,$ log
A V1

Pentru transformări reale, care nu sînt

- 118°,8 ; - 158°.7 ; •“ 147®,1 §1 - 24C°Gi ele nu puteau.fi 
lichefiate, oricît de mare ar fi fost presiunea aplicată, dg- 
cît după o răcire prealabilă sub temperatura critică, ceea ce 
a realizat Cailletst prin detenja adiabatică.

In industrie se utilizează datanta adiab&tică, îm
preună cu efectul Joule - Thomson, pentru lichefierea gazelor.

25» Lucru mecanic efectuat ds gazel© ideale»
■ I’ll tiU WIMU ■HI. ■■ ll ■ ■ i—

a) Cazul transformări lor izoterme reversibile 
Un gaz se destinde izoterm învingînd forțele exteri

oare; vom face calculul pentru 1 gram do gaz»
Pis și v^ presiunea și volumul inițial. și p, t

aceleași mărimi, pentru starea finală« Transformarea fiind i- 
zotermă

plvl ~ Pv “ ^”^ivx' v alta parte

da unde

(7)

(8)

perfect
reversibile și în care utilizăm un gaz real, lucrul izoterm 
este ceva mai mio decît cel indicat în relația (8).

Știm că după legea Iul Joule, energia unui gaz 1"*■X
deal depinde numai de temperatură. Pentru o transformare izo
termă ea pămîne neschimbată. Rezultă că gazul trebuie să ab
soarbă, de la mediul exterior cantitatea de căldură Q eohlva - 
lentă lucrului efectuat, Q «=

Bxemplu numeric 
Un Kgr, de aer se destinde izoterm șl reversibil

la temperatura + 27°C, mărindu-și volumul de 2 ori sub presi
unea atmosferică normală. Lucrul mecanic efectuat de gaz este:

puteau.fi
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dX* d|
1000. 2,87. 10*. 300.2,3 log 2 * 59-600.IO7 ergi 

«t 6,075 Kg»m.

Căldura absorbită da la mediul axtorior asta

Q &&&
42? XA.2 Kg. calorii

b) Gasul transformărilor adiabati&e reversibila
Q ■W»IWI—JHI»f^l)IIUl’H w<l »llWP»BWW«fVlllU>l—KMII irw-.i WiQ*J"»W«ig l«Wl 1—>

Considerăm șt aici transformarea făcută asupra unui 
gram de gas da la’-starea inițială p^, v, la starea finală p, 
Bxpresiunaa primului principiu dU » dQ — p dv devine pentru 
transformare .adiabat lcâ (dQ ■» 0}

dU * - p dv « d.£ (9)

Pe de altă p&rfcs, după legea lui Joule ?

dU » oy dt (10) x-albiile (9J (Io) 'na dau 

<2« «v dt sau tttiliEÎMd temperaturile absolute

d£» ev dT (II)

Integrînd da la la T și observînd că î <

t - oT CTX - t) - ov «J ( 1 - | )
3k»

înlocuind pe -w~ cu valoarea lui din (4) și observînd că du 
*1

P& formula lui H.lSayer
c_ - c p v

—1— T. 
3^1 1

r
c. obținem• i «

[ x - ;‘J
(12)

Putem exprima lucrul șl în funcție de presiuni scriind

z , ( gs»t» s
?1 v

îasc.15 Cda 372/956
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r T1* t- 1p (15)

Dacă în relația (12) calculăm numeric pe coreBpi 
zînd la destinderea „Â ® — , cuie am făcut pentru transforma

zV 2 7
rea izotermă» găsim % « 52.090» 10* ©rgi» adică pentru una
cel ași grad de destindere &d <^is° Acest rezultat apare 
evident dacă considerăm curbele din fig. Ș7 • ^^arla MNvv^ 
Iar ad “ arla M N’ v ffi care e mai mică decît prima arii

Curba M N’ ( adiabatică) fiind mai înclinată față de aza abaci 
selor» decît curba curba M N.

Mai observăm de asemenea că dacă într*o destindere
adiabatică am lăsa gazul să se destindă pînă la o valoare ii
tetic infinită termenul (V1 “ ain relația (12) se anulez 

v -
să și obținem o valoare maximă» limită, pentx'u ¥ î 

r T,
'Jmax ® ™ (14)

, 5 ”1

Această particularjjațe distinge deten$a adiabatiofi 
de cea izotermă.» Gasul neputînd absorbi căldura de la mediul 

contul energiei saleT interne rfrexterior face lucru
cindu-se pînă la zero absolut cînd volumul s ă u ar deveni 00 

V1(““T~) ' . T tinde la zero cîndIn adevăr în relația T ~ T

cxQ căci șl v^
1

sînt constante

g&» lichefierea- oazelor
Lichefierea gazelor este importantă în știință

și tehnică. In știință servește la obținerea temperaturilor 
joase și foarte joase, pînă aproape de zero absolut și se 
studiază proprietățile materiei la aceste temperaturi joase*

In industrie se aplică mal mult la lichefierea aeru
lui și la toate aplicațiile legate de această lichefiere, ca 
de exemplu distilarea fracționată a aerului lichid pentru a 
obține componentele sale»

Pentru scopurile științifice s-au creat în diferite 
țări laboratoare criogenie© ( laboratoare al© frigului) după



- 115 -

modelul aceluia realizat mai întîî de Kammerlingh
Leyda*

Pentru a ajunge la te^p».rsfcu>?ile £o arta ^o.js«, oar: 
permit li trierea heliului ~ 5f2°K) răcirea aa face ,tn 
mai multe etape» Se lioh'ofiassă mai întîi aerul cfrrc? prin fi^r 
bare, coboară temperatura pînă la 3£eEe într-c- a dcua etapă se' 
lichefiază hidrogenul răcit ia prealăbM eu aer lichid și îa - 
fleets z&ttsa ttapă ae obține lichefierea hei iul ui, răcit mai 
î#tîd ea Hidrogen lichid pînă la 20°K.

Svaporîad heliul lichid. vaporii fiind aspirați de 
țoape paterni ce, K. Onnes a obținut fc^rawa de O,?1®K*

lichefierea gazelor o® •sbțio îsreeveat prin detenta 
Joule » Thomson, fftcîad gazul să tro.oă, le a amaaită presiune 
priatr«un veaatil de deatlndere.

i In văzut că efectul Joule « Thomson produse o foarte
slabi răcire a gazului. Faatriî a ajunge X& temperatura. scăzutu 
sărută de.lichefierea gaselor uzuale ( &.% «x» aerul) .a« utili -c
Mată așa nani tul ’’schimbător de t esapar&tarl**» Acest dispozitiv 
•ate alcătuit diatf~un serpentin conpsyg din două tuburi- coaxi
ala &aai$ este trimis prin tubul ««atral, la capătul căruia1' 
sa află ventilai de destindere $i se întoarce apoi prin tubul 
•ttarior, răcind progresiv gasul cars vina îa aens centr&r,prin 
tubul central, pînă s© obține temperatura de lichefiere.

Fizici anul, Kapitsa & obținut lichefierea «canonică și 
îa cantități mai mari a heliului prin dMentă adi abați că cu. e-
feotuare de lucra exterior, urmată de o - destindere dbuie-Thomson 
Heliul este răcit £n prealabil,cu azot lichid,pînă la .6^° K;ur- 
mează detența adiabatică car®«l răcește pînă la Io K 
și în fine prin detenta Jbule *• îkmm la ? atmosfere, aa a~ 
tim^e temperatura de 5,2° K necesară lichefierii heliul ni»Cu .&■> 
Sî^pozitiv ae ebține&n 2 1 de Ho JLi4hid p® eră*

Cele J»ai lease tempsratsri -£© obțin azi utili -
sarea Agaagae t1sării șd iah atice. a ■ un^r să rari parate®-/ie ti ce 
după metoda propusă da către Șeby® §1 /raaXîsat& »ai Xntîi de 
Giattque și de către Be Haas (la îepdaăU Vîtiinal a obținut 
Uh 1935) prin domagaetizarea șdieoatioM a .alaunului de Cr și 
K temperatura de 0,004°K, adică pînă la mai puțin de o jumăta
te de sutime dă grad de zero absolui.
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Despre demagnetlearea adiabatică vom vorbi, mai oui 
în Vol.de Electricitate.

2?. Proprietățile mat eriei 1 & Jomperaturi f &r t e. 
joase

Primele rezultate Importante aduse d© experiențele 
la temperaturi foarte joase au fost acelea obținute asupra 
scăderii» ptnă la anulare* a căldurii specifice a solidelor 
atunci cînd temperatura tinde spre zero absolut (Gap.TI, $11), 
Aceste experiențe au o mare importanță teoretică prin faptul 
că ne conduc» cum vom vedea» la enunțarea postulatului Xui 
Hernst și p® de altă parte, explicarea lor teoretică a test 
unul din pri®#!© succese ale teoriei cuantelor.

Alt fenomen descoperit la temperaturile foarte Jșa
se este acela al sapraconducț jșl K * Onnea { în 1914) a descope-
rit eă rezistența electrică a unor metale se &nul®asă tn apte-
pierea Iul zero absolut. Provocînd, prin Indmeție» un. curent
într-o bobină cu fir de plumb închisă în scurt circuit și rț»
cită cu He lichid la 1»8°K, acest curent de inducție ( care
la temperatura ordinară este instantaneu } continuă a par©ură*
bobina timp de or© întregi, deoarece rezistența firului s-a
redns la zero. Temperatura la aare^ sa produce» pentru Fb» aau- 

cIar ea rezistenței electrica asta da S,9''Kt Fenomenul de supra- 
conduațle a mai fost pus tas evidență asupra Hg, Sa,TI, In» ii» 
Zn, Cd, Ti, Zr, ș.a. Sa va reveni asupra acestui fenomen în 
▼ol. da Electricitate.

In apropierea lui zero absolut se produce da aseat- 
naa anularea forței termoelectrice, anularea coeficienților de 
dilatare, anulareft &finltîțTjPbhimlc© ș.a.

-Fizicienii cavi «Met Ke$if&s lom?,, și colabora -ctorii lor au adus contribuținni importante în studiul proprie
tăților materiei la twperaturi foarte joas®.

Majoritatea fenomenelor observate asupra substan - 
țelor solide la temperaturi foarte joase» «« pot explica în 
mod calitativ admlțînd ©< mișcarea .part icul©lox» constitutive 
ala materiei se reduce pînă la anulare, etad temperatura tin
de spre »er© absolut.

Vol.de
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industrială a aerului^

Mașinile;,.,iliaâLSampson și a lui Linde utilîfte&să 
detenta lui taule - Thomson. Sfectul de răcire sete mărit pre 
greși v cu ajutorul ” schimbă torului de temperaturi». Fig.38 

arați «chema de funcționara & mașinii 
B&mpson. Aerult sub presiune ds 2oo at®, 
este trimis prin tubul central X unui 
serpentin S, pînă la v«utilul V unde se 
produce destinderea. Aerul ieșit pria yen 
til se întoarce. prin tubul exterior jg al 
serpentinului Răcind progresiv aerul trimis 
prin tubul central. Aerul lichefiat ee a* 
dună îa visul A» Tubul S fermeară în reali
tate Un serpentin foarte lun<>

«
Mașina lui M.nds se habeas! tot- pe. 

fenomenul Joule - Thomson dar serpentinul 
schimbător de temperaturi s co'aspus din trei 

fig.M tuburi concentrice și des.tind.erea se face
•uccesîv prin două ventile, Rând amantul mașinii Unda este d^

■ 2 'X lltru aer lichid pentru o energie de cai « oră*

Mașina feașată pe destinderea adiabatic! cu efectua
ți-'de luoru exterior* Schema "mașinii estedetl in fîg**^, Ae- 
țgl, »a de a*»., intră prin partea centrală a tubului $ în 
»Șto?al K miâ» se dwtin&e-adiabatic efecfuînd fi un lucru ez- 
terior. Astfel răcit, aerul pătrunde în schimbă tor de te®*

per&tu-ri 2» fi iese 
prin tubul eytsrîer 
al conductei S«

0 u’&rtG din a?- 
erul san, trimis pîin 

.. ©oîidu «t a ce at rail 9 **« 

.'intrat în actor ei în 
schimbătorul ds tem
peraturi X ee liche
fiată și ce ad&&£ fn
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rezervox*ul R. Randamentul mașinii este foarte bun, atingînd 1 
litru aer lichid pentru 1 cal^oră,

Turbo - dfttentorul lui Kapița»

Se bazează pe același principiu ca mașina procedeu 
tă dar lucrul se efectuează de gaz ( aer) într-o turbină (P) 
ou turație mare de 4©,ooo ture/ minut® Aerul purificat, este 
comprimat la 6 - 7 atm. ( compresorul C) și traversează mai în 
tîi prin a b schimbătorul de temperaturi ST unde se răcește în 
prealabil®

După aceea, o parte din aer intră în turbina T unde 
se destinde făcînd lucru mecanic, pe cînd o altă fracțiune a 
aerului intră pe conducta ci în al doilea schimbător de tem - 
peraturi (L) nade est* răcit puternic de aerul venit din tur
bină pe calea dfe și care traversează schimbătorul 1 printr-un 
sistem de tuburi\paralele. Aerul lichefiat se adună în etajul 
superior al schimbătorului de temperaturi L de unde, prin robi 
netul R, poate fi colectat în partea de jos și scos prin robi
netul Mașina lui Kapița poate lichefia 5©e mc. aer pe oră.

Ji

c/

ST

i.

-ll

Ti

Pig^O

(«Jupă Papalaxi)

29» Aplicațiile aerului lichid

Cea mai importantă aplicare A 
aerului lichid, în afară de aceea 
că ne permite a obține temperaturi 
joase pînă Ia<L9O° C, este obține
rea, prin distilare, a componente
lor sale, 0 astfel de distilare se 
aseamănă cu aceea care ne permite 
a separa dintr-un amestec de lichi 
de, diferiți! oomponenți cu tempe
raturi de fierbere diferite.

Așesînd în ordinea crescîndă 
a temperaturilor de fierbere gaze
le care compun aerul atmosferio,pu 
tem alcătui tabloul :

C t _ r

T L

f h
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gaa *f % în aer 
în volume

He -269° C 5. 10“5

Ne -246 1,5. IO*5

N"2 «195 78

A -186 o,94

°2 ’ —183 21

Kr -151 IO*6

i Xc -109 IO*7

Ultima coloană dă procentul, în volume, al fiecărui 
gaa în atmosferă aproape de suprafața pămîntului.

Gazele He șl Ne nu se lichefiază în mașinile indus
triale descrise, din cauza temperaturilor lor critice foarte 
Joasa. Sie se vor regăsi în aerul evacuat din mașină. Acest 
aer mal bogat în He șl supus de mal multe ori lichefierii, 
va conține un procent tot mai mare din aceste gaze nobile. La 
afîrșlt se obține, un amestec de azot bogat în He șl Ne ; azotul 
ea poate elimina fâcînd amesteo&I să treacă prlntr-un tub cu 
Ca sau cu Mg la temperatură înaltă.

Celelalte două gaze nobile Kr șl Xe avînd o tempe - 
ratară de fierbere ridicată, vor rămîne, din contra, ca rezldiu 
Ia ultimele părți ale aerului lichid supus la evaporare.

Infine oxigenul și azotul se pot separa prin dlsti
laro fracționată. intr-o astfel d© distilare a aerului lichid
se evaporează mal întîi un amestec de 93% N^ + 7% Gg, amos -
tac care se Imbo/țățsjște în origan pe măsură ce cantitatea de
Mt lichid din vasul de distilare, se micșorează ; vezi figura 
*1.

Pe abscise s-a reprezentat volumul de aer lichid 
Uăaț în vas în cursul evaporării ( însemnînd ou loo volumul 
Inițial). Pe ordonate în partea dreaptă a diagramei se dă pro 
°satui de oxigen în amestecul vapori gat. Curba trasată ne per-
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ng.ji

mite să calculăm pentru fiecare cantitate d® aer lichid răma.j 
să în va®, precautele respective de ®2 și©2 în vaporii emiți

Argonul ©u tmapi 
ratura de fierbere 
între ©2 fi Kg impa 
riflcă «labele aceste 
gazf într»® distilări 
a aerului lichid.Se 
poate separa prin die 
t ilare fr acționați ■ 
în coloane, unde si 
concentrează la o a- 
numită înălțime într 
oxigen și azot.

Gazele nobile 
He, Ne, A, Kr, le se 
parate din aer li chil 
serveae în scopuri 
științifice fi în i>

duatrie pentru tuburile-luminoase eu gaz rarefiat. Argonul es 
te gazul oare umple unele becuri electric®.

Oxigenul lichid poate fi utilizat ca exploziv fi î& 
amestee ou cărbunele pulverizatx sau în scopuri științifice ți 
medicale.

Azotul este utilizat mal alee pentru fabricarea U* 
grăfămlntelor agricole.

lichid.Se
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Capitolul X.
imn ■ unii n irii »i

.Wtcdsla experimentale pentru determinarea
tii)ijn, uiwt l—lnw<—mi 11 miwaOi^ah—■

căldurilor specifice ale gazelor,

Kwaeroasele metode instituite pentru măsura călduri
lor 'specifica ale gazelor, ne permit a determina, unele din e- 
le direct p® c,„, altei© pe c. și înfise sînt metode care ne

> 4L/’ 0 p
dau direct raportul 7 » -J& . Vom aminti- aici numai o metodă

SV yA/

pentru determinarea lui și una. pentru * .

5c. Metodă lui Regnault' p ent ru mă sura lui , oonsi s- 
tă în a trece o anumită cantitate de gaz la o presiune și o 
temperatură inițială determinată, printr~ua serpentin așezat 
într-un calorlmetru obișnuit» Se măsoară cantitatea de căldură, 
cedată de ge.z, apei din calorimetru» Ga și la calorlmetria o- 
bișnuifeă, C&p.Y, ecuația (12) vom scrie

t+t
- (® + A) (t - to) « p„ep (t* - ) (1)

toate literale avînd aceeași semnificare ca și în Cap»Y« Spre
deosebire însă de corpurile solide care rămln. în caiorimetwa
pînă la sfîrșitul măsurii, gazul, în metoda Regnault trece
prin serpentinul oalorlmetrulul ieșind cu temperatura t^ la în
ceput șl cu temperatura t la finele măsurii» De aceea se ia ca
temperatură finală a gazului temperatură medie * +*o t 

2
Valorile găsite pentru Cp, prin măsuri de. precizie, 

ae permit calcularea căldurilor specifice atomice și moleoula- 
re Op ale gazelor care arată slabe abateri de la formulele teo 
țetloe stabilite în. Cap.XÎ, §15 din cauză că gazele supuse 
experiențe i slut gaze reale. Astfel pentru gaze mono at ornice

îasc.16 Cda 572/956
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4,965 cal pe cînd experiența 
ne dă

(He
■

A

Qp = 4,97 cal 

Cp s 4,97 cal

6,951

jl. Bă sur ș raportului —

C_ = 5 K = P 2

Tot astTel se verifică pentru gazele biatornice rela
ția :

cal»

basată pe viteza sunetului.1 — , ■ - j .ou»—.1-.— ,,,
gage-

Viteza u a sunetului într-un gaz e dată de formula 
lui Newton : _____

u=(a»

Unde S este coeficientul de elasticitate și cT densitatea ga 

zului» Coeficientul de elasticitate țt definit prin raportul 
dintre variația elementară de presiune dp și variația cores** 
punzătoare —— a unității de volum»

1 «. âs
dv (5)

v

Sunetul se propagă prin gaze provocînd comprimări șl 
dilatări longitudinale ale mediului. Aceste comprimări și di
latări pot fi considerate ca fiind adiabatic© j într-un punct 
oarecare B dilatările șl comprimările, care se fac cu frecven
ța sunetului, sînt destul de repezi astfel -că variația de tem
peratură rezultată nu are timp să se transmită în jurul pune - 
tulul B. Pentru transformările adiabatlce am găsit (Cap. IX. 5 21)

" T f2- + “ 0 da unda s

p r = - v

B - p*jv

y tpo0^^
cT o

care, cu rel.(5) ne dă :

șl formula (2) devine 

pentru temperatura tQ și

(4) pentru temperatura t
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Relația (4) ne permite să calculăm pe
cpr cV

cînd cunoaștem viteza sunetului într-un gaz.
Metoda lui Kundt> cunoscută din acustică permite

sfi calculăm viteza de propagare uf a sunetului într-un gaz în 
raport cu viteza u a sunetului în aer :

u
u’

A
A'

A si Aunde șl sînt lungimile de undă corespunzătoare în cele
dou& gaza. A și A se măsoară direct în cm în tubul 

Kundfc.r
Formula (4) aplicată la aer și la un alt gaz de den 

sitate absolută cT ne dă

u
.2 rs

r‘ 1.
și dacă observăm că 
port cu aerul :

2

cT'
« D este densitatea gazului în ra -

(_T)u’
de unde T= T (~-) . D (5)

X
T- D

Formula 3 permite să calculăm pe T în fnnoțle 
de raportul vitezelor sunetului în gaz (u’) și în aer (u).

mi r
Utilizînd metoda descrisă, s-a determinat valoarea

*
pentru multe gaze, găslndu-se valori în ooncor

v
danță cu oele teoretice, pentru gazele oare se apropie mai 
&ult de starea ideală.

Astfel pentru He și Argon, gaze monoa torni ce, s-a 
gfiait *îf « 1,66 valoare identică cu valoarea teoretică

r 9- = 1,666 
3
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Pentru gazele biatomice valoarea teoretică este
(Cap.V. §13) Jf'a —Z— B 1,40, pe cînd experiența a dat j 

5
pentru Ng, 2T® l,4ol , pentru ®2 T = 1,296} pentru 

Hg, 3" « l,4o7.
Aceste valori experimentale se abat foarte puțin de 

la valoarea teoretică, lndicînd șl aici abaterea gazelor de 
la starea ideală*
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Capitolul ÎI.

Aplicarea primului principiu la reacțlunile
chimice

52. Pîuă acum am studiat aplicarea primului principiu 
la sisteme termodinamice omogene, cum sînt de exemplu gazele. 
Proprietățile lor le-am dedus plecînd de la o ecuație de star*

/ Un amestec de substanțe chimic diferite șl aflîa- 
du-ea în stări de agregațis diferite, formează un sistem terme 
dinamic eterogen. Majoritatea concluziilor găsite în studiul 
gazelor nu mal sînt acum valabile deoarece ele se bazează pe 
eouația de stare a sistemului, ori o asemenea ecuație de stars 
nu se poate scrie pentru sistemele eterogene la care proprie - 
tățile fizice pot varia discontinuu de la un punct la altul al 
sistemului. Variația de energie unulsistem chimic (sistem 
eterogen) nu mal depinde numai de valoarea mărimilor p, v, t 
el de natura reacției chimice care are loc.

Numai excepțional un sistem chimic eterogen poate fi 
omogen din punct de vedere termodinamic. Acesta e cazul unul 
sistem compus numai din gaze. Pentru astfel de sisteme putem 
serie o ecuație de stare șl aplicînd principiile termodinami
cii obținem efeotiv o serie de concluziuni însemnate.

Primul principiu, sub forma Iul cea mai generală se 
va aplica însă sistemelor chimic eterogene pentru că acest 
principiu, admițînd conservarea energiei, ne permite să oalcu 
Xă* oohimburlle de energie care se fac cu exteriorul, în 
cursul transformării unul sistem finit, fără aici o restricție 
asupra proprietăților sistemului.

Vom utiliza primul principiu sub forma :

U2 - Ux « Q + 5 (1)

la transformările ohlmice constatăm, în adevăr, o 
variație a energiei interne ( pentru că Btarea finală e deoee
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bitâ do cea inițială), o degajare sau o absorbție de căldură 
și o producere de lucru mecanic corespunzătoare variației de 
volum a sistemului.

In termochlmie se obișnuiește adesea a da lui Q 
semne inverse decît în termodinamică. Anume se consideră pozi
tivă oantltatea de căldură deraiată de sistem. Pentru uniformi
tatea notației noi vom păstra aceleași semne pe care le-am 
dat pînă acum lui Q, % și U.

Efect termic, in relația (1), expresia Q + '<5 se 
numește efectul termic al sistemului. In cazul cînd reacția se 
petrece sub volum constant * 0 și efectul termic este* egal 
ou căldura de reacție sub volum constant Qy* Efectul termic se 
măsoară în calorii; după relația (1) se vede că el măsoară 
scăderea energiei interne a sistemului.

Efectul termic este, bine înțeles, eu atît mai mare 
eu oît cantitatea de substanță e mal mare. Prin convenție se 
consideră de obicei efectul termic corespunzător unei molecule 
gram de substanță ( 1 mol). Combinarea unei molecule gram de 
hidrogen cu o jumătate moleculă gram de oxigen pentru a da o 
moleculă gram de apă ( la 25°) este un tip de reacție exoter ■ 
mică. Această reacție degajă 68.350 cal. Din contra, combina" 
rea carbonului (2 C) cu hidrogenul (H^) pentru a da o molecu
lă gram de acetilenă ( HC « CH) este un tip de reacție endcr 
termică. Această reacție absoarbe, de la mediul exterior, 
57-000 cal. Efectul termic se măsoară în calorimetre sau bombe | 
calorlmetrice»

In cursul fenomenelor chimice se întîmplă adesea tre
ceri din starea solidă ori lichidă în starea gazoasă, sau tre
ceri inverse. Aceste schimbări de stare sînt însoțite de o va
riația a energiei interne a sistemului. De aceea e necesar să 
indicăm în ecuațiile termo chimice șl starea de agregație a eub~ 
stanțelor* Put om utiliza de exemplu notațlunile următoare ;

k2o (g) h2o (1) h2o (s)

oare ne indică cele trei stări de agregație ale apei.
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33’ Exemple ,

Să considerăm cazul combinării plumbului cu sulful 
pentru a obține Pb S. Vom lua cite o moleculă gram din ambele 
substanțe în stare solidă» în cursul reacției, se degajă 
18.4oo calorii o Primul principiu se scrie după ecuația (1) :

239 g 2o? 6 + 32 g
(2) Pb S - (Fb + S) = - 18.4oo - *6 *

?2 - = - Q - S

In cazul acesta lucrul 15 se poate neglija, variația 
de volum fiind foarte mică.

Alt caz.
Combinația hidrogenului cu oxigenul pentru a da apă 

îa stare de vapori, la presiunea constantă și la 25°C.

(3) &>0 (g) - (H2 + | 02) - - 57.836 cal.
/

n2 = - q - -5

In acest caz variația de volum a sistemului e consi
derabilă și anume este A v » V fiind volumul normal al

2 o ©
unei molecule gram de gaz» adică 22,4 litri» Variația de volum 
aste deci de 12^2.

Lucrul corespunzător unei variații de volum de o mo- 
leculă gram VQ este

p VQ « R TQ o 8,31- 107. To ergi sau

pV » 1.986» T « l,986s 273,2 « 5^2 cal.□ O 1 ■

Pentru temperatura de 25°C găsim în același fel 

P ss 592 cal,. Acest lucru (p V0) este efectuat de presiunea
atmosferică asupra sistemului, el se va adăuga la energia sis
temului mărind energia degajată îneît în ecuația termochimică 
va intra cu semnul negativ. Aplicînd la cazul considerat de
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noi unde, pentru dispariția a 1/2 mol de gaz, energia corsgpun 
zătoare este $92 : 2 - 294 calorii ;

(*) Ha0 (<) -(H2 + | 02) - - 57.5*9 - 296 - - 57.356 oal.

Dacă r©acțiunea s-ar patrace sub volum constant căl
dura degajată ar fi Qy « - $7-54© cal*

Să considerăm aceeași r©acțiune dar cu formare do 
•pa liohiM i

(5) HgO (1) - (H2 + 02> " ” ® - S ■» - 63.35® eal.

In acest oaa volumul apei lichide ©st® neglijabil 
față 4'e volumul gazelor care i-au dat naștere • Variația de vo-i • i
lua corespunzătoare este de XJ volum molecular. Xr.tr© căldura
degajată în reaoțiunea {$) șl cea degajată în reaoțlunea (4) 
este o diferență de 10.790 calorii. 0 explicăm astfel ; la 
condensarea unei molecule gram de apă C la 25°0) corespund^ 
căldură de 18 z $83 * 10.494 cal. în care e înglobată și enșr 
gla corespunzătoare scăderii de volum de 1 mol. (592 cal) ? 
rămine să mai adăugăm 296 calorii, corespunaînd unei variații 
de volum de 1/2 mol, deoarece variația totală de voltua este

mol. Prin urmare 10.494 + 296 s 10.790 cal, care reprezin 
tă tocmai diferența menționată.

$6. Legea lui Hess.'
Plecînd de la un mare număr de date experimentale,a- 

cademioianul rus G.Gr.Hess (184©) a putut stabili o leg© pri - 
Tind cantitățile de căldură absorbite ori degajate în reacți
ile chimice. Legea lui Hess se enunță corect astfel ;

Bonă transformări chimice, care conduc un sistem, pe 
dou^ căi diferite t de la o stare inițială aceeași stare
final», manifesta «facte tarmlo» Identic.

Legea Iul Hess este o concluzie evidentă a primului 
prlnoiplu. Am arătat mal sus că variația energiei interne etot» 
măsurată prin efectul termic al unei reacțluni chimice.Rezul
tă că pentru reacțluni a căror stare inițială A șl finala B
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este aceeași, efectul termic este același oricare ar fi reac - 
țiunile intermediare care au condus sistemul de la starea A la 
starea B.,

Fie E (Q + 5 ) suma efectelor termice manifestate 
pentru una din căile de transformare de la A la B și ■

E( Q* + ’) suma efectelor termice manifestate pe a doua
oale de transformare de la A la B. Legea lui Hess se scrie

£ (q + '5) » E(Q’ + "6 ) (6)

Dacă toate reacțiunlle se petrec sub volum constant 
legea lui Hess devine

E<3 = Eq’ (?)

35• Determinarea indirectă a căldurilor de formare

Unul din avantajele ecuațiilor termochimice și a le 
Sil lui Hess este că ne permit să calculăm, pentru unele sub
stanțe, căldurile de formare care nu sînt direct accesibile 
sxperienței. Metoda constă în a arde substanța considerată în 
oxigen și pe de altă parte a arde în oxigen elementele din ca 
rs e compusă acea substanță»

Așa, de exemplu, să găsim căldura de formare a me ta 
salul sub presiune constantă la 25°0<» Putem scrie, schimbînd 
semnale în membrul I șl II, ecuațiile termo chimice : 

a) + 2 02 - C02 - 2 HgO (1) = 212.600 cal.

M H2 + | 02 - H20 (1) = 68,33© cal.

o) O + 02 - C02 (g) « 94.250 cal.

Toate cantitățile de căldură din membrul II sînt de, 
.gajate de sistemele a, b, a. înmulțim ecuația (b) cu 2 și o 
scâdeubdîn (a) din care mai scădem și ecuația (c); găsim*.

0H4 - (2 Hg + 0) ® - 18.310 cal.

oare este căldura absorbită de 2 molecule aram H2 șl un atom 
gram carbon pentru a ne da 1 mol. g. de metan.
Faac.l? Oda 372/956



~ 15o —

56. Kffaurarea experimentală a căldurilor. ds p&.ac‘;1 
se face îs. calorimetrei» obișnuite. Calorimetrul Bunsen este 
propriu mă surilor în care se degajă cantități mici de căldura, 
Pentru căldurile de ardere ca și pentru toate reacțiile cu ca
racter exploziv se utilizează bomba calorlmetrică. Bomba este 
un van de oțel, foarte rezistent, căptușit cu email sau cu un 
metal inoxidabil» In această bombă se provoacă arderea sub st an 
țel în oxigen» la o presiune de 2o - 25 atm, după oe bomba a 
fost introdusă într-un calorimetru. Din cauza massei mari a 
bombei valoarea în apă a calorimetrului e foarte mare.Ba se 
determină cu precizie prin arderea unei cantități cunoscute 
din o substanță etalon ( acid benzoic, naftalen, zahăr de 
trestie) a cărei căldură de ardere este bine cunoscută.

In tabelul oare urmează se dau căldurile de ardere 
pentru cîteva substanțe. Căldurile, exprimate în calorii,sînt 
date pentru la substanță.

Subst. Q (cal) Subst. Q (cal)

lemn 3 - 5000 alcool etll. 700Q
lignit 6 - 7000 grăsimi anim.
antracit 8700 șl vegetale 9500

petrol brmt 11.100 . ți 15-500
benzină 11.400 hidrogen 54.500

Să se remarce valoarea mare a căldurii de combustiune 
a petrolului brut, ceea ce justifică marea lui căutare.Dintre 
gaze primul Iota îl ocupă hidrogenul, dar acest gas fiind prea 
scump e înlocuit în industrie mai ales prin metan care se 
sețte în mod natural.

Grăsimile animale și vegetale au și ele o căldură 
cojabustiune ridicată; ele constituie o bogată rezervă de ener 
gîe pentru organismele viețuitoare, oa și un aliment bogat 
calorii.

i
57• Variația căldurilor de reacțiune cu temperaturai 

se poate calcula cu ajutorul legilor lui Kirehof? (Cap.VIIX?
$36).
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Astfel relația

E - E (Q),4S( dT /„

VUnd ® U <E oste suma căldurilor specifice mo le cu

lirt în starea finală iar X , în starea inițială; ne per

nițe a calcula variația căldurii de reacție (sub presiune 
constantă} s

De exemplu pentru reacțiunea de formare a apei lichi-tu.
do sub presiune constantă, am Q . » - 68,35o cal ,ec« (5).«P ■ >>•.<."*« ’.exu

Pentru starea Zinzlft 1 wl. HOG (1) / C * 13 cal»

Pentru starea inițială

dîci :

c?,“ ^'“2' TWPl'2 “a’-v”3„ (Ho) +cv> <| 09)»Cji8+S,5.1o,3 
cal.

(
\ dT /

’ifti.O 10,3 « 7tl cal
P

Căldura acestei reacțiuni are semnul (-) astfel că 
nloarea calculată se ..gca^o. din căldura de reacție degajată.La 
temperatura 'obișnuit^ pentru o creștere de temperatură de 1°C, 
Qp acad® cu 7,7 calorii* Putem scrie

O 3S. ~ 63,330 + ?,?«* (9)

unde t est® temperatura eeafcesimelă , mă sur axă începînd de la 
<3 0 deoarece valoarea 0 » - 68.33© cal. corespunde la 25°C.

ir

38. Origina energiei pe p&mînt
Ființele viețuitoare cheltuiesc energie pentru a-și 

Puține constantă temperatura corpului și pentru a efectua lu- 
Cfu« Această pierdere de energie eațft compesssatM de ©nergi^ ca- 
ÎOMftrt a alimentelor vegetale-sau animale.

Vegetalei® absorb energie de 1& radiațiile solare ți 
PMa intermediul clorofila! asimil.easă carbonul din aer.Crește
rea unei plante se reduce, din punct ds v termodinamic la
0 transformare a energiei solare <, Astfel că un ardwal. hrănin-
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du-se cu vegetale își întreține energia sa de la energia sola-i 
ră. Hrana de origină animală conține energie care provine ia- 
direct, și ea din aceeași sursă.

Celelalte forme de energie care se manifestă pe pg. 
mint: viaturi, meteore apoase, descărcări electrice, curenți 
marini, sînt datorite de asemenea energiei solare.

Infine zăcămintele de cărbuni, ca și cele de petrol 
pot fi privite ca depozite fosile de energie a radiațiilor so
lare.

In rezumat, aproape toată energia care se manifes* 
tă pe pămînt ne vine- de la soare.

Acest lucru e de înțeles dacă amintim că soarele 
trimite pe pămînt, la limita superioară a atmosferei, o ener*o
gle radiantă de cca. 2 cal/ cm pe minut. Aproape jumătate din 
această energie e absorbită de pătura atmosferică, dar la au»
praf ața solului ajunge încă o energie de cca. 1 cal/cm2 pe ml*

9nut, ceea ce face 6. 10 cal. pe hectar și pe oră. Cum se vede 
e vorba de o energie considerabilă, care ar fi suficientă să 
topească, în cursul unui an, o pătură de ghiață de peste 5o 
metri grosime, care ar acoperi uniform suprafața globului. A- 
cest calcul se raportă la energia totală adusă de radiațiile 
solare pe glob, inclusiv aceea absorbită de atmosferă.

Notă. Manifestările energetice, provocate de căldura 
internă a pămîntului nu sînt de origine solară; ele sînt pro 
babil datorite energiei eliberate în dezintegrarea substanțe» 
lor radioactive din interiorul globului terestru.
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PARTEA alll-a

Al doilea principiu al termodinamicii

Capitolul III.

1* Numai cu ajutorul primului principiu nu putem de
fini complet transformarea unui sistem termodinamic» Toate con 
duziile date de primul principiu derivă de la ecuația funda- 
mentală

u2 - - q tî (î)

care ne spune că în cursul unei transformări care aduce siste
mul de la starea inițială (U-J la starea finală (U^,) , dacă
dispare o cantitate de căldură Q trebuie să apară cantitatea 
echivalentă de lucru mecanic ?>' , dar nu ne spune ce proporție 
din energia calorifică totală a sistemului se poate transfor
ma in lucru meoanlc. Vom vedea că această proporție depinde 
de temperatură. Primul principiu nu ne arată acost rol speci
al al temperaturii.

De asemenea primul principiu nu ne arată sensul 
Îb care trebuie să decurgă o transformare ., Avînd de exemplu un 
sistem într-o stare intermediară (SS) între starea inițială A 
și cea finală B, primul principiu nu ne spune dacă transforma 
r0a va decurge în sensul ffi—B . sau în sensul K ~«*A șl nici 
dacă starea ffi este o stare de echilibru»

Răspunsul la acest® întrebări ni-1 dă al II-lea 
principiu al Termodinamicii.

Pe cînd primul principiu se aplică indiferent da
că « vorba de © transformare reversibilă sau xț^rereustbilă> cu 
condiția numai să facem bilanțul energiilor pierdute $i cîș- 
fcigai© de sistem, cel de al Il-lea principiu, vom vedea că se 
aplică riguros numai la transformer 11$ reversibile.

Acest o transformări așadar, un rol esen
țial îja. toate conclueiiljș ce decurg din principiul lui Carnot
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Egalitățile stabilite pe baza principiului Carnot pentru tru 
eformări reversibila se transformă în na®șalități penin?, tras 
sformările reale nereversibile.

Mașini termice
Garnot a anunțat principiul său ( 1824) pornind da 

la studiul mașinilor termice»
înțelegem prin mașină termică orie® dispozitiv car! 

ne ajută să vransrcrmăm căldura în lucru mecanic» 0 asemene» 
mașină cuprinde în esență o sursă caldă (cazanul), un organ 
unde vaporii deștinzîndu-se efectuează lucru mocani® (_j3orpi 
de pompă ) și o sursă rece ( condensatorul)» fîorpul care saf« 
ră transformarea sînt vaporii de apă» Cînd acești vapori ai 
trecut din cazan în corpul de pompă, de aici în condensator,! 
înfine au revenit iarăși în cazan zicem că ei au efectuat oi

"perație completă sau un ciclu,, (fig.42)

y opo de pocjpe

Pig* 42

Ciclul teoretic si ciclul real de funcționare al 
mașini ou vapori ( cu piston)

Intr-o reprezentare pv suprafața ciclului de trans® 
mare reprezintă lucrul efectuat de sistem ( cap.VII. ^8)»

Putem deci găel lucrul efectuat de vaporii unei ur 
șinl termice cu piston, dacă facem o diagramă în care abeci^
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16 să reprezinte volumul corpului de pompă, iar ordonatele,pre
siunea vaporilor p« fețele pistonului. Pistonul, în mersul său 
alternativ, manevrează dispozitivul ( sertar sau supape) oare 
permite să se facă admisiunea și evacuarea vaporilor dîn corpul 

O reprezintă ciclul teore
tic de funcționara al ma
șinii cu vaporiz/Punctul A 
corespunde le, începutul ad
mis lunii vapoi’îlor in coi - 
pui de pompă, Pe porțiunea 
A B presiunea p a vapori
lor împinge pintenul ,«.l ca
mera corpului de pompă se 
mărește de la volumul vt 
la v^, Pe această porțiwcc 
A B a ciclului tsaip^ru'hvra 
(t) vapo. -ilor se menține 
cenetantă (temperatura va

por ilar admiși). In punctul B intrarea vaporilor în corpul de 
pompă încetează, prin închiderea orifielalui de admisiune/ dar 
pietonul este' împins mai departe prin .destinderea adiab&tioă a 
vaporilor după curba (B.O.) și volumul se mărește pînă la v 
temperatura scade pîră la y și presiunea pînă la p’ . Punctul

Pig« 45

Porț ioisală cu lucru 
ăl, figurat ou lini

C oareaptande .la cursa maximă a pistonului ♦ acum se deschide 
t ri f i ci ui de ev&du&re el vaporilor în condensator, presiune.-, 
scale la p^ și temperatura la t’e care sînt presiunea și teicpe- 
ralșra condensatorului, Pistonul se întoarce împingînd vaporii 
îs coadentator, porțiunea PB a.ciclului, Infin® în B vaporii 
șW împinși de pompa de alimentare în cazan la presiunea p j 

Ptw :«ul figurativ descrie linia JL£ & ciclului. Astfel vaporii 
au ,;?aȚ©urfe 'ciclul ABC B £'A \ ef eotuînd lucrul prin interme
diul pistonului, Dix A cicltil se repetă. Ciclul do funcționare 
astfel descris, «ste ciclul teoretic. Suprafața lui este pro

(t «orație) efectuat de mașină. Ciclul re- 
întreruptă, este situat în interiorul ci

clului teoretic,. Deschiderea și închiderea supapelor, nu esc^ 
Instantanee și nv, r:- face exact în punctele indicate pe diagra-
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Fig. .44

ma Teoretică. Din această cauză colțurile diagramei sînt ro
tunjite. Suprafața ciclului real este mai mică decît aceea a 
ciclului teoretic și ca urmare lucrul real făcut de piston eg, 
te mai mic decît cel dat de ciclul teoretic»

Indicatorul, este un aparat care, adaptat la corpul 
de pompă, permite înscrierea automată a ciclului de transfer 
mare. Schema unui astfel de aparat este dată în figura 144) 

(Indicatorul lui Watt). Cum se ve 
de pe figură suportul S p6 care es
te fixată hîrtia pe care se înscris 
ciclul este legat de coada pietonu
lui și antrenat în mișcarea acestu
ia. Pe abscise creionul inscrîptor 
C va înscrie linii proporționale 
cu volumul,

La corpul de pompă este în
șurubat, normal la cursa pistonului 
un mic corp de pompă P* al cărui 

piston este menținut de un arc de oțel (a) j mișcările verti
cale ale pistonului P* sînt proporționale cu presiunea din 
corpul de pompă astfel Sncît creionul 0 fixat de coada pisto
nului P1 descrie pe hîrtie o curbă a cărei suprafață este pro 
porțională cu lucrul efectuat de piston* Sup rafața curbei in- 
dicatorulul se măsoară fie pe hîrtie milimetrică fie cu ajutor
rul unui planlmetru.

Valoarea unei mașini termice se măsoară prin coe
ficientul el economic (randament)

executat
66 d at

(2)

Lucrul dat. este dat mașinii sub formă de căldură 
*5 dat « J Q. Din cantitatea de căldură Q dată mașinii numai

o parte este transformată în lucru, căci vaporii mai aduc îu 
condensator o cantitate de căldură Q», astfel cM

^executat « J (q - Q*) și randamentul
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~ ;^~^*^" sau 1 - —2— (2T)

• . 4",
La multe mașini termice condensatorul lipsește, va**

porii după ce au efectuat lucrul sînt evacuați direct în at - 
mosferăj din această cauză, randamentul mașinii scade, cum vom 
vedea^ mai departe (.'§ 5 )

Carnot a căutat să ^ă^urească condițlunile cele mai 
bune de funcționare a unei mașini termice, adică să găsească 
condițiunile pentru care o mașină termică are randamentul ma
xim.

3, Postulatu^ lui Carnot,
Ideea fundamentală a lui Carnot, cunoscută sub nume

le de postulatul Garnot, se enunță astfel ;
0 mașină termică nu poate produce lucru decît luînd 

căldură de la o sursă caldă șl cedînd căldură unei surse reci*
Carnot & recunoscut astfel, cel dintîl, că o mașină 

termică nu ne poate da lucru decît dacă există între două or
gane ale mașinii o diferență de temperatură.

Plecînd. de la postulatul Carnot, putem stabili con* 
cluzlunea importantă că :

Toate mașinile reversibile, funcționînd între ace - 
leașl temperaturi, au același coeficient economic»

Să demonstrăm această propoziție ;
Fie două mașini reversibile M. și M1 funcționînd cu 

două surse de căldură lu temperaturile respective T și T’.Pu
tem regula mersul celor două mașini astfel ca fiecare din ele 
să ia de la sursa caldă aceeași cantitate de căldură într-un 
timp determinat. La sfîrșț □. acestui interval de timp oele 
două mașini să fie în aceeași stare ca la începutul lui .Mași
na 10 produce un luoru iar M* un lucru %(în același timp) 
Trebuie să arătăm că % ’ s 7?. Demonstrația se face prin re
ducerea la absurd :

Dacă * âr fi mal mare ca atunci ne-am putea 
servi de mașina M’ pentru a face pe 1! să meargă sens con - 
tfar, obținînd astfel un lucru % ' - 3 > 0.

fese /&. Co>. 3 72/?J£\



Remarcăm însă mașina Mr-fu&cționînd în ?■ ?ns con* 
trar va ceda © cantitate de căldură Q sursei caldele vîntl 
BS* a absorbit de la surea caldă aceeași cantitate de căldură 
Q pentru a funcționa în sens direct. Rezultă astfel ca sursa 
caldă n-ar mai fi necesară pentru a face să meargă cele dou£
mașini și pentru a obțin® lucrul *#' « *8 > 0„ Ori aceasta sg=

<r> /'te în contradicția cu postulatul Carnot. Prin urmare O 
poate fi mai mare ca *5 , trebuie ca ft ■, Inversînd r&
țlonamantal pentru mașina care să miște în sens contrei
po MS &ăsim . De unde

»O

Dacă mașina M' nu ar fi reversibilă, ea ar duc© sur 
sei reci o cantitate de căldură Q.j mai mare deeît Qs , ©orsș « 
pun?’4t«r siașiuii reversibila, și prin urmar© din

Q’
/-1r

/

~ rezultă
QQ

deoarece ^1» Ș
Q ’ Q

Adicăi coeficientul economic al mașinii nereversibile este 
m&i mic decît acela al mașinii reversibil® funcționînd cu ac?* 
leași surse de căldură*

In rezumați a} Toate mașinile termice reversibile 
•fuacțlunind cu aceleași surse de -căldură ( între aceleași ten-

' paraturi ) au același coeficient economic și

b) Dintre toate maa inii e, functioning între aceleași 
țgmpsra^uri, mașinile reversibile au coefjelentul economic 
maxim.

Postulatul Carnot și concluziile precedente și t 
sînt form© diferite sub care se poate enunța principiul Car,

Principiul lui Carnot «« justifică fie direct,prib 
experiențe, fie prin numeroasele consecințe deduse din acest 
principiu și cari de asemenea se verifică experimental.Car 
însuși a calculat coeficientul economic pentru diferite ma -
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șini eu aburi, cu alcool, cu aer și a găsit că între aceleași 
top araturi toate aceste mașini 'au același randament maxim»
I .Thomson {1848} a «xtias aceste verifișări la numeroase alte 
mașini termice»

4., G i clu3 1 v.i Carnet
rww t—wai/ n> BRi—iTm m»

Crruct a imaginat'© mașină, reversibilă oar^ să func- 
țicnesc după an cicl'si alcătuit din două iso terme Rffi și RP și
două - adiabatic® sî ( îi«.M

Pentru ,&- real3.za «superi 
mental o transformare' după 
ciclul, Carnot să considerăm 
1 & de gas închis într-un 
corp de pompă P cu pereții și 
pistonul impermeabili la căl
dură, dar al cărui fund să 
fie din contra, permeabil «Mai 
considerăm 3 blocuri A,B, C 
pe care vom așeza succesiv, 
după dorința noastră, fundul 
pistonului {fig/fc& .

Â este un bloc cald la 
temperatura t; Bun bloc re
ce la^ temper at ura^t* și C un 
bloc impermeabil pentru căl
dură •

Pig.^6

1) Punctul figurativ 1- 
nlțial este în ffi, temperatu
ra gasului t’. Așezăm corpul 
de pompă pe blocul impermoa-

. bil C §1 exercităm încet o 
presiune asupra gasului .Punc
tul figurativ descrie adiabau

~----- tica 3fiN. Ne oprim oînd tem -
co/d(£°) peratura a crescut pînă la t.

în punctul N.
2) Transportăm corpul
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de pompă pe blocul cald A șl lăsăm gasul să as destindă"Izo
term la temperatura t, Ne oprim Intr-un punct arbitrar P.

5) Transportăm corpul de pompă pe blocul Impermeabil 
C șl lăsăm gazul să se destindă adiabatic de la P la R, răcin- 
du-se pînă la t1 •

4) înșine-, punem corpul de pompă pe blocul rece B 
și exercităm încet o compresiune izotermă 1 fc*, pînă revenii 
la punctul inițial M, închizînd ciclul Carnot»

Ciclul Carnot corespunde condițiilor de reversibili
tate deoarece gasul suferă transformări foarte lente după izo
terme șl adiabatic® trecînd pe nesimțite de la o stare la alta

Fie v^s v2, v^, volumul unui gram de gaz în punc
tele M, N, P și R. Coeficientul economic depinde de cantități
le de căldură absorbite șl degajate după formula (2)- Pe adia- 
batloele UN șl PR, dQ = o nu avem de considerat deci deoît 
variația cantității de căldură pe izotermele NP și RM. Pentru 
izoterma NP gasul se destinde izoterm de la v2 la v^ șl lucrul:

V3
» J Q = r T Log — iar pe Izoterma RM 

v2

v4
2>Ru~JQ’srT’ L°e ~~

Q și Q’ au semne contrare, una din ele fiind absorbită, cealal
tă degajată de sistem. împărțind relațiile obținute, membru cu 
membru, obținem :

Q
Q*

T Log

T» Log
(35

Pe de altă parte scriam relațiile :

pentru adlabatlca UN /*■
“ P2 V2

pentru izoterma NP p2v2 ’ p3 v3

pentru adlabatlca PR p3vr = »4 <
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pentru izoterma RBI P4V4 PiVri

înmulțind membru cu membru aceste 4 ecuații găsim 
v, v„

vlv3 = V2V4 sau

înlocuind în (3) :

Q*
T
T* (4)

unde Q este căldura absorbită de gaz de la sursa caldă (t°}, 
iar O1 aceea cedată sursei reci (t ’ ).

Formula (4), alăturată formulei (2) ne permite să 
exprimăm randamentul unei mașini termice reversibile în func
ție de temperaturile T și.. T* :

de unde /^= —
Q T 7 T

5» Exemple numerice
Relația (5) ne permite să calculăm randamentul mșxlsi 

al unei mașini cu vapori» De exemplu aburii din cazan supra
încălziți la 14 atm., au temperatura 194°C = 467°K. Dacă ma - 
șina are condensator, vaporii sînt răciți pînă la 4o°C =313°K. 
Aplicînd relația (3) î

fi 46? -315 
J ~ 467 o,35

Adică, în cazul cel mai favorabil, numai o treime din cantita
tea de căldură luată de la cazan ar putea fi transformată în 
lucru mecanic.

Dacă mașina cu aburi nu are condensator, atunci abu
rii sînt eliminați în atmosferă la temperatura de 3o4oC=:377QK 
Și

467 - 577
467

= o,19

Lipsa condensatorului micșorează considerabil coeficientul s- 
conomic al unei mașini cu vaporii

Coeficientul economic maxim, astfel calculat, este 
coeficientul economic teoretic al unei mașini reversibile.In 
realitate o mașină industrială e departe de a fi reversibilă>



1^-2 =

Ciclul descris de vapori nu este exact un ciclu Camot. Se mai 
produc numeroase pierderi da căldură. S de notat, mai ales, că 
noi am calculat randamentul după cantitatea de căldură luată 
de aburi de la casan, Aceasta însă nu reprezintă dacît 
o,75 “ o,Sg din puterea calorifică a combustibilului.. Dacă de
finim un randament industrial, care să fie raportul dintre lu
crul mecanic obținut de la mașină și energia calorifică a com
bustibilului: acest randament mult mai mic decît c®l teoretic

9 9

abia atinge la mașinile cu vapori obișnuite valoarea 0,1.
La motoarele cu explozie și la c®l« cu oombustiuxa

internă (Diesel), la care arderea se face chiar în cilindrul 
corpului de pompă, gazele sînt utilizate la temperaturi mult 
mai înalte.ca la mașinile cu vapori, randamentul s mai mare .La 
motoarele cu explozie de exemplu randamentul industrial <® de 
ordinul = o,2 iar la motoarele Diesel « 0,55*

6. Definiția temperaturilor termodinamice.
0.aplicare imediată a formulei (4) a lui C&rnot,es

te definirea unui raport de temperaturi prin raportul a două 
cantități de căldură

_Ț_ = _â_
T» Qf

., 0 mașină reversibilă funcționînd între sursele de 
căldură la temperaturile T și Tf ne permite să obținem rapor
tul acestor temperaturi prin raportul cantității de căldură Q, 
luată de la sursa caldă, la cantitatea de căldură Q’ cedată 
sursei reoi. Dînd o valoare arbitrară temperaturii T, tempera
tura T* e definită prin T* « T .

In loo de două surse de căldură, să luăm mai multe 
la temperaturile respective T, T’, T" . . . . Tn. Imaginăm o 
serie de mașini reversibile funcționînd cu sursa la tempera - 
tura T, ca sursă oaldă și ou sursele reoi la temperaturile 
T', T", • . • Tn. Aceste mașinț vor lua cantitatea de oâldu- 
ră Q de la sursa caldă ți vor ceda căldurile Q', Q", . . .Q 
surselor reoi. Aplicînd femula (4) a lui Camot ;



Salfițiile (6) stabilesc o scară &e. tomper&iw* 1 &hgoluța defl- 
MU prin cantitățile d« -căldură Q, Q’, . . Qa și o valona 
irbitreră dată una ia 11a t «mperat W XX a T»

X>entru a stabili o ccraspeudență intra această soa 
ră termed inamică și s©ara -termometrul ui normal «n gas (scara 
draolută) alegem sumarele pe ©ar» X© atribuim teaap araturi 1 de 
topire a gluaței șt da fierbere a apei 3?^00 astfel ca dife 
mța lor să fie ®^oo - 5?0 ® 100° ea și la seara cantasimală. 
Această relație și cu relația

Qo
se

definesc pe î^oQ și tf căci raportul lisa
%

est® eozwtant ace*

iași pentru orice mașină reversibilă»
Avem astfel Wfc procedeu teoretic riguros pentru

definirea temperaturilor, independent de natura substanțelor 
termometrie® utilizate. Vom vedea mai departe cum precedăm 
pentru & arăta identitatea dintre temperaturile termodinamice 
$1 temperaturile absolute definite anterior cu ajutorul gaze- 
lor ideale.

7. Mașini frigorifice ou gubațanțe ușor 11 chef fa •*■

bile-
Să facem ca o mașină tenaisă reversibilă să meargă 

în sens Invers dîndu-i din afară un lucru ‘2 • Vaporii vor fi 
supuși la o transformare oare îl face să parcurgă îa sens la- 
l££â ciclul Carnot. Mașina va lua căldură Q’ da xa sursa reoe 
tfc?0) și va ceda căldura Q sursei eșlds {t°>. 0 astfel de ma
șină funcționa&să ca răci tor, cohorînd tot mâi mult tempera-' 
tura a urs ei reci ■»

lucrul *5 dat de noi mașinii -corespunde excesulvL 
de căldură (Q - Q’).
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Efectul de răcire este măsurat de raportul

— sau 
Q * Q1

T*
T - T*

Acest efect este cu atît mai mare cu cît diferența temperaturi
lor (T - T’) e mai mi căi în practică el are o valoare cuprinsă 
între 5 și 7»

Se utilizează mai ales substanțele: NH^, s02* C02’

Fig.47

Cî^Clg (Bifluordiclor metan, Frigen), GH^Cl (Clorură de metil)

C2O12F4 (diclortetrafluoritan) s.a. Toate aceste substanțe au 
o temperatură* critică mai mare ca temperatura obișnuită șl o 
presiune de lichefiere care, la temperatura de funcționare, se 
realizează ușor cu un compresor mișcat de un motor electric.0 
mașină frigorifică funcționează după schema dată de fig.47- 

Cînd pistonul P 
al compresorului se ri 
dlcă, supapa b se des» 
ci de ( jț se închide) 
și substanța din ser
pentinul A se vapori** 
zează răcind comparti
mentul care se află 
Pistonul coboară,supa- 
pa £ se deschide (iar 

se închide) și vapo
rii sînt compresațl 
pînă la lichefiere, în 
serpentinul 6, cedînd

căldura lor de vaporizers apei curgătoare care răcește acest 
serpentin. Ventilul V se deschide la timp pentru a permite 
trecerea substanței lichide în A și ciclul începe de la capăt. 
In felul acesta se obține o răoire progresivă a compartimentu
lui A. Funcționarea mașinii se întrerupe automat cînd tempera 
tura scăzută din A a atins o anumită valoare.

7 bis. Perpetuum mobile de felul II
0 mașină -.arc să producă lucru mecanic utilizînd



eălduita luată de la o singură c^I&S .vlrejxsf^x^x*.' ."ur-...
car® s-ar răci în timpul funcționării ?wî; • :Uircoxr 

stltui® «»• perpetuuia mobile de felul II.
Observă»■ <jă s> astfel de;" mașină nu ocntrăaic® primul 

pylacipiUo în aee^fc oa& n-a®- avea energie creată din ziianio, ca 
la perpetuum mobila de fslul I, cînd dă® mașinii posibilitatea 
teoretică -fi® a coispensa pierderile de" energie"prin absorbție 
continuă de. căldură de la sursa caldă. 0 astfel <u ^ .?..<£• iul ax fi 
de o valoare industriali incalculabilă , căci aercXtt pămîîvfcul t 
apa mărilor conatitnle reserve de 'căldură practic inepuirobil©

Principiul Iul Carnet ae. epun-s însă că o astfel de 
mașină perpetui., este imposibilă' căci avem ne voi o-.da -două., -surse 
de căldură, la temperaturi. diferita, pentru?.a ..putax.

o mașini.

8. ' Gen ar al i s ar a•»- fr •W**—-n-tf^-if -itr ~r~~i—n.r~,uS*‘*~»t rvx- 1
Condu»lila principiului' Gar.nct au fost'

plecînd de la mașinile term •f,its/r. Inel obsorva c-4 otIchIX Sl >3 i
sistem, termodinamic în sinul părul.a există o diferență r-ts t oiiz*-
peraturi,, ne va-duoe-la cencluail i.riaXog®. In acest 
vor produc® de exemplu variații de-vfilum care i?Bp;.C. 
contra- presiunii atmosferice<. latre acest lii^ru $1 
de căldură trecuta de la p&x*tea caldă la cea rece a

sistem se
•’1 un lucru 
•.Tântitățile 
sistemului

vor există aceleași -r el ați dai ca și cd© s-t abilita asupra ma
șinii cu vapori»

Din punct de-vedere el teo??iei putem 3puna că orice
sistem termodinamic, oare s@. transformă sn producerea de lucru 
mecanic, din caussa -diferenței da temperaturi existînfi intre 
Părții® sale, est® o 2î\aș ini liî&i&fsi cri re a piui uarnot
oete absolut generai și se poate verifica la orice sista® ter- 
modinamio reversibil în oare exista diferențe de temperaturi
Și efectuare de lucru mecanic p® contul energiei calorifice.

Faec.19 Oda 372/95-6
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Capitolul XIII

(Expresia matematică a principiului al Il-lea 
al Termodinamicii)

9. Pentru o transformare reversibilă oare se petre
ce după ciclul Carnot am găsit :

T’ sau t7 (i)

Ne propunem să generalizăm această concluzie pentru orice trai 
sformare care se petrece după un ciclu reversibil.

Să arătăm mai întîi că din punct de vedere al lucru
lui șl a cantității de căldură Q puse în joc, putem înlo ■ 
oul parcursul unui ciclu cu mal multe cicluri parțiale obținu* 
te din primul» Să înlocuim ciclul AMBNA din fig.,46 cu două ci* 
oluri parțiale AMNA șl ^BNMi

Din punct de vedere al lucrului mecanic înlocuirea e
justificată prin faptul că lucrul e reprezentat prin suprafața 
ciclului întreg care este egală cu sumă celor două cicluri ptf
țlale.

Pig. 40

In ce privește cantita
tea de căldură, părțile coo^ 
ne ciclului total și cicluri 
lor parțiale (MAN și MBN)sîrt 
echivalente oorespunzînd la o 
transformare în același sen? 
șl pe același drum, iar suina 
cantităților de căldură co - 
respunzătoare liniei MN este 
nulă, pentru că acest drum e 
parcurs de două ori în sens 
contrar.

Plecare ciclu parțial 
poate fi împărțit la rî sadul

V
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lui în alte două și așa mai departe pînă separăm ciclul primi
tiv într-o infinitate de cicluri parțiale»

S& efectuăm acum această diviziune a ciclului 
ducînd o rețea de adi&batice foarte apropiate a a’, b b',

c o' iar prin punctele a, b, c c* »un-

9 B 9 f
adiabaticele taie conturul ciclului să ducem izotermele co

respunzătoare a m, b n,
,b’ n et c. In f e

Iul acesta am împărțit ciclul xn 
o serie de cicluri Carnot infi
nit mici a m m' a1 a, b n n'b* b 
etc. (Fig.„49

Să arătăm că oricare din 
feliile a b b1 a1 a, mărginită 
de două adiabatice vecine# poate 
.fi înlocuită cu ciclul. Garnot co
respunzător ( fig.50 -

In ce privește lucrul, ne-
ijăm pe acsl« cox*espuuzător por-«7»
Mior da-, felul a b m a 

ța corespunzătoare', car© va
loarea acestui lucru, fiind un in
finit mic de ord4.71 față d© supra
față feliei infinit mică a b b7 a8 a.
Odată admis acest lucru rezultă că 

absorbit pe conturul ab este 
’«gal cu dQ absorbit pe izoterma am.
Intr-adevăr aplicînd primul princi- 
Piula ciclul triunghiular pat a 
variația energiei interne di? ~ G, 
fiind că e vorba de o transformare 
ciclică, d# sete și ©1 zero ( n# 
elijat) astfel că relația generală 
dU »(dQl _ dQ;<+ d'one dă dQx « dQ. pig# >o

La fel pentru ciclul aT bT nT a’ obținem dQ*^ 36 dQv .
Astfel că putea înlocui fella a b b* a* a cu ciclul Carnot co
respunzător, căci lucrul și cantitatea de căldură sînt aceleași.

L«
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Scriind acum relația lui Carnot pentru ciclul Car- 
act a m m* a* a obținem

.M.. .ML•J» IJ» T 0

unde T este temperatura izotermei calde a m> iar T’ tempera
ră izotejrmei reci a* m*.

Păcînd aceeași operație pentru toate ciclurile 0«| 
not infinit mici, în care am divizat ciclul de transformare^, 
însumînd relațiile de forma (2) găsim :

- /lai
T I T’ (5) P9 care o putem scrie și

1MB BNA

dâr 
T (4)0

dacă facem convenția ca dQ să însemne, pentru fiecare izotsrfiî 
cantitatea de căldură luată ou semnul corespunzător. Integra
la (4) este așadar o sumă de termeni alternativ pozitivi și 
negativi, ea poartă numele de ecuația Iui Clausius,

Ecuația lui Clausius, scrisă sub forma (3) ne aTaM 
ci pentru un ciclu reversibil, mergînd de la A la B pe drumu 
AMB s*u pe drumul ANB ezpreslunea ( .1SL. are aceeași va -

A
loare. Această sumă este o expresie independentă de drumul pi 
oare se face transformarea reversibilă de la A la B. Prin ur
mare (Cap.VII, flO) este o diferențială totală eiacU. 
Tie dS valoarea el,

as . 5i J52 - s = o (55 
(AMBRA.)

Dacă transformarea reversibilă nu ar fi ciclică,A' 
dl că ar avea starea inițială A și cea finală B, atunci vom 
scrie i



149 -

f t-s2-s1 («)

Sj. tși Sg, sînt valorile lui S în A și B.

Am văzut ( Cap.VII, flO), că dQ se poate exprima 
in funcție de două oricare dintre variabilele p, v,t.Pie j> șl 

t Variabilele alese

dS k b A dp + B dv

Ca șl la principiul echivalenței vom scrie acum că 
•dS este diferențială totală :

_dA _d_B
dv dp (7)

Îîpre siune analogă cu aceea obținută pentru primul principiu 
In rezumat g

. dQ
a, Pentru o transformare reversibilă expresia x— «dS

este o diferențială totală exactă sau
b) Pentru o transformare reversibilă integrala

depinde numai de starea Inițială și de cea finală a sistemu
lui, sînt două forme sub care se poate exprima matematic prin
cipiul Camot.

10. Entropia»

Expres!unea S « a fost numită de Clausius en
tropie ( de la cuvîntul grecesc tropi » transformare ). Utili 
8Înd această denumire principiul lui Carnet se poate exprima 
astfel j

Pentru un ciclu reversibil entropia este zero.
Putem observa că pe liniile adiabatice dQ «s0,—^=dS-0, 

adică S a const. In lungul unei adiabatice entroplan păstrea- 
# o valoare constantă ( linii izentropioe).

11. Transformări nereversibile.
Pentru o transformare nereversibilă am văzut ( § 2) 

randamentul, mai mic decît cel teoretic calculat pen-
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tru mașini reversibile adică :

-
Q

<x-^ adică -
T'
5"

> XL
T si < 0

T’
dQ < Of (8)Pentru un elclu nereversibil deci

Pentru o transformare deschisă ecuația (6) devine
4a <(S2 -S1) sau / - (s2 - SJ <0r

(9)

He laț lunile (8) și (9) se aplică în general la transformările 
reale care sînt nereversibile.

12. Sistem izolat termic.

Pentru un sistem izolat termic de mediul ezteri- 
or o transformare oarecare ( adică deschisă și nereversîbilS 
va avea ca efect o creștere a entropiei.

In adevăr sistemul fiind izolat termic toți ter« 
menii sînt nuli (dQ » 0 ) și expresiunea (9) devine s

- ( S2 - S^) < 0 sau S2 “ s! > 0 (X®

Transformările reale care se petrec spontan î® 
natură sînt transformări nereversibile astfel că putem spune: 
Entropia unul sistem real, izolat, în transformare, trebuiaJ 
creasoă •

Această creștere a entropiei se face în dauna ** 
nergiei potențiale a sistemului și tinde către un maxim. CÎ^ 
acest maxim a fost atins orice transformare mai departe a eis 
ternului este imposibilă. Din punct de vedere termodinamic sls 
ternul a devenit inert.

Principiul lui Carnot ne indică astfel sensul î® 
care se face o transformare și limita acestei transformării11* 
indică deci Svoluțla sistemului.

Se spune de aceea că principiul Carnot este un 
principiu de șvolutle pe cînd primul principiu este unjaxiS:-
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cipiu de conservare.

Extrapolări nejustificate ale celui de al 
2vlea principiu al termodinamicii.

Unii fizicieni (Clausius ș.a.) au afirmat extinde
rea celui de al doilea principiu la întregul Univers. Conside
red Universul ca un sistem izolat, el au dedus că eutropla 
Universului crește continuu și tinde către un maximum.

Cînd acest maximum ar fi atins energia potențială 
a Universului va fi scăzută pînă la zero } nici o transformare 
nu va mai fi posibilă și Universul va fi atins stare de repaus 
definitiv (Moartea Universului).

Această generalizare nu este justificată căci toata 
concluziile stabilite în termodinamică se aplică la sisteme fi 
uite, pe care le-am studiat în laborator și în general pe pă - 
mînt, pe cînd Universul este nelimitat și ca urmare numai par
tial cunoscut. Este o greșală să extrapolăm legile deduse din 
observarea fenomenelor energetice care se petrec într-un cadru 
foarte restrîns ( față de Univers) la regiuni nelimitate ale 
spațiului ceresc unde se desfășoară, la scară uriașă, fenomene 
energetice caro nu ne sînt încă destul de cunoscute.

15» Exemple .numerice pentru calculul variației en- 

tropiei .
fenomenele de topire la presiune constantă și de va- 

Porlzare în vas închis pot fi considerate ca fiind reveraibl- 
1® (Cap.I § 22)î astfel că le putem calcula variația eațjpopi- 
si după. ecuația (6) .

Topirșs. Fie de exemplu un atom g de mercur (fioo g) 
la temperatura de topire - 59°C «■ 234,2°K. Căldura latentă de 
topire este 2,8 cal. și peatrii un atom gram 2,8 X 2©o « 5®° o«l 
Ralațla (6) dev ine t

lichid Ssolid = 2,39 cal/grad.
234,2
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Fi© exemplu etei-ul etilic a cărui temperatură de 
fierbere sub presiunea normală este 34,5u0 ~ 3q7»7°K- Căldura 
de vaporisara a unei molecule gram de eter { 74 g) ©st©
15 L « 6500 cal»

S - S, = “"21,1 oal/grak.vap 1 3o7,7

Repatînd același calcul peatrir alte substanțe orga. 
nice găsim 1 pentru benzen “ S1 “ 1 pentru cloroform
S2 ,« « £1,5 j pentru toluen S2 “ S1 x cal. Această con ‘
stantă a variației entropiei la vaporizare, adică s

— Const• (11)

e cunoscută sub numele de regula lui Trout on. Regula lui Trou- 
ton nu este generală

au
T

14. Diagrame entropies

W. Gibbs a introdus reprezentarea grafică în coordo 
natele T și S ( fig.51' * Fie MN linia reprezentativă a unei

transformări reversibile.iris 
fr.M'Nnm r apre z in tă cant itatea. 
de căldură Q absorbită de sis
tem. In adevăr suprafața el®’ 
montară, hașurată are ca var 
loara

T as »- dQ astfel că 
integrînd de la W obținem
r

T dS <£

P© ■© diagramă entropii 
izotermele sînt: drepte para
lele cu axa OS, iar adiabati“ 
cele drept© paralele cu OT» 
Ciclul Carnot este un drep
tunghi .
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T

Fig«.52

Q"* « &x>î& PMNÎ2P s PS s s

Intr-adevăr pentru o^adiafeăt 1 că. dQ « O, Qr««te con
stant și deci entropia S «« Jaste constantă $ asvfel că a- 

adi&batlcelQ sînt gl 11 - 
aii i*eatgopi.»g» 5jelui 
Camot'® reprsseîSt'at da 
un dreptunghi OTO. eu la
turii® paralele cu asele 
de coordonat© 4 
Pe diagrama «atfeeptaft eăl 
dura transformată îa lu
cru (q 7 ♦) est© reprwsen- 
tată a3 aria OTKHP iar 
cantitatea totală de căl
dură luată de 1 aburea 
caldă fQ) da aria

mm Sp coeficientul
economic al transformării 
este /? a însă

J Q

d «A» ,’£>•

<3 = " spraSgSj « (s - sxî®, asoi S = 2i„ZL...S
T1

Interpretarea atatlstie&a entropiei
In Capit6 VI, aia rezumat unele cenoluziuni ale teoriei 

cinetice a gazelor o După această teorie, proprietățile werosso- 
Pice» măsurabil©, ale unui gaz ca t presiunea* temperatura, 
căldurile specif.ic o p etc* sînt efectele rasdH ale acțiunii n- 
aui număr foarte mare de molecule» Pentru a c«1cl\X« aeeote e- 
fecte medii recurgeai la regulile calculului probaiilitățilcr 
și obținem astfel interpretare© statistică ?. 'presiunii, a tem
peraturii» etc» adică a stării gazului»

Intr-un moment dat starea gasului e determinată de pe
tiția fiecărei molecule față de celelalte șî de jeărîme® și di
recția vitezei moleculei < adică de vectorul viteză). Tempera
tura și presiunea rămînînd constante, starea (macreacopică) & 

Pasc» 2© Cda. 372/956



gazului răiaiiiQ aceeași, deși în fiecare moment parametrii mo
leculari.^ poziția moleculei și vectorul viteză) variază pen
tru fiecare moleculă® De aci urmează că o anumită stare a gaj» 
zului poate fi realizată în foarte multe feluri de distribui
re a parametrilor asupra moleculelor® Un anumit fel de distri
buire a parametrilor moleculari a fost numit de Boltzman o 
complexlune.

Cu această denumire putem zice că o anumită stare ak
unul gaz poate fi realizată printr-un număr foarte mare de 
complexiuni diferite»

0 anumită stare a gazului se realizează cu atît mal 
ușor cu cît numărul de complexiuni e mai mare« Acest număr de 
complexiuni îl înseamnă Boltzman cu W șl-1 numește '♦ probabili
tatea termodinamică de realizare a unei stări”»

După termodinamica clasică un gaz formînd un sistem 
izolat evoluează într-un anumit sens astfel că stările succe
sive pe care le ia să arate o creștere continuă a entropiei»

Din punct de vedere statistic vom zice însă că gaztil 
evoluează spre starea care reprezintă cel mal mare număr de 
complexiuni, adică spre starea care reprezintă cea mal mare 
probabilitate termodinamică. In felul acesta putem stabili o 
legătură între entropia gazului pentru o anumită stare și pro- 
babilitateade realizare a acestei stări®

Adică putem considera entropia S ca o funcție de pro
babilitatea W :

S = f ( W )

Boltzmann a demonstrat că această funcție este ;

(a) S = k log W

unde k este constanta lui Boltzmann ( )

Această relație este așadar stabilită luînd în con
siderare un număr foarte mare de molecule. Privit sub această 
formă statistică principiul al 2-lea al termodinamicii nu se 
▼a aplica la sistemele constituite dlntr-un număr prea mic 
de molecule. Așa de exemplu se admite că mișcarea browniană 
nu poate fi interpretată cu ajutorul principiului al 2-lea®
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Relația Iul Boltsman (a) este generală și putem 
spâne ©ă pentru orice siatern termodinamict entropia unei anu
mite stări depinde de'probabilitatea ei de realisare. Brolu - 
ția sistemului se face întotdeauna către starea cea mal proba 
bilă*



'Capitolul XIV

15• 1-gater.me rotsrdlblls..
Adesea în termodinamică avem de considerat procese

îsoterme reversibil®. .Pentru, astfel dej armări putea ară.
ta că£și Q depind $1 ele, * ca7 șl U-și JS, numai de starea iniți
ală <t de cea finală, adică au earao&erui de mă rial potenț lele

Pie o astfel de transformare isotermă9 element ară, ca
re readuce sieternul la starea inițială; •ădfcfeX că dU « •©, Pri
mul principiu ©e scrie deci

dQ + dK » 0 (1.) sau
i? •« ©-- (2) idilei T .-este constant»

dQBar dS ••» y5- -este ® '.diferențială letală eiăâtSv resultă ace - 
Inși lucru - pentru dQ, . fiind,. eon sfanț» >și. înf ine din (1$ w
ld$l '-luare pentru .d . Adică Q șl *5 -depind nwai de starea 
-Inițială și de--eea."finală-«.

Ca șl pem&rtt-măr-imlTe..••&-.<$ i. & ,-,-wlearen-lui <5 pen*» 
t'm o trails formar® d fi Ia-’starea-1/.la starea '2 -/este dată de di
ferența fg * P^ a naiei funcțiuni care ia valori 'bine determi
nate pentru flecare atare a sistemului '-astfel că j

Lucrul făcut de sistem se face pe contul scăderii 
funcțiunii P cer® se numește- energia liberă ( + p dv « • « dp)»

Utilising expresia lui Clausius dQ » T dS putem seria 
primul principiu pentru o- transformare icotermă reversibilă :

dU T dS ■<■ O sau dU - T dS« dP (3)

.șl /pentru o transf armare finită de .la 1 2

C2 ’ U1 ’ * (S2 ” Sl> “ *2 “ ’l 

care se mal scrie .frecvent și astfel -ț
•J - TS « P (4)
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' iff
tf - 3? ©are ne dă valoarea eanfciț'Mtî'î de 

căldură' poe< t&.Joc sist'fe® (TS » q) se și energie.

IM» 'Relațiile lui Qlbba.-** HsXmheX&a
Ke. <&$,. © iag^W.-'Intre variația • energieiinl^nu < ș|c 

in. mA Wî. tranafcrsfe^ .l3&o^er^a. și uus^gfe*
MU*

•'CeuetderM® un. - slutea. definit prin... temperatura «1 rol«^> 
sul său. și-l, supunem la o transformare isoț'ermâ și reversibilă, 
intrig repreșentaw Clu&eyron.. ( p»v} transformarea se face du> 
pâ q isotermă SI Ti d®. la starea 1 la. starea 2. Sistemul suferă, 
to variație de volum ( v-2 - v^) §,1 efectue-auă un lucru în exte
rior pe contul scăderii energiei/ libere ? ( fig.53)

Să considerăm acu» o transformare isotermă reversi
bilă al cărci ciclu de transformare să se petreacă după două 
Uoterme infinit apropiate Tși T* astfel ca T * T* • df«Sucind 
U punctele ce repreaiUtă starea inițială și caa finală «dlaba 
ticăit cores punsătOMPa^MK* șl O4, putem înlocui ciclul de 
transformare eu un ciclu Carnot I K N’ K’ K. Randamentul ciclu 
lui Carnet ?
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Q - Q*
Q

T - T» devine Xn acest c&z t

dT (5)

dQ este căldura utilizată de sistem pentru a face lucrul d^ 
pe care, după cele spuse în § precedent îl considerăm efec
tuat.pe contul scăderii energiei libere d = - dF, înlocuind 
în (5) dQ « d » • dî :

“ dF « -J*L_ de unde ; 
Q î

Introducînd această valoare în locul lui TS din (4) găsim :

Observînd ca izotermele ciclului de transformare pa 
care l-am considerat sînt foarte apropiate, putem spune că 
trecerea de la o izotermă la alta s-a făcut sub volum constat: 
Scoatem aceasta în evidență scriind relația (6) sub forma

u - F - T ( -|2- ) (7)

care e cunoscută sub numele de prima relație a Iul Gibbs - 
Helmholtz. Ea are numeroase aplicări în termodinamică și în 
termochimie. In rel.(7) U și F reprezintă, variațiile energid 
interne șl a energiei libere conform notațiilor din § prece
dent □

0 relație asemănătoare se poate stabili dacă definim 
sistemul prin presiunea șl temperatura sa. Pe reprezentarea 
grafică, trecerea de la temperatura T la T-dt se face sub pre 
alune constantă. In relația (6) în loc de U (U^) vom pune Up'.

% = UV +

Valoarea lucrului efectuat nu va mal fi dată de funcțiunea V 
ci de funcția :

0 » P + pv
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fiindcă de astă dată trebuie să ținem ssana și de lucrul yv 
corespunzător variației de volum» Relația obținută se va surle

u + pv î + pv « î 1^LL-±-_J*LL 
dT

U + pv » 0

= 0 -

Op « 0-

d
dîT

sau~ T

Care este a doua relație a lui Gibbs Helmholtz,/es

te funcția caracteristică numită potențial termodinamic.(vezi 
Cap. IVII §6). ** '

Capitolul IV

(Postulatul lui Nernst ).

17. Să considerăm o transformare reversibilă cu sta
rea inițială la zer© absolut si starea finală la T°. Ecuația 
lui Clausius Cap.XIII, ee. (6) se va scrie

zT
I ST - So •“ A ’ + So <X>

'© Q

Din cele spuse pînă acum nu putem calcula valoarea 
absolută a entropiei la temperatura T căci nu cunoaștem vâloa~ 
rea ai SQ la zero absolut. Calculele arătate în Cap.XIII, §15 
se raportă numai la variația entropiei între două stări ale 
sistemului.

> Postulatul lui Nernst ( 19©5 i constă în a atribui 
lui SQ valoarea zero; el se enunță astfel ;

Entropla corpurilor condensate (solide șl lichide)gj 
Sgcgeae din punct de vedflx*e chimic este nulă, I a ;-ro afrșn^t.
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X4h Ooa-mai importantă aplicare a postulatului lui, 
îîernat ©Me calculul valorii absolut© & .eatrepîaî unei substu, 
țe pea&Țta © temperatură. determinată T:.

loggia^*' un proces rWerșibil <arș &&■ aduaă substan^
ț* <« la zor© abaeliit ia t empe r a t ur a T j
sfqrmarea »© face la- pr esiuae , cenat’antă«
pentru dQ » C 4t țț relație- 41} devine, * ™

mal admitem eă tran
in aceM caz fclobim 
fiindcă « 0

(2Î

Peatra a efectua .®©®astăi,aumă<,.e-..4e..aduna-; să. • euaeaț&eii* varia » , 
ția lui. Cp. ou temperatare.,,,, adică funcțiunea 0^ » ®aoă-.

aprw& curba corespunzătoare, putem efectua și o . 1 .ategrare- .grafir. 
oi&. Observ Sud că expresiunea de sub semnul sumă se .poate acria 
CȘ^.d*Le<-'¥» Deci» dacă faeem e reprezentare graf led în coordo
natele G și Log T, oa în flg*Ș4< atunci aria elementară  ̂bașer-

& di
rată, are ca valoare G .dUd.T adică 0^.

r«-
iar suma

L Op» e reprezentată’ prin aria- A*‘ Pentru a» aelcul

mai co med,, represent ar ea,.sa. îaae,.->cn .logaritmii. aeeiaaîi ți în
fiindcă,Log* a w 2*$ log* a» vom înmulți aria. A 

ea 2,5 astfel oă Sț » A • » Producing-..astfel, da exemplu
pentru grafit găsim la twpenatnra de 2Ș°C 393°K»
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In același fel procedă» în cașul gazelor avînd grijă 
ca presiunea la care e menținut gasul să fie suficientă pen - 
tnjL a«l li chef ia și apoi a-1 solidifica cînd scadș temperatu
ra. Vom obține o curbă discontinuă , ca cea din fig. 55 și căl
câiul se face prin metoda indicată» In tabelul care urmează 
sînt date valorile entropiei pentru 25°0 » 298°K, la presiunea 
atmosferică, în ©alorii/grad, pentru cîfceva substanțe.

...........
gaze S298 solide ^298

"2 51,25 0 (diamant) o,59
h2 45,79 0(grafit) 1,56
°2 49, g5 âg lo,2
oo2 5X,o9 P(fosfor alb' io,6
0i2 55,51 Ka 12,2
CH^ 44,6 Hg(liohid) 18,5

im văzut (Cap. XX,§ 52) că în cazul reacților chimice,
variația energiei interne (U) măsoară efectul termic ( *5 + Q).
Dacă lucrul exterior © neglijabil (reacții sub volum constant),
variația energiei interne măsoară căldura de reacție. (UsQ^.) .
fonoscînd entropia substanțelor putem , cu ajutorul relației
D- ÎS ~ 1? să calculăm energia liberă a unei reacții numai
prin determinarea căldnrii de reacție (V)-* ?

19» ^funcțiunile U,F și 3 caracterizează starea unui 
sistem și cunoașterea lor ne permite eș deducem sensul trans - 
^isa&rilor ce le poate suferi sistemul. Solul lșr în studiul 
echilibrelor fizice și chimice est© fundamental. Cele două 
i-iacipii ale termodinamicei n© permit să cunoaștem aceste 
foicțiuaî numai cu aproximație de o constantă ( adică , numai 
v^iația lor) și numai postulatul lui. Hemst ne permite să a- 
toibuim o valoare determinată constantelor de integrare, cum

văaut pentru entropie.
f ină să aibă generalitatea celor două principii ale 

^«aolinsunicai, postulatul lui Kemst poate fi privit ca o corn 
Plecare a principiului al XI-loa și aplicarea este foarte fo - 
<££it.oare mai, ales în termochimie.
?&gc- 21 Cda, 57? /3956
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PARTEA a I7-a

Relații generale deduse din cele 2 principii.

Cap» XVI

Ecuațiile lui Clapejron *

Pie o transformare reversibilă pentru care lu&a 
ca variabile independente v și T, Eșpresiunea cantității ele - 
mentare de căldură este (Cap. VIII).

dQ s cv dt 4 ^dv
Scriem principiul echivalenței:

dU s dQ - p dv as c dE + ( H - p ) dv

și exprimăm faptul că dXJ este diferențială totală exactă:

d °v= .$,(.(-2), 
dv dT

Principiul Carnot ne dă:
c_

- (.4^- )T w
dT da»

dS dQ df + dv
T T

acjriind că și dS este diferențială totală exactă : 

, ()o_
— ( -2_£   s--
1 dv T2

sau

L
T

dov
dv ~ d® ©

Ecuațiile (1) și (2) ne dau :

(2)

O)

cunoscută gob numele de prima ecuație a lui Clapeyronâ

2. Considerăm acum aceeași transf oxmarejreversibilă, 
luăm ca variabile independente p și t . Vom utiliza pentru 
dQ expresia

dQ = '’p dl + h dp
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Proe^dînd la fel ca în § px'ecedent și folosind ez - 
presia lui dv în funcție de p și T z

dv 3v Ars ,™-r— &p. + -
dp <<t

toaeție de variabilele p și T, obținem s

dT pentru a exprima totul în

(4)

car© este a doua ©ouați®, a lui, Qlapezyron.
Prima și a doua ecuație a lui Olapeyron. ne dau edi

tară de dilatare 1 și pe cea de -'compresiune h în func
ție de derivatele și —,

Ele sînt valabile pentru orice sistem omogen supus 
la transformări reversibil© și au numeroase aplicațiuni.

Pentru -aplicațiile iwm.ei'ice nu vom uita că 1 Si b 
sînt cantități de căldură și prin unsare, dacă celelalte canti“ 
Uți din formulă sînt exprimate în unități mecanice, trebuie să 
înmulțim pe 1 și & cu echivalentul mecanic al caloriei.

Prima și a doua ecuație a iui Glapeyron sînt foarte 
importante. Prima ecuație (3) ax^e aplicațiuni la determinarea 
identității temperaturilor termodinamice cu cele absolute , la 
studiul vaporizării, fuziunii* sublimării, transformărilor poli 
aorfice, ia soluții«

A doua ecuație (4) se aplică mai ales la studiul 
comprimării unui fluid omogen, la tracțiunea unui, fir metalic, 
la compresiunea unei bare omogene, la studiul efectului Joule- 
Ihoaaon, la calcularea efectului magneto-caloric ș.a.

3. L©«Mtura între temperaturile absolute și cele 
termotiinamioe,•M -t* mi wUPMmnBMH

Exemplu de aplicai'© a primei ecuații a lui Olapeyron .
Am arătat (Cap. XII, § 6) că principiul Carnot ne oon- 

duce la stabilirea unei scări termodinamice de temperaturi; ia
urtul a două tempe.T?aturi fiind măsurat prin raportul a două 
Cftatități de căldură.

Be propunem să arătăm că temperaturile termodinamice 
^fel definite sîitt trape rifcuxd la absolute defini-
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to cu ajutorul gazelor ideale» Pentru a evita confuziile vom 
nota acum temperaturile termodinamice cu ©- iar cele absoluta 
cu T

Măsurînd temperaturile absolute cu termometrul nond 
cu gaz, pentru unul din punctele fixe ale acestei scări(de ex 
pentru 0°C) luăm un număr care să exprime temperatura termodi 
namică © ; pentru orice alt punct al scării nozmale vom avea:

© = (5)
Proprietățile gazelor ideale ne dau3

pv . r I (6) și / = p (7) (Cap, VIU, § 18).

Scriem l-a ecuație a lui Clapeyron utilizînd tempera
tura termodinamică Q » deoarece această ecuație a fost dedusă | 
aplicînd și principiul Carnot.

P sau
de

(8)

Din ecuația (6) obținem
dp
de

Observăm că 6

3T
de

3t
3© (9)

fiind funcție numai de T# ecuația (5):| 

d T

©
d ©

r
v

d ©

p = ©

iAstfel că ecuația (9) devinet utilizînd și valoarea lui
din (8);

de

r
v

dl obsezvînd că
e v d © 

și separînd variabilele găsim :

d © _ dT
e - t

Integrind această ecuație de la

-â-= iog-2.
©. T.

Log adică

pv

(io)

â.
e

1
T

T;
(11)

O ~O ”0
Tq și eQ sînt constante de integrare. Dacă luăm pentru TQ = 
273 a2°C și pentru ©Q> pe oare am spus că~l alegem arbitrar? 
aceeași valoare ,rezultă din q±1)

©. e
T
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© = T (12)

Adică *temperaturile termodinamice sînt identice cti.
acele absolute măsurate eu termometrul normal cu gaz Cum în
tenaoaetrul normal se utilizează un gaz real* se vor face co
secțiunile care exprimă abaterile gazului utilizat de la sta - 
rea ideală.

7^>

Cap*. XVII

FUNCȚIUNILE CARACTERISTICE.

4, Din cele două principii ale termodinamicii putem 
tocea cum, am văsuț9 c serie de relațiuni care me permit să 
studiem transformarea unui sistem.

Acest studiu se poate face matematic mai comod 
ple îrd de la funcțiunile cu caracter general P, 0 , G, U a 
rarer variațiune determină evoluția sistemului Funcțiunile 
t 0 , G, U se numesc funcțiuni caracteristice; Ele an fost 
Produse în termodinamică de către Massieut Gibbsa Helmholtz* 
—ȘÎ alții.

Starea sistemelor omogene poate fi definită cum 
mi văzut de o ecuație caracteristică de forma F(vtp»T) = 0» în 
care putem lua ca variabile independente pe două oricare din - 
fre variabilele p„ v8 T,

Din studiul celui de al doilea principiu am văzut 
însă care e importanța entropiei S și cums în variația ei? pa- 
tem deduce diferite concluzii referitoare la evoluția unui 
siBkea,. Vom căuta deci să utilizăm pentru formarea funcțiunile 
caracteristice și variabila 3 alcătuind relații în care să in- 

două din variabilele ps v» T și S, Observăm că primele do- 
>J&i p și v s sînt variabile mecanice iar ultimele două« T și

sîut variabile termice..
Pentru constituirea unei funcțiuni caracteristice 

'°£ utiliza ca independente o variabilă mecanică și alta țer ~ 
adică vom utiliza perechile de variabile: v și T; p și T

5 S sau v și S .
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5, Variabile independente v și T ,

, Funcțiunea caracteristică este energia liberă 1 
Am văzut Cap, SIV, § 15, ec.(4) că pentru o transformare re 
versibilă izotermăt

U « ÎS » P (13) Și dU - T as = d? » -p dv (M

Pentru cazul general cînd transformarea nu ei 
zotexmă avem de considerat și variația lui T astfel că

dFsdC-TdS-SdT sau
dF s= ~ p dv - S dl (15)

Sub această formă se vede că utilizăm ca variabile independes 
te pe v și T .

Pentru o transformare reversibilă izotermă si subvo 
lum constant (dT = 0, dv» Q), dP = 0 adică sistemul e în echi 
libru cînd P este constant. Mai putem scrie

dP =(-^F' ) dv + (-—•?■ ■) dT care prin identificarea coefici 
dv 9? dT V

țiloi' lui dv și dT cucei din (15) ne dă:

P = - ' și S = - ( )
r dv Ț dT v

Inloouind aceasta valoare a lui S în (15) :

O + T B î
dT

adică regăsim relația lui Gibbs-Helmoltz din Cap,XIV, 8 16,

6, Variabile independente p și T,

Să considerăm funcțiunea :

= P + pv = Uy - TS + pv
d = dU - T ds - S dT + p dv + v dp |

și utilizînd relația(14) ne rămîne
d^ = -SdT + vdp (16)

Sub această formă se vede că variabilele indepen 0̂11’ 
te sînt p și T, Funcțiunea <f> se numește potențialul termgjU» 
namio al lui Gibbs, Procedînd mai departe ca în paragraful P1 
cedent obținem relația s
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U + pv + T ——s (b și dacă însemnăm
dT

U + pv X up
U + T -âsL - 0 (17) care» prin analogie, se

p di
numește a doua relație a lui Gibbs-Helmoltz.J

7• Funcțiunile F și 0 au caracterul de potențial»i*
Am arătat la Cap.ZIV § 15 că pentru o transformare i~ 

zoteroă reversibilă lucrul se face pe contul scăderii energie 
libere

“ *2 ~ \ &■ - pdv « dP

Dacă transformata e izotermă și sub volum cons ban v
(4v = 0)

dF » 0 t F = const.
sistemul e în echilibru cînd 'F este constant (căci în ac t 
caz sistemul nu poate efectua lucru).

Dacă» celelalte condiții rămînînd identice, sistezi, 
este nereversibil, atunci

5̂
»

£ < *2 ~ *1 1;
Intr-o 

siune constantă
astfel că

transformare izotermă reversibilă și sub pro - 
rolul funcției F este ținut de Funcțiunea %

“ • 0 2 " *X

sistemul e în echilibru cînd

d 0 a 0, 0 « const. și pentru
îonnarea ne reversibilă

<i22-S’l

In rezumat ,pentru cariile 
tuat depinde numai de starea irițlală

considerate, lucrul ~ 
șl de cea finală «a Fn-c-
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țpnni i F sau 0 și transfomaarea s© face pe contul scăderii U

cestor funcțiuni. F și 0 se denumesc pentru aceste motive:

F = potențialul termodinamic sub volum constant.
0 s potențialul termodinamic sub presiune constantă,, 
Utilizarea generală a acestor funcțiuni e următoarea/

De exemplu pențru F (variabile v»T)s se formează funcțiunea ca] 
racteristică F. , I

Dacă dF > 0 transformarea nu e posibilă*
Dacă dF s 0 transformarea © reversibilă și sistemul

este în echilibru (la vojum constant)*
Dacă dF 4.0 sistemul se transformă ireversibil, pînă

cînd F atinge un minim9 atunci transformarea se oprește.
Faptul că o transformare se fac© cu scăderea, centimă

a energiei libere F, pînă cînd aceasta atinge un minimâ ne axa» 
tă că într-un sistem izolat în t.rsnsf ormare, energia se conser
vă (conform primului principiu) dar devine din ce în ce „mai 
puțin utilizabilă { zicem că energia se degradează* Direct ș după 
principiul lui Oarnot, ajungem la aceeași conclus!©. Randamen
tul unei transformări depinde de diferența temperaturilor ce = 
lor două surse între care se face transformarea., Dar într» un 
sistem izolat diferențele de temperaturi tind să se anuleze per 
tru a realiza echilibrul izoterm și orice transformare se 
face cu un randament care scade treptat pînă I,a anulare*

Potențialele termodinamice au o largă aplicație în 
fizică și chimie peimițîndu-ne să rezolvăm în mod comod proble
mele referitoare la șchilibre și la transformările sisteme
lor fizice și chimice.

8» Vcrlabile independente p și 8 ±

Funcțiunea caracteristică este funcția termică a lui 
Gibbs, Cap* VlIIg § 17* j-

G = U + gr
dG s dU + p dv + v dp care cu (14)s 
dG s T dB + v Gp (18)

Intr-o transformare sub presiune, constantă (dp 0) . 
dG ~ T dS sau dG - d Q, (19)
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dG aste diferențială totală ©xactă fiindcă frwacest caz (transit 
isoteiîaă la presiune constantă) și dQ este diferențială totală 
exactă» Gap, XIV, § 15« Ecuația (19) ne dă prin integrare cînd 
sistemul se transformă de la starea 1—K2s

G2 “ G1 = %
Adică variația funcțiunii G ne măsoară cantitatea de 

căldură ce trebuie să o dăm sistemului în transformarea l-*-2» 
Aceasta justifică denumirea ce se mai dă lui G: căldura tota - 
lă,

9, Variabile y gi S,

funcțiunea caracteristică este energia internă. Bcua - 
ția (14) s© scrie în adevăr:

dU s T dS - p dv (2o)

X-o- Ecuațiile lui Maxwell .
Am definit astfel patru funcțiuni caracteristice î ,

0 9 G și U. Expresia lor ,diferențială este dată de ecuațiile 
(1$)9 (16)a (18) și (2o). Scriind că dFf d0, dG șl dU sînt 
diferențiale totale exacte ecuațiile amintite ne dau imediat :

Acestea sînt ecuațiile lui Maxwell.

Iată unele consecințe imediate:
Scriem expresiunea lui dQ cu variabilele £ și v (Gap.

VIII) și înlocuim dQ a t as t
t as - o_ ai + ‘ dv

unde z x
£ os ] s 6 care cu ecuația (a) a

\ 3v '£
lui Maxwell ne dă:

2 f_âE_' 
\ d? t

I = l care e prima ecuație a lui
v Clapeyron.

Pasc 22 Cda. > 372/956
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Utiliaînd expresia lui dQ în funcție de variabilele 
p și f obținem

T âS » cr dt + h dp p ■ și

z 3s 
'<?P T

®5>xs-.^ a 5a care cu ecuația (b) ne dă:

- gj/L-âz») a h care 9 a doua ecuație a lui
l Arp 7

’• p Glapeyron.

Gap. XVIII

BOHILIW TMQSISAMIGS.

11. Un sistem termodinamic $ în echilibru atunci cînd 
starea lui rămîne neschimbată ,variabilele care definesc sta* 
rea Iui păstrînd valori determinate.

Helația dU « dQ + dZ> care exprimă principiul e ■ 
chivaienței pentru o transformare reversibilă fuiîlisînd con
cluzia dQ s T dS dată de principiul Oe-mot^ devine ț

dU » T dS + d ‘S sau » &U ~ T.dS (1)
iar pentru o transformare reală n&mwrsibîlă și

a TS > an - s as (a)
Această neegalitate conține aplicarea ambelor principii la o 
transformare reală nereversibilă*

Să considerăm cîteva. cazuri caracteristice de 
transformări reale, nereversibile.

12. Transformarea reală. adiabatică.
■ am ■!■ UL mhwi ».......... wia——

Sistemul nu; primește nici nu cedează căldură dar 
poate primi lucru d 7) • Acest lucru se transformă complet în 
energie internă astfel că

ci 'fi = dU și relația (2) devine?

- T dS < O dS > O .
Adicăî în cursul transformărx 1 entropia crește. Iacă transfor 
marea admite un echilibru 8ea o reversibilă în jurul aces
tei poziții de echilibru, Putem utiliza relația (1) și obți ”
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bem dS = O, ecuația oare n© exprl..mă condiția de echilibru,

•13» Transformare 'reală iaoteaaă si ®b volum 
constant„VOtt»nttnB&mtiiu AitnrftKe

Fiindcă volanul e iav&rl&hil &6 .s O și neegallta- 
tea (2) devine:

dU « T dS <0 pe care o putem scrieefiindcă T 
este constant:

d(U « TS) < O adică dF < O 
condiția expusă în.§ ?. Transformarea se fac® ou scăderea e ~ 
aergiei libere (F). Echilibrul .© atins cînd dF - Q, adică 
atunci cînd F este minim. Xatr-o transformare de la starea 
1 2, F2 - Fx < O*

14. Transformare reală:Izotermă și sub presiune 
constantă.

In acest caz d# .<'«* p dv și ecuația (2) devin©:
- p dv > aa « t as

dU - T dS Mp dv < O și fiindcă p și T sînt
constante

d(U *• TS + pv) < O adică 
d^<G

De astă dată transformarea rșală se face pe contul 
scăderii potențialului texțaodln&ialc $ * Echilibrul e atins 
cînd d^ =s O; <j> este minim. Intr-o transformare de la sta
rea 3>.-* 2» 4 O .

15. Echilibru adevărat. Echilibru aparent.
Stare de oonstrîngere.

Am stabilit mai sus condițlunile teoretice pentru 
realizarea unei transfoimări sau a unei stări de echilibru . 
Dar aceste condiții fiind îndeplinite, un sistem real nu li 
se supune întotdeauna.

Transformarea„teoretic posibilă,nu se pix duce sau 
se produce incomplet și cu întîrziere. Sistemul poate rămîne 
în o stare de echilibru aparent incompatibilă cu condlțiunile 
teoretice.

De exemplu apa trebuie să înghețe cînd am coborît



temperatura .'Iu 0° C sub presiune normală.. Experiența arată ia I 
să că, dacă luăm anumite precauțiuni putem mențin© apa în sta
re lichidă și pîaa la - 2o° C In această star© apa nu mai 
©st© în echilibru stabil cu condiț lunile exterioare fiindcă o 
ușoară perturbare mecanică 9sau introducerea unui mic cristal 
de gheată o face să înghețe brusc ridicîndu-și temperatura la 
0°0.

Echilibrul în care se află apa la 2o° 0 și preeia- 
nea normală este deci un echilibru aparent (fals echilibru ) 
pe cînd echilibrul adevărat în acest© condițiuni e reali -< ■ k V *
zat numai de gheață.

Anumite cauzeinterioare sistemului, se ©pun ca 
sistemul să ia în fiecare, moment stareș. de echilibru- adevărat 
compatibilă ou condițlunile .exterioare.. Aceste cauze 1© vom 
numi eonstrîngeri, Iar transformarea în caro ©le ^oacă un rol 
o numim transformare ccnstrînsă (sau frînată) p© cînd trans - 
formarea care decurge ascultînd liber de condiț lunii© teoreti
ce va fi o transformare liberă* Oînd constrângerile încetează* 
sistemul trece spontan de la starea de echilibru aparent Ia 
starea de echilibru adevărat.

Echilibrele aparente și transformările corst-inse 
sînt numeroase în Fisică dar mai ales in Chimie In general ,, 
cauza fizică sau chimică ca-:e suprimă constrângerii© și iasă 
sistemul să se transforme liber;; se numește catalizator., „In 
această accepție lumina,de exemplu este un catalizator pentru 
anumite reacții chimice,

Aplicînd la diferitei© cazuri dc echilibru texuiodi- 
namic, concluziile pe care ni le dau rezultatele co se pot 
obține prin considerarea funcțiilor caracteristice îndeosebi F 
și A s-șlu studiat sistematic, cazurile cuie mai frecvente in 
practică»

Pentru a găsi condițiile de echilibru ale unui sus- 
tem termodinamic și sensul în cane el se deplasează cînd se 
modifică unul din factorii car© oond^ționoa&ă acel echilibru 
s~au sțudiat mai ales,, cazul t r anz-i .ormărilon sub pire altuia con* 
stantă» (studii făcute de Vani floff) ș.i ca.ru.1 transformări - 
lor izoterme



Pie un sistem în starea A± sub condițiile normali 
(P;,T).: Modificăm șceste condiții exterioare cu cantități mfi 
nit mici dp și dl Sistemul se transformă pentru a se pune în 
echilibru cu noile condițiuni (p + dp-, T + dT) și trece di^ 
starea Aj în starea Ag dacă transformarea e liberă. Dacă însă 
transformarea e constrînsă ?starea finală nu va fi Ap ci o 
stare A- intermediară între A? și Ag Fiindcă am luat variabi
lele independente p și Ty funcțiunea caracteristica caro ne 
va lamuri asupra echilibrului este

De la starea A' sistemul poate trece spontan la Ag 
cînd;, condițiile exterioare rămînînd aceleași^. înceteasă con- 
strîngerile... ,

Pentru transformarea A, -*■ A~9 $ a scăzut cu d ,iar 
pentru transformarea constrînsă A^-> A - , a scăzut cu o (fi Avem 
evident:

-i<t> -cfy sau d (3)

pentru că transformarea A^ A* este necompletă.
Expresia variației funcției caracteristice Cap,XVIII

•• * (16) pentru transformarea A^ - Ag va fi :

4 4 = ~ (Sg - S1)dT + (vg - v^)dp iar pentru A^ - A? 5

c^= - (S’ ~ Si)’3® + Cv = v^)dp.

Insemnind ;

S2
S*

Sl
Sl

: dS 
cTs

v, - dv

căci tramsformarea e infinit mică; relația (3) devine

dvdp ~ dS dl < v,dp - S,dT 0)
Relația generală care ne permite să găsiia sensul ac

pittSârix echilibrului cînd condițiunile la care e supuâ siste
mul variază

16 „ Transformarea sub presiune constantă,

In acest caz, foarte frecvent în practică, dp = 0 și 
condițis (A) doime

dS-.dT< c!S ..dT , d£ < - S; dS cTs > 0 
ififiemrnnd dS - cf S = A S O OS O i’ ’ cu.< ..a iC S 6ov6 'Vili ii. • îi



entropiei în transformarea sponțană. A's -^-Ag. Am regăsit deci 
rezultatul 4 S / 0^ adică într-o transformare spontană entropia 
create Cap» XIII, § X2S

Putem scrie de asemenea
dT(d® - cfs) > 0 sau dT Â S > Oi zi Q >0 

fiindcă principiul Camot n© permite să scriem &T. Z 3 ~ zl Q , 
unde 4 Q este căldura ivită în transformarea spontană A® Ag.

4 Q > 0 este de același semn cu dT pe care l-am luat pozi
tiv. Pe de altă parte căldura dQ» care* corespunde transformării 
libere Aj Ag» este necesar de același sens cu dT » de unde 
rezultă că 4q și dQ au totdeauna același semn» ceea ce putea 
scrie

dQ. 4 Q >0 (5)

In rezumați Bidicarea temperaturii A sub presiune con
stantă, a unui sistem în echilibru produce o transformare care» 
dacă s-ar produce spontana ar absorbi căldură si ar tinde prin 
urmare să se opună transformării impuse (legea lui Van9t Hoff).

Concluzia aceasta se aplică indiferent dacă sistemul 
este omogen sau eterogen căci n-am făcut nici o supoziție de 
acest fel și n-am utilizat niciuna din relațiile valabile numai 
pentru sisteme omogene. Ca exemplu putem lua o soluție saturată 
în prezența unui prisos din susbtanța dizolvată. Presupunem că 
dizolvarea s-a făcut cu absorbție de căldură. Dacă încălzim so
luția (dQ > 0) o nouă cantitate de sare se dizolvă absorbind 
căldură ( ZI Q > 0)i dacă răcim soluția» se va depune sare cu 
degajare de căldură» astfel că întotdeauna dQ»4iQ > 0.

Fie aceeași soluție saturată dar fără prisos de 
substanță ^solidă» ea poate fi răcită fără a depune cristale » 
(suprasaturate) și se află atunci în echilibru aparent. Dacă, 
în această stare răcim mai departe» cristalizarea se poate 
face spontan cu degajare de căldură micșorînd scăderea de tem
peratură dorită de noi.

17* Transformare, izotermă. ,
S b constant j dl a 0 și neegalitatea (4) devine t

dVedp <</v.dp { dv<cTvi dv - V <0
Insemnînd cu Zly variația de volum în transformarea

spontană A’—>A->
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/î v = dv ~ cT v < O j A v < O

Toate cantitățile dv, cFv, A v sînt negative cînd 
dp > 0 (volumul scade prin compresiune) adică și dv < O,ceea 
ce cu v < 0 ne dă

dv» A v > 0 (6)
variația de volum rezultată în transformarea spontană , și 
aici;de același sens cu variația de volum în transformarea li
beră*

In rezumat: Cînd ridicăm ( la temperatură constantă) 
presiunea unui sistem se produce o transformare care# dacă
s-ar produce spontan ar micșora volumul sistemului tinzîad. ast
fel aă se opună transformării impuse (micșorînd presiunea).

Exemplu caracteristic : Fie un ameștec de gaze care 
pot reacționa reciproc cu schimbarș de volum • Sistemul e în 
echilibru la o anumită temperatură* Dacă mărim presiunea ames
tecului, reacția se petrece în sensul în șare volumul total 
scade, anihilînd presiunea impusă de noi-*

18. Legea lui Le Châtelier,*

In același fel se studiază deplasarea echilibrului 
luîad ca variabile v și T utilizînd funcția caracteristică F, 
saa pe v și S cu funcțiunea caracteristică U.

Toate concluziile obținute relativ la reacția unui 
sistem în echilibru, față de o modificare pe care voim s-o pro
ducem, pot fi rezumate în legea lui Ohătelier (1883):

Cînd vrem să modificăm echilibrul unui sistem,ac - 
țicnind asupra uneia din variabilele oare condiționează echi-
Hbrul, celelalte variabile se modifică astfel încît produc o
transformare a sistemului care tinde să se opună modifică
ri^ impuse de noi*

Legea lui Châtelier se poște aplica la aproape toa
te echilibrele din fizică și chimie* Sa se regăsește plecind 
i0 la relațiile lui Clapeyron în studiul vaporizătii, topirtftA 
și sublimării; în studiul reacțiilor chimice în sistem gazda| 
în studiul soluțiilor, eto.— ......... >

ș Denumită adesea și legea lui Le Ohttelier- Broun*
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Legea lui Le Ghâtelier îmbrățișează astfel un mare 
număr de fenomene, asupra cărora ne dă imediat concluzii cali
tative. Ea poate fi considerată ca una din cele mai cuprinză
toare deducții rezumative a celor două principii ale termodi
namicii *

Exemple de aplicarea legii lui Le Ghâtelier.

a) Transformări sub presiune constantă*

7i@ o soluție saturată în prezența unui prisos de 
substanță dizolvată, Presupunem că dizolvarea s-a făcut cu 
absorbție de căldură; dacă răcim soluția se va depune sare cu 
degajare de căldură, echilibrul s~a deplasat astfel Incit sis 
temui tinde să se opună răcirii provocat® de noi*

b) Transformarea izotermă,,
71®-un amestec de gaze, care pot reacționa (chimic) 

reciproc cu schimbare de volum* Sistemul © în echilibru la o 
anumită temperatură* Dacă mărim presiunea amestecului, reac ~ 
ția se petrec© în sensul în care volumul total scade, anihi » 
îînd creșterea presiunii impusă de- noi*
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BA a T 15 A v-a
\

Agii a&rea t^nsodiagmicii la diferite cazuri 
ș&rtioalare

Cap, XXX.
oMccesire

1. Comprimarea adiabatică a unui fluid omogen,

Cmsiâerfe expresia cmfcifc&ții elementar© da căl
dură dQ @aw eemțim w&£l&X<£riml de compresiune h și scriem 
că transf«aromea «r&e adi&lMieă (dQ «O);

c 4fl? + h dp « 0 '• ffl = - dp (1)
- %

care 9 • împreună cu & IX-a ecuația a lui Clapeyron
h s p..Z.,..,) ne dă

dî p
d® ,J_ /-AX- ) dp (2)

cp d® p

fîelați© care se aplică la orice fluid omogen. La gaze vom re
găsi ușor formulele demonstrate la compresiunea și detenta 
adiabatică Cap. IX. Sin legea Boyle-Mariotte deducea

X
P=

p 
®

astfel că relația (2) devine;

d® r. âE_ sau

și fiindcă r-i
T

oare prin integrare ne dă ( de la T,
•«. uUMVevnr

d® _ r dp
S c p

ai _ /-I _d£.
5? ” r p

-»• E» Pi "— P )i

et> identică w;u forz&uia găsită în 
Cap. IX, S 25.

Pasc. 25 Oda. 572/956
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2* Aplicare la lichide» ț

Ecuația (2) ne dă variația dT a temperaturii li 
chidului compresat adiabatic cu dp* E nevoe însă să ounc^ 
tem 9 pe lingă căldura specifică și coeficientul de dxlatațJe 
al lichidului

To dT p
Fiindcă T și c^ sint pozitives semnul lui dT de 

pânde numai de „
a) Dacă ■ ■ v y 0* temperatura lichidului crește

dT I
prin compresiune adiabatică®

b) Dacă ■ j- < O9 dl este negativ; temperatura sca.

de prin compresiune adiabatică .
La apă se prezintă cazul a sau , b după tempera

tura inițială la care facem compresiunea® Maximul de densitate
al apei fiind la 4°0, <0 de la 0° -* 4°0 și > O

d T c>T
pentru temperaturi mai mari de 4°C. Astfel că între 0° -4° G 
apa se răcește prin compresiune adiabatică iar la temperatul 
mai mari de 4°C se încălzește®

Coeficientul de dilatare al apei fiind foarte mii
d v
dT

7*lo (la 0°C) și variațiunea de temperatură mică .

In jurul temperaturii de 0 0, o compresiune d6 kg/cm pro ~ 
duce o răcire a apei deabia - 0°#02 C» Pentru calcule numerice 
se va lua pentru apă la 0° 0, c^ s 1*008? cal s= ls003?,4s19.1o
orgr iar dp se va exprima în dine,

3 Tracțiunea sau comprimarea longitudinală 
reversibilă a unui solid omogen.

Presupunem solidul tăiat sub formă de bară. cil-iu - 
-.1 - cercată în v-id și supusa la o compx-esirne ia frac 
...V.. pvcis;-; dc '’nra P care lucrează la capetele

ce. Crr'pe-rufură p și pentru o forță P icra ara o 
.1 r ?t - Varcabju.:... le P z și t definesc starea barei „ P-ntr 
c ru.., sar mc ci fenomenul e reve.rs.ibil Vom p”-’

ev prima ș.\ aici rantlcufca elementară de căliră •
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dQ ~ ©păT + b dp sub formas
dQ = crdl + h? dF 0)

unde o’ este capacitatea calorifică sub tracțiune constantă 
barei9 Iar hs’ este căldura de tracțiune (sau de compresiune) 1 
temperatură constantă

Plecînd de la ecuația (3) vom găsi ecuația a II a a 
lui Olapeyron sub foimas

h’ = T (4)
' T ’

Dilatarea liniară a bax^ei s k fiind coeficientul d©
dilatare? se exprimă prin

zt

cuit în (4)s

Pe de 
rale adiabatic

ss z.(l+ kt) de unde " s zJz oare inlo 
0 db 0

h* s ~ T s0K 0)
altă parte bara fiind izolată termic, fenomo - 
(dQ -O) astfel că relația (3) 3a© dăs

dF

care coapaxatatl cu (3) 
k

(6)

b

Fiindcă T, s și c’ sînt mărimi pozitive ț semnul lui 
dl depinde de k* Dacă se dilată prin încălzire,» caz aproape go 
aerals atunci k > O și dT are același semn c-u dF adică bara 
se încălzește prin compresiune și se răcește prin tracțiune a- 
Sabatică.

Pentru calcule numerice vom observa să ci $ c m unde 
I este masa barei.

Insemnînd cP s densitatea^ zo = lungimea și s- sec - 

țiunea barei
ce s c.

dS ff,*,k■KJpiiimrigMinniiWffwii i jț
e c cf < s

și relaț.ia (6) devine 

(?)

Pic de exemplu să calculăm răcirea adiabatica a unic 
fir de oțel? cu secțiunea de I m"» care este extins de o gs 
bate de 5o kg la temperatura inițială de G°0, Folos;n datele. 
1®sătoare :

C = 0gl2 ll,3elO
zv

r-> Cf iA

1T 273 , ii1gj_g~”,5o-t..ioga^gi = 
9. e< -J
IjTTO ,l2>? 19, lo *7f

0° 3° c

S . 3

0

V u
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Diferite aplicări la gaze.

4, Efectul ftoule -Thomson.

In Cap. VHÎ, § 2o a© văzut cu© se măsoa^ răcim 
unui gaz real, produsă prin detenta Joule-». Thomson. Detenta 
este adiabatlcă, aereversibilăî ea fac© să treacă gazul die 
starea p, v în starea p’,v’• lucrul efectuat de gaz contra foi
țelor de coeziune moleculară est©

d 2 =s p« v* - p v

Pe de altă parte transformarea este adiabatică(dQ=Oj 
Primul principiu se scrie

dU = p’v’ - p v sau
U - U« = p» v’ - p v (1)

Unde U este energia intșraă a gazului înainte și B' 
după destinderea prin dopul poros. Condiția (1) se poate scrie

U + p v x U* + p* v’

Se vede astfel că în detenta Joule-Thomson căldura totală 
G a U + p v rămîne constantă astfel că pute© folosi condiția 
dG k 0.

dG a d(U + p v) » dU + p dv + V dp « 0 (2)

Această transformare , reprezenvînd o variație infinitisimaiă 
față de starea inițială, poate fi efectuată pe cale reversibil 
lă. Putem scrie:

dQ « dT + h dp 
și primul principiu ne dă:

Această relație și cu
dU a Cp dSQ + h dp ~ p dv 
(2) ne conduce la

(2)

CpdlS + h dp +

și utilizînd pentru 
Glapeyron

ar a

V dp « o , da? B

h valoarea dată de a

(-h-v) dp
c
p

II-a ecuație a lui

(4)



d vPentru un gaz ideal pv ~ rT șii , astfel
d T p

că aumărătcrul membrului II al ecuației (4) se anulează și dl=< 
Pentru uri. real a calculăm pe dT plecîud de la una

din ecuațiile caracteristice.
Dacă folosim ecuația Van der Waals, pe care o dezvol —

t&s și neglijăm termenul ab , găsim

pv s sT - -â&- + pb
rT 

rW

sau

V « - —=~ 4- b (?)
p rf

Șerivînd pe (5) în raport cu T, la presiune constea-
tă

3T ' p p rT

înlocuind în ultima relație pe

51 *(£->
dT / p p 

rT

- «A
rT

cu valoarea lui
P

scoasă din (5)
«r ,CiLS_'j 

1 S'i /
» V * 2a

xT
- b car©, înlocuit 

îi (4) ;

dT b) dp (6)
%

care este relația folosită de noi îț. Gap. VIII ,§ 2© pentru
discutarea afectului Joules Thomson,»

5» .^ntro~?3x-. unui gaz ideal »>
a) friabile v« T»

Folosim ,pentru un proces reversibil, expresia
de căldură -cu variab

dQ s swdT + V
£ dv

dS dQs «*» ss c âL.
T T î

un gas reel l s p și

și var, entropiei
e
T

df. s c. dT

dv

+ r
v

dv
T v

Integrai da la T - 0 pînă la T (SQ pîna la S)t în 
ipoteza ol este sstant, găsim :

s c log T > r log v + SQ (7)
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Belația (7) so referă la I g de gaz. Pentru o molecufi 
gram vom scrie

S = 0v Log T + R Log V + SQ (8)

unde 0v* Rs V și SQ se referă la 1 mol® gaz*

b) Variabile p5 Ț.
Folosim relația^ (p,T) dQ c c^dT + h dp mai obser»

vâiji că pentru un gaz ideal h = ~ v, fiindcă am găsit f Cap, VIII
ec (14)] h, s -(c^-cv) care cu relația lui R^Mayer r * 

r
rTvj de asemenea v s —— ceea ce ne con 
P

__ _ _ 'ffi" « 3? ■ -dp». șj.
P T p

s S Cfc Log T - r Log p + SKQ (9)
r

valabilă pentru 1 g de gaz®
Constantele S și S* nu sînt identice* Ele nu sîntW w

nulOg pentru că postulatul lui Nemet a fost enunțat număr pen
tru stări condensate®

Relațiile (7) și (9) ne dav valori inadmisibile pen 
tru entropia gazelor la zero absolut®

Trebuie să admitem* că la temperaturi extrem de joase 
gazele nu mai ascultă de legile admise pînă acum (Boyle-Marioti 
te,. Van der Waals) și că apar la temperaturi foarte joase, aba
teri de la aceste legi; aceste abateți constituie ceea ce se 
numește degradarea termică a gazelor® Teoria quantelor, în noi 
ie statisțici - quantare, permite explicarea degradării termice 
a gazelor. Mai observăm că expresiunile (7) și (9) au fost de» 
aus? in ipoteza cv și c^ constante, ceea,ce e admisibil nu - 
mar între limitele strînse de temperatuță® Pentru cazul gene -

primul termen din membrul H al ec«(7) și (9) se va scrie

A

duce la
c^. ne dă h. s

w

,T

T
dT

Șl
% dT

J o
arc e putem efectua cînd cunoaștem funcțiunile

o
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6C. Potențialele termodinamic^ p gj pentru un gaz 
ideal.«MaHHRH

Să le calculăm pentru 1 mol. de substanță 

U ~ TS - F

Pe U îl obținem cu ajutorul legii lui Joule dU = 
s C7 dT# admițînd că 0v nu variază cu temperatura obținem ,prin 
integrare s

U ~ UQ x Cv (T - To) 5 U = V + Vo - Vo
Ultimii doi termeni din membrul II nu variază cu 

temperatura astfel că putem însemna

Uo - s unde b este o constantă

U s G T + b
/V

Pe $ 3 îl obținem înmulțind relația (8) cu T, deci

P x C^ÎC C-v Log T.= B T Log 7 - T SQ + b (10) 
valabilă pentru 1 mol5 substanță.

In mod analog obținem pentru ^sU^TS + pV’j

<k T <3 - T Q log T + R T Log p - T S’ + b (11) P P u
Relațiile P și sînt utilizate în studiul reacții 

lor chimice în sisteme gazoase permițîndu-nș să găsim legea de
plasării echilibrului chimic cu temperatura.
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SISTSte EggROGW

Gap. XX
Jt

Legea fazelor*J
1. Problema cea mai generală în studiultransformări"' 

lor fizice și chimice ale unui sistem termodinamic este aceea 
a echilibrelor în care se manifestă stări de agregați© dife
rite* Astfel de echilibre sîht acelea care se realizează în -. 
tre diferitele stări de agregați© ale unui corp puf (vaporiza- 
re9 topire, sublimare) sau echilibre chimice în care intră și 
faze solide sau lichide* In astfel de sistemer deplasarea © - 
chîlibrului e legată, în general, cu o trecere de substanță 
din o stare de agregație în alta,........

t Pentru a deduce concluziuni termodinamic® genera -
le, relative la sistemele eterogene e nevoie să definim no « 
țiUnile dot fază* compas independent* grad de libertate 
și potențial chimic.

Pază (p) se numește,îiecare parte, termodinamic 
omogenă, a unui sistem eterogen,

0 singură substanță pură (chimic omogenă) care se»
prezintă sub o singură formă solidă, poate alcătui un ,sistem 
cu cel mult trei fazes faza solidă, lichidă șl gazoasă, Oînd 
sint mai sulte substanțe diferite in prezență, o fază a sls - 
ternului poate conține mai multe substanțe; așa de exemplu ori 
cît ar fi de oomplicat sistemul, există totdeauna numai o 
fază gazoasă, deoarece toate fazele gazoase formate din dife- 
rite substanțe pure șe amestecă dînd o singură fază gazoasă , 
termodinamic omogenă. Soluția unei substanțe in alta constitu
ie de asemenea o singură fază-. Două lichide in prezență con
stituie două faze diferite dacă ele nu se amestecă și una sin* 
gură în caz contrar.

Două faze diferite se disting una de alta prin 
faptul că există intre ele suprafețe de separație și că se 
pot separa, prin mijloace mecanice, una de alta.
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Compuși. independenți (c).
Intre substanțele urnii sistem eterogen s© pot pc

trece reacții chimice •oare-ereeasăo dependență între subatsa? 
țel© ce re acționează șl., cele caro sîht rezultatul reacțiilor» 
Astfel zzi toate substanțele chimic dîferiue *care constituie 
sistemul* 3Înb tedopend^nte penbrv că unele, din ©1© depind 

d-3 prezența celorlalte* Me de ex* reacția de disociere în 
vas Închis $

GO^Oa -^r±.OaO + 00g (1)

4oest sisteme compus din 5 faze* două solide și 
una .gazoasă» Sbmăwl. compușilor independenți e numai de doi, 
căci a treia substanță o determinată d© ecuația de reacție* 
Putem lua drept compuși isdepșn&enți.pe două oricare dintre 
substanțele în presantă de-ex. ? CS’g și OâO. A treia-substan
ță OO^Ca^se produc© necesar ca un rezultat al ecuației c-fei • 
aice (!)■« ^cistența .ecuației chimice .reduce eu unu numărul 
compușilor independenți* .concluzie generală valabilă și în
alte cazuri mult mai complicate* Centru un cx&tosî. ericit de 
complicat* numărul compușilor., independenți este egal ou sumă~~ 
rul strict, necesar de substanțe ehi®i<k'diferite? pe car® 
trebuie șă le punea în prezență pentru caz> prin reacția lor 
reciprocă* să--results sistemul eonsîdoraț. Ceea ©e e constant 
ÎBtn~un astfel de sistem este numărul compușilor indspenden - 
ți* p© cînd felul lor poate varia*

Grade de libertate (£)
Prin grade de libertate înțelegea variabilele inde

pendente pe care le puteai schimba fără să se < schimbe numărul 
fi natura .foselor îa echilibru» Astfel că ;tri șist ©m.... eterogen 
Mate fi oaracterișaț arin numărul £ al 'gradelor sale de Ii -i>Hi-—imMn ihm Wiii—i ntf l—l« ■wnrr.iiwiii. . ir car*- [~ — r- ~ ittil~ -mu—r 'Ti m h .e^t»

bertate > ’ ,
Dees, în sistemul reprezentat de ecuația chimică 

(1), pute® face să varieze temperatura* atunci echilibrul se 
deplasează în sensul creșterii -.presiunii gasului COgț presiu
nea este bine determinată de tempera tură * astfel că o, varia - 
ție independentă a ei (a presiunii) nu mai e posibilă,

Pasc* 24 Oda. 572/956
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Sistemul prezintă deci un singur grad de libertate, 
est© uni, variant .

In același fel o cantitate de vapori saturați în 
prezența lichidului respectiv ( în vas închis )constituie un 
sistem univariant, 0 fază omogenă iz©latăs a cărei stare e de
finită de o ecuație de stare F(p^vșt) 09 are două grade de 
libertate (gist cbivariant)#j >

2, Potențialul chimic,

Fie un sistem eterogen compus din p faze, Pentru 
fiecare fază omogenă (i) putem scrie potențialul termodinamic

4 i e ~ $ • si + vi
Obținem astfel p potențiale termodinamice s , fiș,,

... fp.
Potențialul termodinamic total va fi 

U - T -S + p v

unde TT = S ® și v » <i = ls299», p) de
oarece U? S și v sînt mărimi aditive» Potențialul total va fi*

4 i 1
$ = i + ^2+ «* « +

Dacă schimbăm foarte puțin condițiile de echilibru 
de la p9 T la p + dp și T + dT sistemul se transformă spre 
noua stare de echilibru cu trecere de cantități dm <© sub » 
stanță dint r-o fază în alta.

Să considerăm numai fazele 1 și 2 ale sistemuluisFu 
za 1 pierd© o cantitate d© substanță dm $ potențialul ei sca~. 
de cu - d , iar faza 2 cîștigă cantitatea dm de substan
ță și potențialul ei crește cu d<^ astfel că

d ss - d^^ +

Admițînd că variația potențialului se produce numai 
din cauza variației de masă, putem scrie $

a 4 = â£z_ a* - â±L_ Jjh. „
dm da t d m d m

la echilibra însă $ este constant d? ss 0 do undo s

dm
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mâ m
Această concluzie generalizată pentru toate fazele 

sistemului ne dă

d1 d®2 * u a, a o s <
d d m

(2)
m

Expresiile de felul s

/^1 cMi
d BL

/i» / 2
d$ 2

dm
se numesc potențialele chimice ale fazelor Condiția (P) 
scrie

se

-.c 9 •£> 9 «■ -ț A, (3)a= /« ~ / 2

A
m

Adică s un sistem eterogen e în echilibra atunci 
oînd potențialele chimice ale diferitelor faze ce^l consun
sînt egaleo

Legea fazelor,

Să considerăm un sistem eterogen format din p faze 
și c compuși independenți â Cazul cel mai general e acela 
cînd fiecare fază ar conține pe toți compușii independenți.Fie 
care compus posedă un anumit potențial chimic în fiecare fază.

Pentru a preciza compusul la care se referă poten
țialul chimic ne vom servi de un indice numeric așezat dos lîn 
gă litera Z*7, iar pentru a preciza faza, de un indice așezat sus

Astfel 9 sînt potențialele chimice ale
’ 1 • 2’ ’ ’ * ’ c

substanțelor 1,2,„... c în faza L
Pentru fiecare substanță vom avea o serie de (p-1) 

ecuații, ca seria ec.(2) *Si cum avem c substanțe vom obți
ne c serii de cîte (p-1) ecuații de felul (5)» adică

c(p-l) ecuații
Pe de altă parte, fie P potenția

lele termodinamice ale fazelor 1S2S., ?eps Plecare din aceste 
potențiale poate varia din cauza modificării celor c substan
țe pe caro le conține?
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sau

d (h
e J?jL~ + «ă âSP

dig»

,p ■

d d
* e * •

d f dM’j + aa»2 + .................X (4)
Procedînd la fel x>eutru toate cel® g £&&© ob - 

ținem jg ecuații de felul (4),
M obțiunt astfel in total o(p-l)+ p ecuații -di' -

ferite*
.gă vedem acum care e numărul de variabile. fieca

re fesă poate varia dia cauza celor c compuși independenți 
pe care' îi eoațirae $ pentru p faze veaa avea p g; variabile, 
la acestea trebuie să mai adăugăm variabilele p șiT. 2b. total 
deci p d,.ț_,g valabila.

Qcăzînd nu&ărul ecuațiilor din numărul variabile
lor , obținem numărul gradelor de libertate.

f» p c * 2 - [p + c(p - 1 )] «c-p+2

oare dă numărul d© variabil© pe care 1© putem modifica : fără
să distrugem echilibrul sistemului. 

Bcuația
f ~ C. — p Hh 2 O)

eate legea faacior* Ba a fost demonstrată mai iutii pe 

termodinamică de Willard Gibbs,
cal©

Legea fazelor, se aplică la beate sistemele ete - 
rogeno iu echilibru și ca permite a clasa aceste sisteme după 
numărul gradelor dâ> libertate, numite și variante. Vom distins 
ge astfel sistem acacvariaute (f » 1), bivariante ( £ » 2 )
etc* '

Considerarea cazului £ « 0 ne pornite să vedem....... 'Vi
cite din fazele posibile ale unui sistem pot coexif ta real - 
mente.

4, Bxemplc«

1) 0 singură substanță pură forsaînd un sistem omo
gen

c K 1 rezultă £ « 2p - 1
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Sistem W»1 ® bivarlgmț# putem lua c& indepssndsaxte pe 
toi -oricare dintre variabilele p# v# $ așa cum ass făcut de 
.exemplu în studiul gazelor.

2) Vaporii s&tur&ți în prezența lichidului cores - 
ponsâtor (Îb spațiu închis) ?

c « 1 p « 2 rezultă £ K 1 
sistam! e momovariant au pstes varia decît pe % sau pe p.

3) Vapori saturați# apă și gh^&ță <

•s b 1 p ® > rezultă £ ~ 0

Ba mai avem nici un grad do libertate. Gel© > faze m pot co - 
exista dealt la o singură prestez si temperatură (la punctul 
triplu» vezi Cap» uraător).

4) 0®7@& .^=±?G0s GaO

o se 2 ' p » 3 deși £ « 1
putem varia sumai temperatura sau presiunea»

Cap» ZSI
Vaporizarea» fuziunea» sublimarea gi transfor-

mările polimorfe»

5» Vaporizarea in vas închis este un fenomen re - 
versibil# Gap. IV# § 21. La o temperatură dată T lichidul se 
vaporlzează p£nă cînd presiunea vaporilor atinge presiunea ma
ximă. Lichidul se află fa echilibru eu vaporii săi# la tempo - 
satura î. Sistemul emono variant j putea modifica nuna! teapa - 
satura sau presiunea»

Evaporarea lichidului me face cu absorbție de 
căldură și aneme £ calorii pentru fiecare grea de lichid va
lorizat» La condensare 1 g vapori cedează aceeași cantitate de 
căldură»

Rezultatele experimentale asupra vaporizărți pot 
fi reprezentate grafic in coordonatele p și T (fîg. 5$,). Obți
nem o curbă 0 oare începe la punctul triplu și se termină 
la punctul critic 0. Ooncavitatea curbei e întoarsă spre
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axul presiunilor Curba oh 
ținută se numește curba de 
echilibru între starea li - 
chidă și cea de vapori Sa se 
termină evident ou punctul 
critic 0, căci la o tempera
tură mai sare decît nu-
nai există deosebire între 
cele,2 stării lichidă și va™ 
pori.
Curba de echilibru poate ti 
reprezentată prițLtr o șcua ~ 
ție de forma (ee.lui ADupr€)

log p = - —— - fi log 1 + Ca)
<5

unde sint constante determinate experimental $ pen »
tru fiecare substanță»

Pentru apă se iau valorile i °C * 279ÎM 5?868 î

7^= 17? 44 9 care introduse în ecuația (a) ne dau presiunea
vaporilor de apă în mm de Sg pentru temperatura absolută 3h

6. Aplicarea primei ecuații Clapeyron.
In prima ecuație a lui Clapeyron / “ T( )v >

£ reprezintă cantitatea de.căldură necesară pentru â mări 
cu 1 cmc volumul corpului. Fie v volumul unui g lichid și 
v* volumul unui g de vapori la temperatura la care se face va-
porizarea (T), Cînd vaporizăm 1 g lichid» variația d© volum

este (v’ - v) și cantitatea de căldură absorbită calorii. 
Pe de altă parte o variație de volum egală ou unitatea cere $
calorii. Rezultă evident:

V* V sau v s ................
1 V» =- V

înlocuind această valoare a lui / în ecuația Clapeyronș

« r (1r* - v) d p

Această ecuație „foarte importantă»se numaște
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?j, a IXl-a ecuație a Iul fflapeyron. B& n© permit© calcularea 
ăldurii latent© d& vaporizare ,5^ în funcție de volumul speci 

fic v® al yaporilor» volumul specific al lichidului v și
portul Ch';Moua care represintă variația presiunii maxim©
vaporilor în jurul temperaturii T,

B&portnl se ia din tabele ț el repress lată în-
d T - -

clinarea curbei ds echilibru» din fig» 41 pentru temperatura Te

?,-, Bxemplu numeric,

SM calculăm căldura latentă d® vaporizare a apei
la loo° 0 s 373C\.2 Kg cu datelet v » l»044 ca cț vtf » 1678 cmc 
pe îi calculăm după tabele (Hegnault» Oalleador Hol -
boxxi șl Henning) care ne dau valorilș presiunii maxime a vapo
rilor d© apă la diferite temperaturi. Intre 99° și 1O1°0 gă-
Bla jp = 5.38

dfc ~ 2dt 3s 2 ; dp a 5» 38 I cm Hg.

sau ^JE_ x _^2§_ . 1.015,10*
dt 2 76

Înlocuind în (6) toate valorile cunoscut©j
i. + J

,6
= 536» 5 cal

dine

t* iSC. ©h i
1,013 o 10

4,19.1c' 2 76
ffiuî&ăr foarte apropiat de cel experimental care este X s 538» 8 
cal,

8, Pentru variații mici de temperatură^ putem calcula 
variația corespunzătoare a presiunii vaporilor și în felul ur- 
sător?

In ecuația (6) neglijăm volumul specific v al li
chidului față de acela al vaporilor v’ și mai admitem că va 
porii se comportă după legea Boyle - Marietta» adică v* = —

P
2,ouația (6) devine astfel ;

P
dp
ar

(?)

eSei p fxind tune vie rumai de î» putem scrie p
Ot

dp
A.-n

calceJ pui cm utiliza formula (?) sib forme ;



P s ; -âE_ c ? to >
£ ar •

I». fine mal puteai sosdc ecuația (?) și s

-J&,~ * «JL—, ~ ~^L~ fââix â-J^SLI st (g)

p <35? i'T^ d2? rST

Sub această fox-mă, ecuația (8) sa întîiaește la reac
țiile chimie® în sistem gasos cu notațiile

K (9)
d3? rT*

unde K este constanta de echilibru și Q. căldura de reacția „For- 
aula (9) se numește Igochera â® re&ctie,

î
9. fierberea» J
Să producea încălzirea unul lichid în. 7a® deschis . 

Vaporii xru se pot acumula pentru a mări presiunea, Echilibrul 
dintre lichid și vapori nu mai poate îi realizat și vaporiza~ 
rea continuă pînă la epuizarea lichidului, Această wporlș&xe 
se face nunei de la suprafața lichidului,

Dacă ridicăm temperatura pînă cînd presiunea maximă 
a vaporilor atinge presiunea atmosferică» aceasta nu mai ©puae 
obstacol vaporișării oara se face în mod tumultos din toată
masa lichidului. Lichidul fierbe,/

Variația temperaturii de fierbere cu presiunea e® 
poate determina cu ajutorul curbei de echilibru p » f(t). fes~ 
tru fiecare presiune luată pe ordonate, abscisa corespunzătoa
re ne dă temperatura de fierbere, De asemenea putea calcula țoa
pe ratura de fierbere, pentru diferite presiuni, cu ajutorul for-1»
mulei Dupre,

Experimental putem provoca fierberea la orice tempe
ratură cuprinsă între 0° și temperatura de fierbere normală 
(la apă 10G°G) provocînd încălzirea lichidului în un vas aflat 
sub un clopot în care putem face un vid parțial.

fierberea se face în mod normal atunci cînd exis
tă în. lichid bule de gaz (aer) care constituie germenii de Va- 
porizare.

In jurul acestor bule de gaz se produce vaporizarea.
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Ciad. un lichid © perfect curat și bulele de aex- sînt Îndepăr
tate printr-o încălzii?© prealabilă, atunci germenii de vapo * 
rizarc lipsind, lichidul poate fi menținut făi'ă să fiarbă pînă 
la otemperatură superioară temperaturii nomele de fierbere 
lichidul este, în acest caz? supra încălzit, Cînd cauzele care 
împiedică fierberea încetează, lichidul supra încălzit se va- 
polizează cu violență și temperatura lui scs.de trase la valoa
rea temperaturii normale de fierbere.

In același fel, vaporii nu se condensează normal 
dacă nu există în spațiul în care ei se află termeni de con ~ 
densare. Acești gexmeni sînt picături foarte Mici de lichid * 
fire d© praf , molecule îneăreo.b© electric (ioni gazoși) ș. a; 
Inlăturînd gpsiJmaaii de condensare pute® Menține vaporii satu - 
rați la o temperatura mai joasă ca aceea a condensării norma - 
le. Fenomenul ccnst<tuie o întîrziere în condensare și vaporii,
îa această stare, se numesc suprasaturat!.

Putem realiza și vapori supra încălziți. lafclînd va
porii de lichidul car-e 2e-a dat naștere prin fierbere, îi pu - 
tea încălzi la o temperatură mult superioară aceleia pe care o 
puteau realiza prin fierbere la presiune înaltă< 3h cazul apei, 
cu ajutorai vaporilor supra-încălziți putem obține , într- o 
mașină termică, un coeficient economic mai ridicat, fără să 
fin nevoiți a realiza în cazan presiuni prea mari.

lo. Fuziunea.

Fuziunea unui gram de corp, sub presiunea normală, 
absoarbe căldura de fuziune 1.

Topirea unul solid e întețită întotdeauna de o va - 
riație de volum. In general lichidul rezultat are un volum 
nai mare decît corpul solid din care provine, Unele corpuri cum 
este apa și blamatul fac excepție de X& ac tastă regulă aprcap© 
generală,astfel că pe timpul topirii gheața blszsutul piu - 
tesc în lichidul corespunzător,

Schimbarea de volum, provocată do topire? isplică un 
lucru efectuat de sistem, contra presiunii atmosferica s dacă 
topirea so face în aer liber. Rezultă deci că, dacă gehimbâa
presiunea exterioară, vom putea modifica §1 tempexwtnr& Ic tc—
**— ------ ---------- - ------------- pire.
îaso» 25 Oda. 372/956

scs.de
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Șpr* deosebire, de vaporizare, us&de ssM&b&rsa <U vo~ 
lum și ca uxmare influența presiunii este foarte Mare, la fa~ 
ziune, variația de volum fiind mică și influența presiunii asu
pra tâmpe ratării de topire este mică. Variațiile obișnuite &U 
presiunii atmosferice au o influență neglijabilă mtjr?, -
naturii de fuziune.

Ga și vapori zare a, fuziunea po&to fi coselderată os, 
un fenomen reversibil- izoterm căruia îi putem aplica X@gilo 
termodinamicii. Sistemul fiind calorific izolat $ solidul « In 
echilibru cu lichidul la temperatura de topics b și presimt 
>0. Ia o altă presiune echilibrul e realizat pentru t#®ps « 
natura de fuziune T^. Intr-o r^j&sggptare. grafică p, T t?hția«s 
o curbă de echilibru,» care sepaig8*8*®* ^fu^lea solidă, Ctebs 
de echilibru solid-lichid începe de la punctul triplu și se 
ridică foarte înclinat pe axa Ot întorcînd concavitatea si $prs 
axa Op. Ba se prelungește nelimitat lu direcția ^> ?( fi&t. 5? > 
puțind trece, în unele cazuri, în o regiune d® temperaturi mai 
înalte ca temperatura critică tc (în zona hiperaritlcă 1Â?).

A treia ecuație a lui Clapeyrea (6), aplicată Xa fu
ziune se va scrie t

L » T <▼• ~ V ) -fe- (lo)
dl-

unde Ii este acum căldura lab&rtă de fuziune, v? volumul -
fie al liohidului și v cel al solidului.

Adesea se utilizează ecuația (lo) sub format’

df s .JL» (vt =«, v) gp (XX)

care ne permite că calculăm deplasarea temperaturii .de bop&w 
(dl) cu presiunea dp»

Pentru o creștere a presiunii, eesnul lui dî d&pînde 
de semnul lui (v* - v) .în general acest .passntez e pezitiv^re»- 
sultă că temperatura de fuziune crește cu px^-^-lwxea,.

Pentru apă și bismut v* - v- d$ și dp su 
contrare: creșterea presiunii produce o scădere a 
de fuziune.

Aplicînd relația (8) X« apă, Cu datele? I» ~ 79<? *
V» ... v x 1 - ls,09 -- - 0,09t f s 275,2U E, g&sim că ?i<rlnd pre
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jiunea ou go atm,, temperatura de fuziune a gheței dsrine
-0»1Ș°0.

11* Cristalizarea unul lichid.

Experiența arată că nu ©zistă întîrziere îa feno ~ 
senul de topire* Un cristal se topește totdeauna cînd 1 -ași 
încălzit la temperatura corespunzătoare * Din contră, asupra 
lichidului răcit pînă sub temperatura de cristalizare, se poa
te ușor observa fenomenul de subrăcire t lichidul rămîns sa 
atare deși ar trebui, nomei, să cristalizeze*Si ainf, ©a și 
la condețșare , intervin gemenii de cristalizare, oare sîht, 
în acest caz, «ai ales cristale foarte «ici ale corpului consi^ 
derat* Inocularea unul lichid subrăeit prin un gemen crista
lin, produce imediat cristalizarea întregului lichid și tempe
ratura se ridică brusc Ia temperatura, normală de topire* Hipo- 
salfitul de sodiu, gliueriaa, sulful, stihiul, fosforul , sînt 
substanțe cu care se pate produce ușor subrăcirea*

In anu&Ite cașuri subrăcirea poate fi menținvYă tu
nă la temperaturi foarte. scăzute, față de temperatura normală 
de topire, astfel că vîscozitatea lichidului creșto pînă cînd 
ei capătă ©onsisterța insul solid,,dar fără sa cristaliseze. Ob
ținem ceea ce se numește o sticlă* In general © .sticlă se - • 
ține prin răcirea rapidă' a lichidului subrăcit* Silicații, 
cidul boric, acidul citric, zaharoza s&e dau wșta* sticla*

Lavele vulcanice pot rămîne uneori, (depinde de coa
lițiile de răcire) în star© sticloasă sconstituind obsidieaele*

Tșpiaâ mineralele oare constituie rocile eruptive 
tie globului și răoindu-le repede s-«n obținut sase» sticloase 
pe oînd, printr-o răcire înceată, s-au. obținut roci asemănătoa
re cu cele natural®*

12. Sublimarea *

Toate corpurile solid© pot produc®*teoretic, vapo
ri fără să treacă prin starea llehi&M ini^.1?^ * Cantitatea 
ie vapori produși depinde de natura corpui-uî șl de temperatura, 
la care se face observația*

Această trecere directă a unei stanța, din sta 
îea solidă în starea de vapori se numește aublijgcrc TTnfcJa sub-
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stanțe cum sînts camforul» naftalina9 .io&ul» *■,* -î- ■ <X> >3, *** ',,*:
ciabil la temp*r»’tura obișnuită' .Altele ca sulful» fosforul > 
metalele» produc o cantitate măsurabilă de wpcri mî^Xte^i im 
mai ;lm'temperaturi mai."' îaal’tor^,Astfel fenomenul Mtblimăril 
este general» dar faptul că se produce sau nu la twpa&a&sra 
ordinară depinde de proprietățile corpului.

Sublimarea, în ras închis este» ca.și.t 
un fenomen reversibil. Intr-o repr@s@nt&r@ p» curba de e ~ 
chilibru «5 fig» Separă starea de vapori de soli
dă» Ba trece prin punctul de intersecție al curbei da 
sare 8t.Ș și al curbei de fuslune ^P» Intr-adevăr »dnpă le

gea fuselor» wx .sistem for
mat din-: cele 2 stări do a-.
gregație ale unui corp p'ar> 
nu mai posedă aici un g^ad 
de libertate» BchilibrtA 
între cel® 5 stări e repre- 
zentat printr-us. 'gingu? 
punct *d din pianul OT»Op» 
Acesta e punctul txdpXs, 
Curbele de' ecfeilibm și ou 
.urnele de coordonat® î&p&x-t 
planul în 3 regiunii Igiî? 
XXX. în car© corpul o - 
pectîv în starea de

de lichid și în starea solidă»
Scriind potențialele termodinamice $ și $ mi

celor 5 stări de agregați® » putea defini curbele de ecbiXi - 
bru astfel:

curba de vaperisare *5 o s ~ ®
curba de fuziune 'Sp î ^1 ~ fa “ 9
curba de sublimare 3s. î x Q

Primele două curbe se taie în
9

Pr " Va
adică tocmai pe curba de sublimare» Cșle 3 curbe trec print 
un singur punct» cum am găsit mai sus, Mai multe punct© trl

’-X.-S

V



ple pat exista sumai ■ cînd faza solidă prezintă nai nalte stgMri 
alotropice (polimorfism).

In pactul triplu e valabilă relația:

5?« + L (12)
05' ' -

uade << este căldura (latsntă) de sublimare. Putea obține cor
pul în atare de vapori» la temperatura punctului tripla » fi© 
prin sublimare» fie prin topire ornată de vaporizare.

Din osie spuse rezultă că un corp poate subliaa no* 
la temperaturi mai joase decît temperatura punotului tri 

plu; astfel că la temperatura obișnuită (15° - 18° 0) sublîmea 
n-mai. corpurile al căror punct tripla e situat la © tempo -

xatară mai înaltă decît temperatura obișnuită.
Orice corp» fie el solid» lichid sau gșzos în.oondi 

țiunile normle» poate fi făcut să sublimeze dacă ««I menținem 
la o temperatură inferioară temperaturii punctului triplu, Asa
de exsaplu anhidrida carbonică COg care» la temperatura ©biș t 
auită află în stare de vapori»poate fi făcută să sublimeze. 
Preparîtid prin destindere adiab&tieă COg solid (zăpadă de 0©g) 
ofcse>r*im că aceasta sublimează fără a se topi. Fenomenul se 
explică prin faptul că temperatura OOg sșlid este -78° 0 » pe 
ciad punctul triplu se află la - 5®°»2 0.

Pentru iodk punctul triplu se află situat la +114°C 
și p e 90,mm Hgș ceea ce explică sublimarea lui la temperatura 
obișnuită.

Pentru apă punctul triplu © situat la +O°»0O75 8 și 
presiunea 4» 64 mm Hg. FI este 
Fituat foarte aproape de ori - 
gișea axelor de coordonate Ot, 
Op. Pentru ca poziția lui să
fie clar vizibilă trebuie să
facem o reprezentare gșafișă 
la scară mare oa în fig. <58?/
A treia ecuație a lui Olapey - 
ren se poate aplica și la su - 
blimare fenomenul fiind rever- 

0 sibil în vas închis sub fozna
Pig. 5S



wide v” est© volumul specific al vaporilor sublimați, iar v 
volumul specific al solidului, ambele la temperatura T la 
oare s© face sublimarea.4 *

13. Polimorfismul .
Unele substanțe au proprietatea de a se prezen

ta £n forme cristaline difșrite,stabile în^-un anumit domeniu 
de temperatură și presiune. Acest fenomen* descșperit deMiț- 
scherlichj se numește alotropic sau polimorfism. Fenomenul & 
fost observat mai intîi la substanțele care prezintă polimor - 
fism sub presiune normală, numai prin variația temperaturii t 
sulful (octaedric șl prismatic), staniol (alb și cenușiu)9car
bonul (grafit și diamant), fosforul (alb și roșu), azotatul de 
amoniu (patratic, ortorcmblc, monoclinic, cubio) ș.a.

O serie întreagă de substanțe polimorfe au fost apoi 
descoperite prin experiențe la presiuni mari făcute de Q . 
Tarmann și mai recent de P.W. Bridgman.

Două forme polimorfe, ale aceluiași corp, au totdeau 
na proprietăți fizice ft-H te Atragi cînd trecem de la o for
mă polimorfă la alta, prin..o modificare continuă a presiunii 
sau a temperaturii, o proprietate fizică oarecare prezintă o 
discontinuitate în variația ei (atunci cînd se ivește o nouă 
fornă polimorfă ).Proprietățile fizice care se observă de obi
cei oîrt capacitatea calorifică» volumul« unele proprietăți op
tice ( la cuarț), conduetibilitatea electrică, forța e.m. a 
unei pile în care substanța studiată să constituie un electrod, 
etc.

Fenomenele de polimorfism atfit reversibile > însă a - 
dosea se observă întîrzieri mari la producerea formei noi și 
trebuie să luăm măsuri pentru ca aceste întîrzieri să fie su
primate prin introducerea germenilor de cristalizare ai formei 
care trebuie să se producă. In acest caz, mărind sau micșorînd 
temperatura la presiune constantă, putem produce trecerea din 
o formă I în o formă II, sau invers. Fie vr și vTT volumele 
specifice ale celor două forme și °c căldura care se ivește la
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^îix graș de substanță, A treia ecuație a lui 
OXape^roa § #/

T (v, «* vTT) —^£- (14)
1 11 tP

$ atilisată sn&i aleg* sub foss&a

e
S (Tj - *jj)

% li
4Lp (15)

sare ne permite a calcul© deplasare© tesperaturii de transfor
mare T ou presiunea, ca și in cazul fuziune!«,

Sulful se prezintă sub ferată de eet&@drl( din siste» 
sul .re&bio) sau formă de prisae (din sisteml nmeelinie )» 
Taaperatura de -tz^nsforaare pol.i®<jrfică este ;de J|5^,4. Sulful 
prisa&tie © stabil nuna! între temperaturile 9>*^4-~*-119® O 
(teap» de topire)» pe cind stUful octaedric e stabil - pentru 
toate t ©ape? râturile ssai joase ele W°s4. La temperatura obișnui
tă deci, îo'&sia stabilă e cea octaedrică? eu toate acestea ră- 
@î&d repede sulful topit putea obține ,1a tenperatura ordinară, 
sulf prismatic din eausa-iatirslerli transfeznării polimorfe ț 
după t-îbva tiap. sulful priss&tio, instabil la tenperatura ordi- 
aară* se fcrsrsfesiiaă în sulf oetaedrie» Bacă în cursul răcirii

halul lie&id awa grijă să adăugăm. nici cristale de sulf 
octaedrde. atunci. la. t ss 15®,4 se produce, fără întîrsiexe,trans
formarea. sulfului pris&ati® I în sulf ectaedrio ÎI. Căldura de
tran^f o xmare 
an »ol * iar variația da

-dO cal, pentru 1 g, sau 1©2,4 cal. pentru 
(Vj - vip) este de 0,0024 on c

P» £v ->• {geaba aoe&bea 1© presiunea neznală. 
hk,«„^ presiunea, temperatura de fuziune a sulfului

prismeiix ©rește».
Xat.r«e xvjp?>5 sent are grafică Op, OT obținem curbele 

zepressatat© în sed ycbenatie înfig» (59)).
Pe e?nt xaprezontate presiunile în atn. iar

pe abscise torpor® bucile în grade 0 îneepîad de la + 7o° 0. Par
tea de sus "u?" figurii nv e reprezentată la seară ( relativ la 
presiuni) deoarece ece#..;. a ne-ar duce la o figură disproporțio
nată.
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Linia B Sjj reprezintă 
curba de sublimare a 8 
octaedric? ‘ăj P©
aceea a sulfului prismatic?

0 este curba de Wpori- 
aare a sulfului lichid ?
J j A curba de fuziune a 
sulfului prismatic? 5*jj A 
este curba de echilibru a 
celor două form© de sulf »ea 

prezintă variația temperaw» w not 
Big. 59

•.;urXi de trsnsf ormare polimorfic& presiunea* 3M £ine gprslungSM
surba de sublimare a S octaedric pînă la obținem tempe*
ratura de topire a sulfului octaedric. Botăm că* pentru aceas- 
tă porțiune a curbei? sulful octaedric © insta -
bil, dar poat? totuși fi obținut grație fenomenelor de întîr » 
«lore de care oș vorbit, In acest caz A este curba de

IIIfuziune S octaedric (pentru stări instabile) și 
curba do vaporiz&re a S octaedric instabil.

Am obținut astfel 2 puncte triples două din ele 
și corespund la stări stabile șl unul pentru stă
ri instabile. In t>j avem echilibra simultan: S pr.- S lichid ’ 
-S vap.. ? in echilibrul S pxb- S oct.- S.vap, iar în

’5ttt echilibru instabil S oct.- 8 lichid - 8 vap*

Aplicind ec, qiapeyron sub forma,(15) găsim varia
ția temperaturii de transformare a 8 oct.» B.prisa. cu presiu
nea ( pentru dp s I atm.)s

ft * *
& , 0.02410'dT s lâ-^lâPli 0»06°0

4?19 . iQ‘ ,2.2 
Po cînd experiența no dă o ridicarș a tempera turti 

de transformare eu 05 05°0 pentru o atmosferă, Diferența , se
explică prin eiraraa ce se face la măsura lui ( v-. II).
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15. Experiențe la rrosiuni el&pî..

Seaman și P<W» Bridgsan au făcut experiențe la 
presiuni nari arătî&d cM la foarte înalțe substanțe se produc 
la aceste presiuni- foraje polincrfe noi*

$e®Bana,a făcut eaqperieațe pî^ă la ^000 ata* iar4*
Brfdgma"pisă Xa 12*000 &t»M apoi piuă la SO * 000 și în ulti-. 
aul tiasp,pîaă la, 50*000 atâu 2a aulte cașuri Srid&aaa a a~ 
tins 100«00© ,afc». Ia felul acesta.a-a descoperit. poliaorfiesssul 
ua©3* asota-ți car© presintă pînă la 6 fcrs&e solide diferite țpe 
liao^âw^X^heței care se prezintă sub & fesse cristalina di- 
-ferite, $»&»,;

'Ia cazul gheței fcrssels, Jt22?.XÎx și ¥ sîafc «tăbl
ie ,1a te&peraturi âai &ici de 0 °C* de. gheața ¥1 sa
topește la <80°O mb- presiunea de 20*000 afc&csfexe.

Blidgaaaa a.arăt^^că^beața grea» prevenită di», 
apa grșa poate exista și ea ’ ’ "'arrsăr de faisse- cristaline di 
ferite*-- -;
--^ - -"Figura 60 arată' co&pertarea ap^i« la temperaturi
aâi-iBici'do zero grade și 1& presiuni pină la 6000 atsionf&re * 
Se -disting femele polimorfe 2 (^fcsața ordinară)5 XX, XXX» V

Fasc, 26 Oda,372/956
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16. Uncle substanțe, îh.stări de agregați® identi
ce sau diferite, în contact potr. da naște re unei singure 
faze cnogeno. Oîsd mul din ©oaponaați © îa prop®rți@ .foarte 
nare, .față de ceilalți» faza omogenă realizata se austeșt© £j> 
Iuți©» ©cl£ agîlte cri soluția © lichidă în condițîuni
aora&le de pre^iuas și teaperej^j^L,yjpxt©B obțin© însă și so 
luții sșlide, Soluțiile de gaze se swsc asestecuri exogene
de gas®. Sus©.!© da amestec se dă și pentru soluții <•«&!£,• 
chid îs altul e.ted proporția anfciler ccnponențl e importantă»

Fates av^a soluții de gaze în, lichide, de lichide 
în lichide $ de «ol .ids. în lichide sau soluții unde acest© ©a -
suri să fi 3 combinat©*

în ©ele ce ursaeasăjn© v«a'ee^ d© soluțiile li « 
chide și von considere numai cazul simplu oînd avea «nnai două 
substanțe: selvantul ..si substanța digclvatâ ,Oîa& substanța 
dizolțață -©.J& ..proporție foarte sică față de solvant eoluțiș 
se numește dilMtă» iar în ©ax contrar soluția © concentrată.

Proporția reciprocă d© solvent și substanța dizol
vată , car© dă mei soluții e&r&șterul de "diluată”, depinde de 
natura substanțelor în prezență*- Tos vedea că pentru soluțiile 
dilpate putes stabili legi sinpl© asemănătoare ou legile gaze- 
lop. Atît timp cit aceste legi se pot aplica , soluția e dilua
tă.

îs cașul soluțiilor ©ar© nu dau particule electriza
te (ioni), oua ©° soluție de zahăr In apă, o soluție de 1% poa
te fi considerată ca o soluție diluată. In cazul uneț soluții 
de WC1 în apă, din contra, chiar © soluție de 1:100.000,arată 
abateri do la legile soluțiilor diluate.

Concentrarea unei soluții poate fi definită în nai 
sulte feluri, in cel© ce umează v&r folosi .concentrarea în 
greutate (a) care © dată de aunărul de gramesubstanță dizolva 
tă în 1 g solvent; m x unde p este cantitatea de subs
tanță în gran© dizolvată în F grans solvent.
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17* Ridicarea punctului do fierbere.fW»—ijwir^Ji.i i«Wf)ire»W»!gaM»rw<WBWMqut «. Vwaww'lMi
t Considerăm © soluție diluată menținută la vas în -

câLis» J|ein vaporîzare la © anumită temperatură se stabilește 
deasupra soluției o atmosferă formată din vaporii solventului. 
Pentru oașul simplu pe care«l considerăm substanța solidă di” 
zolvatâ In lichid^ presiunea vaporilor solidului este neglija 
bilă.

Presiunea de vapori deasupra. soluției are o valoa
re bine determinată pg la temperatura T. In aceeași tempera- 
tură. presiunea d© vapori a golvantnlui pur este p. Bacperieața 
arată că pg < p» Bxplicareu e urmăboare&t Dizolvarea © un fe
nomen care ge petrece spontan; $ prin urmsrf în cursul aees ~ 
tui proces entropia sistemului crește (Cap. O1II* § 16). W 
crește atit entropia lichidului cit și entropia atmosferei de 
vapori, Relația

SCp,S) = °P ~ S Log ps + S’o

aplicată vaporilor soluției ne arată că o oreștere,a entropi
ei implică © scădere a presiunii^ astfel că pg < p. Rezultă 
că temperatura Tg de fierbere a soluției ©. a&jUsare.d&eît tem
peratura de fierbere a solventului puri > 3?o»

Să aplicăm relația (@>9 § dedusă în studiul va- 
porizăril la 1 mol. sșluție. Considerăm ..căldura latentă de 
vaporsLz&re a unui mol. solvant din soluție sensibil egală ou 
căldura latentă «5? a soivantpiui oele ce urmează se
raportă la n% mgl» solvent).

£d Log
wc *».*—fh<^i»gw rrfni ii nwn .ii

da?
d Log p s

7S‘
dT

>au consittoînd d Log p integrat între presiunile p și pgiar 
1$ .îștre $0 și Tg ț

LOg
ST

o? T ) o '

iemnul Q pentru că pfl < p» oîa< SCg >
Sau însemnînd & « Tg - 

f) = - ®?i__ha* (16)



—=■ fiind, o cantitate cu foarte puțin (c•) isai 3&..<oă .c^cît
p F« ■•’ ' ./ c -<unitatea e mtsm ©orie « X ~ & și L&g ' <X« fc. „<•'P

tat în serie? din ©are Xuăa primul termen^ dă
Leg ( 2 ™ £. ) s; £. n j£si2.ațî& (L6) devia t 

_ p
" P~Pa61

BS?1
e. -ț-

â?
(3.7)

oare ne să ridicarea tsmnerâturi i de fierbere » unei $e Iuții
în funcție de p cesiunea vaporilor. ©olwntuXui pur p și ?re « 

Jt P “ P
Binnea vaporilor soluției p^» Juportul _ 5» p

93

mai numite o< tcrîrsa relativă o presiunii d<? vapori.
18» Cb.:>©.rf rea punctului. ăe cop.gelare.

La 2&r?i asstuXcg găsim ponta, .eoborlree, punctuluida hau 
gelare a u&ei soluții

2
& S3 '

O
r— i ~n « » . •

p
<1*0

unde L este căldura ’.atentă de sângeiar-r (de fusiune) pentru 
1 noi» solvent»

19» Presiune*. osmotică a goXuțillor.l T ~t wwif-J nrw 1 JlWl II « ■«■ IW ■ Wi Wi»
0 celulă vegetală b® umflă dacă 0 punem îa apă dis

til ață s din contra ea devin* sal sică dacă © punea în apă să. - 
rată» Ori o asemenea celulă a formată diatr-o membrană vegeta
lă cart mărginește o disoluți© de ,TSbstanțe în a;șă. Fenomenele 
observate axată că membrana vegetalii Iasă să treacă apa (sol- 
vântul) dar nu și substanțele <&«©'.trate»

0 ae&brană avînd proprietățile descrise se nune șt u 
membrana ©ealper&a&bllăe Se pot re/Ctiaa membrane semipermeabi- 
1© sintetice ca de aceea formată de un precipitat gelati
nos de fe rocienură cupri^ă. provocat îa canaliculole unui vas 
poros cilindric»

Să £$ae» într^mn astfel de vas o soluție de zahăr tn 
apă# să adaptăm la partea snper&w/iră a vasului un v.ub de sti
clă ei să ©ufundăm totuX îhtr-tm vas mai mare plin ou apă ALu- 
tilată (fig» &X )r. Apa distilată'' 7a traversa membrana semipnr
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Fig.

Nivelul £$2x țlsi se va ridica pînă 
îki Ki xktre .;: wncte M‘ și M situa
te la același. nivel, da» unul în 00 
Iuți© și alini lu apă, există © di-- 
fsrență de presiune e&re se numește 
oreslune o&actică (Jl « u*-p) a so- 
luției.Ir ii»*,
Vrcsiunsa ©smetioă e măsurată de 
greutatea ©o 1 ©anei hd*h® (&-d0) unde 
hs este distanța la care punctul M 
se află sub nivelul sclvantului iar 
d de&sitatea-...solvantului (d ,aceea 
a soluției).

£0*' 2^i.fenomen,, .re.țursibil* 
Q& imagină? t dispozitivul din fige "Sg;

iuțimi,U LI nr

ti. V

Fie. 32

p
A

■Jn corp- de pompă eu secțiunea de 1 p
cai conține în partea superioară des- 
oaisă (B) soluția, iar în aceea infe- 
rlsmă (A) solwntul, separate prin 
pîsfcoauX gesdtuermeabll P.
Is& i^peratnm constantă T,apa tinde 
să treaâl prin peretele -- pistonu - 
lui pentru a Miua soluția, volumul 
d© apă scade în A și pistonul se miș
că în jos.
Pentru a-1 ține pe loc trebuie să e - 
xercităm asupra lui forța SL.

Admitem că valorizarea în B este neglijabilă în cursul

Ia asemenea condiții sistemul s în echilibra. Daci 
forțte. ? este cu puții apa pătrunde în B și pistonul Se 
nișei Ms jos efeetuîM lucrul & dv, unde dv este volumul apei 
vrocute îk 3. Dacă, im■ srs» F > * pistonul se mișel în sunțși
volumul d^ do apă părăsește soluțiai Dîad lui F valori -eu 
pațân mi s&M seu nai mici decîtX putem face ea fenomenal si 
eo petreacă Isxtr-ua sa^a sau în celălalt. Osmoza e deci un fe-
sassen reve«s£<&l.
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21. Teoria lui Van1* Hoff» 
consistă in a aplica soluțiile? legile gazelor,

Moleculele substanței, dl solvate într-un volum dat 
de solvant, simt asimilate eu moleculele unui gaz ocupând aee^ 
lași volum. Presiuneș osmotică este asimilată presiunii la ca
re ar fi supus gasul.

Legea lui Boyle -Mariotte aplicată la soluții devineț
_X> •

ST (19)

Aceasta când 1 g de substanță e dizolvată in volu -
mul v.

Bacă volumul unui g de solvent este u și în acest vo- 
v 1lum se află m grame substanță» avem evident ~ » - și eeua- 

** u m
ția (19) devine s

I ® ® 2 T (2o)
oare e formula lui Van*t Hoff. Sa ne permite să calculă» pre - 
alunea osmotică a soluției in funcție d@ cantități cunoscute .

A» văsuț că, chiar la gase, eo. Boyle-M&x*iott© nu s® 
aplică riguros. @u atât mal mult la soluții trebuie să ne aș - 
teptăm la abateri de la ec> (2©).

In nici un cas ecuația lui Van’t Hoff nu se V& apli
ca la soluții concentrate. Pe asemenea soluțiile de electron- 
ți arată totdeauna o presiune osmoticii mai mare decât acea& 
calculată cu ajutorul ecuației lui Van’t Hoff. Acest fenomen 
se explică prin disocierea parțială a moleculelor dizolvate în 
lbhi .

22. Aplicarea la erioscopie.
In § 18 am găsit coborârea 6^ a punctului de con - 

gelare a unei soluții în funcție de coborârea relativă a pre - 
alunii de vapori.

Considerarea presiunii osmotice ne va permite să ex
primă» pe ân funcție de concentrarea soluției.

Revenind la sistemul descris ân § 2o fig.62 , presu
punem că am coborât temperatura puțin mai jos de temperatura T 
de congelare a soluției, astfel ca ân compartimentul. B să avei? 
la suprafața, soluției o mică cantitate de cristale de solvprt



ȘistesuX e 1st echilibru determinat de temperatura T și de vo - 
ImiX v ai solventului. din .cdfâx^-^ti^ontul A,

Să lăsăm pietonul &ă ©oboare pînă pătrunde îs solu - 
țiâ volumul al -unui gram de solvent? pentru ca echilibrul 
să se -mențle -trebuie ca^voimul corespunzător do solvent din 
soluție să cristalizeze,» Prin ussaare I g solvent (volumul u) , 
cristalizează -. ia B A Q *LTaa călduț. L«

<n Ga și la v&pe**izare .(Oap^XXIX, g 6) unde am , avut.
$ jg 9 v<â avea acuș ( =?■ —

V?-V
peyron aplicată la osmozăs

care. cu 1«& ©e« 01a -

SC a?.
•_

dl’
ne dă x; T dff

dT
sau

&% dT (21)

u

u

n
A
T

Paces ăproxlîâ&tia de a pune în (21) în lo© de T(tem 
peratura d© congelare a soXuțxei) pe 3?0 ©are e t@apere.tura de 
congelare a solv&atului pur* Integrând între T —*• și însem
nînd (T0«T) « G ©

X 0c S&U G a ytu
O

T
(21 bis)

înlocuind u t
M

S. 5? , valoare dedusă din foxmtu-

la lui Van’t Hoff aplicată ia temperatura 3P ?
RT? - m

L * X
Semnul ©negativ fiindcă L ește-căldură degajată? L corespunde
la 1 g solvent* Pentru 1 mol* d© sol vânt de greutate molecula»
ră M* vom serie, dacă 1^ reprezintă căldura de fuziune a l mol
vivant <&. « k«l) i» «

K2T ' 'ițin $ nSPy ta «» ««»« „•»-—>*«
. 6 țft .. H

această relație și cu ec* 18 ne dă inseăaînd

55 (22)

(23)

P - P< X A

p 3
p

«JȚ (24)
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CînoL 301 vântul este apa coeficientul
1

ec. (22) ar® valoarea numerică?

HT‘
din

B5P^* ■ 2 ■ *
—2 a ls986 ^£22^12 1854 astfel că ec.(22) devine

L 79.7
pentru soluții în apăs

G » 1854 “
© M

(25)

formulă care ne permite să calculăm coborârea punctului de con 
gelare a soluției In funcție de cncentrare (m).

Formula (24) ne permite să calculăm coborârea re,- 
lativă a tensiunii de vapori în funcție de concentrare .
In aceste formule concentrarea m a soluției e exprimată în 
grame la ca c solvent,

dl

25. Bbulioscopie.
Pe cale asemănătoare se găsește ridicarea a tem

peraturil de fierbere a unei soluții :
KT?

(26)V
unde Tq este temperatura de fierbere .a solventului pur și 
căldura lui de vaporizare (p»l gram).

Pentru apă:
,2KT
~= 1.966 I5Z2i2J_ b ș1o astfa! O8>(26)

559 devine:
510'f “ "J" (27)

, $4. Legile lui Baoult,
F.M. Baoult, bazat pe un mare număr de experiențe , 

l găsit relațiile (24), (25) Și (27) înainte ca ele să fi fost 
Lemonstrate, oa mai sus, pe cale termodinamică.

Baoult scria aceste relații
pentru tonometrle «

pentru crioscople %-

pentru ebulioscopie •t-

M»

K £
p

1
II

2.
■



«« r*

a ÎP gJKL<M 'îlzOlȚ'ată 
3.ațiiiîs lx-vi Baoult £

cantitatea de subețaisș 
isuxre.^ ?.• & r*?

i?.X v 
nt ‘’b- ;••.

i.'
țlce cu cele demonstrate max .sus. Coeficienții K și £ au fost 
dst®iMnați de Kaoult pe ©al® expcrajsentală,.

lin legile lui Hac alt putea trage imediat concluzii-,
-l®'xbrâă.toara«, Dacă dizol i =? ax, £n Cd25.v:itatoa 
gram® din © substsnță oc^care insă
soluție )p »;-M și

P grame d© apă X mol,
să. uv dea ioni in

0 a S e
.,1»

r

i.©e exprimă șl astfels bzrL,fe 
solvent dizolvăm o - sc1.-3cv.Xk -p\w, X: 
tot&e&um aceeași cohorte* a pv'ztvTu

■ r- -o cantitate cată. do■;, J» ’.*«•»- .«.■.■'•«nm»’ —-U »-- MJ> îfgtn., »a «L>i'.jjg».n .- r- "-,•<.

.; de congelare.
ti,'. •vM-»n»»-.sw-.*' • • »fc-u

Aceeași concluzie 
tulul de £• ierbere și. pentru

r< ț> abilă și pentru .ridicarea prut?» 
pea relativă a presiunii de

vapori.
Pentru o moleculă-gim sttbshență.g dizolvată în 3ooo 

g apă distilată,

6„ = .- 1°,8S4 0 și ©. « O°a5io 0
X n- & X

a *» ? . -

., • Aeș&te valori se numesc cobcrîrea moleculară a pune-
tului ,d® congelare șl ridicarea .mclgcgjLa3?ă- a punctului de fier 
bere.
w fi< Pentru ălți scivanți deoîfc apa ș«au găădt» pentru 
constanta crioscopică K$ valorile s.

a^id acetic K- 5900 ș acid foiTaic £ a 2900 ; 
benzen &» 5000 ia medie.
Legile lui fiaoult permit determinarea greutății mo

leculare a unei substanțe măsurînd pe sau pe ©£. Această 
determinare de face de obicei erioscepie (©Q) deoarece tempe
ratura de congelare variază neîn&ewat cu presiunea atmosferi
că fi pentru ©ă > ©^. In relația lui Baoult se măsoară 
exact p, P și ©aî se utilizează valoarea cunoscută a lui K 
și se deduce valoarea greutății moleculare a substanței dizol
vate. Temperatura de, o bage Iar© trebuie determinată cu o preci
zie de l/loo grad® 0.

Belațiile lui Bacult permit de asemenea calcularea

Pasc. 27 Cda. 372'956
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căldurii de fuziune L sau a celei de vaporlzare £ prin măsuța 

lui sau și cun©aștex*ea celorlalte mărimi din formulă.

25. Exemple numerice»
1) Oare e coborîrea punctului de congelare a unei 

soluții de 4,465 g zahăr de trestie dizolvat în loo g apă dis
tilată? M a J42

O = k -X» 1854 îxiâL- « „ 0°,245 0
0 P.M 100.542

&) C?*16 este, la temperatura de loo° 0 presiunea va
porilor unei soluții de 1 mol. gram zahăr în looo g apă disti- 

1000
lată 1

p-p« M’.a
3S

18 542 s 0,018
p M M2 1000

Bacă presiunea este măsurată în atmosfere

1 “ Ps = 0,018 atm. pfi s 0,981 atm.

P s

5) In looo g apă distilată se dizolvă atît zahăr 
pînă cînd temperatura de fierbere a soluției se ridică eu 1° 0 
(sub presiunea normală) i Care e presiunea osmotică a soluției 
formate?

Utilizăm relația (21 bis) aplicată la ridicarea pune 
tului de fierbere și în care punem, u «.,-A~ »^de D este densi- 
tatea solvantului :

Dfi

T
cu datelet

£ « 559 ? D » 1 t ©f = 1 i T0«37>f2

7obținem:
X „ dine sau Se atm*

575,2 -
4) In apă se dizolvă atît zahăr pînă cînd punctul de

congelare a soluției coboară cu 0°,5. Care e presiunea osmotică 
a soluției ?

Utilizăm relația (21 bis) cu u

To 0 275,2.1,015.10®
6 atmosfere
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(Problems )

La Qap.%^.
!«» Să se arate că relația lui Boit zaann»care dă lc 

gătura dintre energia de mișcare a atomilor și temperatura ab 
solută a unui gaz monoatomie» este omogenă.

R. 2 A
2

Xa v

In membrul I dimensiunii© energiei de mișcare sinb?

U (L oT1)2 M L2 jT2

In membrul II, R const.abs. a gazelor are dimensiu
nile unui lucru mecanic. 2nta>ad©văr după Boyle-SSariotte p■w Tur f
= R T unde presiunea atmosferică ars dimensiunile -* * ——

s
»13 M L deci

euațiij

p V = (M L s U L2 T~2, iar -2~ T are dimen -
2 N

siunile 1„ astfel că relația lui Boltzmann se scrie dimensio - 
nai:

M L2 î“"â s M L2 T “2 
adică este, omogenă.

La Capt .XX,,,'
2. Rezistența electrică a unui texmometxu cu fir de 

platină are valorii© 1W ; l»39cdși 2>t82«7la temperaturile 0° ; 
loc® și 5oo° 0» Să se calculeze valoarea constantelor a și b 
din formulapare ne dă'variația rezistenței termometrului ou tea 
peratura.

R.
Rfc = Ro (1 + at + bt2)

So « 1? se formează și se rezolvă sistemul de e -
t

Rloo = 1 + a loc + b îoo2= l,39<b 

B5oo - î + a 500 + b 5ooa= 2,82 V



-212-

găslndt a a 3,96.1o“^ț b as - 6,4.1©“^

3. Forța e.$. a unui cuplu termoelectric Le CMtelier 
• dată de relația (8 6) s e a - a + bt + ct2 (1>

/ Intre 25©° - lloo° 0, const antele au valoarea :
- & a - 31© j b si 8,©3 și c & ©,o©17,pentru care

f.o.m. se obține in nicrovolți ( 1^ Y ~ 10*"® Y).
Se core f.e.m. și sensibilitatea cuplului la tempe

raturile 3©o°, 6o©e și llo©° 0.

B. Sensibilitatea s » » b «e* 2 ct (2)
dt

Înlocuind constantele în .fomulele (1) $i (2) -
ținea

t® 0 Xn nicrovolți
e &

300 223® $,07 /*V/1°
600 3132 10,1

1100 10602 11,79

la Cap. IU.
4. Xntr-ua calorimetru cu loo g apă, la temperatura 

Inițial*, t s l$° 0, s-a introdus © bilă de plumb de loo g 
la t\ » lOO® | temperatura finală a apei a-devenit t s 17°. Se 
oero oftldura specifică a Fb. Valoarea in apă a calorimetrului 
eat©

A o 25 g.
B. § 12.

P c(t’ - t) = (a + A) Ct-tQ) (3)

unde, înlocuind datele problemei, găsim o g Q«O31J
5. Intr-un calorimetru cu bloc de cupru (în loc de 

apă) se introduce aceeași bilă de Pb din problema precedentă 
și la aceeași temperatură. Masa blocului m « loco g, căldura 
specifică a Ou c‘ a 0,092, temp inițială tQ a 13% temp, fi
nală t • 17° , iar A = 33.

Se cere căldura specifică a Pb,
B* P.o(t’-t) = (n o» ♦ A) (t - tj (4)w \

cu datele problemei obținem, ca mai sus o 0.031
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6* Intr-un calorimetru, electric care conține 2t 
pețrol s-a trecut, timp de 5m, un curent de 0,§ A sub 110 voi- 
ți. Temperatura s-a ridicat de la 15° la 2o° G. densitatea pe
trolului cT» 0,85» Se cere căldura lui specifică. Constanta 
calorime trului (A) o socotim cuprinsă în cantitatea dată de

Re Relația (17)» § 18 ne da * *

J.m(t - tQ)
(5)

unde v este dat în volți, 
J sa 4,19 Joule

i în amperi, 0 în secunde 
C SS 0,4-7

7. Cu ajutorul unul încălzitor electric,care Tune -
ționeaaă sub 110 volți x 4 amp», vrem să vaporizăm jumătate sa fadintr-un litru de apa, care află într-un calorimetru la 20 C,

a) Cît timp.trebuie.să funcționeze încălzitorul
b) Cîți Ew oră se consumă
Valoarea în apă a eaȚorimetrului este.. înglobată 

în cantitatea de apă care a-a dat. Galopimetrul împiedică pier 
derile de căldură în timpul experienței.

La relația de forma (5) trebuie să mai adăugăm 
termenul corespunzător căldurii de vaporizare a apei( £ 100) s

■* t

- v + — /
J ‘ 0 2 100

Bl s 1000 ț ^0 100 S3 5J6 cal® deci : 

- 1000i80 + 500o556
t * '

110.4.0
4,19

a) Q = 352o sec, 0,92 ore t
b) llO(volți) x 4 (amp) x 0^92 = 0,4 Kw-oră.

8.e Un radiator electric funcționează. cu 110 V x 6 A. 
Cît timp trebuie să debiteze într~o cameră de

60 mc pentru a.încălzi aerul de la 15° - 2o° C, Căldura, ad

mitem că servește numai la încălzirea e^ilui»



=2,14

fia
fie folosiip, de relația (5) unde c^ = 0,24 este 

căld. specifică a aerului*
.Greutatea aerului este 60 x 1.235 » 77U kg 

unde cf17 e 1, 285 este densitatea la X?° calculată din

Q°
c .J.m(t-t ) 

Vai

cfQ 
cft

șx

s 0.24 - 4.19.77100.5 
110.6

58o sec.

1 + °<
V t

9

9 a Pentru a etalona un calorimetru Bunsen, s-au tur
nat în eprubeta aparatului 5 g apă .la 5©° C și s-a obsșrvat că 
mercurul se retrage cu n* = 1$ div. ale scării gradate. După 
ce s-a scos apa s-a pus lo g alcool la 4o° 0 și mercurul s-a
retras cu n = 25 div. Se cere căldura specifică a alcoolului.*. *

fi. La etalonare, o diviziune a scării valorează 1
_SLți_ = _5x52_ = lo cai; 

n» 15
Relația p.c.t. = n.10 ne dă căldura specifică

c= —^9. = —2^ .10 = o s 57
p. t 400A

La Cap. V.»J
10. Se cere volumul ocupat de 5 gr aer la t - 100°C 

și sub presiunea de 2 atm.

fi.

‘W’- C

p v s m
m r T

r T•• 4
5. .87.10637J ..v~ ~

P 2.1,015.io5

sau ? p v = p0 v ( 1 + o t)

v ~ =—2-(l + ) care cu
- 2 275 0 0,001293

v = 2640 cm c

ne dă



t

11» Admițînd valabilitatea ecuației Van der Waals 
să se axate că, pentru orice gas real:

2,66 (6)

unde E = const» abs»,a gazelor și volumul critic al uneiw
molecule gram de gaz»

8 aa» Ecuația (43) § 35 sa poate scrie r Tc =■

J- â
27 b

iar ecuația (42) jși (44) dau ? p„ vrt j= ■—~ de unde 
u ° 27 b

p_*xî c
0 -2- sau, înmulțind cu greutatea moleculară M la

numărător și numitor obținem pe (6)

11 bis» Gunoscîndu-se presiunea critică # = 73 ntîa,
temperatura critică t_ s 31° 0 și densitatea în raport ou o
aerul D a 1,329 a anhidridei carbonice, se cere valoax^u con - 
stanțelor a și b din formula lui Van der Waals, exprimat'- 
în unități cgs.

R» In § 34 am găsit :

și.
8 ■ £'c \

1,0 f:

3 11

Pentru* r vom lua valoarea calculată după ecuațir
(34) § 27: 3? = — unde r^ - 2,8? ,, IO6 ergi.

r T

a t. 8
p. v„

b = c a ~ 3 p,

D oGăsim r s 1,8?» 10 
care, introdusă^în locul lui r din relația de mai sus n< 'c

.61 12* 
8 pc

~ „JL 
8

V~ e i,8Zjxr^04 s 2>89 Cffi c 
73.108 .10 6

de unde

iar
3

b =

a = 3.73*1,013,10^, 1,86 ,10" ilnc

12«a) Să se calculeze constanta r pentru gazel*.- ■ '<: 
Ar, Og, Kg, He și Hg a căror densitate în raport cu aerul rcl



.•’C-SpO^tiv

3 0?.
£ p

. 1-5-29$ 1,579i lî;105? 0,W$ 0,1.181 și 0^0695
'b) Știind că aerul est© ..în greutate*

75 ?5%^ și lj5% Ar s& se regăsească valoarea

fi. a) ee^CML 0 27,

(l.l-i)
lui

r’CCO^) =rfî ~
D

2a§2&1<L ~ i;8?ao6e2?gi 
1,529

La fel ( în milioane ergi)

r’^ne; = șx

2?si ?i
b) ra ~

100

r'(Ar) = 2,08; r'(02) e 2,58 } r’OTg) = 2,16

r’(Hg) •= 41,5 
•

unda g^ este procentiil • 
în greutate dintrMitf ;&ăz7 
care formează amestecul' 
(aer) de greutate totală 

, 100 g* c
s (25t2»2>58 + 75*8 .. 2,96 + l»2,«.O8). .10' „g*g*?*ig® Qrg^ 

100
la Cap* Vila

13» a) De la ce înălțime trebuie să cadă o greutate 
de cositor pentru a se topi, Admitem că toată energia potenția 
lă se transformă în căldură*

Datele ;

o = 0,052; t(topire) = 252°.0 ; L = 14,5 cal.
t = 0° 0.O

fi. & = J i Q < , ,

Unități alese$ Kg » m, ->C,£- .
ph~j[pc(t = t0)+ pi] 

h = 427 (0#052^232, + 14,5) = 11^10 m,
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b) Aceeași.problemă pentru Fb ou datele :

0*031

fi.

cal - ț. t ss, 327

h. ~ 68Ș6 ia®

I s 5*92 cal.

14 Un ohnas de 10 kg. este aruncat vertical cu o vi
teză de 3G0 m/seCi Oăsînd înapoi pe sol, se cere echivalentul 
în calorii a energiei cîștigate.

fi.

Q

.2
; m g h

jlA, ;
427

m v
2,981

- 107 Kg cal. 
42?

15. C hilă de oțel © lăsată să cadă deasupra unui 
plan parțial elastic $ de la o înălțime de 20 e; ea sare înapoi 
pînă la jumătatea înălțimii de cădere. Admițînd că planul nu 
se încălzește, să se calculeze ridicarea de temperatură a hi - 
lei (Gi Bruhat).

fi. Problema se poate rezolva în cazul general.
Fie h înălțimea de cădere? h’ înălțimea la care

a sărit înapoi? m masa bilei? c căldura el specifică și O 
ridicarea de temperatură.

= J.Q.
m.g (h - h’) a m c Q însemnînd -k- = n

h«
Q s v ,£■ &...( x — — ) (6)

J 0 n
După valoarea lui n, 0 poate varia de la valoarea 

maximă .-6-fe pentru n = , pînă la valoarea O, pentru
n i J Oa s 1.

In cazul problemei date c= 0,11 , n = 2 și

0.

pentru măsurarea 
dau: P s 2 kg fie

care p-x 100 g și h c 4 m.

© = 981, 20,00 . JL= 0°,21
4,19.107.0,ll 2

16. Intr-o experiență a lui Joule, 
lui J,prin agitarea apei din calorimetru, se

Pasc. 28 Oda. 372/956
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De cît© ori trebuie să cadă greutățile» pentru ca 
1/4 1 apă din calorimetru să se încălzească cu 1°. In masa da
tă a apei e înglobată și valoarea în apă a calorirae trului.

R. §3 ec. (4)

n(2 P - p)h = J m (f - t) (7)

Alegînd ca unități Kg și metrul și observînd că
tf - t s 1

n = *2^0^------  = 6j0
(4 —0,1)4

adică de 7 ori.
17* 0 cantitate de nercur curge dintr-un vas în al

tul de la o diferență de nivel de 3 m.9 astfel ca diferența dș 
nivel să rămînă sensibil constantă șl căldura să nu se piardă. 
Oare e diferența de temperatură obținută? Pentru mercur o = 
s= 0,033 cal..

R. m g h s m. 981^300 = m. 29,43.IO2

Q = « o. 7. IO"3 cal.
fa. io

ergi

4.19 .10' 

7.10° = 0°,21dt =
0,033 ~

18. Experiența lui Him .

0 bilă de Pb de 50 g este suspendată între 2 blocu
ri grele A,B, suspendate de 0 grindă orizontală .Blocul-A este 
ridicat cu 5o cm deasupra poziției de echilibru și lăsat să 
re vie turtind, bila între blocuri. După șoc, blocul A este res
pins pînă la o înălțime de 10 cm, iar blocul B pînă la 2o cm 
Imediat după levire bila de Pb cade într-un calorimetru cu 
loo g apa.Vale în apă a calorime trului £ o p este socotită 
în cele loo g apă. Se cere: la ce temperatură se ridică apa■■■
din calorimetru. Date: t inițială pentru Pb și apă = 15°0i

c(Pb) - 0,031 ; greutatea blocurilor :(A)P1 = 5oo kgi(3) P2 = 
250 kge

R. Lucrul :
Pjh - P^h9 “ P2^V ” 500.0.5 t 500.0.1 - 250.0.2 

a lȘo kg.m.
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~ 0,33 ©al » 350 cal.Q
427

T emp.; plumbulu i s
Q - p,c(t - 13)

= 241 u<3
p c

Temp, apel din calorimetru: 
pc (t-13) ® 100 (t« - 13) 
1,53,226^.^ loo t* ™ 
v „ i§SS ,_, 18,,5 °c.

. 100
La CapvVtTT'_^>^y i>mb« y>w ț > • ” 2 . fc^.’VL

19* Să se calculez© răcirea anhidridei carbonice 
prin efectul Joule^Thomson pentru o vsriație de presiune de 
10 atmosfere* la temperatura inițială de 18° C; cu datele gă «•' 

site în problema precedentă Nr.Il . ,
A J» — *

a s 1,86 *10^ dine b = 0,96 cm e. j r = 1,87 ,106 ergi 5 

se mai da o s 0,20 (la 18°)
ir * a

dt

dt

IL § 20 rele 20

dt w» (
V />•

2a
xT

b) dp

$
4,19, 10' ,0,2

( âiiâ^âa^™ . b) 10,1,013®10 
1*87.10 ,291

?°,1

-B’țMj ',*'*wi** > 6

20, Să se calculeze temperatura de inversiune pentru 
hidrogen, supus la 'destinderea ’'JouleThomson; cu dațele 
as 60*6 lO^ dine, b ~ 13*23 cm o,,, r = 41,3<»10^ ergi,

Ks 2a o 0 T 2a
■pȚP«•1»

220° K s 55° C ., 
13^3>1,3<1O6- * ~~
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La *>0ap. ±X.

21. Un volum de aer se destinde adiabatic.aărifc - 
du-și volumul de 2 ori, apoi de 5t de 4, de 5, de 10 și de
100 ori. Temperatura inițială fiind, pentru fiecare ca» 0° O,
se cer temperaturile finale.- ■*

R. Se aplică, § 24, relația
v #-1 v n H

T s T (—■2 ) . 275 < — ) 0,4
V V

Se obține astfel temperaturile finale în grade ab
solute. Se transforzaă în centigrade s

Bradul de Scăderea de
detentă temperatură

2 - 66°,2 C
5 - 97
4 -116
5 -129,5

10 —164,2
100 -229,6

Dacă vrem să facem același calcul pentru alte 
cgaze, ținem seama de faptul că/f^a . P are valoarea apropia - 
cv

tă 1,4 peatajL gazele biatomice (EgjOgșNg); pentru cele mono'», 
atomice (vap. de Hg, gaze nobile) J*» 1,66; p .COg, ~ 1,50.

22. Un voȚum de aer este compresat adiabatic pînă 
la dublarea presiunii. .Cu cît s-a încălzit gazul ? Temperatu
ra inițială fiind 0 0. f-1

> r
H. P onxf \0,286 = 275 ( - ) =333°!^®O<T

= 60° 0
Cu valorile date în exercițiul 17, pentru iT „se 

poate calcula încălzirea adiabatică a altor gaze ,1a diferite 
grade de compresiune.



23. Să sa deseneze pe hlrtie mm diagrama destinderii 
iaotenas, ,1a 0° G» a li aer carea,fost comprimat inițial 
la > «ta și s-a.destins pînă la 1 atm.

Să se calculeze grafie lucrul efectuat.
Seara pres., 1 cm ~ 1 ataj scara voi» 1 caa -

100 ca c. * . t >■
H. Helația lui B.M. p v » p v ne permite să cal- _ w y

culă» izoterma de 0° C, prin puncte :

p 1 18Ș 2 3 4 5 atm

v 1 0,66 0,5 0,33 0,25 0,2 litri

Lucrul este dat de aria A,« A IS N B A* Găsim 
A = *-v!6 cm^ și cum lo cm^ a li - atm.

F/g. 63
F 6- l,6o litri - atm.
Birșct, calculăm lucrul observînd că masa aerului 

este 1,293 6»

O= m 3? T Log — = 1,293.2,87.1© .273.2.5 Log 5 = 

s 1660,IO6 ergi

*&= „i§â— = 16,9 *£ m.
9,81
i^L&2 s 1,6a — atm.
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Pentru că K ~ata est© p0 v0 1,01 Vier ,1000 «
;• 9

a XtQIjkXO 62?gX 
. £

_ I2U2 = ].o 5 kg.®
9,81

24„ Care este lucrul maxim pe care 1 dia c de- 00^ 
poate efectua înțr-o destindere adlabaticăs temperatura Ini 
țială fiind 0° C.

/= 1,3 r =1,87.10* (vezi «x.lOj'D = 1,53 

Lucrul maxim § 25» cc. (14) 

r T

îl

1,97 » 3330V6 ej!8i
0,5

O
r-i

Ia Cap» X,

25. Să, se calculeze viteza sunetului îu aer la tempe
ratura de 15° C.

^15°
/3p0(i+ v

tV------——'——* î r, s dersit.abs» a

u15°
0,001295

1,4.1,013.106(l + 22 ■)

aerului

y
s 540«00 om/seo 

st 540 m/sec.

Pentru 0° C se găsește U » 551 m/sec.
y “ 0 0

26. Să se calculeze raportul /f- —pentru COgȘtiind 
°v

că viteza sunetului în acest gaz este, la 0 C, U = 254 m/sec. » > --
E. Ne folosim de rel. (5) § (51)

/ u»-ți )D . 1,4 ( 22t 2 . 1,53 _ 1 30 
331 }

La Cap . XI

27. Prin arderea avlo g 0 pentru a da. 00?, în bomba, 
calorimetrică, se degajă ?8.5©o cal..,Prin arde5.-ea a 2,8 g CO 
pentru a da COg» se degajă 6.74o cal. Șe cere căldura de ar
dere a unui mol. carbon pentru a da CO.
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Grejutatea atomică a 0 aste 12» a oxigenului 16.

R. Putem scrie, sehimbînd semnele »

(0 + 0«) ~ C0o a , 78.500
d d 10

1 PA
(0O+ 2 02 > 002 s . 6.800

ca în § 55 :>
» 94.250 cal

= 68.000 cal

(0 s JL op)^O = ...............................= 26.25Q cal
2

28. Să se calculeze căldura de formare a sulfuții 
de carbon (CS2) ounoscînd căldura de,ardere a sulfului 71.Q00 
cal/Mol și a sulfuri! de carbon (265*000 cal/Mol). (Planck).

R. Căldura de ardere a carbonului s-a calculat în 
problema precedentă (94.25o cal) astfel că putem scrie reia 
țiile următoare:

4 3
a) (S + 02) - S02 ~ 71.000 cal.

b) (C + 02) - C02 = 94.250 "

c) (CS2+ 5 + * 2 * 4 * s02> ~ 2^5*000 cal.

înmulțim a) cu 2» adunăm cu b) șl suma o scădem 
din c). Obținem : • *

(0 + 2 S) - CS2 (gaz) = 28<75o cal.

La Gap. XII.

, un ciclu 
și 100° C pre

29. Să se deseneze exact, pe hîrtie mm 
Camot descris de 1 g aer între țemperaturile 0°
siunea variind de la 1 la lo atm.

0a unități.se iau: pe abscise 1 cm = 100 cm c» pe
ordonate 1 cș = 1 atu.

R. Punctele de intersecție ale izotermelor cu adia- 
baticele ciclului au fost notate cu 1,2,5»4, coordonatele res
pective (p, v) purtînd indicele punctului la care se referă 
(fig. 64 ).

Punctul 2(p = 10, v2) se află pe izoterma de ,,00°C
(2-4)

P2v2= r.375 î v2 =
2.87.IO6 ,373

10.1,015.10®
105 cm o

unit%25c4%2583%25c8%259bi.se


Agtefal am determinat punctul 2 &1 ciclului sP»3nctul l(p^>"^) ®e 
află'pe» adiabatica 1^2 și pe izoterma do O ^C(X^)ftpenttf& adia 

batlea-1-2:■^v ’■a'V

PgV2‘*" at? T_. ,v.

V-,

0”I
J

os4_. y2 v2 
T >£0

s PxVx 
r~i

k<?
de wide

V-țSt . 225^5 CM c„
miTtini _ I-uiumn-ii• ~~iiiw^-..-.-.- nuTf ~.;r

Deoarece pumtul I află 
și. pc izotema’ 1-4» putem'» ...
SG2?Xe **" ^-0 / HflfibBj.
introducând valoarea găsi 
tă a iai. v* 2X
Pj ~ >s 48 atm, "

•M determinat astfel și 
punctul X al cielului' 
(Pl - 3,48, v, -225s5), 
Iso tema de ,G®(1~4) se 
determină prin perete

' ținând seama că pentrufry #4.

punctul extrem al ei (4) p^ •» 1 atm« 
Pp

*1 V, = p4 *4 v4 s
P4

VX - 22J'^ 77

Se mai pot determina și alte1 puncte ale acestei iao - 
teme dînd lui v diferite valori in relația p^v^ pv$ obținem 
val» corespunzătoare ale lui p. De ex*

v = 500 cm c , p as IkȘS atm,
In același fel determinăm izoterma de loo° C,care tre 

ce prin punctele 2-5 : p2 v2 ~ p v, găsim cu valorile calcu
late pentru p2, v^j

v = 5oo ca c 
c 5oo 
s 8 oo

Pentru adiabatica 5-4:

p « 5,5 atm 
= 2,1 
c 1,51

0,4 = P4 T4 = li015>10b.7781>4 =
*.275 1067

10,55

562 cm c



Bai putea determina § ca aai ans<; cfteva p;.w.cte in
termediare pe izoterma >--2»

La Cap, XIHy.
3o< Să se calculase creșterea entropiei care se țto 

duce cînd aducea un aton gvasi de ueixur de te ioapexatuTa Iti 
4® solldific&re { pînă la temperaww. obișnuita C23r' <Y admivs<vd 
că % poate fx cc&va&dexufc tm&r® acesto iesrperaiuri.Ar

S.j, In expresia entropiei &Q » c

So S|

r**
f '

p
L,

astfel că:

P
;-S <■,

kj» © ar. .Log P
1

1
f 'S>

unde am înseonat cu Sj entropia unui atcas g de mercur ia -39 
= 25% t2°K'. șl. ou Sa entropia la 23c 0 s 298,2° K, Căldura spe
cifică medie a ^©rcurului intre aceste temperaturi fiind c_
-

Sg — r O $0334»200 a 2 ?3 log„ 2^x1 1962 cal/grad-
234 3 2

31* Să se calculeze grafic valoarea nunerxcă absolu 
tă a entropiei pentru 1 atom gram grafit la 23® C,

He Ca în exemplul precedent'putem scrie ?
T„

S2 ” So a „m., 2S3 log — P ?P

unde indicele zero se raportă la zero absolut.
După Nemst Sc Oi iar căldura specifică se anulea

ză înainte do a ajunge la zero absolut -( astfel că putem lua 
Ta » 1° K,

Sg ~ cp*,a'<’3 298,2

Dacă face$ o .reprezentare grafică luînd pe ordonate 
valorile c^ = m c^, iar pe abscise log T, o sup. elementară cu 
prinsă între curbă și axa absciselors are valoarea

d2,3 0P dl
- leg T 2,3

Pasc. 29 Oda. 372/936
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Insemnlnd toată suprafața cu A:
T T

2,3 A =

J o

nun ou datele:

T° E

<3 da? 2
T

dQ 

T = ^ - so

Qj» = A, 2,5
Desenăm curba variației Iul 0 cu log T peJr

25 40 65 166

Jiîrtie

298

0p(cal) G,1 0,2 0,4 0,84

Te ordonate alegem, 2 cm » 1 cal și pe abscise(pen- 
tru log T) 1 cm» 0^21 Astfel că 10 cm2 de pe diagrama repre - 
zintă 1 cal.

52. Plecînd de la temperatura inițială de 0°C, 
este comppesată adiabatic' la 51 atm, Se cere variația de 
ratură obținută,

R. veni 8 1 ec (2) și § 2 
-2— ( ’ ) dp :

cu c » 1,0087 cal ;
4T = ta»

Cp dT
s 7, io”5 i .dp

2.75.7î io“5;$®; î (Oiaixo6 
!rooe7

,50 ata.

apa
tempe

C
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La, Pap, XXI »

33* Ou olt se ridică temperatura de fuziune a ben
zenului cînd mărim presiunea cu lo atm.

Se dau ? L » 30,4 cal , - vg a + 0,131
tf = 5°,4 0.

H. Tolosim ec (11) ? § lo 
Tf

dT = L ~ Vfl> dP*

as . B + 0°,29 o
30,4 . 4,19 • 10'

34. Aceeași problemă ca la (29) pentru apă cu da
tele I» s 79,6 cal | - v^ » - 0,09 dp s 20 atm.

B. Găsim , la 0° Os

dT x - 0°»15 0

In acest caz temperatura de fuziune scade prin 
compresiune deoarece vy - vg <0.

La Cap» XXIJ. .
33» Să se calculeze ridicarea punctului de fierbere 

a unei soluții de 3>42 g zahăr dft trestie dizolvat în loo g apă 
Greutatea moleculară a zahărului M » 342.

B. ©«, = k' —£----
1 P M

«. = 510 -----2i52-~ 3 A o ,C51 °C.
100. 342
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