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2.) Phase condensée incompressiblc{indilatable' V =Cste s 2
T, : ; T, =ch T
AS =ClIn| = ||si C est constant lsur l'intervalle de température. |AS, =C,, In - As=c 2
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3.) Systéme diphasé. Entropie de changement d'état
Sous P constante, le changement d'état d'un corps pur se fait a température constante. & ‘
Définition :  Entropiemassique de changement d'étata températureT ~ As;;(T) = s, (T) — 5;(T) I3[

Variation d'entropie massique du corps pur lors du changement d'état I—II, sous la pression d'équilibre P(T),

Entropie molaire de changement d'état : ASp 1.11(T) = Senti(T) — St (T) — 7/K//“"Le |

Propriété

L'entropie massique de changement d'état a la température T s'écrit : Asy ;; =
ou #; ;;(T) = Ahy; est I'enthalpie massique de changement d'état.

L'entropie molaire de changement d'état a la température T s'écrit : ASmiin
ol AH,,; ;; est l'enthalpie molaire de changement d'état.

Ahy g

_ AHmin

T

T

v

Iﬂyur un systéme diphasé : AS = m(x;y — x;1)A

Sp11 0u AS = n(xXyr — Xp1i)ASp
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II1 Exemples de bilans d'entropie

.) Méthode de calculs
On cherche a déterminer, pour un systéme subissant une transformation, la variation d'entropie du systéme AS,
I’entropie échangée avec le milieu extérieur Suchangee, €t I'entropie créée par le systéme Serece.

a. Définir le systéme étudié: son type (fermé, isolé), son équation d'état
Définir le type de transformation, entre I'état initial et I'état final.

b. Calcul de la variation d'entropie

S est une fonction d'état, sa variation ne dépend que de I'état initial et de I'état final. On imagine une transformation
réversible entre EI et EF, et on calcule AS pour cette transformation.

#
I5Qm-
El

E,
AS =S édchangée.reversiblanent i~ T

En pratique, on utilise les formules de AS données pour les gaz parfaits ou les phases condensées.

c. Entropie échangée : Elle dépend de la transformation envisagée, et se calcule donc sur la transformation réelle.
EF

Sédlan de- =
8 b.‘[ Tm
d. Entropie créée : D'aprés le second principe : S, = AS =S ) angee

Scréce = 0 pour une transformation réversible Scee> 0 pour une transformation irréversible
Serece< 0 pour une transformation impossible
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Interprétation statistique de I'enu"ogie

La phyS|que statistique permet d'interpréter la notion d'entropie. Considérons pour cela un systéme
isolé. Un macro-état est défini par la donnée des variables d'état P, T, V. Un micro-état est quant a lui défini )
par la donnée des positions et vitesses de toutes les molécules constituant le systeme.

En général, a un macro-état correspond un trés grand nombre de micro-états (noté Q, appelé aussi

nombre de complexions). L'entropie statlsthue du systeme, éventuellement hors €quilibre, est définie par la
formule de Boltzmann : S = kg InQ, ot kg = 1,3810°2J-K™" est la constante de Boltzmann.

X0 Le second principe postule qu'un systéme isolé, mis hors équilibre, évolue en augmentant son
entropie jusqu'a atteindre un état d'équilibre ou S est maximale. Ainsi, I'état macroscopique final est celui
auquel est associé le plus grand nombre Q de micro-états.

Remarque :  Pour un systéme isolé, on postule que rien ne différencie les micro-états et qu'ils sont
équiprobables : le macro-état final est donc celui qui a la plus grande probabilité d'étre réalisé.

Conclusion : Le second principe rend compte de I'évolution irréversible d'un systéme :
Un systéme isolé évolue spontanément vers |’état le plus désordonné.
Quand on fait les changements d’état Solide — Liquide — Gaz, I’entropie molaire augmente. L’état

gazeux est I’état le plus désordonné.
Inversement, d’aprés le troisiéme principe, I’entropie d’un cristal parfait tend vers 0 quand la température

tend vers 0 Kelvin.
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