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Deuxiéme Principe : bilans entropiques. CORRIGES

1. Création d’entropie dans une expérience de calorimétrie :

a) L'expérience a lieu sous la pression atmosphérique, AH=Q,=0
ol AH = Cy(T¢—T1) + Cy(Ts —T2) ce qui donne : T¢= (CT, + C,T )/(C, +C).

b) AStot = AS1+ AS; = C,In(T,/T) + C,In(T/T). AStot = Scréation > 0 car Se = 0.
2. Echauffement d'un solide :
AH = Q = nCpn.(Tf—T.) ; entropie échangée par le cuivre avec le thermostat Se = Q / Ts = NCr.(T¢=Ta) / Ts..

Variation d’entropie du cuivre : AS = nC.In(T¢/Ta) (icin = 1) ; par le bilan entropique S¢ = AS — Se.

3. Entropie produite dans une résistance chauffante :

Le systeme est le résistor. La source de chaleur, ou thermostat est la piece dont la température reste
maintenue constante (justement par I'apport thermique du résistor qui vient compenser les pertes
thermiques vers I'extérieur).

Variation d’entropie du résistor AS = Cr.In(T¢/ Ti) ;

Entropie échangée : S. = Q / T, avec pour bilan énergétique pour le résistor : AU = Cr (Tf—T;) = RI*’t + Q ou
Q est le transfert thermique qu’il aura échangé avec la piéce. D’ol Q = - (RI?t - Cg.(T¢- Ti)).

D’ou finalement : S¢ = AS - Se = Cr.In(T¢/ Ti) - (RI%T - Cr.(T¢- T3))/Ta

On pourrait aussi évaluer I'entropie créée par la perte thermique de la chambre vers I'extérieur de
température Tex (non précisée dans I'exercice).

4. Variation d'entropie d'un gaz parfait :

1°) Pour la transformation A - B, isotherme et connaissant Pa et Pg = Pc on emploie le formulaire,
sachant qu’entre A et B avec T = cste = Tad’ol : ASas =- nR.In(Pc/Pa) AN :-5,8 J.molK?.

Pour la transformation B - C, isobare, on emploie la méme expression avec cette fois une pression
invariante et Tg = Ta, d’ol : ASgc = Cp.In(T¢/Ta) AN : 5,8 J.mol 1K™

Le volume s’obtient par I’équation d’état avecn=1:V =R.T/P.

Etat T(K) P(bar = 10° Pa) S (J.mol*K?) V (m3mol?)
A 298 1 192 0,0247
B 298 2 186 0,0124
C 363 2 192 0,0151

Pour I'ensemble du processus A > B > C: AS = C,.In(Tc/Ta)-nR.In(Ps/Pa) on obtient AS =0 (environ).
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Comme la transformation C = A est adiabatique, réversible, concerne un gaz parfait et est a y = cste, la loi

-y
de Laplace est valide : Te=T7, (PA /PC) .

Ceci doit conduire a AS = 0. On peut remarquer que C - A étant adiabatique et réversible, cette

A P A P A T
C B C ¢
A A B A
Vv T S

transformation est isentropique donc Sa = Sc.

2°) Le formulaire donne pour I'entropie pour le gaz parfait en variables (T, P) :

T P
S=nS5,(T,P)= nCpmlnT— - annP— + 1.5,

(o] (o]
ou Smo est la valeur d’entropie molaire d’un état de référence (T,, Vo).

En suivant une isobare P = P, entre les états (To, So) et (T,S) : S — So = NCom.IN(T/To)

d’ou en passant a I'exponentielle : T(S) = To.exp((S - So)/Cp)

3°) A > Bisotherme : Qas =-Was =- nRTaln2 ; AN.:Qa=-1,72 kl.mol? ; Was=+1,72 kL.mol™.
B > Cisobare : Wac = -Ps.(Vc— Vs) = NR[(-Pe/Pc)Tc + Tc] A.N.: Wosc =-0.54 kl.mol ™.

Qsc = AH = Co(Tc—Ts) = (y.nR/(y — 1)).(Tc=Te) ; A.N.: Qsc = +1,89 kl.mol™.

C = A adiabatique : Qca =0 et donc Wea=AU = Cy(Ta—Tc) = (nR/(y = 1)).(TA—T¢) ;

AN.: Wea=-1,35 kl.mol™.

Wy = nRTAIN2-Pg(Vc— Vg) + NCym(Ta-Tc).

Surle cycle : AS=0 (car S est une fonction d’état). Donc S¢ = -Se avec Se = (Qas/Ta) + (Qac/Ta).
Comme sur le cycle AU =0, -W¢, = Qag + Qec  donc Se= Wey/Ta.

or W, =-0,17 kl.mol™ < 0 ce qui imposerait Sc < 0 processus impossible | (On a nécessairement Sc > 0).

Un cycle moteur ne peut pas fonctionner avec une seule source de chaleur, quelle que soit sa
température.

4°) On reprend la méme démarche :

Sc=-(Se(BC)+Se(AB)) car sur CA : Se =0 et AS¢, =0.
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avec cette fois Sc= -(Qsc/Tch)-(Qas/Ts) puisque les sources de chaleur ont été modifiées.

Le calcul améne S. = +1,05 J.K2.mol > 0 ; ce cycle est donc maintenant réalisable.

5. Compressions isotherme ou monotherme d'un gaz parfait :
1°) La transformation sera isotherme.

Le formulaire donne pour I'entropie pour le gaz parfait en variables (T, P) :
T P
S=n85,(T,P) = nCpmlnT—o - annFO +n.Smo
ou Smo est la valeur d’entropie molaire d’un état de référence (T,, Vo).
D’ou la variation d’entropie entre les états de pression P; etPs : AS = -nR.In(P¢/P)).

avec Ps = (m +m,)g/s et Pi = mog/s. Il vient AS = -nRIn(1+m/mo,) ;

L'entropie échangée vaut Se = Q/ T, car le transfert thermique a lieu avec une source de chaleur
monotherme. On calcule Q par Q = -W puisque AU = 0 pour une transformation isotherme d’un gaz
parfait et en intégrant I'expression SW = - Pe.dV avec Pext = P = nRTo/P on tire Wisoth = NR.In(1+m/m,) pour
le gaz parfait.

On vérifie bien Sc= AS — Se = 0, caractéristique d’une transformation réversible.

2°) a) phase 1 : monobare adiabatique, phase 2 : isobare monotherme. AS inchangé car S est une fonction
d’état et 'on a méme état initial et méme état final qu’au 1°) pour le fluide. Par contre les valeurs de Q et
W seront modifiées.

nR
b) AU = W sur la phase 1, adiabatique. AU = —(T'—Y;). Le travail correspond a une transformation

y—1
monobare : W = -Pe(V:— Vi) ou Pext = (m + mo)g/s .

L’équation d’état fournit : Vi=nRT'/Ps et Vi=nRT,/P.

Apres simplification, 'équation AU=W menea 7'=T +~———1,

c) phase 1:S.=0; phase 2:S.=Q /T, avec Q = AH = nCom(To-T’) puisque I'on a un transfert thermique

R y—1
isobare. Soit donc pour laphase2: §, =— ymry— m_ —nRﬁ
y=1 y m, m

o

La variation d’entropie n’est pas modifiée si on en fait le calcul détaillé entre les états (To, Pi = mog/s) et
(T, Ps= (m +mo)g/s) puis (To, Ps= (M +m,)g/s.

On retrouve AS = -nR.In(1+m/my,).
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L’entropie créée pour I'ensemble du processus est donc :
m m
Se=AS—-Se=nR|——In| 1+—
mU mG

6. Détente de Joule Gay-Lussac de la vapeur d'eau :

1°) Dans cette détente : AU = AUg; = W + Q = 0. Pour un gaz parfait, la premiéere loi de Joule U = U(T)
ameéne : Tf=T; puisque Us= U. Orici T2 T, le fluide n’est donc pas un gaz parfait.

Par interpolation linéaire dans le tableau, entre les valeurs données pour U =54,80 kJ et U=54,70k) : P, =
59,2 bar; V,=1,06.10°m?; S, = 6,755 kI/K.

2°) La détente étant adiabatique : Sc = 0. D'ol Sc.= AS

Soit Sc=S;—S1=6,755-6,594 = 161 J/K.

7. Entrée d'air :

a) L'air répond a : PV = nRT.

Dans le ballon, a I'état initial, on aura nimoles d’air avec n; RTo = Po(1-x).Vs ;

a I'état final, on aura nrmoles, avec : ns RTo= Po.Vo .

Le nombre de moles d’air admises dans le ballon sera donc : na= ng— n; = xPoVo/(RTo).

Le phénoméne étant supposé isotherme, d’aprés la premiére loi de joule, on aura AU =0, et donc W =-Q.
Le travail recu correspond a la poussée par I'atmosphere (pression P,) des n, moles d’air entrant dans le
ballon. Le volume balayé par ces n, moles est xV,. D’ol : W = xP,Vo.

et donc le transfert thermique recu sera : Q = -xP,Vo.

b) Raisonnons en distinguant les sous-systemes (A) : les n; moles de gaz initialement présentes dans le
ballon et (B) : les na = ng—n; moles de gaz y entrant.

Pour (A) : I'état du fluide varie d’'une pression initiale Po(1-x) a une pression finale P, ; sa température
restant inchangée.
Le formulaire donne pour I'entropie pour le gaz parfait en variables (T, P) :
T P
S=nS,(T,P)= nCpmlnT— - annP— + 1.5,

(o] (o]
ou Smo est la valeur d’entropie molaire d’un état de référence (T,, Vo).

D’ol par différence la variation d’entropie entre les états de pression P; etPs : AS = -niR.In(P¢/P)).

soit ASa = -n; R.In(Po(1-x)/Po) avec ni = (1-X)PoVo/(RTo).

Pour (B) : I'état initial et I'état final ont méme valeurs de pression (P,) et température (T,). Donc son
entropie ne varie pas.

La variation d’entropie est donc : AS = (1-x)(PoVo/To).In((1-x).
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L’entropie d’échange est, pour ce processus monotherme : Se = Q/T, = -XPoVo/To.
La création d’entropie s’obtient par le bilan : AS =S, + S¢ qui donne :

Sc = AS - Se = Scréation = (PoVo/To) [X + (1-X)|n(1-X)].

8. Echangeur thermique :

1°) Appliquons le premier principe au systéme fermé 3*. Les

énergies cinétique et potentielle ne sont pas prises en /: N
Y . . 7 . 1 ;
compte dans le probléme (variations négligeables). ! !
1 1
1 ]
Le régime étant stationnaire, la quantité de masse dm : <— |
entrant pendant dt dans le volume de contréle est égale a \‘ """""""""" J

celle qui en sort, ceci étant vérifié au niveau de chacune des
deux canalisations de I'’échangeur.

En notant u(Ti), h(Ti), v(Ti) respectivement I'énergie interne massique, I'enthalpie massique et le volume
massique du fluide dans les conditions de température T;, le bilan énergétique entre les instants t et t +
dt donne, avec 6Q = 0 puisque I'ensemble est calorifugé :

dm.[u(T2) - u(T1) + u(Ta) - u(T3)] + U(t + dt) — U(t) = -Po.dm(v(T2) - v(T1)) = Po.dm(v(T4) - v(T3))

Le régime étant stationnaire, I'énergie interne U(t) contenue dans le volume de contréle a I'instant t est
identique a celle contenue a l'instant t + dt.

On obtient donc : h(T,) - h(T1) + h(T4) - h(T3) =0

Ayant dans les deux canalisations un fluide incompressible de méme capacité thermique massique a
pression constante c,, on a donc en explicitant les variations d’enthalpie :

Co(T2-T1+Ta-T3)=0 (1)

Appliguons maintenant le second principe au méme systéme fermé * entretett + dt :

dm.[s(T2) - s(T1) + s(Ta) - s(T3)] + S(t + dt) — S(t) = 8Se + 6Sc

La transformation étant adiabatique : 6S. =0 ; étant réversible : §Sc=0

Comme le régime est stationnaire, I'entropie S(t) contenue dans le volume de contréle a l'instant t est
identique a celle contenue a l'instant t + dt.

Pour une masse unité de fluide traversant I'échangeur, la transformation équivaut a changer la
température de cette masse unité de T1 a T, d’une part et de Tz a T, d’autre part.
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Pour chacun de ces fluides incompressibles, on montre que I'entropie molaire s’écrit alors, d’aprés le
formulaire :

T
Sm(T) = lenT— + S (T,)
o

La variation de l'entropie massique s entre les températures d’entrée et de sortie s’obtient par
intégration : As = ¢,.In(T/Te).

Soit donc ici, en prenant en compte les deux canalisations, et en considérant la masse dm ayant traversé
durant dt: dm.co[In(T4/T3) + In(T2/T1)] =0 (2)

Les relations (1) et (2) ménent a deux équations: T1+T3=T>+ T (3)
Ti.T:=T,.Tsa (4)

2°) T1 et T3 étant connus, on tire de (4) : T4=T1.T3/T>

soit eninjectantdans (3) : T1 + T3 =Ty + T1.T3/T>

équation du deuxieme degré sur T, qui mene aux solutions :

- {T, = T1, T4 = T3} solution évidemment sans intérét puisqu’elle signifierait que a température ne
change pas a la traversée de I'échangeur, c'est-a-dire qu’il n’y a pas de transfert thermique entre les deux
canalisations.

-{T2 =Ts, T4 = T1} solution que I'on retient.

Cette situation tres simple (voir simpliste...) est obtenue dans I'hypothese de deux fluides de mémes
caractéristiques, et avec des débits identiques dans les deux canalisations. Le probléme pourrait étre
repris dans un cas plus général oU les capacités thermiques des fluides concernant les deux canalisations
seront différentes et ol les débits ne seraient pas identiques...

Bilans entropiques avec changement de phase.

9. Vaporisation réversible ou irréversible.

1°) A tout moment I'équilibre liquide-vapeur est maintenu (évolution lente), donc le systeme reste
constamment a la température T¢q = 100°C et sous la pression de saturation.

Transformation isobare, Q = AH = Ah,.

AU =W + QoUW = -Pg.(V- Vi) quidonne donc: AU = Ahy -Pgt.(Vi- Vi) ol Viest le volume de 1,00 kg d’eau a
I'état liquide (Vi =1,00.10% m3) et Vs = 1,67 m?.

D’aprés le cours : AS = Ahy/Teq.
2°) AH, AU, AS Variations de fonctions d’état inchangées. Le systéme = {intérieur de I’enceinte} est isochore.

Q = AU SOit Q = Ahv - Psat.(vf' Vi). Se = Q/Téq améne Sc = Psat.(vf' V|)/Téq > 0.
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10. Détente de la vapeur d'eau dans une machine a vapeur.

v

b) En remarquant que sf = s, puisque la transformation |->F est adiabatique et réversible (donc isentropique), on
aura sg = sy(Ta).

S, —8,(T,
En explicitant x, par le th. des moments : x, = —2—-2- 1(712)
s,(1,)—s,(T5)
on tire x=0,833 ;

b) Ecrire un cycle reliant | a F, passant par la courbe d’ébullition A=>B et suivant la palier de condensation
I->A ainsi que le palier de vaporisation (partielle) B->F ;

- (T x.A (T,
As = thclnﬁth(z) en notant lyap(T) = Ahyap(T)

1 1 2
As =0 donne x, =0,826.

La différence obtenue entre les deux valeurs s’explique par I'approximation du fluide incompressible, faite sur
I’étape A->B dans le c).

11. Production d'entropie au cours d'une vaporisation sous vide :
a) Il faut d’abord déterminer I'état final du systeme :

Si I’'on supposait que toute I'eau introduite dans I'enceinte s’évaporait, on obtiendrait alors une pression finale :
P = nRT/V, avec n = m/M donnant numériquement : P = 1,7 bar. C’'est impossible puisque supérieur a la valeur
de la pression saturante a la température de 373 K : Pst(373 K) = 1,0 bar = 1,0.10° Pa.

On a donc a I'état final un mélange liquide-gaz (état diphasé), dont on doit évaluer le titre en vapeur.
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V-V
En employant le théoréme des moments : x, = L avecvi=1,0.10% m*kg™ (connu) et v, qui est le volume

vv _Vl

massique de la vapeur sous la pression P = P. et a la température de 373 K.
ce qui ameéne : v, = RT/(PM) = 1,7 m3.kg™.
v est le volume massique global de I’échantillon :

v=V/moul0L=1,010m3etm=1,0g=1,0.103 kg.

Il vient donc : x, = x(gaz) = 0,58. A I'état final, les 1,0 g d’eau introduite se répartissent donc en 0,58 g de vapeur
et 0,42 g de liquide, les deux phases étant a 100°C et P = 1,0 bar.

b) Bilan entropique : AS =S¢ + S..

AS correspond a une vaporisation partielle de I'eau a la température To = 373 K : AS = m.xy Ahy/To
Entropie d’échange Se. = Q/T, ol le transfert thermique a lieu a volume constant (enceinte rigide) :
Q=AU.

AU se calcule par un chemin réversible : isobare et isotherme.

AU = AH -A(P.V) avec P = Py, sur ce chemin, soit donc: AU = AH —Pg...A(V)

AU = To.AS — Psae(Vs— Vi) o0 Vi=m.vi=1,0.10%L=1,0.10°* m3 et V¢=1,0.10° m>.

Remarque : En toute rigueur, le volume disponible pour la vapeur est V¢ = 1,0.10°% m* — 0,42.10° m* mais le
second terme est négligeable.

Il vient donc : AU = m.x, Ahy - Psat(Ve— Vi)

D’ou finalement I'entropie créée : Sc = AS—Se = Peat(Vi— Vi) /To AN :S.=0,27 J/K.

12. Bilan entropique sur la cessation d’une surfusion.

1°) a) Par définition Ah¢(-10°C) sera la variation d’enthalpie pour la transformation de 1,0 kg d’eau de glace en
liquide, a la température T, = 263 K. La variation d’enthalpie AH correspondante s'obtient par le chemin :

(glace a -10°C) - — (glace a 0°C) — (eau lig a 0°C) — (eau lig a -10°C).
Ce chemin met en jeu des transformations dont on connait les variations d’enthalpie :

AH = Cg.(Te - To) + Ahf(Te) + C|.(To - Te) en nOtant Te = 273 K ; Cg = Cglace et CI = Ceau.
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b) La transformation étudiée consiste en le passage de I'eau liquide a 263 K vers |'eau glace a 263 K. Ceci
correspond au chemin précédent suivi en sens inverse :

(eau lig a -10°C) — (eau lig a 0°C) — (glace a 0°C) — (glace a -10°C).

Ce chemin permet le calcul de AS car il met en jeu des transformations réversibles, dont on sait exprimer les
valeurs a partir du cours, notamment au niveau du changement de phase effectué a 273 K.

D’apres le formulaire, I'entropie massique pour une phase condensée (dans le modele incompressible et
indilatable) s’écrit alors :
T
s(T) =c. lnT— + s(T,)

o
et lors d’un changement de phase a la température d’équilibre T. d’une masse unité : AS = AH/T.

En appliquant ces résultats aux transformations décrivant le chemin décrit précédemment :

Te _Ahf (Te) T, Te _Ahf (Te)
AS = c. lnT_o + —r, + ¢, lnT—e = (¢, —¢,). lnT—o + —

(attention, on a ici une solidification, d’ou le terme en -Ahgs).

Q

o
L’entropie d’échange est: §, = J-— ou ici Text= To. La transformation est a pression constante Q = AH.

ext
AH se calcule en empruntant le méme chemin :

(eau lig a -10°C) — (eau lig a 0°C) — (glace a 0°C) — (glace a -10°C).
qui donne : AH = (¢ - ¢g).(Te — To) - Ahg(Te)

Donc:

(c; = ¢4)-(To — T,) — Dhs(Te)
To

Se =

Et 'on tire : Sc = AS —Se.

soit: S, = (c1 - ¢,). ln% 4 —Ah;(Te) _ (Cl_Cg)'(Te;To)_Ahf(Te) = (c—¢,). (ln% _ @) — ARy(T,) (Tl B Ti)

AN :S.=+44,6 J.K!

Remarque : on nomme « variation d’entropie du thermostat » I'entropie échangée par le thermostats avec le
systeme, donc I'opposé de I'entropie échangée par le systéme avec le thermostat : ASther = - Se .

Ainsi S = AS + ASwher = AS(total) > 0.



