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Exercice 1 :
Correction
PCSI2 2016 – 2017
Travaux Dirig&eacute;s de T5
Vaporisation d’une masse d’eau.
Une masse m = 1 g d’eau liquide est contenue dans un cylindre thermostat&eacute; &agrave; la temp&eacute;rature t1 = 100
C, sous la pression p0 = 1 bar.
◦
1. Par un d&eacute;placement tr&egrave;s lent du piston jusqu’au volume V1 , on r&eacute;alise la vaporisation totale de
l’eau.
(a) En assimilant la vapeur d’eau &agrave; un gaz parfait, d&eacute;terminer et calculer le volume V1 .
(b) Exprimer puis calculer le transfert thermique Q et le travail W &eacute;chang&eacute;s par l’eau.
(c) Exprimer puis calculer la variation d’entropie ∆S de l’eau, l’entropie &eacute;chang&eacute;e Se et l’entropie
cr&eacute;&eacute;e Sc .
2. On place maintenant directement la m&ecirc;me masse m = 1 g d’eau dans un volume V1 initialement
vide, thermostat&eacute; &agrave; la temp&eacute;rature t1 = 100 ◦ C.
Exprimer puis calculer Q ′ , W ′ , ∆′ S ′ , Se et Sc′ .
Donn&eacute;es : Lvap = 2,25.103 kJ.kg−1 &agrave; 100 ◦ C et M = 18 g.mol−1 pour l’eau.
Dans les deux cas, l’&eacute;tat initial correspond au liquide &agrave; saturation, c’est &agrave; dire pr&ecirc;t &agrave; se vaporiser :
p0 = pvap et t1 = tvap .
1. Si le piston se d&eacute;place tr&egrave;s lentement (de fa&ccedil;on-quasi statique), le changement d’&eacute;tat s’effectue &agrave;
temp&eacute;rature et pression du syst&egrave;me constantes et de fa&ccedil;on r&eacute;versible.
(a) Par application de l’&eacute;quation d’&eacute;tat du gaz parfait que constitue le syst&egrave;me &agrave; l’&eacute;tat final, vapeur
saturante, on peut &eacute;crire :
pvap V1 = nRTvap =
mRTvap
m
RTvap ⇒ V1 =
≃ 1,7.10−3 m3 soit 1,7 litre.
M
pvap
(b) Par d&eacute;finition de Lvap , l’enthalpie massique de changement d’&eacute;tat, Q = mLvap = 2,25 kJ.
Le travail est celui des forces de pression et comme la transformation est isobare,
Z
W = − pe dV = −pvap ∆V = −pvap (V1 − V0 ) ≃ −pvap V1 ≃ −172 J.
o&ugrave; V0 est le volume d’un gramme d’eau liquide (1 mL) n&eacute;gligeable devant V1 .
(c) La transformation &eacute;tudi&eacute;e &eacute;tant r&eacute;versible, Sc = 0 et par application du second principe, &agrave;
temp&eacute;rature Tvap constante,
Z
δQ
Q
∆S = Se =
=
≃ 6,0 J.K−1
Tvap
Tvap
2. L’&eacute;tat initial, comme l’&eacute;tat final est identique &agrave; celui de la partie pr&eacute;c&eacute;dente, la variation des
fonctions d’&eacute;tat reste donc identique : ∆′ S = ∆S = 7,0 J.K−1 .
Mais cette fois la transformation n’est pas
R r&eacute;versible donc les grandeurs d’&eacute;change et de cr&eacute;ation
risquent de varier. On a ainsi W ′ = − pe .dV = 0 car on consid&egrave;re une d&eacute;tente dans le vide.
On en d&eacute;duit Q ′ = ∆′ U = ∆U = W + Q ≃ 2,08 kJ.
La transformation reste un changement d’&eacute;tat, &agrave; temp&eacute;rature constante d’o&ugrave;
Z
Q′
δQ
′
=
≃ 5,6 J.K−1
Se =
Tvap
Tvap
On en d&eacute;duit enfin Sc′ = ∆′ S − Se′ ≃ 0,4 J.K−1 qui est bien positif.
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Aspect &eacute;nerg&eacute;tique des transitions de phase
Variation d’entropie lors d’un m&eacute;lange eau liquide – glace
Dans un r&eacute;cipient parfaitement calorifug&eacute;, on place une masse M d’eau &agrave; θ1 = 20◦ C et une masse
m = 500 g de glace &agrave; 0◦ C.
1. D&eacute;terminer la composition et la temp&eacute;rature du m&eacute;lange &agrave; l’&eacute;quilibre si M = 1 kg.
2. D&eacute;terminer la composition et la temp&eacute;rature du m&eacute;lange &agrave; l’&eacute;quilibre si M = 4 kg.
3. Dans le cas o&ugrave; M = 1 kg, d&eacute;terminer la variation d’entropie de la masse d’eau
(a) initialement &agrave; l’&eacute;tat liquide.
(b) initialement &agrave; l’&eacute;tat solide.
La transformation est-elle r&eacute;versible ?
Capacit&eacute; thermique massique de l’eau liquide : ce = 4,2 kJ.kg−1 .K−1 ; chaleur latente (enthalpie
massique) de fusion de la glace : L = 336 kJ.kg−1 .
On plonge la masse m de glace &agrave; Tfus = 273 K dans une masse M d’eau liquide &agrave; T1 = 293 K.
On se ram&egrave;ne au syst&egrave;me isol&eacute; { masse m + M d’eau } situ&eacute; dans le calorim&egrave;tre parfaitement isol&eacute;
(figure ci-dessous &agrave; gauche).
La transformation s’effectue &agrave; pression constante d’o&ugrave; ∆Hsyst = 0 ⇒ ∆Hl + ∆Hs = 0 les variations
d’enthalpie de l’eau liquide et de l’eau solide.
m, Tfus
M, T1
Situation initiale
∆Hsys = 0
ou bien
M + m, Tf
Hypoth&egrave;se 1
m′ , Tfus
M ′ , Tfus
Hypoth&egrave;se 2
1. On peut faire deux hypoth&egrave;ses quant &agrave; l’&eacute;tat final du syst&egrave;me :
• Hypoth&egrave;se 1 : toute la glace fond et le m&eacute;lange final est compos&eacute; uniquement d’eau liquide
dont on cherche la temp&eacute;rature Tfus &lt; Tf &lt; T1 .
• Hypoth&egrave;se 2 : il reste une masse m′ de glace en &eacute;quilibre avec la masse M ′ d’eau liquide.
La temp&eacute;rature est alors connue, c’est &agrave; la temp&eacute;rature de fusion Tfus de l’eau et on cherche
alors &agrave; calculer 0 &lt; m′ &lt; m et M &lt; M ′ &lt; M + m.
2. Si M = 1 kg et qu’on suppose que toute la glace va fondre (on parie sur l’hypoth&egrave;se 1), on a
∆Hl = Mce (Tf − T1 ) (refroidissement de l’eau liquide) et ∆Hs = mL + mce (Tf − Tfus ) (fonte de
l’eau solide puis chauffage de l’eau liquide obtenue) et
∆Hsys = 0 ⇒ ∆Hl +∆Hs = Mce (Tf −T1 )+mL+mce (Tf −Tfus ) = 0 ⇒ Tf =
ce (MT1 + mTfus ) − mL
ce (M + m)
L’application num&eacute;rique Tf ≃ 259,5 K soit θf ≃ −13,5 ◦ C ce qui est incompatible avec l’hypoth&egrave;se
car on devrait avoir Tf &gt; Tfus (pari perdu !).
Passons &agrave; la seconde hypoth&egrave;se : la temp&eacute;rature finale est Tfus , et il reste seulement une masse
m′ de glace dans M ′ d’eau liquide.
La conservation de la masse d’eau impose m + M = m′ + M ′ ⇒ M ′ = m + M − m′ , il reste &agrave;
calculer m′ . Pour ce faire, on utilise ∆Hsys = ∆Hl + ∆Hs = 0 avec ici ∆Hl = Mce (Tfus − T1 ) car
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seule la masse M d’eau liquide passe de T1 &agrave; Tfus et ∆Hg = (m − m′ )L car seule la masse m − m′
de glace fond. On a ainsi
∆Hl + ∆Hs = Mce (Tfus − T1 ) + (m − m′ )L = 0 ⇒ m′ = m −
Mce (T1 − Tfus )
= 0,25 kg soit 250 g
L
C’est bien l’hypoth&egrave;se 2 qui est v&eacute;rifi&eacute;e : Tf = Tfus = 273 K , m′ = 250 g et M ′ = 1,25 kg.
3. Si M = 4 kg, on peut supposer que toute la glace va fondre (hypoth&egrave;se 1) et comme pr&eacute;c&eacute;demment,
fus )−mL
soit ici Tf = 28,8 K soit 8,7 ◦ C : l’hypoth&egrave;se est v&eacute;rifi&eacute;e &agrave; posteriori car on
Tf = ce (MTc1e+mT
(M+m)
a bien Tf &gt; Tfus .
Remarque : l’utilisation de la relation obtenue &agrave; partir de l’hypoth&egrave;se deux donne m′ &lt; 0.
4. Cas M = 1 kg, variation d’entropie
(a) De l’eau initialement &agrave; l’&eacute;tat solide : il s’agit de la masse m − m′ d’eau qui fond &agrave; temp&eacute;rature
constante Tfus . Sa variation d’entropie se calcule &agrave; partir de l’identit&eacute; thermodynamique dH =
T .dS + V .dp avec dp = 0, T = Tfus = C te et dH = L.dm par d&eacute;finition de L l’enthalpie
massique de changement d’&eacute;tat. On en d&eacute;duit
Z
1
(m − m′ )L
dH
⇒ ∆S =
≃ 308 J.K−1
L.dm =
dS =
Tfus
Tfus
Tfus
(b) De l’eau initialement &agrave; l’&eacute;tat liquide : on s’int&eacute;resse &agrave; la masse M de liquide, de capacit&eacute;
thermique ce , dont la temp&eacute;rature passe de T1 &agrave; Tfus . On utilise &agrave; nouveau l’identit&eacute;
dH = T .dS+V .dp ⇒ Mce .dT = T .dS ⇒ dS = Mce
dT
Tfus
⇒ ∆S = Mce ln
≃ −297 J.K−1
T
T1
La variation d’entropie du syst&egrave;me isol&eacute; { eau } est ∆Ssys = Se + Sc = Sc = 308 − 297 = 11
J.K−1 positive ce qui confirme que la transformation est bien irr&eacute;versible.
Exercice 3 :
Evolution isenthalpique
Un r&eacute;cipient cylindrique horizontal est ferm&eacute; par un piston pouvant coulisser sans frottement.
La pression ext&eacute;rieure est maintenue constante et &eacute;gale &agrave; p0 = 1 atm.
Le r&eacute;cipient est initialement s&eacute;par&eacute; en deux compartiments par une paroi escamotable. Le compartiment
de gauche contient de l’eau liquide satur&eacute;e (m1 = 1 kg, p0 = 1 atm, T1 = 373 K), celui de droite est
rempli de vapeur d’eau (m2 = 2 kg, p0 = 1 atm, T2 = 478 K).
Le piston et les parois du r&eacute;cipient sont adiabatiques. On supprime la paroi (sans apport de travail)
1. Montrer que la transformation du syst&egrave;me { eau } s’effectue &agrave; enthalpie constante.
2. D&eacute;terminer le titre massique en vapeur xV &agrave; l’issu de la transformation.
3. Calculer la variation d’entropie lors de la transformation.
On donne les valeurs num&eacute;riques des enthalpies massiques (h) et entropies massiques (s) :
• &agrave; p0 = 1 atm et T = 373 K : hL = 419 kJ.kg−1 ; hV = 2675 kJ.kg−1 ; sL = 1,306 kJ.kg−1 .K−1 et
sV = 7,354 kJ.kg−1 .K−1 .
• &agrave; p0 = 1 atm et T = 478 K : hV = 2884 kJ.kg−1 ; sV = 7,847 kJ.kg−1 .K−1 .
1. La transformation du syst&egrave;me { eau } se passe &agrave; pression ext&eacute;rieure constante et de fa&ccedil;on
adiabatique. On a donc &agrave; la fois Q = Qp = ∆H et Q = 0 d’o&ugrave; ∆H = Hf − Hi = 0 : transformation
isenthalpique.
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2. L’&eacute;nonc&eacute; comme les valeurs num&eacute;riques laissent &agrave; penser que l’&eacute;tat final sera diphas&eacute; : &eacute;quilibre
liquide + vapeur &agrave; la pression atmosph&eacute;rique pf = p0 d’o&ugrave; une temp&eacute;rature finale Tf = T1 = 373
K. Repr&eacute;sentons le syst&egrave;me { eau } dans son &eacute;tat initial puis final.
Liquide
Vapeur
Liquide + Vapeur
p0
m1 , T 1
m2 , T 2
p0
m1 + m2 , T1 , xV
La transformation &eacute;tant isenthalpique, on peut &eacute;crire Hi = Hf .
Par extensivit&eacute; de H, &agrave; l’&eacute;tat initial,
Hi = H1 + H2 = m1 hL (373) + m2 hV (478) = 1 &times; 419 + 2 &times; 2884 = 6187 kJ.
De m&ecirc;me, par extensivit&eacute; de H, &agrave; l’&eacute;tat final,
Hf = HV + HL = (m1 + m2 )h(373) = (m1 + m2 )(xV hV (373) + (1 − xV )hL (373))
⇒ Hf = (1 + 2) &times; (2675.xV + (1 − xV ).419) = 6768.xV + 1257 kJ.
Puis Hi = Hf ⇒ 6187 = 6768.xV + 1257 ⇒ xV ≃ 0,73
3. La variation d’entropie au cours de la transformation est ∆S = Sf −Si avec comme pr&eacute;c&eacute;demment,
Si = S1 + S2 = m1 sL (373) + m2 sV (478) = 1 &times; 1,306 + 2 &times; 7,847 ≃ 17,00 J.K−1 .
Sf = SL + SV = (m1 + m2 )[(1 − xV )sL (373) + xV sV (373)] = 3 &times; [(1 − 0,73) &times; 1,306 + 0,73 &times; 7,354] ≃
17,16 J.K−1 . On a donc ∆S = Sf − Si ≃ 0,163 J.K−1 .
Exercice 4 :
D&eacute;tente d’un GP au contact d’un m&eacute;lange eau + glace
Un cylindre &agrave; parois diathermes, ferm&eacute; par un piston, contient une mole d’un gaz parfait dans l’&eacute;tat initial
(T1 = 273 K, p1 = 3 bars). Ce syst&egrave;me est plong&eacute; dans un bain eau - glace constituant un thermostat &agrave;
0 ◦ C. On agit sur le piston mobile pour d&eacute;tendre, de fa&ccedil;on r&eacute;versible, le gaz jusqu’&agrave; la pression p2 = 1
bar.
1. D&eacute;terminer la masse m de glace apparaissant dans le thermostat, l’enthalpie massique de fusion
de la glace &eacute;tant LF = 334 J.g−1 .
2. Calculer la variation d’entropie du gaz et celle du thermostat.
Repr&eacute;sentons la situation pour pr&eacute;ciser les choses :
T1 , p2
T1 , p ↓
T1 , p1
Gaz parfait
Eau liquide + solide &agrave; T1
&Eacute;tat initial
T1
T1
Transformation
&Eacute;tat final
Si on suppose qu’il reste de l’eau liquide &agrave; la fin du processus, la temp&eacute;rature du bain de glace reste
constante (T1 = Tfusion ) et la d&eacute;tente du gaz est isotherme.
Les fl&egrave;ches courbes repr&eacute;sente le sens r&eacute;el des transferts thermiques. En effet, lors de la d&eacute;tente isotherme
du gaz parfait ∆Ugaz = 0 = Qgaz + Wgaz avec Wgaz &lt; 0 ⇒ Qgaz &gt; 0.
Ce transfert thermique est &quot;pomp&eacute;&quot; au bain de glace, provoquant la solidification d’une masse m suppl&eacute;mentaire.
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1. Le syst&egrave;me { eau } subit une solidification partielle &agrave; pression constante :
Qeau = ∆H = mLSolid = −mLfus = −mLF
o&ugrave; m est la masse d’eau solide form&eacute;e.
Si on consid&egrave;re le syst&egrave;me { eau + gaz } isol&eacute; de l’ext&eacute;rieur, les transferts thermiques se
produisent uniquement entre le gaz et l’eau d’o&ugrave; Qsys = 0 ⇒ Qeau + Qgaz = 0 ⇒ Qeau = −Qgaz
avec comme on l’a vu ∆Ugaz = 0 = Wgaz + Qgaz ⇒ Qgaz = −Wgaz .
La d&eacute;tente &eacute;tant r&eacute;versible (donc quasistatique), δWgaz = −pe dV = −pdV = −nRT1 dV
et
V
Wgaz = −nRT1 ln VV21 = nRT1 ln pp12 car p1 V1 = p2 V2 et finalement,
mLf = −Qeau = Qgaz = −Wgaz = −RT1 ln
RT1 p1
p2
⇒m=
ln
≃ 7,46 g.
p1
Lf
p2
2. Par application de la seconde identit&eacute; thermodynamique dH = T .dS + V .dp,
• pour le gaz dH = Cp .dT = 0 ⇒ dS =
−V
T
dp = −nR dp
et en int&eacute;grant,
p
∆Sgaz = −nR ln
p2
≃ 9,13 J.K−1
p1
Autre m&eacute;thode : comme la transformation est r&eacute;versible, dS = δSe +δSc = δSe +0 =
∆Sgaz =
Qgaz
.
T1
δQqaz
T1
⇒
• pour l’eau dH = LSolid .dm = −LF .dm et dp = 0 ⇒ dS = − LTF1 dm d’o&ugrave; en int&eacute;grant,
∆Seau = −
mLF
≃ −9,13 J.K−1
T1
Le syst&egrave;me { eau + gaz } est isol&eacute; et subit une transformation r&eacute;versible, il est donc normal
d’obtenir ∆S = Se + Sc = 0 + 0 = 0.
Exercice 5 :
&Eacute;quilibre Liquide - Vapeur
On cherche &agrave; obtenir du diazote liquide &agrave; la temp&eacute;rature de T ′ = 78 K pour laquelle la pression de
vapeur saturante vaut p′ = 1 bar.
Pour ce faire, on r&eacute;alise une d&eacute;tente adiabatique et r&eacute;versible de l’&eacute;tat (vapeur saturante, p &lt; pC pression
du point critique, T = 160 K, s = 1,76 J.kg−1 .K−1 ) &agrave; l’&eacute;tat (p′ , T ′ , s′ ).
On s&eacute;pare ensuite le liquide de la vapeur.
On donne les entropies massiques du diazote liquide et gazeux &agrave; la temp&eacute;rature T ′ = 78 K : s′L = 0,44
J.kg−1 .K−1 et s′V = 2,96 J.kg−1 .K−1 .
1. Repr&eacute;senter la transformation dans le diagramme entropique T (s) en faisant figurer la courbe de
saturation et les isobares p et p′ .
2. D&eacute;terminer le titre en vapeur du m&eacute;lange obtenu et la masse de diazote liquide obtenue par
kilogramme de diazote traversant le compresseur.
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1. La courbe de saturation est repr&eacute;sent&eacute;e en
pointill&eacute;s, les isobares en traits pleins.
On indique que dans l’&eacute;tat initial, le syst&egrave;me est sous la forme vapeur saturante. On
placera donc l’&eacute;tat initial sur la courbe de
ros&eacute;e.
La d&eacute;tente est une adiabatique r&eacute;versible,
c’est donc une transformation isentropique :
une verticale dans le diagramme entropique.
Aspect &eacute;nerg&eacute;tique des transitions de phase
p = 20 bar
C
b
T
p′ = 1 bar
I
b
L
V
T
′
b
L
F
V
L+V
2. Pour tout m&eacute;lange L + V , en partant de l’extensivit&eacute; de l’entropie S = SL + SV ⇒ ms = mV .sV + mL sL et on posant
xV = mmV = 1 − mmL = 1 − xL , on peut &eacute;crire
s = xV sV + xL sL = xV sV + (1 − xV )sL ⇒ xV =
S
m
s − sL
sV − sL
On retrouve ce r&eacute;sultat par utilisation directe du th&eacute;or&egrave;me des moments : xV =
s′ −s′
s=
LF
.
LV
≃ 0,52. Cela signifie
Ici, &agrave; l’&eacute;tat final xV = s′ −sL′ avec sI = sF ⇒ s = s′ d’o&ugrave; finalement xV = 1,76−0,44
2,96−0,44
V
L
que pour m = 1 kg initial, on r&eacute;cup&eacute;rera mV = xV .m = 520 g de vapeur et mL = m − mV = 480 g de
liquide.
6
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