DEUXIEME PRINCIPE : BILANS ENTROPIQUES (Corrigeés)

1. Contact de deux solides de températures différentes :

a) Le systeme étant isolé : AU = AU; + AU, =0

Comme ces deux solides sont indéformables, on a pour chacun d’eux dU = C.dT. Ici les deux
capacités thermiques C; et C, sont invariantes.

Ilvient: Cy(Ts—Ty) + Cy(Ts—T2) =0 dontontire: Tf=(C1Tq1 + CoT2)/(Cq + C9p).

b) Pour le systéme global AS = AS; + AS,
Pour chacun des corps, compte tenu du modéle du fluide incompressible : dS = C.dT/T
Les capacités thermiques étant constantes, il vient :

Tf Tf
AS=C,In—+C,In—

Tl T2
Le systeme étant isolé, il n’y aura pas d’entropie échangée : 8Se = 8Q/Tex =0
Donc AS = S, avec S, > 0 d’apres le scond principe.

2. Echauffement d'un solide :

D’apres le second principe : S = AS - S..

Calculons la variation d’entropie du cuivre solide. En adoptant le modele du fluide
incompressible : dS = C.dT/T qui s’intégre en AS = nC,,In(T¢/T,).

Cherchons maintenant I’entropie échangée : 8S. = 8Q/Tex avec ici Texy = Ts = CSte

donc: S;=Q/Ts.

Le transfert thermique Q concerne ici une transformation isobare, pour un solide de capacité
thermique C = n.C,, = cste.

Donc Q = AH =nCy(T¢—Ta) .

Finalement : S, = AS — S, = NCIn(THT,) - NCr(T¢— To)/Ts

3. Entropie produite dans une résistance chauffante :

Commencons par identifier le systeme et la source de chaleur. Le systéme sera ici le
radiateur, considéré comme un « fluide incompressible » de capacité thermique Cg
constante. La chambre tient le réle de source de chaleur, puisqu’elle recevra un transfert
thermique sans que sa température ne change (ce transfert thermique venant compenser
simplement les pertes thermiques vers I’extérieur de I’habitation). Le phénoméne étudié
se limite au chauffage de la chambre par le radiateur et ne prend pas en compte le bilan
entropique relatif aux pertes thermiques vers I’extérieur.

Pour le systeme : I’état initial et I’état final sont définis par leur température.
Ayant dS = CrdT/T il vient par intégration : AS = CrIn(T¢/ T)) ;

Entropie échangée avec la chambre: S. = Q / T, ou Q doit étre le transfert thermique
recu par le radiateur de la part de la chambre.

Le bilan énergétique, écrit pour le radiateur, s’exprime par :

AH = Cgr(T¢ — Ti) = RI2t + Q puisque une énergie RI2t aura été apportée sous forme
électrique. On tire donc Q = -(RI2t - Cr(T¢- Ty)).

Le bilan entropique AS =S, + S donne :
Sc =AS - Se = CRln(Tf/ T,) + (Rlz‘t - CR(Tf' Ti))/Ta.



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

1°) Pour la transformation A — B, isotherme et connaissant Pa et Pg = P¢ on écrit dS en
variables (P, T) : a partir de dH = TdS + VdP et avec dH = C,.dT et V/T = nR/P on
obtient dS = C,.dT/T — nR.dP/P

On integre entre A et B avec T = cste = Tp d’ou : ASag = NRIN(Pc/PA)

Pour la transformation B — C , isobare, on emploie de meme dS = C,.dT/T — nR.dP/P
que I’on integre avec cette fois dP =0 et Tg = Ta, d’0l : ASgc = Cp.In(Tc/Ta)

Pour I’ensemble du processus A — B — C : AS = C,..In(Tc/Ta)-nRIN(Ps/Pa)

Comme la transformation C — A est adiabatique, réversible, concerne un gaz parfait et

1y
est ay = cste, la loi de Laplace est valide : Tc=T,(P,/P.) 7 .

Ceci doit conduire a AS = 0. On peut remarquer que C — A étant adiabatique et
reversible, cette transformation est isentropique donc Sa = Sc.

2°)
A P A P A T
C B C C
A A B A
v T s

Partant de : dS = C,.dT/T - nR.dP/P et en écrivant le long de I’isobare dP = 0, on aura
dS = C,.dT/T. En intégrant entre les états (T,, So) et (T,S) : S = So = Cp.In(T/T,)
d’ou en passant a I’exponentielle : T(S) = Tqexp((S-S.)/Cy)

30) A—B isotherme : QAB =-Wpg = - nRTA|n2

B—C isobare : Wgc = -PB(VC— VB) = nR[(-PB/Pc)TC + Tc]
QBC = AH = Cp(Tc - TB)

C—A adiabatique : Qca =0 et donc Wea = AU = Cy(Ta - To).

ch = nRTA|n2-PB(Vc— VB) + nCVm(TA-Tc).

Sur le cycle : AS =0 (car S est une function d’état). Donc S, = -S,

Avec S¢ = (Qas/Ta) + (Qac/Ta). Comme sur le cycle AU =0, -W¢y = Qag + Qsc
donc S¢= W¢,/Ta.

or W, = -1360 kJ/mol < 0 : processus impossible ! (on a nécessairement S; > 0).

4°) On reprend la méme démarche :
Sc= -(Se(BC)+Sc(AB)) car sur CA: S¢ =0 et AS, = 0.

avec cette fois Sc= -(Qsc/Ten)-(Qas/Tx) puisque les sources de chaleur ont été modifiées.
Le calcul amene S, > 0 ; ce cycle est donc maintenant réalisable.

5. Compression isotherme et monotherme d'un gaz parfait :



1°) La transformation sera isotherme.

La relation exprimant dS en variables (T, P) tirée de I’identité thermodynamique :
dH=T.dS+V.dP

s’écrit : dS = C,dT/T -nR.dP/P puisque I’on a un gaz parfait.

Elle s’integre avec dT = 0 en AS = -nR.In(P¢P;).

Pt = (m +my)g/s et Pi = mqg/s. Il vient AS = -nRIn(1+m/m,) ;

L’entropie échangée vaut S. = Q / T, car le transfert thermique a lieu avec une source de
chameur monotherme. On calcule Q par Q = -W et Wi = nRIN(1+m/m,) pour le gaz
parfait.

On vérifie bien S;= AS — S, = 0, caractéristique d’une transforamtion réversible.

2°) a) phase 1 : monobare adiabatique, phase 2 : isobare monotherme. AS inchangé car S
est une fonction d’état et I’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 . X
b) AU = W sur la phase 1, adiabatique. AU = —1(T '-T,). Le trvail correspond & une
}/ J—

transformation monobare : W = -Pe(Vs— Vi) ol Pext = (m + mo)g/s .
L’équation d’état fournit : V¢=nRT’/Ps et V;=nRT,/P;.

Apres simplification, I’équation AU =W ménea T'=T, +7/—_1£ A
y o m,
c) phase 1:Se=0;phase2:S.=Q /T, avec Q = AH = nCpn(T,-T’) puisque I’on a un
transfert thermique isobare. Soit donc pour la phase 2 : S, = _yMRy=im _ R
y=1 7y m, m,

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 +m,)g/s) puis (To, Pt = (m +m,)g/s.
On retrouve AS = -nRIn(1+m/m,).

L’entropie créée pour I’ensemble du processus est donc :

S.=AS-S, = nR{ﬂ—ln(Hﬂ]:I
m m

o o

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

1°) Dans cette détente : AU = AUq,, = W + Q = 0. Pour un gaz parfait, la premiére loi de
Joule U = U(T) améne : T¢ = T; puisque Us = U;. Or ici T¢= 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 =54,70 kJ : P, = 59,2 bar ; V, =1,06.10° m*; S, = 6,755 kJ/K.

2°) La détente étant adiabatique : S = 0. D’o0 S= AS

Soit S¢=S, - S; = 6,755 - 6,594 = 161 J/K.

7. Détente de Joule Gay Lussac d'un gaz de Joule :

Pour la détente de Joule Gay-Lussac, AU =0

L’identité thermodynamique s’écrit : dU = T.dS — P.dV.
Sur un chemin iso-U on aura donc : dS = (P/T)dV ;

On déduit par intégration, compte tenu de I’équation d’état :
AS = S; = nR.In((V2-nb)/(V1-nb))

La détente étant adiabatique : S = 0. D’ou S.= AS.



8. Bilan entropique d'un mélange de gaz parfaits :

1°) Prenons pour systeme I’ensemble des deux gaz. La transformation est isochore donc
W =0, elle est adiabatique Q = 0. Donc AU = 0.

L’énergie interne est additive :

AU = AUHe + AIJAr = CvHe(TfHe - To) + CvAr(TfAr_ To) = (CvHe + CvAr)-(Tf _To) car Ia
température finale est uniforme.

On déduit donc T =T, = 300K.

Le mélange est idéal, et le mélange peut donc étre traité comme un gaz parfait unique.

n +n,)RT
P :“2# soit Pf=20 atm ;

2°) De méme S est additive : AS = ASye + ASa.

I n’y a pas de probléme particulier si I’on raisonne en variables (T,V).

L’identité thermodynamique dU = TdS - PdV

donne pour un gaz parfait: dS = C,dT/T + nRdV/V. Soit pour une transformation
isotherme (dT = 0), d’un volume V, a un volume 2V, : AS = nR.In2. En sommant les
termes correspondant aux deux gaz on aboutit numériquement a : AS = 93,6 J/K.

Par contre, si I’on raisonne en variables (T,P), des précautions doivent étre prises : la
relation d’additivité AS = ASye + AS,, consiste a considérer les sous-systéemes hélium et
argon comme indépendants I’un de I’autre. Ce qui implique de prendre en compte leurs
pressions partielles (été non la pression totale du mélange). En effet, la pression partielle
d’un gaz dans un mélange est la pression qu’il aurait s’il était seul dans le mélange et
dans les mémes conditions de température et de volume.

L’identité thermodynamique écrite pour I’enthalpie : dH = T.dS + V.dP

s’écrit : dS = C, dT/T -nR.dP/P pour chacun des gaz parfait.

Elle s’integre avec dT = 0 en AS = -nR.In(P¢P;).

Il faut alors sommer les deux termes obtenus pour I’hélium et I’argon pour retrouver la
valeur AS = 93,6 J/K.

9. Etude d'un thermocouple : : IR

Par la loi de maille écrite sur le circuit : E = V(T) — V(T,).

Le bilan énergétique, sur une durée infinitésimale dt s’obtient en s1 52
To

multipliant cette équation en tension par I’intensité i qui cicurle et la
durée dt : V(To)i.dt - V(T)i.dt + Ei.dt =0

E.i.dt est I’énergie cédée par le systéme a I’extérieur.

Les soudures S; et S, échangent de I’énergie :

- sous forme électrique avec le circuit

- sous forme thermique avec les sources de chaleur dans lesquelles elles

sont plongées.

L’énergie interne de chaque soudure reste inchangée (puique gardant la méme
température).
Le transfert thermique recu par S; pendant dt est donc 6Q; tel que 8Q; + V(T,)i.dt =0
Le transfert thermique recu par S; pendant dt est donc 6Q); tel que 8Q, - V(T)i.dt = 0.



dQ1 < 0 (Iénergie est effectivement donnée a la source froide) et 6Q, > 0 (I’énergie est
effectivement regue de la source chaude).

Ecrivons le bilan entropique pour cette transformation : AS = S, car on suppose S; = 0
(transformation réversible).

Or I’état du systeme n’évolue pas, donc AS = 0.

Donc S, = 0. Il vient : %+&:0

o T
Ce qui conduit directement a : V@i V(D =0 etdonc: V(T)= _I_lv (T,);

On tire finalement :  E =V(T) = V(T,) = V(T,).[(T - T)/T,].

La fém E, mesurable, apparait comme une fonction linéaire de la température absolue.
Convenablement étalonnée, une telle sonde permet de mesurer tres précisément la
température.

10. Entrée d'air :

a) L’air répond a : PV = nRT.

Dans le ballon, a I’état initial, on aura n;moles d’air avec n; RT,= Po(1-X).V, ;

a I’état final, on aura nsmoles, avec : ns RT,= P,.\V, .

Le nombre de moles d’air admises dans le ballon sera donc : n,= n¢ — n; = XPVo/(RT,).

Le phénomene étant supposé isotherme, d’apres la premiere loi de joule, on aura AU = 0,
et donc W = -Q.

Le travail recu correspond a la poussée par I’atmosphére (pression P,) des n, moles d’air
entrant dans le ballon. Le volume balayé par ces n, moles est XV,. D’ou : W = xP, V..

et donc le transfert thermique recu sera : Q = -XP,V,.

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

Pour (A) : I’état du fluide varie d’une pression iniale Po(1-x) a une pression finale P, ; sa
température restant inchangée.

L’identité thermodynamique écrite pour I’enthalpie : dH = T.dS + V.dP

s’écrit : dS = C,dT/T -nR.dP/P pour ce gaz parfait.

Elle s’integre avec dT = 0 en ASa = -n; R.In(P+/P;)

soit ASa = -ni R.In(Po(1-x)/P,) avec ni = (1-X)PVo/(RT,).

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)(PoV/T,).In((1-x).

L’entropie d’échange est, pour ce processus monotherme: S, = Q/T, = -XP,V,/T,.

La création d’entropie s’obtient par le bilan : AS =S, + S, qui donne :

Se = AS — Se = Seraation = (PoVo/ To)[X + (1-X)IN(L-X)].



11. Echangeur thermique :

1°) Appliquons le premier principe au systeme
fermé =*. Les énergie cinétique et potentielles ne
sont pas prises en compte dans le probléme [T ™
(variations négligeables).

Le régime étant stationnaire, la quantité de masse
dm entrant pendant dt dans le volume de contréle
est égale a celle qui en sort, ceci étant vérifié au \' -------------------- j
niveau de chacune des deux canalisation de

I’échangeur.

En notant u(T;), h(T;), v(T;) 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 8Q = 0 puisque I’ensemble est calorifugé :

dm.[u(T2) - u(Ty) + u(T4) - 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 controle a I’instant t est
identique a celle contenue a I’instant t + dt.

On obtient donc : h(T,) - h(Ty) + h(T,) - h(T3) =0
Ayant dans les deux canalisation un fluide incompressible de méme capacité thermique massique a
pression constante c,, on a donc : Co(To-T1+Ts-T3)=0 (1)

Appliquons maintenant le second principe au méme systeme fermé ** entretett + dt :
dm.[s(T>) - s(T1) + S(T4) - S(T3)] + S(t + dt) — S(t) = 8Se + 8Sc

La transformation étant adiabatique : S, =0 ; étant réversible : 8Sc =0
Comme le régime est stationnaire, I’entropie S(t) contenue dans le volume de contréle a I’instant t est
identique a celle contenue a I’instant t + dt.

Pour chacun de ces fluides incompressibles, I’identité thermodynamique : dU = TdS — PdV se réduit a
mc,dT = TdS. La variation de I’entropie massique s entre les températures d’entrée et de sortie s’obtient
par intégration : As = c¢,.In(T4/To).

Soit donc ici, en prenant en compte les deux canalisations : dm.cp[In(T4/T3) + In(T2/T)] =0 (2)

Les relations (1) et (2) ménent a deux équations : T, + T3 =T, + T, (3)
Tl.T3 = T2 .T4 (4)

2°) T, et T3 étant connus, on tire de (4) : T4 =T..T3/T,
soit en injectant dans (3) : Ty + Tg =T, + T1.T3/T,
équation du deuxieme degré sur T, qui mene aux solutions :

- {T, =Ty, T4 = T3} solution évidemment sans intérét puisuq’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 canlisations

- {T, =Ts, T4 =Ty} solution que I’on retient.

Cette situation tres simple (voir simpliste...) est obtenue dans I’hypothése de deux fluides de mémes
caractéristiques, et avec des débits identiques dans les deux canalisations. Le probleme 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...



