PHY2215 - HIVER 2009

Cours 05 — Parametres thermodynamiques

Survol:
- Température absolue
- Capacité calorifique et chaleur spécifique
- Mesure de l'entropie
- Paramétres intensifs et extensifs

Température absolue

. o o1 olnQ
- Au cours précédent, nous avons défini un parametre: —=k——

OF

- Il est indépendant de n'importe quel thermometre.

- Il est fondamental car il définie 1'état d'équilibre et entre dans
plusieurs expression théorique (ex: équation d'état);

o on doit donc pouvoir se servir de n'importe quelle
expression théorique pour déterminer la température.

On peut se servir par exemple de la loi des gaz parfait pour déterminer

la température d'un gaz :
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Par contre, nous n'avons pas encore établi la valeur de la constante k.

On peut pour l'instant mesurer des rapports de température pour au

moyen d'un gaz parfait par la relation

Lo_p
I, p,

Pour établir une température fixe, il nous faut donc un point ou 1’

la pression p est également définie: le point triple de 1'eau :

- Par convention, la température a laquelle les trois phases de 1o
l'eau (solide, liquide, vapeur) sont a I'équilibre est
273.16 K exactement

- On utilisera pour cela une cellule a point triple.

- On peut mettre un thermometre a gaz parfait (7 constant)
en contact avec la cellule

- Satempérature sera 273.16 K, sa pression p,

- Par la suite, on peut connaitre sa température lorsqu'en 1
contact avec n'importe quel autre systéme par 0 w0 200 30

7=227316K
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Capacité calorifique et chaleur spécifique
- Capacité calorifique: quantité de chaleur nécessaire a un systeme
pour faire augmenter sa température d'un degré

C=1lim 2.-%
ar—0 AT 0T
- Par contre, la quantité de chaleur requise dépend de Ia taille du
systéme, et est souvent proportionnelle a la masse m.

- On définira donc la chaleur spécifique: ¢ = C/m

- Dans des conditions quasi-statiques dS = % = C=T &

oT
Le probléme, c’est que la quantité de chaleur nécessaire pour faire
augmenter la température d'un systéme dépend de la quantité de
travail effectué par ce systéme durant le processus

O=4E+W = C=Ilim AEXW

AT —0
Méme si la température est une fonction bien définie de 1'énergie du
systéme, C peut prendre n'importe quelle valeur selon la quantité de
travail effectué. On définira donc deux capacités
calorifiques particulieres:
- Volume constant, donc le systéme ne peut effectuer de travail
(W=0)

: (AE) [GEJ
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- Pression constante
o Dans la vie de tous les jours, lorsqu'on chauffe la maticre,
elle changera en général de volume et on peut difficilement
I'en empécher.
o Par contre, la pression de son environnement est souvent
maintenue constante :

. AE+W ) AE + PAV OFE ov
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- On peut aussi imaginer B constant dans les systéemes magnétiques,
etc.
- Que mesurez-vous si:

O O O O O O

au milieu du XIXe siécle, on mesurait souvent la chaleur
contenue dans un systéme en l'immergeant dans 1'eau.

on a donc défini 1 calorie comme I'énergie nécessaire a
faire chauffer un gramme d'eau de 14.5a 15.5C=4.1841]

O



Cy et énergie d’un gaz parfait monoatomique

On sait que Q(E)=CV"E*"'"?

Donc an:lnC+Nan+%lnE ~
CV
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Travail et 1'énergie interne d'un systéme

Le travail est mesurable.

On peut donc connaitre 1'énergie du systéme en n'importe quel
point b par rapport au point a en l'atteignant au moyen d'un travail
mesurable W,

On peut alors utiliser un thermometre (dont g est le paramétre
thermométrique) pour caractériser le changement d'énergie.

Pour chaque travail W, correspondant a un changement d'énergie
AE, le paramétre g changera. On établira AE(q).

Par la suite, si AE change, ¢ nous permettra de savoir de combien

Exemple:

Soit de I’eau dans une bouilloire.
On la branche, donc on fait un travail €électrique
Considérant la puissance P, W = —Pt.
Avec le thermometre, on mesure g vs AE si =0
o ¢évidemment, il peut y avoir des pertes lors du chauffage
(00
A mesure que le I’eau se refroidit, on sait a partir du parameétre g
combien d’énergie a été relachée dans I’environnement.

Mesure de la chaleur

On peut faire passer le systéme A de I'état a a I'état b en le plagant
en contact thermique avec un systéme A' dont on connait la
variation d'énergie en fonction de g.

On mesure la variation du paramétre ¢ de A' pour connaitre la
quantité de chaleur transmise au systéme A.

T (°K)

Source : Wikipédia, d’apres
Lewis and Randall (1961)



Exemple:

e On place notre bouilloire d’eau chaude dans un bassin d'eau froide
pendant quelques instants.

e On mesure la variation de ¢ (température) pour I’eau de la
bouilloire.

e Cette variation est associée a une quantité de chaleur connue selon
la quantité d’énergie nécessaire a faire chauffer I’eau
précédemment, et qui maintenant est transmise, en quantité égale,
au bassin.

mesure de I'entropie
- on peut mesurer (ou calculer) la variation d'entropie entre un état a
et b par:

! tdO +o0dT | dT T,
ASV,P:S(Ey)_S(Ta):IdS:j?Q:j%?: CV,PTZCV,PIHT_B

a a a A

si Cy p constant
- exemple:
o quelle est le changement d'entropie de 1 L d'eau chauffée
de 20 4 100 C a pression atmosphérique
o cp ~1 cal/gK=4.184 J/gK, donc

45, =, 20F 273 16000 =1010 /K
20+273

Paramétres intensifs et extensifs
- intensifs: qui ne changent pas avec la taille du systéme
- extensifs: qui changent avec la taille du systéme
- la division d'un parametre extensif par un autre donne un
parameétre intensif
- exemple:
o la capacité calorifique C et la masse m sont des parameétres
extensifs mais la chaleur spécifique ¢ = C/m est intensive
o le volume V et la masse m sont extensifs, mais la densité d
=m/V est intensive

A retenir

- la température a une définition absolue; on doit déterminer k en
posant arbitrairement la valeur de T dans un systéme pour lequel
tous les parametres thermodynamiques sont fixes: le point triple
du diagramme de phase de I’eau

- la chaleur spécifique dépend du travail

- comment mesurer les échanges de chaleur et la variation
d’entropie

- parametres extensifs et intensifs
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