1 Introduction

1.1 Objet de la thermodynamique

La thermodynamique est une partie de la physique tiqute des relations entre les
phénomenes mécaniques, physico-chimiques, éleajroétigues et calorifiques.

C'est une science relativement récente, formaliséz le milieu du XIX™ siécle (Clausius),
elle est née au début de l'ere industrielle. Samailoe a dépassé le cadre des transferts
d'énergie en raison de la portée universelle decsrsepts et des principes qui la fondent.
Elle s'attache a dégager des concepts génératlisant les propriétés macroscopiques de la
matiére. Elle s'appuie essentiellement sur le énde la conservation (quantitative) de
I'énergie (£ Principe) et sur son évolution qualitative (sec&mihcipe) par l'introduction de

la notion d'entropie.

1.2 Vision macroscopique

1.2.1 Deux approches

La thermodynamique peut étre abordée suivant detmwacthes : soit une approche
moléculaire ou atomique basée sur une vision Btptes (théorie cinétique des gaz par
exemple) soit par une approche macroscopique omophé€nologique plus adaptée aux
situations rencontrées par l'ingénieur.

En effet, on sait que la matiére est constituéemnt'es et de molécules en perpétuelle agitation
(chaos moléculaire) et en interaction (choc, émedg liaison, ...). Les mouvements des

atomes (molécules) obéissent aux lois universdida physique telle q@ Forces=my.
Cependant connaitre I'état d'un corps nécessiteniaaissance de la masse, de la vitesse et de
la position de chaque atome a tout instant, cesfuiout a fait irréaliste.

L'introduction de la vision statistique sur un enbée de molécules s'impose. Elle conduit a
simplifier la réalité moléculaire par lintroduatiod'un certain nombre de variables
macroscopiques : massique, volumiques et énergétiqu

1.2.2 Masse, mole, volume
Pour simplifier considérons un corps simple counétile molécules identiques de masse
élémentairey. Par exemple une molécule d'oxygéne a une maggg = 5314107°°kg.
Si on choisit un volum¥ contenant molécules, la masse totale de ce volume est
n
m=) W =np

i=1
Si le nombren de molécules est le nombre d'Avagadm = 6,023 18° I'ensemble des
molécules constitue alors ummle. Sa mass®l (Masse molaire) est ainsi égale a :

M=N u=320¢.

Le volume occupé par lé¢ molécules est le volume molairg J. Dans des conditions dites
standards, c.a.d. sous 1 bar et a 0°C, ce voluhprahe de 22,4 litres.
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Ainsi si on choisit un volume quelconqdg il contiendran =—- moles d'oxygene et sa
v

masse totale sera=n M.
*

. oo . : V v .
On introduit également la notion de volume massique — = ™M soitv* =M v
m

: m_1
et la masse volumiquep = v =—
%

1.2.3 Vitesse d'ensemble, quantité de mouvement

Les vecteurs vitesses instantanées des moléculsgdéoées sont tous différents et distribués
de facon aléatoire autour d'une valeur moyennee$8é d'ensemble) qui pour des molécules
de masses identiques est définie par :

o1 - - : . )
<U>=—ZU.(X.,t) U.(x;,t) : vitesse instantanée.
n = I I I I

Si<0> =0, on dira que le systeme est au repos par rappoeere Galiléen considéré, bien
gue chaque molécule soit en mouvement.

Plus généralement on définit la vitesse de fluatngbar rapport a la vitesse d'ensemble par la
relation suivante :ti, = U, —<U>

La quantité de mouvement moyenne se calcule par :

m =ZUi U, =uz U, =nu<0>=m<0>

Il n'y adonc aucune ambiguité pour définir la \8eesl'ensemble et la quantité de mouvement
associée. Ce ne sera plus le cas pour le caldidridgie cinétique.

1.2.4 Energie cinétigue moyenne, énergie interne
L'énergie cinétique d'ensemble est définie paoilarse des carrés des vitesses instantanées :

CT‘_UZ( ) nulZ(U U) U U>

n

Eer = 2<u 0) —[u2 >] Ec+E

] : - . o mj/- -
L'énergie totale se distingue de I'énergie cinétiqu mouvement moyeEc=E<U U >

par un nouveau terme non calculable représentéapaariance des fluctuations de vitesses
instantanées. Ce terme est introduit par la vigiaaroscopique et échappe a notre perception
et a nos instruments de mesure. Cette nouvell@ablarqui tient compte de l'agitation
moléculaire est nommémergie interneet sera notég.
En fait I'énergie interne comptabilise non seuletm&mergie cinétique de translation du
mouvement fluctuant mais aussi celles liées awtioots, aux vibrations et aux interactions
moléculaires.
Pour les gaz trés dilué la théorie cinétique des gmduit a associer I'énergie cinétique
d'agitation & la température en introduisant |lsstamte de Boltzmarks=1,38 107 J/K

£ =M (g2)=3mKer

2 H

Dans ce cas, I'énergie interne n'est fonction gula température absolue.
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1.3 Systeme thermodynamique

Un systeme thermodynamique est un ensemble de parpou une réunion de corps, a I'état
solide, liquide ou gazelxsitué a l'intérieur d'un domaine limité par unenfiére réelle ou
imaginaire et pouvant subir des évolutions mecasgphysiques ou chimiques. Sans nuire a
la généralité, nous ne considérerons que des sgstsimple’s homogénes et isotropes. Dans
ce gui suit nous supposerons que ce systeme @esigclement neutre et de charge électrique
et d'aimantation nulle. La prise en compte dese®e volume sera introduite par la suite et
sera limitée aux forces de pesanteur.

La frontiereZ limitant le domaineD peut permettre des échanges de matiere, de qudastit
mouvement et d'énergie mécanique ou thermique.

Energie Mécanique

masse Systéme de
massel 1, de

volume \V

CHALEUR

Milieu
extérieul

Les échanges de masses se produisent soit parctionva travers des surfaces fictives

(géométrique) ou par diffusion a travers la pafans ce cas on dira que le systeme est
ouvert.

Les échanges de quantités de mouvement résultelfrdatien des forces de surface et des
forces de volume. La notion d'équilibre est géménaint établie pour un systeme immobile

par rapport a un référentiel. On admettra par ldesque les notions développées en

thermodynamique pourront étre étendues aux systemesuvement.

Les échanges d'énergies mécaniques sont assogiésaeaux des forces extérieures et les
echanges d'énergies thermiques aux flux de chalgarers la paroi.

Propriété de la paroi :

- échange de masse : perméable (systéme ouv@pkgrméable (systeme fermé)

- échange de travail : déformable, sinon rigide

- transfert d chaleur : diathermane, sinon adighbati
Si le systéme est immobile et si la paroi est i imperméable, rigide et adiabatique, on
dira que le systeme est isolé : aucun apport exteri

' Une phase est une partie d’'un systéme sans patdrigile interne dans laquelle on n'observe pas de
discontinuités macroscopiques des grandeurs ptssiqu

"'Un systeme est dit simple lorsqu’il ne comporteusigcparoi interne. Il est dit complexe lorsqu’it esnstitué

de plusieurs systémes simples séparés entre eubepgarois
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Exemples :

Fermé, rigide, diatherman

1%

Fermé, déformable, adiabatique

Ij 1

Ouvert, adiabatique, rigide Ouvert, adiabatique,
Globalement rigid

H

—

Ecoulement en conduit Echanaeur de chaleu

Ouvert, adiabatique, mobile Ouvert, diathermane, mobile

Pompe. turbine Verre d'eau
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1.4 Variables thermodynamiques — Etat d'équilibre

1.4.1 Variables extensives, variables objectives

Un systeme thermodynamique est défini par un enlgerdb variables extensives et
objectives.

On dit qu'une variable est extenssieelle posséde la propriété d'additivité d'endembinsi

la masse, le volume, I'énergie interne sont daablas extensives.

Les grandeurs macroscopiques locales telles queenpérature, la pression, la masse
volumique ne peuvent étre ajoutées, on dit qu'sthes_intensives

Une variable est objective si elle est indépermlaihi référentiel. La vitesse, I'énergie
cinétique, la quantité de mouvement ne sont pasctbgs. Alors que la pression, la
température, I'énergie interne, la masse, le volsoneé des variables objectives.

1.4.2 Etat d'équilibre — Variables d'état

Un systéme est en équilibre thermodynamique $'gée£quilibre mécanique (immobilité par
rapport a un observateur) et si toutes les grasdewmcroscopiques y sont constantes,
homogeénes et isotropes. Pour un fluide en mouvenmmtpeut étendre I'état d'équilibre
thermodynamique a I'échelle locale : c'est I'hypséhde I'équilibre local utilisé en mécanique
des fluides.

Le principe des états d'équilibre suivant n'estdgasontrable;

Un systéme simple en équilibre est completemennhidafl niveau macroscopique par son
énergie interne E, son volume V et les masse®mle nombre de moles)rde chacun des
constituants. Pour un systéme mono constituasitifiit donc de connaitre seulement les trois
variables extensives (m, V, E). Ces grandeurs titnast donc des variables d'état.

De fait, on peut penser qu'un état d'équilibre seraplétement défini par I'introduction d'une
nouvelle grandeur extensive et objective : S =,&Vm). Cette nouvelle variable nommée
entropie sera introduite par le second principadeermodynamique.

Une transformation thermodynamique est un ensedlgrocessus mécaniques, thermiques

et physicochimiques qui font passer un systéme @t d'équilibre a un nouvel état
d'équilibre.
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2 Lois de conservation

Premier principe de la thermodynamique

2.1 Lois de conservation

2.1.1 Définition

On dit qu'une grandeur est conservative si sa ti@migntre deux instants (deux états) a
l'intérieur d'un domaine n'est due qu'a des appottirieurs. Il n'y a donc pas de production
interne de cette grandeur a l'intérieur du dombireede son évolution. Pour un systéme isolé
en évolution cette grandeur reste constante.

2.1.2 Conservation de la masse

La masse et une grandeur conservative. Pour uersgstermé la masse contenue dans le
domaine se conserve au cours du temps :

m, = [pdw et d(r;D =0
D

Pour un systeme ouvert si on note :
-U  lavitesse du fluide
- W lavitesse de la frontie®

- N la normale extérieure
La variation de la masse peut s'écrire :

dm,
dt

Par exemple dans le cas d'un écoulement d'un ftléde une machine rigid&\(=0)

= —I p(D - W)Ndo le second membre représente le flux de masseersz

dm .
© =-[pUNdo = [p,U, da - [p,U,do
dt 2 S1 S1
Flux de masse entrantFlux de masse sortant
[ N\
u1 7
N1 0 y; N2

6/74 C. SUZANNE 2010



2.1.3 Conservation de la quantité de mouvement

La quantité de mouvement est également conservabireun systeme isolé :

dM
dt

=0

M, = ijdw
D
Sur un domaine fluide D en interaction avec le enilextérieur :

d'(\j/lt ° =) Forcesextérieures = [Z F ext]vOlume + [Z F eXt]Surface

Exemple: Pour un écoulement de fluide

=—Ipwa=£ijdw+IpU U.Ndo
A ot 3

1
e,
o
Z
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Q
+
=
Z
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Q
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2.1.4 Conservation de I'énergie

L'énergie totale définie comme la somme de |'émecaiétique et de I'énergie interne est une
grandeur conservativeEr = Ec + E.

dE,
dt

Pour un systeme isolé : =0

Pour un systeme fermé qui peut échanger de I'@nar§canique et de la chaleur, la variation
de I'énergie totale, entre deux états d'équilibs¢,égale a la somme des travaux mécaniques
et des flux de chaleur a travers la surface ferguéémite le domaine :

AE, =A[E. +E[=W, +Q

w Energie mécanique transférée au systéme fermiepdorces extérieures de surface

et de volume

ext

Q Flux de chaleur a travers la surfaEg(plus éventuellement la chaleur transmise par
rayonnement)

Cette expression représente I'énoncé du premiengipe de la thermodynamique
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2.2 Bilans d'énergie

2.2.1 Bilan d'énergie cinétique
L'énergie cinétiqgue n'est pas une grandeur consezvdlle s'obtient par exemple pour un
fluide en projetant I'équation de quantité de mouset sur le vecteur vitesse.

La variation d'énergie (ou puissance) cinétigua dystéme est égale a la somme des travaux
(ou puissance) des forces extérieures et dessfortaieures

AEC = Wext + Wint

W .. : travail des forces extérieures

ext *
W, : travail des forces intérieure®/,, =W, —|W_|

W, travail des forces élastiques lié a la variatiealmasse volumique résultant des forces
de pression

W. : travail des forces de frottement.
Il est toujours négatif et dissipe une part deelfgie cinétique en chaleur :

2.2.2 Bilan d'énergie interne

L'énergie interne n'est pas conservative puisquelidaipation d'une partie de I'énergie
cinétigue est un terme source pour I'énergie iBteBiivant les deux équations ci-dessus :

1* Principe A[Ec + E] =W, +Q

Bilan d'énergie cinétique :  A[E.] =W, +W,, =W, +W, —|W|

Le bilan d'énergie interne s'ecrit : A[E] =Q-W, +|WF|

La variation d'énergie interne résulte du flux Haleur a traverg, du travail des forces
élastiques (potentiel) des forces de pression qut Btre positif ou négatif et d'un terme
source qui représente la production de chaleufrptiement.
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2.3 Diverses expressions du premier principe pour u n systeme
fermé

2.3.1 Expression différentielle

Entre deux instants voisins on peut formellemente&cdE, =dE. +dE =8W,, + 8Q

Puisque I'énergie interne ne dépend que de I'étadydteme (variable d'état) dE est une
différentielle totale L'énergie cinétique est égmat différentiable. Cependant les apports
élémentaires de travail et de chaledWw,, et dQsont des formes différentielles qui ne

dépendent que du "chemin suivi". Cette notion a@uit par :
[[dE=E,-E, et [aw=w,

Les variations des fonctions d'état ne dépendeatdgul'état d'équilibre initial et de I'état
d'équilibre final, alors que les formes différeliéie dW_ . et dQ sont fonction de la nature

locale des apports (grandeurs de parcours).

ext

[faz=2,-2,

[fau=1,,

©,

En particulier pour un cycle on aura : §dET = §6Wext +§6Q =0
Mais, en général : §6Wext £0 et §6Q £0

2.3.2 Potentiel des forces de volume

Le travail des forces extérieures se décomposmeaittdes forces de surfaces\dt en travalil
des forces de volume W Wext = W, + Ws
Si les forces de volume sont uniquement dues &d$areur alors le travail élémentaire des

forces de gravité s'écritdW,, =mg.dZ avec g=-gk et dZ=dzZk
On définit I'energie potentielle élémentairepgiar : d, = -8W,, =mg.dZ
Et I'énergie potentielleE, = —J‘GWVg = jmg.dZ = mg.(Z —ZO)

De sorte que le travail des forces de pesanteurgieureprésenté par une fonction d'état et le
premier principe devientdE. +dE +dE, = dW  +8Q . Soit entre deux états d'équilibre :
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2

A[EC+E+EP]=WS+Q avec E,=mg.Z et EC=mU7

2.3.3 Expression avec des variables intensives
Pour un systeme fermé de masse m, on définit légbles intensives massiques :

Puisque la masse est constante le premier pridepent :

A[ec +e+ep]=Ws +q

Si on introduit les valeurs molaires, puisque lenboe de moles N est aussi constant :

V . E . E . W Q
vi=— e*=E ; e.=—% ; e,=—2 ; w.=—> ; gqFr=—"
N N N * N TN
il vient : Ale; +e* +e,|=w; +q*
2.4 Exemples

2.4.1 Lachée de balle

On lache, de 20 métres de haut, une balle élastitu60 grammes et de 4 cm de diamétre
dans une colonne ou le vide a été fait. Elle relitssur une surface plane parfaitement rigide
et remonte a 15 métres de haut ou sa vitesse dannu

Commentez en utilisant le premier principe pourdales bilans (aucun de frottement sur la
balle ).Calculer la variation d’énergie interne &t variation de température si I'on admet
gue I'équation d’état de I'énergie interne de ldlbaest :

E=Ey+mC(T-T
On donne la chaleur massique de la balle : C34d17 Kg / K.

L'application du premier principe sous la formeAE +AE .+ m gAz = Wg+ Q

Dans le cas étudie WO pas de travail des forces extérieure de stefa
Q=0 pas d’apport de chaleur a la balle

Dans chacune des phases, la valeur de la différamegie exprimée en Joules est alors :

mgz Energie Energie
ETATS cinétique interne
(Joules) (Joules) (Joules)
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Lacher de balle 10 0 0
Avant le rebond 0 10 0
Apres le rebond 0 7,5 2,5

Vitesse nulle 7,5 0 2,5

Ainsi entre I'état initial et I'état final I'énergiinterne de la balle a augmenter de 2,5 Joules
c.a.d. gu'au cours du choc le travail des forcédrieures W= -2,5 Joules. La balle a donc

élevée sa température A€

Si on suppose que pour un solide :
AE=m G AT avec C=1700J/Kg/deg

AE

e,

L’augmentation de température sera de © AT = 0,03 degré
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2.5 Expression du premier principe pour les systéme S ouverts

2.5.1 Systéme ouvert

Dans les machines thermiques le systéme thermodgnanéchange de la masse avec
I'extérieur, c’est donc un systeme ouvert. Dans cesditions I'expression du premier
principe de la thermodynamique, développée powsystemes fermés, doit étre reformulée.
Une machine ouverte dans un circuit ou un cyclentbeynamique recoit un travail extérieur
utile (ou une puissance) notg,\&t un flux de chaleur Q.

W Q

m I lll s II I

Considérons le fluide contenu entre le section Arée) et B (sortie) et la paroi latérale
(imperméable), un flux de masse traverse A et &edddant si on ferme le systeme par les
parois A et B a présent mobiles et imperméablespogeau systéme constitué par les méme
molécules va se déplacer pendant un temps dt arai p en A’ et B en B'. Il est alors
possible d’appliquer le premier principe de la thedynamique a ce systeme fernig Y non

pas entre deux états d’equilibre mais entre unirdtal et un état final, entre les deux instants
“t “et “t+dt”.

A linstant initial le systtmeS,, est constitué par le fluide contenu entre A et B:
S, =S'+S,
A l'instant t+dt le systemeS:™ est constitué par le fluide contenu entre A’ et B’
StD+dt - St+dt + SB

S étant le systeme limité par A’ et Bp8ntre Aet A’ et § entre B et B'.

2.5.2 Bilan de masse.

Sion note m, la masse totale contenue déhsm la masse d&, dma la masse contenue
dansSp et dmpg la masse contenue dans. S

La masse totale d8p,, a I'instantt, est : mL=m' + dm,
La masse totale d8", & linstantt+dt, est: ~ my* =m"* + ém,

t t+dt

bt =my alors m' +3dm, =m

Soit puisque My

+ om,
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. om . dmg .. . .
En posantm, =—2 etm, = tB il vient m*® - m' =&m,-dm, =(m, -m,)at:

dm _

E_(mA 'mB)

La variation de la masse dans le systeme est égkdedifférence entre les débits masses
d'entrée et de sortie

2.5.3 Bilan d’énergie.
Pour une évolution infinitésimalalt”, on peut assimiler les conditions en A’ a celliesA et

les conditions en B’ a celles de B.
Si on note I'énergie totaleET = E + Ec + mgz, il vient :
E:fp =E; +3E,, avec  OE,, =dm,e;,
+dt +d —_
Evn' =B +8E,; avec OE.; =dmge,
—_ d
dEtTD - EtTT)t _EtTD

t —_ t+dt t
dETD - ET _ET +6mBeTB _6mAeTA

soit

dE, =dE} +dm e, —0m,e;, =6W +3Q
dE; =d[m(e+e, +g2)]

6ETA = 6mA{eA +ecA + gZA}

6ETB = amB{eB + eCB + gZB}

Evaluation de W

Le travail élémentair8W pendant le tempgdt” tient compte non seulement du travail fourni

[e]
au fluide par la machine 8W_ =W ydt mais également du travadw,; des forces de
pression sur les parois mobiles A et B. Ce traestilégal a :

OW 5 = _pANASAdTA _pBNBSBdTB =pAdV, —pgdVy
dv, =v,dm, et dVg=v,dm,

dW 5 :(pAvAémA —vaBémB)

Le premier principe pour les systemes ouverts aevie
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dEtT +6mBeTB _6mAeTA =6\Nu +(pAVA6mA _pBVBamB)+6Q

dEtT +6mB{eTB +pBVB}_6mA{eTA +pAVA}=6Wu +3Q

dE} +hz0m, —h,,dm, =3W, +8Q

h; =e+pv+e,+gz=h+e,+09z | enthalpietotale

dEEI' +[hB +ecB +gZB]6mB _[hA +ecA +gZA]6mA =6Wu +6Q
ennotant | = e+ pv 'enthalpie par unité de mas

Soit pour une évolution temporelle:

° om, om, oW - _6Q .
enposant Ma=——; Mg = Wy = < et =— | ilvient:
P ST "7t dt Q= ut
dE ° ° ° °
d—tT+hTBmB_hTA m, =W.+Q

2.5.4 Expression du premier principe pour les machi nes a flux
permanent de masse.

Dans le cadre des écoulements permanents, ledlmxadse est constant dans le temps.

dm _ /. .
dat = (mA -My ) =0

Une machine a flux permanent de masse dans untawcwn cycle thermodynamique recoit
un travail extérieur (ou une puissané) (ouW, ) et un flux de chaleu® (ouQ).

En régime permanent, I'état thermodynamique duléudansS ne change pas dans le temps,
c’est a dire que I'énergie interng, I'énergie cinétiqueE. et I'énergie potentielle sont
constantes dan§. L'évolution du systéme se résume a une évolutiotteeS et Ss.
Les masses contenues dansefS sont égales .

_amA _ ° _amB _ ° . ° o o

Ma = " =mg = p =m soit m[hTB —h, [=W.u+Q
En posant

C_BW, 5% _ ¢ ; °

W, = m =mw, et Q—E—mq ona: m[hTB —hTA]=m[Wu+Q}

Expression avec des variables extensives

Sionnote: H=mh etE. = me,
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(HB _HA)+(ECB _ECA)+mg(zB _ZA)=Wu +Q

» Expression par unité de débit masse

(hB _hA)+(eCB _eCA)+g(ZB _ZA)=Wu +q

» Expression différentielle:

dh +de. +gdZ =dw , +dq

Le premier principe appliqué aux machines a fluxn@ment de masse s’exprime entre

'entrée et la sortie de la machine. Il prend uoerie équivalente a son application pour les
systemes fermés a condition de remplacer I'énergegne par I'enthalpie et en prenant en

compte le travail utile fourni a la machine a laga des travaux des forces extérieures de
surface.

2.6 Exemples d'application pour les systemes ouvert s
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3 Second principe de la thermodynamique

3.1 Loi constitutive

Un systeme thermodynamique est défini par un enlgerdb variables extensives et

objectives.

On dit que l'on connait I'état du systéme si onne@inun nombre minimum de grandeurs
permettant de le définir sans ambiguité. Les grarsdqui définissent I'état du systéme sont
appelées variables d'état.

Un systeme fermé en équilibre thermodynamique ocamieun corps pur est définit par sa
masse (quelles que soient les phases en préssagea)plume et son énergie interne.

Pour un corps constitué de n espéces chimiques sudfisant de connaitre (n+2) variables
d'état : le volume, I'énergie interne et la massede chaque constituant.

Le second principe introduit une nouvelle variatilermodynamique objective et extensive
appelée entropie qui définit I'état du systémerdlation entre I'entropie et les variables d'état
est appelée la loi fondamentale :

Pour un corps pur : S=S(m,V, E)

Pour un corps constitué de n especes chimiques : =S®,V,E) i=12,...,n

La loi fondamentale n'est généralement pas conr@meenpour un corps pur.

Dans des cas patrticuliers, par exemple pour uncgagtitué de molécules sans interactions
"fortes", c'est-a-dire sous faible pression et t@rajure modérée, il est possible de donner un
modéle mathématique de cette loi.

C'est le modéle du gaz parfait :S(m,V, E) =S(m, V,, E,) + m{Cv Ln (EEJ +rLn (VLH

0 0

3.2 Second principe de la thermodynamique

L'introduction de l'entropie est nécessaire pounneitre I'évolution d'un systeme hors
équilibre vers un état d'équilibre.
Enoncé :
Il existe une fonction S appelée entropie du systél@finie pour chaque état d'équilibre
(fonction d'état) qui possede les propriétés plugscsuivantes :
1) Elle est extensive
2) C'est une fonction continue et différentiable desiables d'état. Elle est
concave par rapport aux variables E, V et m.
3) C'est une fonction monotone croissante de I'énéntgene E.
4) Les valeurs prises par les variables d'état, powysteme simple a I'équilibre,
sont celles qui maximisent I'entropie S parmi tdas états d'équilibre
(possibles) contraint du systéeme.

Examinons chacune des propriétés de I'entropie
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3.2.1 Extensivité

Considérons un systéme homogene et isotrope etibéguile masse m, de volume V et
d'énergie interne E. Divisons ce systeme en "kilgmégales.
V E

Pour chaque sous systeme les valeurs des variekiessives son{kn,?, P et I'entropie

de chaque patrtie est : S = m,l, E
k k Kk

k
Puisque S est extensive S=)'S, =kS =k m,x, El
= k k k
Posons a=% S[am,aV,aE]=a S[m,V, E]
Cette relation prouve que S est une fonction homegiu premier ordre par rapport aux

variables E, V et m.

3.2.2 Concavité
Une fonction y=F(x) est concave si dans le reperg)(sa concavité est dirigée a l'inverse de
I'axe des ordonnées (y)

Choisissons deux points quelconques
(x,.v1) et (x,.y,)

2 2

31Xt Xe (Xt
2 2

Pour une fonction concave y=F(x)
Yi <Y,

| |:X1+X2 Y1+y2:|

: : Il en résulte
X1 X2 F(Xl)+ F(Xz) < F(Xl + Xz)
2 2

Application a I'entropies(m,V, E)

Considérons un systeme complexe isolé
constitué de deux sous systemes d'états
d'équilibre différents, séparés par une
membrane rigide, imperméable et
adiabatique.
Lors de la suppression de la membrane, on
obtient un nouveau état tel que :

_ m1+m2,V=V1+V2 ,E=E1+E2
2 2 2
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La propriété de concavité par rapport a m, V t Bdeat a :

m,+m, V,+V, E,+E
S(ml’vl'El)-'-S(mz’Vz,Ez)s 2{ 1 2 1 2 1 2]

2 2 2
Puisque S est une fonction homogéne du premiee ordr
(M, Vy, Ey) +S(M,, V,, Ep) S Sy M,V +V,, E, +E

Soit S=S,+S,2S,+S,, =S, ou St )=S(t,)
Ainsi, pour un systéme isolé, l'entropie du systéoraplexe est supérieure a l'entropie de
chacun des sous systemes. Ou plus généralemssteme isolé en évolution temporelle a

partir d'un état initial est tel qufcdf-lzt§ 20.

L'augmentation d'entropiAS, est associée a une production d'entropie intarsysteme.
L'hypothese AS, =0conduit a estimer que la transformation est rébrscette suposition
est généralement fausse ou plus ou moins justifiée.

3.2.3 Température

. . . 0S oE
S est une fonction monotone croissante de E saitrnaal [—] >0 ou [—} >0 et
V,m V.m

conduit a la définition d'une nouvelle variableeimsive la température absolue exprimé en

. E . .
Kelvin T= [%} elle est strictement positive.
V,m

La température est directement dérivée de I'erdrdpn dira que S et T sont des variables
thermodynamiques conjuguées

3.2.4 Pression
De méme, on posera comme définition de la pressiosens de la thermodynamique par :
__| 9
P= v .,

La pression s'exprime en Pascal (ou en bar) paorap la pression de référence p = 0, elle
est généralement positive, mais rien n'est popaidée second principe sur son signe.
Est-il possible d'observer des pressions negativesréponse est affirmative.

3.2.5 Potentiel chimique

On définit finalement le potentiel chimigyepar @y = [Z—:‘]
VS

Cette notion sera essentielle dans le cas des geSlate plusieurs espéces chimiques de
masse respectives m

Dans ce cas on définit un potentiel chimique ptwageie espécep;, = [Z—E]
V.S,mi#zmj
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3.3 Relations dérivées de la loi fondamentale

3.3.1 Relation de Gibbs

IL est évident que si :S(m,,V, E) (formulation entropique) alorE(m,,V, S) (formulation
énergétique). Exprimons la différentielle de E gagoport a ses variables extensives (i=1,k) :

e=[%] as%] wepf[E] o
0S V,mi; ov S,m omi V S, mi#mj;

Par identification on obtient I'équation de GIBBS :

k
dE = TdS—-pdV +>_p,dmi

i=1

Remarquons que pour un systéme a un seul corpm@sse constante I'équation de GIBBS
devient :

|[dE=TdS-dV| ou |de=Tds-dv|

Suivant I'équation de GIBBS on dira que les cougkesariables (S, T), V, -p) et (nuii) sont
des variables conjuguées.

3.3.2 Relation d'Euler

On sait que E est une fonction homogene du preoniie, il en résulte (voir rappels) que :

k
E= S[aE} +V [O_E} +Y mi [6_E} soit
aS V, mi; aV S, mi; i=1 aml V.S, mi#mj;

k
E=TS-pV+> {mip} Relation d'EULER
i=1

3.3.3 Relation de GIBBS-DUHEM

En différentiant I'équation d'EULER et par difféceravec I'équation de GIBBS, on obtient la
relation de GIBBS-DUHEM :

SAdT-Vdp +> m,dp, =0

Cette relation montre que les variab{ﬂ$,p, T} ne sont pas indépendantes.
En particulier pour un corps unique :  SAT-Vdp+mu=0 ou p=-sdT+vdp

3.3.4 Equations d'état

Ceux sont les équations qui permettent d'exprimervariable thermodynamique en fonction
des (k+2) variables d'état. Elles se présenterst lsoiorme :
T= T[S,V,mi], p= p[S,V,mi], M, = ui[S,V,mi]
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C'est trois équations ne sont pas indépendantagjyriielles sont liées par la relation de
Gibbs-Duhem.

3.3.5 Exemple : modele du gaz parfait
Le modele du gaz parfait peut étre définit par seide équation : sa relation fondamentale:

S(m,V, E) =3(m, V,, E;) + m{Cv Ln (EEJ +rLn (VLH

0 0

Cv et r sont des constantes caractéristiques doayesidére.
L'expression différentielle de S s'écrit :

dS=vad—E+rd—V
E V

Par identification avec la relation de GIBBS misasla forme :dS = C{F—E +$dv
On obtient les expressions suivantes :

T=

soit E=mCvT (loi de Joule)
mCv

%: % soit pV =mrT (loi de Mariotte)

En fait les relation d'états correspondantes sont :

E p=LE ou p:(y—l)% avec CV=(V‘1)r

T= et
mCv CvV

3.4 Equilibre thermodynamique

Les conditions d'équilibres mutuels des systemas ®ien illustrées par le probleme
fondamental de la thermodynamique suivant.

Considérons un systeme isolé du milieu extériempenant deux sous-systemes séparés par
une membrane. Que se passe-il guand la membramigime est supprimeée.

Chaque sous-systeme (respectivement notés "1™pes2 en équilibre d'énergies internes :
EJ et ES et de volumesV, etV,. Ils contiennent les deux mémes espéces chimiques

4 (1]} "1 H 0 0 0
notées "a" et "b" de masses respectivds, m), etm9 , mJ..
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A l'instant initial, I'état d'équilibre de chaquaus-systéme est défini par leur entropie.
s =glmf, mi., S, vo| et 89 =slm3,, ., ES, V3

L'énergie interne du systéeme : E°=E?+E)

Son volume est : Vo=V +V?

La masse de chaque espéce chimique :mJ =m? +mj, et my =mj, +m},
L'entropie initiale du systeme est : S°=S)+S)

Quand la membrane intérieure est supprimée, l@mgstva évoluer dans le temps vers un
nouvel équilibre.

Puisque le systeme est isolé les variables extengiu systéme, autres que l'entropie, se
conservent :

—_ 0 - 0 0. —_ 0 — 0 o .
E,+E,=E°=E%+EJ;V, +V, =V =V +V? ;
_ 0 0 0 —_ 0 0 0
m1a+m2a_mla+m23_ma et mlb+m2b_mlb+m2b_mb

Pour l'entropie suivant les conséquences du sepondipe pour les systemes isolés en
évolution :

S=S,+S,>S +S) =S°
L'état d'équilibre final sera atteint pai® = 0

Calculons la différentielle de SUS=dS, +dS,

05, dE, +ﬁdv1 + 95 dm,, + 950 dm,, +§dE2 + 95 dv, + 95, dm,, + 95,
oE, v, om om,, oE, v, om_, om,,

dS=

dm,,

Puisque : dE, +dE, =0; dV, +dV, =0; dm_, +dm_, =0; dm,, +dm , =0

4S = 0S, S, dE, + 0S, 8S, av, + 0S, 0S, dm , + 0S, 98S, dm,.,
0E, OE, av, Vv, om, om, om,, om,,

Avec l'introductions des variables intensives :

L
i 7| 3¢ L sl R v Mai TS v Boi —
asi Vi.m; av' S;.m; amai Sii Vi mg #my;, ambi Sii MMy #My;,

En faisant référence a I'équation de GIBBS écatesda forme générique :
dS=OI—E+Eo|vl —Zﬁdmi II'vient :
T T =T

ds:(l _1JdEl +(pl _pz)dvl _(ual —”aZJdmal _(um _“szdmm
Tl T2 Tl T2 Tl T2 Tl T2
L'état d'equilibre final étant atteint pod® = 0 OdE,, OdV,, Odm,, Odm,,

On conclut a :
L'équilibre thermique correspond a T, =T,
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L'équilibre mécanique correspond a
L'équilibre chimique correspond a

P =P,

p'al = Uaz

et

Hp: = Hy2
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4 Coefficients thermodynamiques

4.1 Deéfinitions

On peut décrire un corps pur par un ensemble decagefficients thermodynamiques
remarquables que lI'on peut classer en trois cagsgothermiques, mécaniques et mixtes. La
connaissance de seulement trois de ces coeffictbetsnodynamiques est suffisante pour
modéliser le corps. Formellement, ces coefficier@sont pas constants. Ills dépendent de la
pression et de la température. Dans la pratigsiesaht disponibles pour tous les corps sous
forme de tables ou de formules semi-empiriquesliégala partir de banques de données
expérimentales.

4.1.1 Coefficients thermiques
lls sont représentés par les chaleurs massiques :

a volume constant

a pression constante

_T

Viom

(=
oT

)

'S
oT

C,

=T

). )
m\aT J, oT ),
Remarquons que pour une transformation réversilguantité TdS représente le flux de

chaleur fourni au corps. Ainsi ces deux coefficiettiermiques sont respectivement associés
a la quantité de chaleur nécessaire pour élevemasse de un kilogramme de un degré en

maintenant le volume constant ou la pression catest&,, et C, s'expriment en J/kg /K.

Température Température

aQ (W)

Pression constante Volume constant
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On définit également :

a volume constant

a pression constante

*

Cy=r

_T

).

= T(as*
oT

*

Co

=T
n

[

)
7). o)
ot ), \aT ),

Ces deux coefficients thermiques sont respectinéragsociés a la quantité de chaleur
nécessaire pour €lever une mole de un degré a eotnstant ou la pression constante.

C, et C, s'expriment en J / mole /K

4.1.2 Coefficients mécaniques

lls sont représentés par des coefficients de canjmiété :

a température constante e a_v -1 ﬂ -1 o
P T owviep). viep), v*{ap )
a entropie constante -1 a_v =1 a_v -1 o
P > viep), wvien), v*{ap ),
lls s'expriment en Pa
L ] -
On réalise une compression a F
température constante.

On maintient la températu
constante par un écouleme
d'eau par exemple.

. F
On mesure la preSS|op=§

et la variation de volume a
cours du temps et on trace
courbe V(p). Puis on déduit
coefficient de compressibilité
température constante.

Température constante

Température

24/74
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4.1.3 Coefficients mixtes
On définit également :

Coefficient de dilatation a pression constante: t:x—i a_v —i a_v
P 7T vler ), “vlaT),

On mesure la variation de volum
a pression constante due a u
échauffement par une résistanc
électrigue. On mesure également |
température et a partir de la courbge
V(T) on déduit pour chaque
température et pour plusieurg 3Q (W)
essais a des pressions différentes|la
valeur dea (p, T).

Température

- , o 1(0
» Coefficient d'augmentation de pression a volumestzaori B= B(a_'?)
Pression Température

On mesure la variation de pression 3
volume constant due a un échauffement
par une resistance électrique. On
mesure également la température et

partir de la courbe p(T) on déduit pour
chaque température et pour plusieurs
essais a des pressions difféerentes |
valeur def3 (p, T).

jog

aQ (W)

js

4.2 Exemple du gaz parfait

Pour un gaz parfaiCp et Cv sont des constantes. Si on introduit I'exposaetispique

C C.
y=—P=—E
C, Cy

et la constante de Mayer R=C,-C, = 8315 J/mole/ K ou
_ _R .
r=C,-C, =M J/kg/ K M (masse molaire du gaz)

On montre facilement que =3 =1 , K+ =1 et Kg =1
T p yp
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4.3 Relations de Maxwell, carré de Bohr

Pour un corps pur seulement trois des six coeffisisont indépendants. Il existe donc trois
relations de dépendances permettant d'exprimeaiggertoefficients en fonction des autres.
Pour trouver ces relations, il est nécessairerdtlnire des relations entre certaines dérivees
partielles.

Pour trouver ces relations on peut utiliser, paneple I'équation de GIBBS.

dE =TdS-pdV + )" p,dm,

Puisque dE est une différentielle totale et lardédin de T et p, il vient :

oT] [ o (OE) _ 0% [0(—p)} [ (OE) _ 9% . .
— | === === ——| =|—| — |[|==== soit larelation
[V | |90V \0S oV S oS |, |0S\aoVv 0SoV

[oT ] _ _[ap]
_aV-S,mi aS V,mi

On pourrait a partir de divers changements de blesaobtenir d'autres relations. En fait, ces
relations se présentent sous une forme que l'ongéeéraliser de la fagon suivante :

A partir de la relation de Gibbs on introduit latina de variables conjuguées telles que :
(1), (v.,-p) ., (m,,u,) soit sous la forme dEX,x) une variable extensive et sa variable
intensive associée. Les relations de Maxwell ntertsque pour les variables conjuguées.

Un moyen mnémotechnique de retrouver toutes lagioak de Maxwell est de faire appel a
la technique du carré magique de Born.

Si (X,x) et (Y,y) sont deux couples de variables conjuguées alors :

5,15, Eikati!

y X y

Effet miroir soit signe plus Pas d'effet miroirtssigne moins

Exemple

[aa_sp } _ +[g_\T’] .......

26/74 C. SUZANNE 2010



5], = latal L35

4.4 Rappels mathématiques sur les variables liées
Propriétés des différentielles

4.4.1 Propriété 1

Si nous considérons I'équation d’état sous la foraxelicite de la forme :
Z=Z(X,Y)

La différentielle totale : dz = (O_Z) aX + (O_Z) dy
X ), ay ),

1(0_2) _ 1(6_2)
oxX\aY J |, [aY\aX), |,
0’z _ 0%z

ou sous forme plus condensée =
0XoY 0dYoX

4.4.2 Propriété 2 : Relations de dépendances
Pour les variables X,Y, et Z

) e [

Puisque les variables X,Y et Z ne sont pas inddgates, on peut écrire pour chacune :

. 10Z 0Z

Z=27(XY) soit dz _[—a X } § dXx ”{_a v } . dy (A1)
. 0 X 0 X

X=2Z(Y,Z) soit dX= [_6 Y } . dy +[—a 7 } y dz (A2)
. oY oY

Y=2(X,2) soit dy = [_8 X } , dX +[—a Z } « dz (A3)

Sidans Al on remplace la différentielle de dX pdralors :
0Z 0 X 0 X 0Z
dZ = [—} { [—} dy +[—} dz} +[—} dy
OX|y| LOY I 0Z |y oY Iy
0

[ [22] B [5e] ] o [82], 5]
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Par identification des deux membres :

0z 0 X

[ax]y[azL‘l (A4)

0z 0z 0 X

[av]x+[ax]Y[aY]z‘° (AS)
La relation (A5) peut encore étre écrite en tecampte de (A4):

oY 0z 0 X

[az]x[ax]Y[aY]z"l (A6)

4.4.3 Propriété 3
On peut montrer également que les propriétés peétésl conduisent a la relation :

Si A est une fonction de X,Y etsi X,Y et Z sorttis variables dépendantes alors :

o], =[5, - ), 1],

Si A=A(X,Y) alors écrivons que c’estsauune fonction: A=A (X, Z)

0A 0A
dA—[ax}de +[8Y}XdY (A7)

0A 0A
a-[22] ox+[24] o )

explicitons dY suivant dX et dZ

oY
dY—[ax} ZdX +[ Ldz

0Z
0A 0A oY oY
dA = [ax} YdX {av}x{ [ax}zdx +[az}xdz}

o))
<

Par identification

[S—Q\] x B—Hx [g_z] y (A10)
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4.5 Relations entre les coefficients thermodynamiqu es

4.5.1 Exposant isentropique

o ot L) oy () e
C, (Zﬁj (gjj (Z\T/) (Opl(avl, K

carC, (OSJ ; Cp = (OS) ;KT=—_ ov et KS=_£6_V
oT oT ap ). Vop s

La connaissance de C, et K, permet de connaitr€ ,, etK

Remarque : La célérité des ondes sonores danslign mé masse volumigyes'exprime par

Cz= (Z—EJ propagation isentropique des ondes de pression.
S

or [P (apJ V) _ (apJ =_X(@J -1 o =l
op ). \ov ap p>av p\ov)s pKg pKg

Pour les corps peu compressibles (liquidege<t tres grande (pour I'eag=C@ 400 m/s)

Pour l'air, avec le modele gaz parfait, = % et C2= = y% =yrT (C,=300 m/s)

S

4 5.2 Coefficients de dilatation
oV 1(aV) (dp 1
=-=—|—=||=| ==K,V
(aT) V(apl(aT)v v V)G

1(adp ov .
avec =—| — et K =—-—— soit a=pBK
P p(OTJV ! V(Opl PKy P

4.5.3 Relation de Mayer

* m\aT )., m|laT), \av/,\aT ), " mlaT)\aT ), T TV T m P

avec C, (OS) le(@) et [E} _|9p
maTV p\aT /, ov], [0T],
2
C,=C, + a vaT relation de Mayer
T
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4.6 Equations d'état sous formes différentielles

L'équation d'état E = E(S, V, m) n'est bien adapi@er des applications pratiques. On va
donc s'orienter vers une formulation en fonctiors drariables mesurables telles que la
pression et la température. Les expressions de p(iM) , E (m, T, v), Him, T, p) et S(m, T,
p) développées ci-dessous sont sous forme difiéhest et font références aux coefficients
thermodynamiques introduits précédemment.

4.6.1 Volume

L'expression différentielle pour un systeme ferméd/(m, p, T) est :
dV:(O_VJ dT + A4 dp soit d_V=i(6_VJ dT+i v dp =adT -K.dp
aT ), op J; V. VviaT ), V{adp ),

d—v=a dT -K; dp avecv=1
v P

Ainsi un systéme sera a masse volumigue constantersent si : il est incompressible et
indilatable.

4.6.2 Energie interne
L'expression différentielle pour un systéme ferré&/(m, T, v) est :

dE = (a—E) dT + (O_E) dV avec:
aT ), v J;

» les définitions deT=[a—E] , =—[0—E}
S, oV Jsm
« I'expression d{a—E) (6_E = 6_E) (Ej =T me, =mC,
aT ), oT ), \0S/,\aT ), T
, , oE oE oE oE 0S
* |'expression d{—) (—) =(_j +(—j (_j =-p+BpT
aVv J; av ), oV ) \aS),\aV ),
0S op
car = =| = =
(ava (aT)v bp
On obtient : dE =m[Cv dT-(1-BT) pdv]

4.6.3 Enthalpie
L'expression différentielle de I'enthalpie Hmp)=E +pV est:

dH =dE+pdV +Vdp=mC,dT —pdV +BTpdV +pdV +Vdp=mC,dT +BTpdV ++V dp

dv
Or7=a dT—KT dp
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dH =mC,dT +BTpVadT -BTpVk .dp +V dp
en utilisant les relations entre coefficients @i : dH =m[deT+(1—ch) vdp]

4.6.4 Entropie

PuisquedH =TdS +Vdp dS=d—H—Xdp =m de—T—avdp
T T T i
Autre forme en utilisank : dS=d?H—¥dp =m|C, d?T—Bp vp

4.7 Potentiels thermodynamiques

On définit également d'autres potentiels thermonhgaes :

* L'énergie libre F
* L'enthalpie libre G

=E-TS
=H-TS
A partir de ces expressions on peut définir desiéops différentielles semblables a celle
de Gibbs :
e dF=-pdV-SdT
e dG=+Vdp-SdT

A partir de I'équation d'EulelE =T S — pV +p m,
on remarque que le potentiel chimique :mu =E+pV-TS=H-TS =G

L'enthalpie libre massique est formellement idargiqu potentiel chimique pn =g

On a introduit trois potentiels chimiques supplétagas ( H, F et G) qui peuvent étre
préférables a I'énergie interne dans certainescapioins.

Par exemple I'enthalpie pour les systemes ouvertsabares, I'enthalpie libres dans le cas
des équilibres chimiques,...

Chaque potentiel a sa propre équation de Gibbss thaiexiste qu'une seule équation de
Gibbs — Duhem :

SdT-Vdp +mu =0
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5 Les systéemes a un seul constituant

5.1 Les modéles de gaz

5.1.1 Modele du gaz parfait (rappel)

Pour les gaz ou vapeur sous des pressions etrdpgretures modérées c'est-a-dire pour des
états éloignés de la courbe de changement de fihagke vapeur, les interactions entre les
molécules restent faibles ou négligeable. Dansaseal@st possible de représenter le gaz par
le modéle dit du gaz parfait.
Il peut étre décrit soit par :

* Par son équation fondamentagm,V, E)

S(m,V, E)=S(m,V,, E,) + m{Cv Ln (EEJ +rLn (Vlﬂ

0 0
e Avec les variables intensiveT, p)

S(T,p) =S(Ty, Po) + m[Cp Ln(lJ ~rLn (ﬂﬂ
T, Po

+ Soit a partir de deux equations d'état parmi leis formulation suivante
= 1°° loideJoule E=mCvT

= 2®™ gideJoule H=mCpT
= Relation de MariottepV =mrT ; pV =NRT ; pv=rT

Avec R =8,315 J/mole/K r = % , M masse molaire

» Soit a partir des coefficients thermodynamiquesasuis:

= Cv=—— ou C, =R g Cp=Lr ouC, =Y R avecy=g
y-1 y-1 y-1 y-1 Cv
1 1 1
= a=fB=— ; Ki=— ; K.=—
P=7 o S oyp

Notons quey=§ pour les gaz monoatomiques ( He, Ar, ...y #14 pour les gaz

diatomiques (B O,, Ny, Air,...), y =1,33 pour les gaz triatomiques ( g0, ...)
Potentiel chimique :
Il est formellement identique a l'enthalpie lilpe= g(T,p) = h(T,p)— T s(T,p)

Soit : H ('Tl'p) = HO(TO’pO)—C; Ln(TlJ+ RLn(ﬂ]

TO 0 pO
Que l'on peut mettre sous la forme :

p*(T,p)=T{M—C; Ln(Tl]—RLn( o)}+RTLn(p)=ui(T)+RTLn(p)

0 0
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5.1.2 Modele du gaz semi-parfait
Il se distingue du gaz parfait uniquement dansisx lois de Joule. Utiliser principalement
en combustion, il prend en compte la variation geaf@ec la température, la loi de Mariotte
pVvV=mrT
reste valide.:
dH =mCp(T)dT
L'enthalpie devient aprés intégration :

1T jTT cp(T) dT}(T -T,)=mcp|; (T-T,)

.
H-H, =ij Cp(T)dT=m[
1
T-T,
H-H,=mCp| (T-T,) ou h(T)-h,(T;)=cpl; (T-T,)
En prenant poully = 273 K et hO(T0)=O et en posant = (T —TO) la température en
Celsius, il vient : h(T)=Cp|; t

Soit en posan(:pﬂ0 = { J'TT Cp(T) dT} Valeur moyenne de Cp entrg @t T.

5.1.3 Modele de Van der Waals

Historiquement, pour étendre la validité du modaklegaz parfait a des pressions plus élevées
et des températures plus faibles. Un certain nomién@odéle ont été proposes, ils s'attachent
en particulier & modifier la loi e Mariotte.. Unsdeodeéle, encore simple, est le modele de

Van der Waals
(p +%)(v—b)=r T
%
On peut aussi établir une proposition a peu prégzatpnte un peu plus pratique :

Dans ce cas on peut établir une nouvelle loi déeeJnus la forme :

dE = m[CvdT +%dv]
\)

Gaz | M Cp a b r
(9) | (kdkg/K) | (bar mP/kg’) | (m/kg) | (I/kg/K)
2 12,200 0,06090 | 0,013204 158
N, | 28 1,039 0,00179 | 0,00140 297
O, | 32| 0,915 0,00135 | 0,00099 260
CO | 28 1,040 0,00192 | 0,00142 297
CO, | 44| 0,815 0,00188 | 0,00097 189
H,O | 18 1,852 0,01715 | 0,00169 462
CH,| 16| 2,166 0,00887 | 0,00267 520
NH; | 17| 2,055 0,01457 | 0,00218 489
Quelques valeurs des constantes du modele de YaNakds
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5.1.4 Autres modeles
Suivant une démarche semblable, on a introduieégaht lenodele de Berthelot

a' 2a'
+ v=b)=rT avec dE =m|CvdT + dv

Modele de Redlich — Kwong : (p +a—](v -b)=rT

v(v + bW

5.2 Les modeles pour les liquides

Les liquides sont caractérisés par une faible cesgibilité K1) et une faible dilatatioru).
Les coefficients dépendent faiblement de la presseurs dépendances avec la température
sont assez bien prises en compte par un développgoignomial.
Par exemple pour l'eau :
K ;= 450 10" Pd" et varie peu avec la température
e o, = (— 643+ 170t + 0,02t2) 10° t=T-273 (a=0a4°C eta= 36 10° &4 20°C)
» Cp, varie peu avec la températur€p, =4,186 kJ/kg/K a 15°C
Cp, =4,37 kJ/kg/K a 200°C

L'enthalpie massique se réduit souvent &; =Cp_ (T -T,)+h(T,)

. . R T
L'entropie massique a : s, =Cp,Ln (T—J +5(T,)
0
Et le volume massique : vV, est supposeé constant

Potentiel chimique : a partir de I'équation de Giflluhemdu = dg = vdp —sdT
Pour une température constante et pour les liqdalbement compressibles, on admettra la
forme suivante |y, (0, T)=p! (T)+pv, (T)

5.3 Equilibre entre phases d'un méme corps

5.3.1 Conditions d'équilibre

Considérons un systéme isolé contenant un
corps sous deux phases différentes, par
exemple un liqguide en équilibre avec sa
vapeur. Par gravité, le liquide occupe toute la
partie inférieure et sa vapeur la partie
supérieure. L'interface plane séparant les deux
phases est a la fois :

» Diathermane
= Mobile
» Perméable : évaporation ou condensation
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On sait que la nature de l'interface conditionéguilibre entre les deux phases :

= Diathermane : équilibre thermique Tyapeur = Tiquide = Taquibre = Te
" MObIIe : éqU|I|bre mécanique pVapeur = pLiquide = péquilibre = pe
= Perméable : équilibre chimique Hvapeur = Hiiquide

L'équilibre chimique montre qu'il existe une radatibiunivoque entre la pression d'équilibre
et la température d'équilibre entre phases :

uVapeur e’ Te) = uLiquide e’ Te) SOit F(pe’ Te) = O ou pe = F(Te) ; Te = F(pe)

Quand les deux phases d'un méme corps sont eribégalors la pression et la température
ne sont plus deux variables indépendante. Si |pédemture est fixée alors la pression est
imposée et inversement. Cette formulation corestau'Relation de Clapeyron®.

5.3.2 Vapeur humide

Dans un équilibre entre phase (vapeur humidegt lttermodynamique est indépendant des

masses de liquide et de vapeur en présence. domst nécessaire de définir une nouvelle

variable qui donne cette information.

On note "x" le titre qui représente le rapportaenlasse de vapeur a la masse totale du :

x=— v

m,_ +m,

A partir de cette définition il est possible deatétiner les diverses variables intensive du

systeme de masse m, de voluvhel'énergie interng, d'enthalpieH et d'entropies :

V=mv=V +V,=m_ v _+m,V, =(m—mv)vL+mv vy

\%
W(T..pex)= —=(1=x)v (T, p.) +xv (T..p.)
A (Te,pe) X—L est le volume massique du liquide seul
L
vy (Te,pe) X—V est le volume massique de la vapeur seule.

\Y

De méme pour les autres potentiéisid, S,...) PourE par exemple :
E=me=E, +EV =m_ e +m,e, =(m—m\,)eL +m, e,
e( pe’ ) m (1 X)eL (Te’p )+XeV (Te’pe)

E E . . :
(Te,p ) (Te,p ) —Y- sont les énergies internes massiques du
m, m,
liquide et de la vapeur. On obtient finalement :

35/74 C. SUZANNE 2010



V(T..pe.x)= (L=x) v (Te.p, ) +x vy (T..p.)
e(Te’pe'X) (1_X)eL(Te’pe)+XeV(Te'pe)
h(Te'pe'X =(1_X)hL(Te’pe)+X hV(Te'pe)
S(Te'pe’x) (1_X)SL(Te'pe)+XSV(Te’pe)

Les valeurs dfv, (T.p); v, (T.p)}. {h, (T.p): h, (T.p)}. {s.(T.p) ;s,(T.p)} sont lues
directement sur les tables de thermodynamique anéhs par un modéle adapté. Rappelons
gu'une seule variable soit la température d'éqgailioit la pression d'équilibre (pression e
vapeur saturante) est nécessaire pour définit tiéamodynamique.

N’

Les énergie internes liquide et vapeur sont déteyes par
e (T..p)=h (T..p.)-povi (Top.) 5 e (Te.p.)=hy (Te.p.)-pev, (T p.)

5.3.3 Changement de phases

A
p
Vapeur surchauffée
I E— —
Isothermes
T>Tc
Liquide Vageur humide T=Tc
é:ourbe Courbe T<Tc
d'ébullition: De rosée
Vi Ve Vy v
Pour x=1 vapeur saturée
x=0 liquide saturé
O<x<1 vapeur humide

Quand la température augmente I'écajt—v, décroit jusqu'a la température critique pour
laguellev, =v,__. Pour T >E, on ne distingue plus le liquide de sa vapeuryila plus de
discontinuité (pas de changement de phases).

5.3.4 Sauts des variables intensives

Entre la phase liquide et la phase vapeur, le velomassique subit une variation importante :
Pour I'eau par exemple, =10°m?®/kg et v, =1m?/kg
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L'enthalpie massique subit également une augmentatiportante. Le saut d'enthalpie est
connu sous le nom de "Chaleur latente de changesegphiase liquide vapeur".

I-Lv =hv _hL (‘]/kg)

Concernant I'entropie en appliquant I'équation ddb& on peut écrire sur une isotherme :

\ \ \
L =h, =h_ =[dh=[(Tds+vdp)=[Tds=T,s, -s,)
L L L

Ly =hv _hL =(Sv _SL)Te

5.3.5 Relation de Clapeyron
Evaluons le saut de volumes massiques :

\ Vv \ \ Vv
vV, -V, =Idv=_[ (QJ dp+(ﬂj ds =I(@J ds=I(a—T) ds=j(
L L ap S 0s p L 0s p L ap S L
_v, = 9Te ) (s, -5 )= b [ 9Te
Vv VL _(dpejs(sv SL)_ Te (dpe]

On obtient la relation différentielle de Clapeyron (dTejz Ly
dpe Te (VV - VL )

v
e) ds=(dTeJ Ist
e/s dpe SL

dT
dp

A partir de cette expression, il est possible dlétane relation explicite de, =p_(T.) sous

guelques hypotheses :
* L.y estindépendante de la température

e

. . _ r
* Lavapeur suit le modele du gaz parfait,. =

e
* Le volume massique du liquide est négligeable deselni de la vapeuy,, >> v,

Il vient : dT. = Lo =LLV Pe :i % zl‘& soit
dp.) T, T.rT, p.\dT, ) rT?

e

5.4 Lestables et diagrammes

5.4.1 Les tables
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Les données thermodynamiques peuvent étre obt@anates tables a deux entrées pour les
vapeurs surchauffées et éventuellement certainsdég. Elles permettent la lecture pour
diverses pressions et diverses températures : ldmeomassique, de l'enthalpie massique et
de I'entropie massique.

Pour la vapeur humide, on se réfere a des table® &eule entrée. Pour chaque température
on peut lire la pression de vapeur saturante a&ssoe volume massique, I'enthalpie massique
et l'entropie massique du liquide saturé et dedpeur saturée. On trouve également la
chaleur latente de vaporisation.

5.4.2 Diagramme (p,v)

Voir plus haut.Notons que les isothermes (proche de pv=Cte)dséntropiques (proche de
pv'=Cte) dans la partie vapeur surchauffée sont desrhyles.

5.4.3 Diagramme entropique (s,T)

. Vapeurs surchauffées
Si on se réfere au comportement du modele du géaitpa

S(T,p)-5,(To,po) =Cp Ln(Tl] —rLn (EJ

0 Po

Ccp -
T (ﬁj ex;{S(T’V) >0 (TO'VO)} Les isobares sont des exponentielles
To (Po Cp

s(T.p)=5o(To.po) = Can(TlJH Ln(vij

0 0

é T,v)=5s,\T,, . .
T (Yo ex o{T.v) = 5(To.vo) Les isochores sont des exponentielles
T, \% Cv

Les isochores ont une pente plus forte que lesaresben effet :
(O_Tj = T et (G_T] - donc(a—T) > (O_T) carCp>Cv
os), Cp ds), Cv ds ), 0s J,

. Vapeurs humide
Les isothermes sont aussi des isobares.
Les isotitres varien entre x=0 (liquide saturé¥a xvapeur sature)

. Liquides Suivant le modele simplifié(T)—sO(To) =C,Ln (Tl]

T cepfdtlst0) °

0 CL
Les isobares et les isochores sont trés prochres guvent étre distinguées

38/74 C. SUZANNE 2010



Isothermes

Vapeur surchauffée

%

Pc

Isenthalpes

eur humide,

Courbe
debulhtlon

“....Courbe

ISOUH-?S De rosée

V| VcC Vv

5.4.4 Exemples : diagramme de l'eau

» Diagramme (p,v)
pression Phar dingramme (P,v) eau
180

160 \

J\
RNVEAN

l\\\\

TR
AR

100 r

" el
SRS ————
' e
e e e ——
e e e
1 M-H—"‘"— '!--—...1-_‘-‘_‘_-_‘__‘"_‘_‘\-‘—-—.._ e ————

B
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i} ooz 0,04 0,06 0,08 01
volume v
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» Diagramme (s,T)

ternpérature T (°C) diagramme entropique {T,s) : eau

W

RSN
N
=
=S

‘\“‘

\\
E\

S

100 AV/ / f \ \‘\\‘\\)J_ﬁ_h -

v ERNAMNNY, :

| LT VNI N :

,/,'// I/’ j" /. \ \ \ \ \\\ , E

7 ey )
enthalpie h (kg Diagramme de Mollier eau

» Diagramme des frigoriste (log(p), h)
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6 Meélanges de gaz

6.1 Mélanges de gaz

6.1.1 Concentrations — Fractions molaires

Considérons un systéeme simple composé de "n" toasts en phase gazeuse de masses
m, ou de moled, .

n n
La masse totale du systeme eBt;Zmi et le nombre de moles total e\l .=Zni
i=1 i=1
n

Y =1

i=1

il“(bi =1

Si la masse molaire de chaque constituantMstalors la masse molaire du mélange est

M =Zn:¢iMi

On définit la concentration massique parc, =

Et la fraction molaire par : ¢, =

z|Z 33

6.1.2 Grandeurs partielles

Pour chaque variable extensive0{ V,E,H,S,F,G,..} on peut formellement écrire :

n n
X=)"m;x( ou X=>'n X
i=1 i=1
Les grandeurs intensives partielles massiqugsou molairexzi) ainsi définies dépendent

non seulement des variables (p, T) mais aussi @eélsence des autres constituants c'est-a-
dire des variables;, ou ¢, :

xg=xpleTe]l ou  xo=x0lbT.0]

Si on remarque que a "p" et "T" constants : X=)»m, (O_XJ
i=1 ami P, T,,m; #m;
. . (7).
Alors par identification X () = x(i)[p,T,ci = —
ami P, T,m; #m;
. . * * x
Ou en formulation molaire : X =x" [0.T.,] =(6—J
() 0} an
/P T.nj #n;
On a naturellement X, =Mix  etx =Z¢i X(i)
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6.1.3 Pression partielle

La notion de pression définie en pratique ne sereepas au formalisme de grandeurs
partielles définies précédemment. Elle est intrtedoomme une notation pap(i) =, p

On a naturellement la relation Zp(i) =z¢ip =p (Loi de DALTON)
i=1 i=1

Si on considére que chaque gaz du mélange suibd@laedu gaz parfait, il vient :

i)= —& 'i:&ﬂ: ) i)= ﬂ
p(l)_¢ip_ n p = p(I)RT n RT n; = p(l) n, vV

La pression partielle correspond a la pressionm&esi les nmoles du constituant "i" seul
sont réparties dans le volume total V et prisestarpérature et a la pression du mélange.

n
La relation Zp(i) =p est bien surprenante car la pression n'est pasariable extensive, il

i=1
faudra utiliser cette notion de pression partiallec précaution.

6.1.4 Entropie de mélange et potentiel chimique

La formation d'un mélange homogéne de gaz a pddirplusieurs gaz introduit un
irréversibilité caractérisée par une productiomtiiie, lors du mélange de deux gaz :

gn, +n,]>9n,]+9n,] soit une création d'entropie AS,, = gn, +n,]-(In,]+In,])

dS>0

= >

A p et T constantes

On sait qu'un processus isotherme et isobare pemtédudié en utilisant I'énergie libre
:G=H-TS, puisque dG=Vdp-SdT+) pdm, => pdm, =3 g,ydm, soit par

identification I'énergie libre de I'espece i @spbtentiel chimique de cette especgyy = I,

Dans un processus de mélange I'enthalpie libmmigsmale :G[n, +n,] < G[n,]+G[n,].
On doit donc avoir gzi)(p,T,¢i)< g (0. T) avec gzi)(p,T,q)i) -0 (pT) quand ¢, -1
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6.1.5 Propriétés des grandeurs partielles dansunm  élange

En reprenant le formalisme sur les grandeurs fledjeon peut noter que les quantités
partielles sont elles-mémes fonction des varia

k k k
dXx = d{Zmix(i)} =Y mdxg) +>_xdm,  par définition des grandeurs partielles
i= i=1 i=1

X X :
dX = [6 }dT "‘[ap }dp "'ZX( en considérarX = X(p, T,m, )

k
De sorte que ) m,dxg) =0

Commexg, est fonction des varlable[m }

)
0= im,( ? J=i {imi% Jdmj = imi% =0

i=1

Soit

ale) + aXEZ)
aLn(¢,) aLn(s,)

= ( sette expression devient :

ale) _ aXEZ)
aLn(¢,) aLn(o,)

soit

Dans le cas des fortes dilutions cette relationt geanduire a établir Un modéle pour les
guantités partielles.

0x Xy
Pour un mélange binaire quanf, - 0 et ¢, — 1la relation ¢, 6¢ _¢2 ¢(2 est
vérifiée dans deux cas :
aX* ax* * * * *
a) —@ Lpet —  cte tendance pourx(i)EI{v(i) ,e(i),h(i)}
09, 06,
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b) zez)
09,

- Cte e

t 6le)

1

6.1.6 Mélanges idéaux de gaz

Pour les mélanges de gaz qui n'ont pas d'interectibimiques spécifiques, on peut utiliser la

notion de mélange idéal de gaz.
Un mélange est ideéal si les variables partielleg e et h) dun constituant sont

indépendantes de la présence des autre gaz dugadatelles que:

’V(i) = Vi(p1T)

166 =& (p1 T)

h) =h,(p,T)

(s4) =50)(0. T.9,)
190) = g(i)(p1Ta¢i)

\f(i) =f(i)(p7Tl¢i)

_ Ln(¢p,) tendance pourx*(i)I:I{sEi) , g*(i)’f(*i)}

6.1.7 Mélanges idéaux de gaz parfait
Pour chaque espéece chimique :

e(i) = CVi T o 1 RT
Energie interne massique Energie interne wiaire| ) = y, -1
_ _ hap=Cp; T . . h =Y RT
Enthalpie massique Enthalpie molaire 0"y -1
_nT_RT _RT
Volume massique Vi) = T = M_H Volume molaire Vo = T

Pour le mélange de gaz

Energie interne E =ne* =Zni e*(i) = e* ={Z¢i Cv’;i)}T =Cv'T

Enthalpie H=nh* =i2ni h, = e ={Z¢i Cp*(i)}T =Cp'T

V=nvr=3n v, = v* ={Z¢i }RT _RT

Volume D D

Ainsi le mélange idéal de gaz parfait est un gatapale :
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Masse molaire :

D'exposant isentropique

M =Z¢iMi

De chaleurs massiques molair€y”™ = {Zi:d)i Cv;)} etCp = {Zd’i Cp*(i)}

cp lzq)l Cp*(i)
Cv’ Zq;i Cv,,

y:

D'apres le second principe I'entropie d'un mélagjesupérieure a la somme des entropies de
chaque gaz pris isolément. Il existe une créatientobpie.

Pour un mélange idéal de gaz parfait on admettrzoldele suivant :

'S(i) =S(i)(p!T!¢i)= S (p!T’)_ri TLn(¢i)
doy =90 T.0.)=0,(p. T.)+r, TLn(6))

L f(i) =f(i)(p'T’¢i)=fi(p!T’)+ri TLn(¢i)

-

fi*[p!T]=fi*[pO’T0]+ i

0

S

-Cv, Iog(

abral-shorlon{ 1)
)
)

0

. . . T
g(i)[p’T'q)i] =0 [po’To]_ Cp, T Iog[.l__

0

. . . T
il T8 = 0 o] CviTiog T

0

S
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V=n3 Vi (p.T) S=n>¢,
{E=n ¢, e T) lg=n>¢,
H=n3¢, hi (p.T) F=n>¢,
S
19:[p. 1= gi[po. To] +| - Cp; Iog(l

s (b, T)-RTlog(9,)
g (0. T)+RTlog(,))

f (b, T)+RTlog(é,)

|

- ]+ R |og(p£OHT =(h; -Ts))
ANy

P

HT=(€? -Ts;)
rS= n z(b. 5: (p(i)’T)
G=n Z(I). gi* (p(i)’T)

F=n>¢ f (p(i)’T)

0

S
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7 Application — Air humide

7.1 Avant propos - Définitions

L'air humide est un mélange d'air sec et de vag@mau. C'est un mélange que l'on trouve
dans I'atmosphere en météorologie, dans les torefa®dissement atmosphérique, dans tous
les problemes liés aux séchage ou a la climatisatio

Bien que l'air sec soit un mélange de gaz, il esvent considéré comme un gaz simple de
masse molaire 29 g/mole et d'exposant isentropigue 1,4. On supposera qu'il est

principalement constitué de 79 % d'azote et de 2llodygene (deux gaz diatomiques).

L'air sec n'existe qu'en bouteille, il ne se trowvd'état liquide qu'a des pressions tres
importantes (plus de 300 bars) et & des tempésaitufigzieures a -140°C.

La vapeur d'eau de masse molaire Me = 1 g/molelestléger que l'air sec (formation des

nuages), elle condensable a des températuresst@aksions courantes.

Nota : Il ne faut pas confondre la dénominationr"BAumide" qui n'est qu'une appellation

couramment utilisée pour un mélange d'air et deewapl'eau, avec la notion de "vapeur

humide" qui pour un corps unique désigne un éqeiliiguide — vapeur.

7.1.1 Humidité absolue

La fraction molaire de la vapeur d'eau dans le ngdgair humide) sera notde, et celle de
l'airsec:¢,=1-¢,

Dans la plupart des évolutions courantes, l'airrsest pas condensable. La masse d'air est
donc une grandeur qui reste constante. A l'invepgand il se produit une condensation de la
vapeur d'eau sa fraction molaire diminue et danghkse gazeuse la masse de I'air humide
m =m, +m, diminue également.

Il est donc logique d'introduire I'humidité absolge représente le rapport de la masse de
vapeur sur la masse d'air dans le mélange:

X = Elle s'exprime en kg de vapeur d'eau par kg dec.

m

a

Relation entre I'humidité absolue et fraction nraai

mV nvMe=¢vMe :> X = ¢V M
m Ma ¢aMa

X =

a na

Relation entre I'humidité absolue pression paetidd vapeur d'eau :

p,=¢,p
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7.1.2 Degré Hygrométrique
Le degré hygrométriqug représente le rapport entre la masse de vapdieméat présente
dans l'air humide par la masse de vapeur maximake jpeut contenir le mélange:
e (—rm”

mV max
Cette masse de vapeur maximale est obtenue, coimdigue son appellation, a la saturation.

La pression partielle de vapeur a la saturatiotegstession de vapeur saturantepvg'(T)

Dans un volume V, pour une pression et une temyr&atonnées et en appliquant le modéle
du gaz parfait :

PwY
__m, _ el __Pw __Pw O<w<l
V) PV R Y. v
roT
Relation entr = ¢.p _ o py(T)
Relation entra et ¢, lIJ—p ) ou b, =P .

7.1.3 Enthalpie d'un mélange humide

L'enthalpie d'un mélange d'air sec et de vapeaudst H =m_h +m, h,
On définira I'enthalpie de I'air humide en réféeengec la masse d'air sec :
h= i =h(a) + m,
m, m
Si on suppose que l'air humide est un mélange aléed :

) = N +xhg

a

h(p,T.x)= h,(p,T)+x h,(p. T)

h,(p.T) eth,(p,T,) sont soit lues sur les tables de lair sec et deafmeur d'eau ou bien
sont établies a partir d'un modele. On choisit ggdaénent le modéle du gaz parfait :

h,(T)=Cp, (T -T,)+h,(T,)
hv(T)= CpV(T —T0)+LLV (T0)+ hv(To) (TO =273K, ha(TO)‘ hv(To)— 0)

En effet, les enthalpie doivent étre prises papodpa la méme référence de température a
To = 273 K, l'air est un gaz alors que pour la vapbeau (obtenue par évaporation de I'eau
liquide) son énergie doit tenir compte de la chalatente de vaporisation a TO,,, (TO).

Données 1, (0°C) = 2500kJ /kg, vy, = 133

h.(T)=Cp,t (°C)
soit h=Cp,t +x(L,, (T,)+Cp,t)
hv(T) =L (To)"' Cp,t (OC)
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8 Méelanges de liquides

8.1 Concentrations — Fractions molaires

Considérons un systeme simple composé de "k" ¢oasts en phase liquide de masses
m, ou de moleq, .

k n
La masse totale du systeme est: =ZmiL et le nombre de moles total est;: =ZniL

i=1 i=1
m. .
On définit la concentration massique parc, =—=- ZciL =1
m, =
n
Et la fraction molaire par : ¢, = Z% =1
n. =y
Si la masse molaire de chaque constituantMstalors la masse molaire du mélange est
n
M, =z¢iL M
i=1

8.2 Mélange idéal de liquides

Bien qu'un mélange de liquides (incompressibibj tres différent d'un mélange de gaz , on
utilise le méme formalisme. Ainsi formellement uglange idéal de liquide sera défini par :

rvzi)[p'T’q)i] =V, [p,T] Ovy [T] vV=n Zq)' vi (p,T)
1 e*(i)[p!T’q)i]:e:L [p’T]De:L[T] 1E=n zq’u e?(p,T)
\hZi)[p!qu)i]: hy [p,T] Dh:L[T] H=n Z(I), h:(p,T)

Le modele retenu pour I'enthalpie libre est :
HZiL) = QZiL)[p!Tl¢iL ] = g:L [p’ T]+ RT IOg(¢iL )

Pour un liquide I'enthalpie libre varie peu avecplassion de sorte que le modeéle idéal de
liquide suit la relation approchée suivante :

IJ'ZiL) = QZiL)[p’T’q)iL ] =0, [pvsi’T]+ RT log (¢i|_ )

p.(T) Pression de vapeur saturante
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9 Equilibre entre phases des mélanges

9.1 Les variables

Considérons le cas d'un systeme binaire

composé de deux corps de masses m Vapeur : espéces 1 et 2
et m (de moles net n) et dans un état :
d'équilibre liquide — vapeur.
. . P. T
Les variables thermodynamiques
molaires sont au nombre de six : la
température et la pression et les Liquide : espéces 1 et 2
fraction molaires dans le liquide et dans '
la vapeur :
n n n n
¢1L = = ’ ¢2L = 2L ’ ¢1V = - ’ ¢2V = 2
n1L + r]2L nlL + n2L an + r]2V an + r]2V
On dispose de deux relations massiques : n, +n, =n; et n, +n,, =n,

Et de deux relations d'équilibre entre phases M, =H;, =H; €t W, =M, =H,

Le systeme thermodynamique dépend donc de deugblesi principales par exemple la
température T et la fraction molaire d'une esplares le liquidep,, par exemple.

9.2 Equilibre entre phases

9.2.1 Relation de dépendance

La relation relative aux propriétés des grandeariglles dans un mélange ( chapitre 6), peut
étre appliquée a I'enthalpie libre (potentiel clgjud) en phase liquide :

Oy _ Oxp 99y __ 99p ou,  _ a,
aLn(¢,) aLn(s,) aLn(¢,, ) aLn(s,, ) aLn(¢,, ) aLn(s,,)

¢, et ¢, sontles fractions molaires dans la phase liquale phaque espece qui vérifient

la relation ¢, +¢, =1.
Les potentiels chimiques sont identiques dans ahabase :

My =My =Hy et [ =5, = U,
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9.2.2 Phase vapeur : hypothése de gaz parfaits

Avec cette hypothése, on peut utiliser ce modéie pvaluery,, et p,,

=iy =L (T) +RTnlpy| et py=p, =, (T) +RTLn|py,]
Py et P2 sont les pressions partielles dans la phase vapeelies que pay+ pe) = p
Pour un équilibre isotherme, on déduit :

oLnipy|_ olpe)]
oLne, | otn[¢, |

Cette relation exprime une dépendance entre lessipres partielles dans le gaz et les
fractions molaires dans le liquide. Les Ioip(l)[q)lL] et p(z)[q)lL] ne sont cependant pas

connues.
Par exemple pour un mélange d'eau et d'éthanobbtiant expérimentalement les courbes
suivantes (t=20°C) :

°

p(mm Hg)

40

20

¢alcoo|

v
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9.2.3 Phase liquide : hypothése de liquides idéaux
Avec cette hypothese (forte) le potentiel chimiged'espece "1" peut étre approché par :

|J~*(1|.) = g*(lL)[p1T’¢1L ] =0, [pvsl’ T]+ RT log ( 1L)

Le potentiel chimique dans la vapeur (mélange idieabaz parfait) peut étre écrit sous la
forme:

o) =9 lp. T.éw ]= g5y [p, T]+ RT log (%] =g,y [Pva. T]+RT log (pLJ

V1

L'égalité des potentiels chimiques dans chaqueepbasr I'espece "1" doit étre vérifiee non
seulement dans le mélange pdyy <1, mais également quand I'espéce "1" est supposée
seule, c'est-a-dire :

gzlL)[p,T,dhL] = gzlv)[D,T,qhv] et g*(lL)[p,T] = g}lv)[p,T,] de sorte que I'on obtient :

La loi de Raout : b, =0 ot g, =10

p VS1 VS2

Les fractions molaires dans le liquide s'exprintiag pressions partielles dans le gaz et la
pression de vapeur saturante. Cette tendance &ézoir la figure précédente par deux
droites. On remarque en particulier les résultag@ementaux obéissent a la loi de Raout
guand la fraction molaire d'une espece chimique vems l'unité.

On rappelle que en phase vapepr=p( +p) avec py =6¢, p

p

Pvs1

pP=¢, pvsl(T)+ (1_¢1|_ ) pst(T) = pvs(T)

De sorte que : .. =0y

Les fractions molaires d'une espéce sont donc armtigmtes des autres especes et
p= pl¢1L ) TI-

9.2.4 Solution diluée

Pour une solution diluée la fraction molaire d'@spéce (exemple "1") est voisine de l'unité
alors que la fraction molaire de l'autre espécéadisie : ¢,, - let ¢, - O

aLnlp(l)]}zl

On montre que dans ces conditiond.im, _, {—m
=1 | aLnle,,

Soitd, -0 ¢ L1

VS1
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9.2.5 Exercice d’application : mélange eau et métha  nol

Dans une enceinte on introduit une massg #0,1 kg de méthanol (1) et dans une masse
my. = 0,9 kg d'eau (2). Les pressions de vapeur satuide chaque espéce a 20 °C sont
connues (tables ou diagrammes) pvs2 =2,40 kRasét=12.5 kPa

Ainsi que les masses molaires: M2 = 0,018 kg/mete M1 = 0,032 kg/mole
Nombres de moles introduites : n,, = 09 _ 5 n, = ot 3125
0018 0032
Fractions molaires b2 =20 094 ¢, - 3125 006
53125 53125

Pressions partielles des vapeurs (Loi de Raouaation diluée :
py, =094xp,s,=226kPa et p,, = 006x p,s = 074 kPa

On peut remarquer sur les courbes expérimentadegg@entes que la loi de Raout est assez
bien vérifiée pourp,, > 085 et ¢p,, < 015
Pression du mélange a | 'équilibre liquide vape0acC : p=p,,+p,, = 3kPa
Fractions molaires des constituant en phase vap20r°C :

Py _ 226 _ _Py: _ 074 _
=ve -7 _075 & =Fvi - % _ 025
by =532 = b=tk = = = 02

Remarquons que la vapeur est plus riche en métk@y2&) que le liquide (0,06).

9.2.6 Diagramme isotherme d'un mélange binaire

Si la température est maintenue constante danselange les pressions de vapeur saturantes
sont constantes. Il est alors possible de gaz iarfe tracer le diagramme la courbe
d'ébullition p( lL) et la courbe de rosge=p(¢,,)

Sous les hypothéses de mélanges idéaux :

Loi de DALTON :  p,¢) =&, p Loi de RAOULT  p,y =6, Pue(T)

Courbe d'ébullition : p=p(¢,, ) Sile fluide 1 est plus volatil que fluide ;, >p.

Dans une évolution isotherme la pression est liréan ¢,
P=Pyy Py = b1 P +(1_¢1L )pvsz

P=D. +¢1L( vsi ~ Py )

Courbe de roséep =p(¢,,)

PUiSquep =pv52 +¢1L (pvsl _pvsz ) et pv(i) = ¢ivp = ¢iL pvsi(T)
La pression suit une branche d'hyperbole en foncteod,,

-0 - T
p_ pvsl pst Quand ¢1V p pst( )

_pvsl +¢1v(pvsl _pv52) ¢1V -1 p - pvsl(T)

Sur le graphe ci-dessous, on a représenté les deusbes de changement de phases
(ébullition et rosée) dans le cas ot I'espege(T) < p.o(T).
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La courbe de rosée donnant la pression en fondgah,, et la courbe d'ébullition donnant la
pression en fonction d¢,, .Ces deux courbes se rejoignent aux points extrémekn'y a

plus qu'un seul constituant.

Mélange isotherme eau-méthanol

Courbe d’ébullition

P (kPa)

P Vapeur

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

¢, ou ¢,

0 0.1 0.2 0.3 0.4

ol

Mélange isotherme eau-méthanol

P (kPa)

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

¢, ou ¢, [1’1'- ]M (p]_ [¢1]o

0 0.1
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Pour une fraction molaire globalg,, donnée du constituant 1, pour les fortes pressions

(p>p) tout le mélange est liquide, pour les faiblespi@ns (p<p tout le mélange est a I'état
de vapeur, pour (< p <p) on a un équilibre entre phases. On lit la fattinolaire dans le

liquide ¢,, sur la courbe d'ébullition et la fraction molairend le liquide¢,, sur la courbe
de rosée pour la méme pression p.

9.2.7 Diagramme isotherme d'un mélange binaire

Si la température est maintenue constante danstlange les pressions de vapeur saturantes
sont constantes. Il est alors possible de gaz ifsarfle tracer le diagramme la courbe
d'ébullition p( 1L) et la courbe de rosée=p(¢,,)

Sous les hypothéses de mélanges idéaux :

Loi de DALTON :  p,¢) =6, P Loi de RAOULT  p,y =, Pus(T)

Courbe d'ébullition : p =p(¢,, ) Sile fluide 1 est plus volatil que fluide D., >p

Dans une évolution isotherme la pression est liréai ¢,
P=P.y +Pyx) = PP *+ (l_¢1L )pvsz

P=P. +¢1L( vsi ~ Py )

Courbe de roséep =p(¢,,)

Puisquep =p. + b, (P ~Puo ) €t Py =00 =0, Pu(T)
La pression suit une branche d'hyperbole en foncted,,

-0 - T
p_ pvsl pst Quand ¢1V p pst( )

_pvsl +¢1v(pvsl _pv52) ¢1V -1 p - pvsl(T)

Sur le graphe ci-dessous, on a représenté les deurbes de changement de phases
(ébullition et rosée) dans le cas ot I'espege(T) < p.o(T).

La courbe de rosée donnant la pression en fondgah,, et la courbe d'ébullition donnant la

pression en fonction d¢,, .Ces deux courbes se rejoignent aux points extrémesn'y a
plus qu'un seul constituant.
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Mélange isotherme eau-méthanol

Courbe d’ébullition

P (kPa)

P Vapeur

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

¢l

0.7 0.8 0.9 1

6., ou ¢,

Mélange isotherme eau-méthanol

<
[
<
o
Pyo
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
¢, ou ¢, [6.. ]M ol [4’1]0

Pour une fraction molaire global§,, donnée du constituant 1, pour les fortes pressions

(p>p) tout le mélange est liquide, pour les faiblespi@ns (p<p tout le mélange est a I'état
de vapeur, pour (< p <p) on a un équilibre entre phases. On lit la factnolaire dans le

liquide ¢,, sur la courbe d'ébullition et la fraction molair@nd le liquided,, sur la courbe
de rosée pour la méme pression p.
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9.2.8 Diagramme isobare d'un mélange binaire

Un diagramme analogue au précédent peut étre obtemaintenant la pression et en prenant
la température comme variable. On peut montrerdguns cette représentation les courbes de

roseeT =T(¢,, ) et d'ébullitionT =T(¢,, ) sont des portons d'exponentielles.
Remarquons que la pression saturqm;g(T) de chaque constituant n'est plus constante.

Tt

T2—ebu|l

Vapeur ¢2L = 1_¢1L

¢2v = 1_¢1v

Liquide +
vapeur
¢.(7)

¢, (1)

Liquide

Tl—ebull

2

»
»

Espéce 2seule 0 ¢1L ¢,y 1 Espéce 1 seule

Remarques : Mélanges azéotropes
C'est le cas par exemple du mélange eau — éth@m®GH,OH). Dans ce cas la température
d'ébullition de l'azéotrope positif, est infériewreelle des constituant purs.

Vapor only
Vapor only
T
Liquid only
X 0% 100% X 0% 100%
Y 100% Composition . 0% ¥ 100% Composition ) 0%
Diagramme de phase d'un azéotropisme négatif Diagramme de phase d'un azéotropisme positif
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9.2.9 Exercice d’application : mélange eau (2) etm éthanol (1)

Examinons le chauffage isobare d’'un mélange d'¢ale enéthanol initialement a 60 °C et
sous 1 bar. La fraction molaire du méthanol en gltigside estp,, = 020

Etat du mélange at =90 °C ?

On remargue qu'a 60 °C et sous 1 bar, I'eau eéthanol son a I'état liquide.

On lit sur le diagramme ci-dessous que la tempegadiapparition de la premiére bulle de
vapeur est de 80°C et la disparition de la derriérgte de liquide se produit a 94 °C.

Pour t = 90 °C, on détermine la fraction molairexdgthanol en phase liquide

¢,, = 0075et la fraction molaire de méthanol en phase vageyr= 035
On remarque que I'évaporation du méthanol (pluat¥plconduit & un mélange de vapeur

plus riche en méthanol que celui en phase liquide.

Eau-Méthanol - Equilibre entre phases

100

€ it i i M i i i A it Aty At Rty
90 | | | | |
| — | ; ;
O F--- PN \\ fffffffffffffffffffffffff
(] | | ) |
2 8 | | | N
g | L | | TN
g 77777 N | \\ | | | \
= o T A N A R
. : e S S N
,,,,, O U I N U A D e
o v | 4 | | |
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
¢1'- ¢1" fraction molaire du méthanol
¢1L'¢lv
Diagramme isobare : eau — méthanol sous un barlabso
Distillation

Dans une distillation simple, on chauffe (en L)mélange de liquides (ici eau — méthanol) a
pression constante. Au point I, on préleve la vamnt la composition est donnée par le
point l, puis on condense la vapeur (refroidissement redhasqu’en K. Le liquide obtenu
est ainsi plus riche en méthanol que I'état inital peut alors faire une nouvelle distillation a
partir du nouveau mélange de liquide pour I'enriahiouveau.
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Eau-Méthanol - Equilibre entre phases

100

90
N

O
é 80
g
o

70

liquide
60 I
0 0.1 .
¢1L fraction molaire du méthanol
Vapor only
apor
T & ¥
apor,
Li
quid B %
A D Liquid
C .
E :
Liquid only

X 0% 100%
Y 100% Composition 0%
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>

A

0%
100%

Vapor only

Composition
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10 Transformations dans les systemes ouverts

10.1Lois de conservation et bilans

Stator (fixe)
) Energie thermique E
Entree Sortie

o T~

Rotor (mobile)
Energie mécanique

10.1.1 Conservation de la masse et de I'énergie (1 ' Principe)
Pour des machines a flux permanent de masse etip@aysteme mono constituant:

« Conservation de la masse m. =mg

« Premier principe : (Ho—H. )+ [Ecs —Eee)+ma(Zs -Z.) =W, +Q
10.1.2 Bilans d'énergie cinétique - Bilans d'énergi e mécanique
Equation de Gibbs : dh = Tds+vdp ou dH =mTds+ rho%IO

S S
Par intégration entre I'entree et la sortie Hg —H_ = ijds + mj—p
E E p

S S S
et en utilisant I'égalité de Jouquet : des = j TdS,eversibie + j TdS,cversibe =0+ W
E E E
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. . . . Sdp
Il vient HS—HE=Q+L|J+mJ'_
E

Et par différence avec le bilan d'énerdid s —H )+ (Ecs —Eqe )+ ma(Zs -2 ) =W, +Q

On obtient le bilan d'énergie mécanique pour Istesyes ouverts :

. . Sdp .
(ECS_ECE) =-mg(Zs-2¢) + W, - mj? - W
E
V P d P P P
déa c i e © s Ufr Yi vd
nr / d x S I o 'n Iy
el n rs ¢ S u St Ss
ra é S 6 Sr sé 5

Daﬁ‘}é de ﬁombreu appfications, la fafiatioredyia fhétique et la v,?lgatlon de I'énergie

p@tﬁntle e sont fa| S (|gfer|eures auapgurcelbs)ns C&& Cas on pouragLcrire .
n ey ee
e

10.2 Transformation réversibles

10.2.1 Transformation réversibles dans un appareil statique

Dans un appareil statique la puissance utile di Suon fait I'nypothése de réversibilité les
lois de bilan s'écrivent, en négligeant la variati®nergie potentielle:

Premier principe (Ho-H. )+ (Ecs —Eec)=Q
Bilan d'énergie mécanique (ECS - ECE) = - m_[d—p
10.2.2 Transformation isobare réversible dans un ap  pareil statique

C'est généralement le cas des échangeurs de clsalesirpertes de charge. Dans ce cas la
puissance transféréai/, est nulle: (Hg —H )+ (Ecs —Ece)+mg(Zs-Z.)=Qou plus
simplement en négligeant I'énergie cinétique aefgie potentielle :

(Ho-Hc)=Q=m [ Tds

C'est également le cas des condenseurs, des balile des évaporateurs (sans pertes de
charge) dans lesquels le liquide et la vapeur smntéquilibre. L'écoulement est ainsi

également isotherme : (H c—H E) =Q=m j;Tds =mT,(ss -s.)

10.2.2.1 Tuyeére isentropique

Une tuyére transforme I'énergie de pression en g@necinétique, I'écoulement est
généralement adiabatique. En faisant I'hypothegéwdgsibilité, on a:
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dp
(Fo-H.)+(Ee-Ee)=0 et (Es-Eo)= ij
E
L'utilisation du modéle du gaz parfait, puisqu% = Cte, conduit a :
p
y1 1
2 2
£=1+ Ue 1_U§ £=£ Y et &:El_y
TE 2CpTE UE TE TE pE TE

Ces expressions conduisent a des résultas diffesemntant que la tuyere est convergente ou
divergente et également suivant que I'écoulemérsubsonique ou supersonique.

10.2.2.2 Pompe idéale

On fait I'nypothese d'écoulement incompressibla flilide incompressible (liquide).

On néglige également les variations d'énegie gjnétet potentielle (pompe horizontale). Les

éguations de bilan conduisent a :
WP=HS_HE =m(hs_hE)= I

%:m
ES pe(

ps_pE)

soit la puissance de la pompe : W, = pm(ps - IOE)

et une augmentation d'enthalpie massique de: (hS - hE) = i(pS - pE)

e

L'augmentation de température et : (Ts - TE) = —(p; ;pE)
e~ PL

Application numérique
(pS - pE) =10bars, m=1 Kg/s avedCp_ = 4 180 J/kg/Kp= 1 000 kg/m3

Conduita: W, =1kwatt, (hy—h.)=1kd/kg et (Ts-T.)= 024°C

En fait on aurait pu s'attende a avoir une élénatie température négligeable. En efet si on
utilise les relations :
dh=Tds+v, dp=vdp et dh=Cp dT+(1-a, T)v, dp

Cp,dT-a, T v, dp=0 soit ar__aT
dp p.Cp,

On peut estimer que I'élévation de température daespompe est tres faible et peut étre
négligée.

Par exemple pour de 'eau:
Cp. = 4 180 J/kg/K p=1 000 kg/m&ta, =107 K™, j—: =0
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10.2.2.3 Compresseur idéal
C'est une compression isentropique (voir chapitreasit)

Ps

Compresseur idéal

Pe

Pompe idéale

v

10.2.2.4 Compression isotherme réversible

La compression isotherme (isenthalpique pour urpgatait). d'un gaz conduit a
W, +Q =0.

Pour la réaliser, il est donc nécessaire d'évacngruissance thermique égale a la puissance
de compression. Elle est techniquement trés défiiréaliser.
La compression isotherme de gaz parfait conduit a :

S S S
; : . dp . dp _ . p
PsVs =PeVe et W¢ = m.!vdp = mlpV? = mpEVE.I[? = mr T, Ln[—j
Exemple : air r=287 J/kg/K gt=1,4, e=300K, ic=4 et m=1k/s

Compression isotherme : W, = mr T.Ln [&] =119kW et Q =-119kW

Pe
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10.3 Transformations irréversibles

10.3.1 Equations

On se place dans le méme cadre d'hypothéses dgaaglles variations d'énergie cinétique

et potentielle, et en variables massiques
2

U
hig —hie =w, +q avec hT=h+7+gZ
. . . 2 dp .
: (ECS_ECE)+mg(ZS_ZE) =W”_mIF - avec >0
E
10.3.2 Transformation irréversibles dans un apparei | statique

C'est par exemple (w 0) I'écoulement d'un fluide en conduite ou adrawine vanne.

his —hig =0
2 2 s

Us _Ue +g +Id_p avec >0
2 2 < P

Il en résulte que cette transformation conduit @ décroissance de I'énergie mécanique

a )Ecoulement en conduite permanent et adiabatfyue fluide incompressible :

hTS=hTE
2 2 -
Dns ce cas (%—U—ZE] +9(zs-2.) +w =-¢ avec Yy>0
(S-S5 -z0) +Peope) <Ly
29 X P9 g

En conduite elle est associée a la perte de chaagefrottement du fluide sur la paroi la
conduite. Pour la vanne, elle résulte de la pedectarge singuliere réée par la vanne.

Elle se traduit généralement par une perte de poass

b) écoulementadiabatique a travers une vanne ehgeagt a variation d'énergie cinétique et
d'énergie potentielle

he-h, =0
S

jd—p =-yY avec P>0
e P

La dissipation d'énergie mécanique se traduit esskgment par une chute de pression, c'est
une transformation a enthalpie constante, I'éléwatde température reste faible pour les
liquides et pour les gaz assimilables a des gafajiar

hg —he =Cp(Ts_TE)=O
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11 Compressions et détentes

11.1Equations de base

En général ans les compressions et les détentasiddion d'énergie cinétique et la variation
de I'énergie potentielle sont faibles (inférieumagpourcent), elles seront négligées par la
suite.

hs—he =w¢ +q We = S_+'~p

La puissance extérieure de compression fouvifie est positive, elle se traduit par une
augmentation de pression (compression) mais pwissaxtérieure n'est pas intégralement

S

transformée énergie mecanlq[nq—p puisqu'une une partie #é. est dissipée en
e P

chaleut .

On peut donc introduire un rendement thermodynaengyu est, en fait, le pourcentage

S
ull dp .
d'énergie mécanique donné au fluideng=—= P 1- i
w w

u u

Plusieurs possibilités s'offrent pour a détermorati'un compression soit a ‘aide d'un modele
de gaz, soit par l'utilisation des tables thermeadyigues, soit par l'utilisation des diagrammes
thermodynamiques ou finalement l'utilisation d'ade de calcul.

11.2Compressions réversibles

11.2.1 Compression adiabatique

S
C'est une compression isentropiqu;Te:( OetW=0 ) WC =H s~ H E= mI
E

Toute I'énergie mécanique fournie est transmisituae.

11.2.1.1 Modele du gaz parfait

Gaz parfait (compresseur) W, = rh(hS - hE) =m Cp(Ts _TE)
y-1
T Y
py =Cte soit == &]
Tﬁ Te Pe
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y-1
. . y T
Notation : Taux de compression T, =Ps o Ye = (&J soit =2 =y >1

E pE TE

y-1

. T Yy

W.=mCp(T,-T.)=rm Cp TE(T—S—lj =mCpT.(y.-1)=mCpT, [S—SJ -1
E E

Exemple : air r=287J/kg/K gt=1,4, e =300K, ic=4 et m=1k/s

y-1

&J " = 246K W, =mCp(T - T.)=146 kw

Compression isentropique Tg = TE[
E

Rappel: Compression isotherme : V'\/C = mr T Ln [&} =119%kW et Q = -119%kW

Pe

La puissance nécessaire a une compression isotlestrivdérieure a la puissance nécessaire a
une compression isentropique.

11.2.1.2 Diagramme entropique

La connaissance de l'état du fluide;,(Te) en entrée permet de lire directement I'état du
fluide en sortie (§, hs) peut étre lu directement sur le diagramme engropi

140
120 4
100 ~

80 -

60

40

20 7

Le travail massique est déduit simplement par:=hg —h_
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Remarque
S’ S' S'

W, =hg =hg =hg —h = [dh = [(Tds+vdp) = [ Tds =Aire (cCS'e)
C C C

11.2.2 Compression réversible refroidie

L'augmentation de température dans la compressigmente le volume massique, ceci se
traduit par u travail de compression important. t@ail serra moindre si on diminue la
température en sortie. Il est ainsi préférablgasisible de refroidir la compression. Le cas
limite étant la compression isotherme (voir paeais).

140

120

/ |

C
E 0‘.1
Cc

20 /
0

0 0.05

0.15 S e 0.3 0.35
entropie massique

Pour une compression réversible refroidie on ahg —h. =w_ +q= Esd?p
S .
Avec: q= IE Tds,, = Aire [eESs] <0
S S S
Et hg=he =hg=h. = [dh = [(Tds +vdp) = [ Tds =Aire(cCS9 >0
C C C

La puissance du compresseur est donc égale a
‘W =hg —h_ +|g| =Aire (cCS9 +Aire (sSSE§ = Aire (cCCSEg

Ainsi on constate bien que le travail nécessairg poe compression refrooidie est moindre
gue le travail pour une compression isentropique.

69/74 C. SUZANNE 2010



11.2.3 Compressions multi-étagées réversibles refro  idies

Le refroidissement important d'un compresseur esthriologiguement difficile. Les
eéchangeurs de chaleur sont en effet des disposgditsnineux qui demandent des surfaces
d'échanges importantes qui ne peuvent étre dispeséda surface externe du compresseur.
La solution la plus efficace est de disposer dsiplus compresseurs adiabatiques en série et
de refroidir la sortie de chaque compresseur @aiema)

Compresseurs

_ \_L _/1

échangeurs

Pour "n" compresseurs, si on néglige les pertesadge dans les "n-1" échangeurs, le taux de
1

Ps

compression élémentaire est =(
Pe

n
] . Ci-dessous un exemple pour trois compresseurs.

COMPRESSIONS MULTIETAGEES

300 5 -
p=8bar

275 A (

250 A

225 4
200 A

175 4

t(©

150 A
p=1bar

125 4

100 4

75

50 -

> )
0 T T T

(0] 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
entropie massique
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11.3Compressions réelles (irréversibles)

11.3.1 Introduction

On se place dans le méme cadre d'hypothéses dgaaglles variations d'énergie cinétique
et potentielle, et en variables massiques :

hs—hg =w. +q We = S_+'~p

La dissipation mécaniqual) n'est généralement pas connue.. Il est nécesBabrenir des

renseignements supplémentaires concernant le émmetment de la pompe ou du
compresseur. En particulier, on peut obtenir dwstrasteur le rendement de la machine.
Cependant, il y a plusieurs fagons de définir teleament. Pour une compression adiabatique,
on définit un rendement isentropique qui compainguiasance de compression réelle a la
puissance minimale de compression (isentropique)déhinit également un autre rendement

, : . . . . esdp .
thermodynamique qui compare la puissance réelledmmniée au fdei—p a la puissance
p

L . o . . sdp . .
meécanique nécessaire a la compressionMais le calcul di_ n'est possible que si l'on
p

connait la relation entre la masse volumique ptéasion a l'intérieur de la machine.
L'hypothese généralement utilisée est de suppaselagransformation est polytropique.

L'effet du refroidissement sur la compression estellement semblable a celui obtenu pour
les compressions réversibles. Ainsi seules les oessns adiabatiques seront examinées.

11.3.2 Compressions adiabatiques

Compresseur

Pompe

v
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L'effet de l'irréversibilité de compressions adiadpges est clairement mis en évidence sur le
diagramme ci-dessus. On obsere une augmentatiatinagiee dd a la dissipation d'énergie
mécanique ).

S
hs —he =w¢ WC=IE_+qJ
11.3.3 Rendement isentropique

Il compare la puissance de compression réellgaitsance d'un compresseur idéal

W isent hs' _hE
hS _hE _WC hS' _hE _WCisent r]isent - - h.-h
WC S E

- /
S

140

120

100 A

80 -

—

PE

60 -
40

20 A

0 0.05 : 0.1 0.15 0.2 " 025 0.3 0.35

. e
entropie massique

W, =hg —h, =hg —h, = Aire[cCS{

w =hg —h. =hg —h, =Aire[cCS'e]

Cisent

Weient _ Ns —he _ Aire[cCS'e] <1
we,  hg-h.  Aire[cCsd

n isent =
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Modéle gaz parfait

Le rendement isentropique pour un gaz parfait pratévalué :

hs _hE =Cp(Ts _TE) hS' _hE ==Cp(TS' _TE) Nic =5 £

¥
avec %:[&} "zle]V =ve ot LER (e -1)

E

11.34 Rendement polytropique

L'expression précédente n'est pas un rendememhddgnamique classique, il ne fait que
comparer la puissance de compression réelle aisggnce isentropique. Il ne permet ni de
calculer la puissance réelle transmise au fluidi dissipation. Pour ce faire il faut connaitre
la loi d'évolution dans le compresseur. Elle cagaient inconnue. On fait alors I'hypothése
polytropique.

Pour n fluide parfait elle est de la formp v" = Cte

Elle recouvre en fait plusieurs lois d'évolutions :

n Transformations
0 ISOBARE
1 ISOTHERME
y ISENTROPIQUE
infini ISOCHORE
S S
Ainsi, on fera I'hypothese que Ivdp D[I vdp}
E E Polytropiq ue

Le calcul de la puissance mécanique est alorshessicondition de connaitre la valeur de
I'exposant polytropique "n".

fvdp = Lp—E[T nT_l - ]
E i n-1pe ©
Polytropiq ue
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Détermination de n par la connaissance gle T

L'utilisation du modele du gaz parfait conduit & @wxpression semblable a celle trouvée dans
n-1

: : LT n
le cas isentropique soit : —> = {&} Elle permet de calculer la valeur de "n".
e LPe

Rendement polytropique

d n-1
] rf L 1pE[rCn —1]
IL est défini par : ne =22~ soit n, = N=->Pe
We hs —he

Si on utile la relation :

T -1
he=he =Cp(Ts-T¢)=n, =#rTE[T—Z—1]=LrTE[TC ; —1]

: n
Ilvient n, =

__n y-1
T =h 1 y
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