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TRAVAUX DIRIGÉS DE T6

b

Exercice 1 : Équilibre eau glace ⋆⋆
⋆

Un vase calorimétrique de capacité thermique négligeable contient une masse me d’eau liquide
initialement à la température T2 > T0 = 0°C. Une masse mg de glace, initialement à la température
T1, est ajoutée dans le calorimètre.
On donne lf(Patm,t0) = 334 kJ/kg la chaleur latente massique de fusion de la glace, cg = 2,09 kJ/(kg.K)
et ce = 4,18 kJ/(kg.K) les capacités thermiques de la glace et de l’eau liquide que l’on supposera
ne pas dépendre de la température.

1. Initialement, on a me = 100 g, mg = 2,20 kg T1 = −20,0°C, T2 = 5,00°C, quel est l’état final
(température, composition)?

2. Initialement, on a me = 3,00 kg, mg = 200 g T1 = −20,0°C, T2 = 20,0°C, quel est l’état final
(température, composition)?

3. Initialement, on a me = 3,00 kg, mg = 3,20 kg T1 = −20,0°C, T2 = 10,0°C, quel est l’état
final (température, composition)?

Il faut faire des hypothèses. On regarde à la fin si le titre massique trouve est bien compris entre 0
et 1 si on suppose un équilibre ou si la température trouvée est bien dans le domaine d’existence.
Si ce n’est pas le cas, c’est que l’hypothèse est fausse.

1. L’hypothèse qui me parait raisonnable est que toute l’eau sera sous forme de glace Calcu-
lons la température finale.
système : eau +glace isolé thermiquement à pression constante
∆H = 0 = ∆He + ∆Hg

Pour la glace, vu l’hypothèse on n’a fait que la réchauffer, donc ∆Hg = mgcg(Tf − T1)

Pour l’eau, on a refroidit jusque 0, puis changement d’état, puis refroidit jusque Tf : ∆He =
mece(T0 − T2) − melf + mecg(Tf − T0)

On a donc mgcg(Tf − T1) + mece(T0 − T2) − melf + mecg(Tf − T0) = 0 soit

Tf =
melf + mgcgT1 + mece(T2 − T0) + mecgT0

mgcg + mecg

Numériquement −11,7°C

2. Si on utilise le résultat précédent, on trouve comme résultat « de la glace à 186°C » Absurde !
Donc l’hypothèse tout en glace est fausse. Il parait plus raisonnable de penser que tout sera
sous forme d’eau liquide :
Pour l’eau, on ne fait que la refroidir : ∆Hg = mece(Tf − T2)

Pour la glace, on la réchauffe, la transforme, puis la réchauffe : ∆Hg = mgcg(T0 − T1) +
mglf + mgce(Tf − T0)

∆H = 0 = mece(Tf − T2) + mgcg(T0 − T1) + mglf + mgce(Tf − T0)

Tf =
mgcg(T1 − T0) − mglf + mgceT0 + meceT2

mece + mgce

Numériquement on trouve 13.1°C
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3. si on suppose tout en glace on trouve de la glace à 76.7°C et si tout en eau on trouve -41.6°C,
les deux sont absurdes !
Cette fois, on va supposer qu’on arrive à un équilibre liquide glace et que donc le paramètre
inconnu est la composition du mélange ( xL par exemple). Je pose m1 la masse de glace qui
va être liquéfier (ou alors −m1 la masse d’eau qui va être solidifiée !)
mece(T0 − T2) + mgcg(T0 − T1) + m1lf

m1 =
mece(T2 − T0) + mgcg(T1 − T0)

lf

xg =
mg − m1

me + mg

xe =
me + m1

me + mg

numériquement, m1 = −25,0 g; xe = 0,480 et xg = 0,520

Exercice 2 : Vaporisation d’une masse d’eau.
Une masse m = 1 g d’eau liquide est contenue dans un cylindre thermostaté à la température
t1 = 100 °C, sous la pression p0 = 1 bar.

1. Par un déplacement très lent du piston jusqu’au volume V1, on réalise la vaporisation totale
de l’eau.

(a) En assimilant la vapeur d’eau à un gaz parfait, déterminer et calculer le volume V1.
(b) Exprimer puis calculer le transfert thermique Q et le travail W échangés par l’eau.
(c) Exprimer puis calculer la variation d’entropie ∆S de l’eau, l’entropie échangée Se et

l’entropie créée Sc.

2. On place maintenant directement la même masse m = 1 g d’eau dans un volume V1 initia-
lement vide, thermostaté à la température t1 = 100 °C.
Exprimer puis calculer Q′, W ′, ∆′S ′, Se et S ′

c.

Données : Lvap = 2,25.103 kJ.kg−1 à 100 °C et M = 18 g.mol−1 pour l’eau.

Dans les deux cas, l’état initial correspond au liquide à saturation, c’est à dire prêt à se vaporiser :
p0 = pvap et t1 = tvap.

1. Si le piston se déplace très lentement (de façon-quasi statique), le changement d’état s’ef-
fectue à température et pression du système constantes et de façon réversible.

(a) Par application de l’équation d’état du gaz parfait que constitue le système à l’état final,
vapeur saturante, on peut écrire :

pvapV1 = nRTvap =
m

M
RTvap ⇒ V1 =

mRTvap

pvap
≃ 1,7.10−3 m3 soit 1,7 litre.

(b) Par définition de Lvap, l’enthalpie massique de changement d’état, Q = mLvap = 2,25
kJ.
Le travail est celui des forces de pression et comme la transformation est isobare,

W = −

∫
pedV = −pvap∆V = −pvap(V1 − V0) ≃ −pvapV1 ≃ −172 J.

où V0 est le volume d’un gramme d’eau liquide (1 mL) négligeable devant V1.
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(c) La transformation étudiée étant réversible, Sc = 0 et par application du second principe,
à température Tvap constante,

∆S = Se =
∫ δQ

Tvap
=

Q

Tvap
≃ 6,0 J.K−1

2. L’état initial, comme l’état final est identique à celui de la partie précédente, la variation
des fonctions d’état reste donc identique : ∆′S = ∆S = 7,0 J.K−1.
Mais cette fois la transformation n’est pas réversible donc les grandeurs d’échange et de
création risquent de varier. On a ainsi W ′ = −

∫
pe.dV = 0 car on considère une détente

dans le vide.
On en déduit Q′ = ∆′U = ∆U = W + Q ≃ 2,08 kJ.
La transformation reste un changement d’état, à température constante d’où

S ′

e =
∫

δQ

Tvap
=

Q′

Tvap
≃ 5,6 J.K−1

On en déduit enfin S ′

c = ∆′S − S ′

e ≃ 0,4 J.K−1 qui est bien positif.

Exercice 3 : Détente d’un GP au contact d’un mélange eau + glace ⋆⋆
⋆

Un cylindre à parois diathermes, fermé par un piston, contient une mole d’un gaz parfait dans
l’état initial (T1 = 273 K, p1 = 3 bars). Ce système est plongé dans un bain eau - glace constituant
un thermostat à 0 °C. On agit sur le piston mobile pour détendre, de façon réversible, le gaz
jusqu’à la pression p2 = 1 bar.

1. Déterminer la masse m de glace apparaissant dans le thermostat, l’enthalpie massique de
fusion de la glace étant LF = 334 J.g−1.

2. Calculer la variation d’entropie du gaz et celle du thermostat.

Représentons la situation pour préciser les choses :

Gaz parfait
T1, p1

Eau liquide + solide à T1

État initial

T1, p ↓

T1

Transformation

T1, p2

T1

État final

Si on suppose qu’il reste de l’eau liquide à la fin du processus, la température du bain de glace
reste constante (T1 = Tfusion) et la détente du gaz est isotherme.
Les flèches courbes représente le sens réel des transferts thermiques. En effet, lors de la détente
isotherme du gaz parfait ∆Ugaz = 0 = Qgaz + Wgaz avec Wgaz < 0 ⇒ Qgaz > 0.
Ce transfert thermique est "pompé" au bain de glace, provoquant la solidification d’une masse m
supplémentaire.

1. Le système { eau } subit une solidification partielle à pression constante :

Qeau = ∆H = mLSolid = −mLfus = −mLF
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où m est la masse d’eau solide formée.
Si on considère le système { eau + gaz } isolé de l’extérieur, les transferts thermiques se
produisent uniquement entre le gaz et l’eau d’où Qsys = 0 ⇒ Qeau + Qgaz = 0 ⇒ Qeau =
−Qgaz avec comme on l’a vu ∆Ugaz = 0 = Wgaz + Qgaz ⇒ Qgaz = −Wgaz.
La détente étant réversible (donc quasistatique), δWgaz = −pedV = −pdV = −nRT1

dV
V

et
Wgaz = −nRT1 ln V2

V1

= nRT1 ln p2

p1

car p1V1 = p2V2 et finalement,

mLf = −Qeau = Qgaz = −Wgaz = −RT1 ln
p2

p1

⇒ m =
RT1

Lf

ln
p1

p2

≃ 7,46 g.

2. Par application de la seconde identité thermodynamique dH = T.dS + V.dp,

• pour le gaz dH = Cp.dT = 0 ⇒ dS = −V
T

dp = −nRdp
p

et en intégrant,

∆Sgaz = −nR ln
p2

p1

≃ 9,13 J.K−1

Autre méthode : comme la transformation est réversible, dS = δSe + δSc = δSe + 0 =
δQqaz

T1

⇒ ∆Sgaz =
Qgaz

T1

.

• pour l’eau dH = LSolid.dm = −LF .dm et dp = 0 ⇒ dS = −LF

T1

dm d’où en intégrant,

∆Seau = −
mLF

T1
≃ −9,13 J.K−1

Le système { eau + gaz } est isolé et subit une transformation réversible, il est donc normal
d’obtenir ∆S = Se + Sc = 0 + 0 = 0.

Exercice 4 : Machine à glaçons ⋆⋆

Une machine frigorifique fonctionne de façon réversible entre une source froide constituée par
une grande masse d’eau sous forme liquide à la température t0 = 0 °C et une source chaude
constituée par l’air extérieur à la température t1 = 20 °C.
La puissance électrique consommée par cette machine est P = 100 W.

1. Exprimer et calculer le transfert thermique Qf échangé par la machine avec la source froide
pendant une durée ∆t = 5 min.

2. En déduire la masse mg de glace formée en ∆t par la machine.
Commentez la valeur obtenue.

Donnée : Lfus = 334 J.g−1 la chaleur latente de fusion de la glace.

1. La machine ditherme fonctionne de façon réversible, selon le cycle de Carnot d’où une
efficacité

eF = eF,C =
T0

T1 − T0
=

Qf

W
=

Qf

P.∆t
⇒ Qf =

T0P∆t

T1 − T0
≃ 410 kJ

2. On en déduit, par définition de Lfus,

mg.Lsol = −mg.Lfus = −Qf ⇒ mg =
Qf

Lfus
≃ 1,23 kg
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Exercice 5 : Équilibre Liquide - Vapeur ⋆

On cherche à obtenir du diazote liquide à la température de T ′ = 78 K pour laquelle la pression
de vapeur saturante vaut p′ = 1 bar.
Pour ce faire, on réalise une détente adiabatique et réversible de l’état (vapeur saturante, p < pC

pression du point critique, T = 160 K, s = 1,76 J.kg−1.K−1) à l’état (p′, T ′, s′).
On sépare ensuite le liquide de la vapeur.
On donne les entropies massiques du diazote liquide et gazeux à la température T ′ = 78 K :
s′

L = 0,44 J.kg−1.K−1 et s′

V = 2,96 J.kg−1.K−1.

1. Représenter la transformation dans le diagramme entropique T (s) en faisant figurer la
courbe de saturation et les isobares p et p′.

2. Déterminer le titre en vapeur du mélange obtenu et la masse de diazote liquide obtenue
par kilogramme de diazote traversant le compresseur.

s = S
m

T

C
b

L
V

L + V

p′ = 1 bar

T ′

L V

p = 20 bar

T b I

b

F

1. La courbe de saturation est représentée
en pointillés, les isobares en traits pleins.
On indique que dans l’état initial, le sys-
tème est sous la forme vapeur saturante.
On placera donc l’état initial sur la courbe
de rosée.
La détente est une adiabatique réversible,
c’est donc une transformation isentropique :
une verticale dans le diagramme entro-
pique.

2. Pour tout mélange L + V , en partant de l’extensivité de l’entropie S = SL + SV ⇒ ms = mV .sV +
mLsL et on posant
xV = mV

m
= 1 − mL

m
= 1 − xL, on peut écrire

s = xV sV + xLsL = xV sV + (1 − xV )sL ⇒ xV =
s − sL

sV − sL

On retrouve ce résultat par utilisation directe du théorème des moments : xV = LF
LV

.

Ici, à l’état final xV =
s′

−s′

L

s′

V
−s′

L

avec sI = sF ⇒ s = s′ d’où finalement xV = 1,76−0,44
2,96−0,44

≃ 0,52. Cela
signifie que pour m = 1 kg initial, on récupérera mV = xV .m = 520 g de vapeur et mL = m−mV =
480 g de liquide.

Exercice 6 : Machine à vapeur, étude dans différents diagrammes. ⋆⋆
⋆

Dans une machine à vapeur, l’eau décrit un cycle de Rankine :
— AB : l’eau liquide (p1,T1) à saturation est comprimée de façon isentropique dans une pompe

jusqu’à la pression p2 de la chaudière. Cette transformation se fait pratiquement sans varia-
tion de volume. On raisonne sur l’unité de masse.

— BD et DE : l’eau liquide est injectée dans la chaudière, s’y réchauffe jusqu’à T2 (BD) et s’y
vaporise (DE) à la pression p2. En E, le fluide est à l’état de vapeur saturante.

— EF : la vapeur est admise dans le cylindre à T2, p2 et on effectue une détente isentropique
jusqu’à la température initiale T1 : on observe un mélange liquide – vapeur de titre mas-
sique en vapeur xF .

— FA : le piston par son retour chasse le mélange dans le condenseur où il se liquéfie totale-
ment.
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1. Donner l’allure du cycle en coordonnées (P, v) en faisant figurer les deux isothermes T1 et
T2. On justifiera que la température de B est très voisine de celle de A.

2. Exprimer le rendement de ce moteur thermique uniquement en termes d’enthalpie
ρ = f(HA, HB, HD, HE, HF )

3. Donner l’allure du cycle en diagramme entropique (T,s) puis en diagramme enthalpique
(dit de Mollier) (H,s).
On donne l’allure de la courbe de saturation dans ces diagrammes : figure ci-dessous.

s = S
m

T

C
b

L
V

L + V

s = S
m

H

Cb
L

V

L + V

4. En thermodynamique industrielle, le diagramme de Mollier, bâti à partir de données expé-
rimentales, permet la lecture directe des enthalpies massiques et entropies massiques.
On donne :

Liquide Vapeur
p (bar) t (°C) sL (kJ.K−1.kg−1) hL (kJ.kg−1) sV (kJ.K−1.kg−1) hV (kJ.kg−1)
p1 = 0,2 t1 = 60 0,83 251 7,9 2 608
p2 = 12 t2 = 188 2,2 798 6,52 2 783

Calculer le rendement du cycle (on confondra HA et HB).

Résumons la suite de transformations dans un tableau (qui peut se compléter au fur et à mesure
de l’avancée dans l’exercice) :

Compr Chauff Vapori Détente Liquéf
A −→ B −→ D −→ E −→ F −→ A
p1 p ↑ p2 p = Cte p2 p = Cte p2 p ↓ p1 p = Cte p1

T1 T ≃ Cte TB T ↑ T2 T = Cte T2 T ↓ T1 T = Cte T1

vA v ≃ Cte vB v ≃ Cte vD v ↑ vE v ↑ vF v ↓ vA

xA = 0 liquide xD = 0 x ↑ xE = 1 x ↓ xF x ↓ xA = 0
sA s = Cte sB s ↑ sD s ↑ sE s = Cte sF s ↓ sA

1. On en déduit l’allure du cycle dans le diagramme de Clapeyron.
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v = V
m

p

L
V

L + V

b

C

T1

p1

T2

p2

b

A

b
B

b

D
b

E
b

F

La transformation A → B est isentropique et isochore et d’après la première identité ther-
modynamique, dU = TdS − pdV → dU ≃ 0 or l’eau est alors sous l’état liquide, c’est une
phase condensée d’où dU = Ce.dT ce qui implique bien dT ≃ 0 ⇒ TA ≃ TB .

2. Le rendement ρ du moteur est par définition égal au rapport

• de l’énergie à optimiser : −WCycle le travail reçu du système lors d’un cycle sur
• l’énergie coûteuse : Qc le transfert thermique qu’à reçu le système de la part de la source

chaude, entre l’état B et l’état E ici.

Pour le moteur, on a donc ρ = −
Wcycle

QBE
.

U l’énergie interne étant une fonction d’état,
∆UCycle = 0 = Qcycle + WCycle ⇒ −WCycle = QCycle = QAB + QBD + QDE + QEF + QF A.
Les transformations AB et EF sont isentropique donc adiabatiques et réversible (si le sys-
tème n’était pas isolé, son entropie augmenterait : second principe). On a donc QAB =
QEF = 0.
Il reste −WCycle = 0 + QBE + 0 + QF A. Ces transferts thermiques s’effectuent à pression
constante, on a donc QBE = ∆HBE = HE − HB et de QF A = HA − HF et on obtient
finalement

ρ =
−WCycle

QBE

=
QBE + QF A

QBE

= 1 +
QF A

QBE

= 1 −
HF − HA

HE − HB

3. Pour tracer l’allure du cycle dans les diagrammes on utilise à nouveau les données du
tableau dressé plus haut. On placera B proche de A. L’utilisation des identités thermody-
namiques peut également être utile :
Lors de la transformation B → D, par application de l’identité thermodynamique, dh =
Tds+v.dp ⇒ ce.dT = T.ds ⇒ ds = ce

dT
T

. La fonction s(t) est de la forme s(t) = ce. ln T +Cte
et T (s) a donc une allure exponentielle.
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s = S
m

T

C
b

L

V

L + V

b

A

bB

b
D

b
E

b

F
b GT1

T2

s = S
m

H

Cb
L

V

L + V
b

A

bB

bD

b
E

b

F

Diagramme de Mollier (H,s), on remarquera que lors des changements d’états (DE et FA)
qui sont isobares et isothermes la seconde identité thermodynamique donne : dH = T.dS +
V.dp = TdS ⇒ H = TS + Cte, on trace donc des segments de droite de pente T1 pour FA
et T2 > T1 pour DE.
Lors de l’étape isobare BD, dH = Ce.dT ⇒ ∆H = Ce∆T > 0 et ∆S > 0, on tracera une
courbe croissante (allure).

4. On a montré que ρ = 1 + HA−HF

HE−HB
= 1 − hF −hA

hE−hB

Dans les tables thermodynamiques fournies par l’énoncé, on trouve directement hA =
hL(T1,p1) = 251 kJ.kg−1 et hE = hV (T2,p2) = 2783 kJ.kg−1.
La transformation E → F est isentropique donc sF = sE = sV (T2,p2) = 6,52 kJ.K−1.kg−1.
Par ailleurs, on peut montrer (par extensivité de H = HL+HV ⇒ mh = mV hV +(m−mV )hL)
que hF = xF hV (T1,p1) + (1 − xF )hL(T1,p1) et en utilisant une forme équivalente pour s ou
en appliquant directement le théorème des moments sur le diagramme entropique,

xF =
AF

AG
=

sF − sA

sG − sA
=

sV (T2,p2) − sL(T1,p1)

sV (T1,p1) − sL(T1,p1)
=

6,52 − 0,83

7,90 − 0,83
≃ 0,805

En remplaçant dans l’expression de hF , on calcule hF ≃ 2148 kJ.kg−1 et finalement ρ ≃ 0,25
soit 25 %.
Remarque : la transformation BD n’est pas réversible d’où ρ < ρCarnot = 1 − T1

T2

≃ 0,28.

Exercice 7 : Eau liquide en équilibre avec sa vapeur ⋆
⋆

⋆
⋆

On considère de l’eau en équilibre avec sa vapeur à la température T0 = 394 K et à la pression
p0 = 2 atm. La masse d’eau est m = 9 g, et le volume occupé par l’eau est V0 = 4,7 L.

On donne, pour l’eau les valeurs des volumes massiques de la vapeur saturante (vV ) et du liquide
de saturation (vL) ainsi que les enthalpies massiques correspondantes (hV et hL)

• T = 394 K : vV = 858 dm3.kg−1 ; hV = 2710 kJ.kg−1 ; vL = 1,06 dm3.kg−1 ; hL = 509 kJ.kg−1

• T = 412 K : vV = 522 dm3.kg−1

• T = 478 K et pour un volume massique de 522 dm3.kg−1, l’enthalpie massique est h′ = 2870
kJ.kg−1 et p = p′ = 4,1 atm.

• T = 478 K et pour une pression p = 2 atm, l’enthalpie h′′ = 2890 kJ.kg−1.

1. Déterminer le titre en vapeur du mélange.
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2. On place le système dans un thermostat à la température TF = 478 K (TF < TC , température
du point critique).
Déterminer l’énergie thermique Q fournie par le thermostat dans les deux cas suivants :

(a) si on maintient la pression constante (égale à p0). On représentera la transformation
dans le diagramme de Clapeyron.

(b) si le volume est invariable.

1. Il s’agit d’une simple application du théorème des moments xV = LM
LV

= v0−vL

vV −vL
avec ici

v0 = V0

m
= 4,7

9
= 5,22 L.g−1 = 522 dm3.kg−1, vV = 858 dm3.kg−1 et vL = 1,06 dm3.kg−1 soit

xV ≃
522 − 1,06

858 − 1,06
≃ 0,61 soit 61 % de vapeur

2. On place le système dans un thermostat à la température TF = 478 K (TF < TC , température
du point critique).

v

P

L

L+V

V

b

C

T0 = 394 K

412 K

TF = 478 Kb
L

vL

b

V

vV

b
M

v0

b

F ′

b
F ′′

(a) Si on passe de l’isotherme T0 à TF de façon isobare comme représenté par l’horizontale
MF ′′ dans le diagramme ci-dessus
Q = QP = ∆H = H(F ′′) − H0 = m(h′′ − h0) avec h0 = xV hV + (1 − xV )hL soit

Q = m[h′ − xV hV − (1 − xV )hL] ≃ 9,38 kJ

(b) Si on passe de l’isotherme T0 à TF de façon isochore comme représenté par la verticale
MF ′ dans le diagramme ci-dessus
Q = QV = ∆U = U(F ′) − U0 = m(u′ − u0) avec u0 = h0 − p0v0 et u′ = h′ − p′v0soit

Q = m(h′ − p′v0 − h0 − p0v0) = 8,2 kJ

Exercice 8 : Variation d’entropie lors d’un mélange eau liquide – glace ⋆⋆
⋆

Dans un récipient parfaitement calorifugé, on place une masse M d’eau à θ1 = 20°C et une masse
m = 500 g de glace à 0°C.

1. Déterminer la composition et la température du mélange à l’équilibre si M = 1 kg.

2. Déterminer la composition et la température du mélange à l’équilibre si M = 4 kg.

9
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3. Dans le cas où M = 1 kg, déterminer la variation d’entropie de la masse d’eau

(a) initialement à l’état liquide.
(b) initialement à l’état solide.

La transformation est-elle réversible?
Capacité thermique massique de l’eau liquide : ce = 4,2 kJ.kg−1.K−1 ; chaleur latente (en-
thalpie massique) de fusion de la glace : L = 336 kJ.kg−1.

On plonge la masse m de glace à Tfus = 273 K dans une masse M d’eau liquide à T1 = 293 K.
On se ramène au système isolé { masse m + M d’eau } situé dans le calorimètre parfaitement isolé
(figure ci-dessous à gauche).
La transformation s’effectue à pression constante d’où ∆Hsyst = 0 ⇒ ∆Hl +∆Hs = 0 les variations
d’enthalpie de l’eau liquide et de l’eau solide.

M , T1

m, Tfus

Situation initiale

∆Hsys = 0

M + m, Tf

Hypothèse 1

ou bien

M ′, Tfus

m′, Tfus

Hypothèse 2

1. On peut faire deux hypothèses quant à l’état final du système :

• Hypothèse 1 : toute la glace fond et le mélange final est composé uniquement d’eau
liquide dont on cherche la température Tfus < Tf < T1.

• Hypothèse 2 : il reste une masse m′ de glace en équilibre avec la masse M ′ d’eau liquide.
La température est alors connue, c’est à la température de fusion Tfus de l’eau et on
cherche alors à calculer 0 < m′ < m et M < M ′ < M + m.

2. Si M = 1 kg et qu’on suppose que toute la glace va fondre (on parie sur l’hypothèse 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 numérique Tf ≃ 259,5 K soit θf ≃ −13,5 °C ce qui est incompatible avec
l’hypothèse car on devrait avoir Tf > Tfus (pari perdu!).
Passons à la seconde hypothèse : la température 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 à
calculer m′. Pour ce faire, on utilise ∆Hsys = ∆Hl + ∆Hs = 0 avec ici ∆Hl = Mce(Tfus − T1)
car seule la masse M d’eau liquide passe de T1 à 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)

L
= 0,25 kg soit 250 g

C’est bien l’hypothèse 2 qui est vérifiée : Tf = Tfus = 273 K , m′ = 250 g et M ′ = 1,25 kg.
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3. Si M = 4 kg, on peut supposer que toute la glace va fondre (hypothèse 1) et comme précé-
demment, Tf = ce(MT1+mTfus)−mL

ce(M+m)
soit ici Tf = 28,8 K soit 8,7 °C : l’hypothèse est vérifiée à

posteriori car on a bien Tf > Tfus.
Remarque : l’utilisation de la relation obtenue à partir de l’hypothèse deux donne m′ < 0.

4. Cas M = 1 kg, variation d’entropie

(a) De l’eau initialement à l’état solide : il s’agit de la masse m − m′ d’eau qui fond à tem-
pérature constante Tfus. Sa variation d’entropie se calcule à partir de l’identité thermo-
dynamique dH = T.dS + V.dp avec dp = 0, T = Tfus = Cte et dH = L.dm par définition
de L l’enthalpie massique de changement d’état. On en déduit

dS =
dH

Tfus
⇒ ∆S =

1

Tfus

∫
L.dm =

(m − m′)L

Tfus
≃ 308 J.K−1

(b) De l’eau initialement à l’état liquide : on s’intéresse à la masse M de liquide, de capacité
thermique ce, dont la température passe de T1 à Tfus. On utilise à nouveau l’identité

dH = T.dS+V.dp ⇒ Mce.dT = T.dS ⇒ dS = Mce
dT

T
⇒ ∆S = Mce ln

Tfus

T1
≃ −297 J.K−1

La variation d’entropie du système isolé { eau } est ∆Ssys = Se + Sc = Sc = 308 − 297 = 11
J.K−1 positive ce qui confirme que la transformation est bien irréversible.

Exercice 9 : Evolution isenthalpique ⋆⋆
⋆

Un récipient cylindrique horizontal est fermé par un piston pouvant coulisser sans frottement.
La pression extérieure est maintenue constante et égale à p0 = 1 atm.
Le récipient est initialement séparé en deux compartiments par une paroi escamotable. Le com-
partiment de gauche contient de l’eau liquide saturée (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 récipient sont adiabatiques. On supprime la paroi (sans apport de tra-
vail)

1. Montrer que la transformation du système { eau } s’effectue à enthalpie constante.

2. Déterminer le titre massique en vapeur xV à l’issu de la transformation.

3. Calculer la variation d’entropie lors de la transformation.

On donne les valeurs numériques des enthalpies massiques (h) et entropies massiques (s) :

• à 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.

• à p0 = 1 atm et T = 478 K : hV = 2884 kJ.kg−1 ; sV = 7,847 kJ.kg−1.K−1.

1. La transformation du système { eau } se passe à pression extérieure constante et de façon
adiabatique. On a donc à la fois Q = Qp = ∆H et Q = 0 d’où ∆H = Hf − Hi = 0 :
transformation isenthalpique.

2. L’énoncé comme les valeurs numériques laissent à penser que l’état final sera diphasé :
équilibre liquide + vapeur à la pression atmosphérique pf = p0 d’où une température
finale Tf = T1 = 373 K. Représentons le système { eau } dans son état initial puis final.
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Liquide

m1, T1

Vapeur

m2, T2

p0

Liquide + Vapeur

m1 + m2, T1, xV

p0

La transformation étant isenthalpique, on peut écrire Hi = Hf .
Par extensivité de H , à l’état initial,
Hi = H1 + H2 = m1hL(373) + m2hV (478) = 1 × 419 + 2 × 2884 = 6187 kJ.
De même, par extensivité de H , à l’état final,
Hf = HV + HL = (m1 + m2)h(373) = (m1 + m2)(xV hV (373) + (1 − xV )hL(373))

⇒ Hf = (1 + 2) × (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 précé-
demment, Si = S1 + S2 = m1sL(373) + m2sV (478) = 1 × 1,306 + 2 × 7,847 ≃ 17,00 J.K−1.
Sf = SL+SV = (m1+m2)[(1−xV )sL(373)+xV sV (373)] = 3×[(1−0,73)×1,306+0,73×7,354] ≃

17,16 J.K−1. On a donc ∆S = Sf − Si ≃ 0,163 J.K−1.

b

Exercice 10 : Neige Carbonique ⋆⋆
⋆

On considère du dioxyde de carbone liquide contenu dans un récipient (extincteur) à une tem-
pérature Ti = 293 K sous une pression pi = 56,5 bar. Ce liquide subit une détente de type Joule
Thomson (détente à travers un système calorifugé sans travail, par exemple un conduit étroit ou
un milieu poreux) qui le conduit à une pression pf = 1 bar. Le mélange solide – vapeur obtenu a
une température de 195 K.

1. Montrer que la détente est isenthalpique.

2. Compte tenu des données de l’énoncé, peut-on considérer le dioxyde de carbone comme
un gaz parfait?

3. Quelle est la fraction du liquide qui s’est vaporisé? On envisagera une transformation
menant de l’état initial à l’état final en passant par un état intermédiaire dans lequel tout le
dioxyde de carbone est solide.

Données : enthalpie molaire du liquide initial : 24,2 kJ.mol−1 ; enthalpie molaire du solide final :
6,75 kJ.mol−1 ; chaleur latente molaire de sublimation du dioxyde de carbone : 25,1 kJ.mol−1.

1. Non car Tf 6= Ti. 2. ∆H = 0 = ∆H1 + ∆H2 = n(6,75 − 24,2) + 25,1xV n ⇐⇒ xV = 0,695 : état
final 69,5 % vapeur et 30,5 % solide.

Exercice 11 : Expérience de Joule-Mayer : équivalence transfert thermique – travail

12
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M

b

1. Un calorimètre adiabatique, rempli d’eau, a une capacité ther-
mique C = 8,36 kJ.K−1. Le thermomètre indique la tem-
pérature Ti. On réalise 20 chutes de deux masses M = 15
kg d’une hauteur h = 2 m. Le thermomètre indique alors
Tf . Déterminer le transfert thermique équivalent qu’il aurait
fallu fournir pour réaliser la même transformation et calcu-
ler Tf si Ti = 298,0 K. On donne g = 9,81 m.s−2.

2. Dans la même expérience que précédemment, l’eau du calo-
rimètre est remplacée par un mélange eau-glace à T0 = 273
K. À l’état final toujours à T0 , calculer la masse de glace qui
a fondu. On donne la chaleur latente massique de fusion de la glace : LF = 335 kJ.kg−1.

1. Q = 40Mgh = C(Tf − Ti) ⇐⇒ Tf = 299,4 K différence faible. 2. Q = mLf ⇐⇒ m = 35,1 g de
glace.

Exercice 12 : Glace dans un verre d’eau ⋆⋆

Un verre confient initialement une masse m = 250 g d’eau à la température 25 °C. Un morceau
de glace de masse m = 20 g et de température −19 °C est ensuite placé dans le verre. Enfin, on
supposera que les échanges thermiques avec l’atmosphère sont négligeables.

1. Déterminer la température finale Tf et l’état final du système.

2. Calculer l’entropie créée Sc lors de la transformation.

3. Reprendre les mêmes question si il y a deux glaçons de masse 75 g chacun.

On donne : ∆hfusion = 333 J.g−1 et cglace = 2,10 J. K−1. g−1.

À taper

b

Exercice 13 : Étude d’un climatiseur réversible ⋆⋆

On s’intéresse au fonctionnement d’un appareil de climatisation, dont le but est de maintenir une
température constante (T0 = 20 °C) dans un local été comme hiver.
Le climatiseur fonctionne donc en pompe à chaleur l’hiver, en machine frigorifique l’été. Les
échanges thermiques du climatiseur se font avec 2 sources :

• L’intérieur de la pièce (à T0).

• L’atmosphère extérieure (on prendra T1 = 0 °C en hiver ; T2 = 40 °C en été afin de prévoir
des conditions “extrêmes”).

Le fluide caloporteur qui effectue des cycles dans l’appareil est l’ammoniac. Ses caractéristiques
thermodynamiques sont résumées dans le diagramme entropique T (S) où sont représentées :

• les isenthalpiques (H est donné en kJ/kg) ;

• les isobares représentées en pointillées dans le domaine “vapeur sèche”).

On donne, par ailleurs, les pressions de vapeur saturante PS(T ) aux trois températures d’étude :
PS(0°C) = 4,3 bar PS(20°C) = 8,2 bar PS(40°C) = 15 bar.

On se limitera à l’étude du climatiseur en régime permanent.
Par un jeu de vannes adéquat, le fluide peut circuler dans un sens pour chauffer la pièce (A, B, C,
D, A) ; dans l’autre pour la rafraîchir (B, A, D, C, B).
Le circuit comporte 2 parties isobares :

13
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A B

CD

détendeur

compresseur

Rafraîchissement Chauffage

Extérieur Local

T0Text

E1E2

w

q

Entrée Sortie

Partie active

• L’une à la pression de vapeur saturante de l’ammoniac à 20 °C (coté local) ;

• L’autre à la pression de vapeur saturante de l’ammoniac à Text (coté atmosphère extérieure).

Par ailleurs, on rappelle qu’à la traversée d’une partie active (compresseur, détendeur ou échan-
geur) l’énergie reçue par le fluide circulant en régime permanent vérifie :

∆h = hs − he = w + q

où he et hs sont les enthalpies massiques du fluide à l’entrée et à la sortie ; w et q étant le travail
et le transfert thermique utiles reçus (c’est à dire échangés avec l’extérieur du circuit, excluant le
travail des forces de pression) par kilogramme de fluide traversant la partie active.

Le fluide subit des transfert thermiques isobares (sans recevoir de travail utile) dans les échan-
geurs E1 et E2 avec les deux thermostats (local et atmosphère extérieure). Un système de ventila-
tion permet d’améliorer les échanges thermiques : la température du fluide est celle de la source
d’échange à la sortie de chacun d’entre eux.
Le compresseur comprime de manière adiabatique et réversible le fluide à l’état gazeux de la plus
faible à la plus forte pression.
L’unité de masse du fluide traité y reçoit le travail utile w.
Le fluide subit une détente adiabatique, sans échange de travail utile, dans le détendeur (la dé-
tente est donc isenthalpique).

1. Généralités :

(a) Comment réalise-t-on un détendeur (détente isenthalpique d’un fluide)? Quelle autre
nom porte une telle détente?

(b) Le premier principe de la thermodynamique est bien vérifié dans une partie active ;
c’est pourtant ∆h (et non ∆u) qui est égal à w + q ... Expliquer qualitativement (sans
entrer dans le détail d’une démonstration) cette différence.

(c) En supposant que l’ammoniac, à l’état gazeux, est assimilable à un gaz parfait de cœffi-
cient adiabatique γ constant, exprimer le rapport Ts/Te (des températures absolues de
sortie et d’entrée dans le compresseur) en fonction de γ et Ps/Pe (rapport des pressions
de sortie et d’entrée du compresseur).

(d) Par lecture du graphe, déduire les enthalpies massiques de vaporisation de l’ammoniac
à 0 °C, 20 °C et 40 °C.

2. Fonctionnement hivernal du climatiseur (chauffage) :
Dans ce cas :

• l’échangeur E1 est un condenseur : l’ammoniac y entre en B sous forme de vapeur
sèche ; il en ressort sous forme de liquide saturant en C, à la température T0 du local ;

• l’échangeur E2 est un évaporateur : le mélange liquide vapeur qui entre en D se vapo-
rise totalement pour ressortir sous forme de vapeur saturante en A à la température de
l’atmosphère extérieure T1 = 0 °C.
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(a) Tracer le cycle (en l’orientant) de l’ammoniac sur le diagramme entropique. Trouver
graphiquement sa température TB à la sortie du compresseur.

(b) Déterminer (graphiquement), pour un kg d’ammoniac traité (on rappelle que E1, E2 et
le compresseur sont des parties actives) :

• le travail w fourni par le compresseur au fluide ;
• le transfert thermique qc reçu par le fluide (de la part du local) lors du passage dans

l’échangeur E1 ;
• le transfert thermique qf reçue par le fluide (de la part de l’extérieur) lors du passage

dans l’échangeur E2.

Faire un bilan énergétique du cycle.
(c) Définir et calculer le cœfficient de performance η du climatiseur. Quel intérêt présente

une telle installation par rapport à un chauffage par chaudière? Quel serait le cœfficient
si le fluide effectuait des cycles de Carnot en effectuant les échanges thermiques avec
les mêmes thermostats? En quoi le cycle effectué diffère-t-il d’un cycle de Carnot?

(d) Quelle est la fraction massique de vapeur XD à la sortie du détendeur?
(e) En utilisant le résultat de la question 1.c., évaluer l’indice adiabatique γ du gaz ammo-

niac.

3. Fonctionnement estival du climatiseur (rafraîchissement) :
Les rôles des deux échangeurs sont inversés : E1 est un évaporateur ; E2 est un condenseur.

(a) Tracer le cycle (orienté) de l’ammoniac sur le diagramme entropique (on affectera les
points de l’indice ’). En déduire sa température T ′

A à la sortie du compresseur.
(b) Déterminer (graphiquement), pour un kg d’ammoniac traité (même remarque qu’en

2.b.) :

• le travail w′ fourni par le compresseur ;
• le transfert thermique q′

1 reçu (de la part de la pièce) lors du passage dans l’échan-
geur E1 ;

• le transfert thermique q′

2 reçu (de la part de l’extérieur) lors du passage dans E2.
• Définir et calculer le nouveau cœfficient de performance η′ du climatiseur.
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1. Généralités :

(a) Un gaz à la pression p1 traverse un étranglement ou une bourre de coton, à la sortie, il
est à la pression p2 < p1. Il s’agit d’une détente de Joule-Thomson (ou Joule-Kelvin).
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(b) On étudie une tranche de gaz de masse 1 kg qui traverse la bourre de coton : elle reçoit
un travail de transvasement : wtrans = p1v1 −p2v2 = −∆(pv) en plus du travail technique
noté w ici, on a donc ∆u = q + w − ∆(pv) ⇐⇒ ∆h = q + w

(c) En supposant que le compresseur agit de manière adiabatique et en plus quasista-
tique(ce qui n’était pas donné), on peut utiliser les lois de Laplace entre l’état e et s
du compresseur :

p1−γ
e T γ

e = p1−γ
s T γ

s ⇐⇒
Ts

Te

= (
pe

ps

)
1−γ

γ = (
ps

pe

)
γ−1

γ

(d) L’enthalpie massique de vaporisation ∆hvap(T ) = hv(T ) − hl(T ) se lit sur la courbe à
l’aide des courbes isenthalpiques. On relève

T (°C) 0 20 40
∆hvap (kJ.kg−1 1670-440=1230 1680-540=1140 1700-650=1050

2. Fonctionnement hivernal du climatiseur (chauffage) :

(a) Tracé du cycle : Cf. fin du corrigé

• C est sur la courbe d’ébullition à T = T0 = 20 °C.
• C → D, dans le détendeur est une isenthalpique : on suit h = 540 kJ.kg−1 jusqu’en

T = 0 °C où se trouve D.
• D → A dans l’évaporateur E2 est une isobare et A est sur la courbe de rosée.
• A → B est adiabatique quasistatique est donc S = Cte : droite verticale.
• B → C dans le condenseur E1 est une isobare, c’est à dire que entre la courbe de

rosée et B, on suit une isobare du graphe, B est donc à l’intersection de l’isobare
qui aboutit sur la courbe de rosée à une température de 20 °C et de la verticale
précédente.

Graphiquement, on lit TB de l’ordre de 50 °C.
(b) • Dans le compresseur calorifugé, w = ∆h = hB − hA ≃ 1770 − 1670 = 100 kJ.kg−1

• Dans l’échangeur E1, B → C se fait à pression constante et qc = ∆h = hC − hB ≃

540 − 1770 = −1230 kJ.kg−1.
• De même dans l’évaporateur E2, D → A se fait à pression constante et qf = ∆h =

hA − hD ≃ 1670 − 540 = 1130 kJ.kg−1.
Sur un cycle, le fluide reçoit le transfert thermique qc + qf = −100 kJ.kg−1 et le travail
w = 100 kJ.kg−1, on a alors ∆uCycle = w + qf + qc = 100 − 100 = 0 ce qui est normal
puisque u est une fonction d’état.

(c) Nous sommes en présence d’une pompe à chaleur et

η =
−qc

w
=

1230

100
≃ 12

L’intérêt d’un tel dispositif est d’avoir une efficacité supérieur à 1, qui serait la valeur
maximale pour une chaudière.
Si le fluide décrivait des cycles de Carnot, on aurait alors

η = ηCarnot =
Tc

Tc − Tf

=
293,15

293,15 − 273,15
≃ 14,7

Pour décrire un cycle de Carnot, le fluide ne doit subir que des transformation réver-
sibles, ce qui n’est pas de cas de la détente de Joule Thomson C → D.
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(d) On utilise la lecture graphique :

xD =
LD

LA
≃

0,9

12
= 0,08

(e) On avait montré que

Ts

Te
= (

ps

pe
)

γ−1

γ ⇐⇒
γ − 1

γ
=

ln(Ts/Te)

ln(ps/pe)
⇐⇒ γ =

1

1 −
ln(Ts/Te)
ln(ps/pe)

Avec Te = TA = 0 °C, Ts = TB = 50 °C, pe = pA = ps(0řC) = 4,3 bar et pe = pB =
ps(20řC) = 8,2 bar, on en déduit : γ ≃ 1,4.

3. Fonctionnement estival du climatiseur (rafraîchissement) :

(a) Cf. fin du corrigé. On fait le même type de raisonnement que plus haut. T ′

A ≃ 70 °C.
(b) w′ = h′

A − h′

B ≃ 1780 − 1690 = 90 kJ.kg−1, q′

1 = h′

B − h′

C ≃ 1690 − 650 = 1040 kJ.kg−1 et
q′

2 = h′

D − h′

A ≃ 650 − 1780 = −1130 kJ.kg−1. On en déduit

η′ =
q′

1

w′
=

1040

90
= 11,5 < η′

C =
Tf

Tc − Tf
=

293

20
(= ηC) = 14,7

L A

B

C

D

A′

B′

C ′

D′
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