
THERMODYNAMIQUE



4 LES SYSTÈMES AIR-EAU TE  "4 LES SYSTÈMES AIR-EAU" \l 1 
4.1 Équation d'état pour la vapeur d'eau TE  "4.1 Équation d'état pour la vapeur d'eau" \l 2 
Dans la mesure où la vapeur d'eau est à une température éloignée de sa tempéra​ture critique (647°K), on peut approcher son comportement en l'assimilant à un gaz idéal:


 EQ \X(e av = Rv T) 
où e est la tension de vapeur et


 EQ \X(Rv = 461 J deg-1 kg-1) 
la constante spécifique des gaz.

La masse molaire de la vapeur d'eau est donnée par


 EQ \X(Mw = 18.016) 
La vapeur d'eau est composée de molécules triatomiques d'où

cvv = 1410 J deg-1 kg-1 ( (6/2) Rv cvp = 1870 J deg-1 kg-1 ( (8/2) Rv
4.2 Transition de phase de l'eau TE  "4.2 Transition de phase de l'eau" \l 2 
La substance H20 existe sous plusieurs formes: solide (glace), liquide (eau), ga​zeuse (vapeur). Ces formes distinctes que peut prendre une substance sont appelées leurs phases. Dans le cas d'une substance chimiquement pure, il existe des conditions de température et de pression où seulement une seule phase de la substance peut se réaliser alors que pour d'autres conditions de température et de pression plusieurs phases de la substance peuvent coexister.










Figure 4.1 :  Diagramme thermodynamique pression-volume pour la substance eau.

À une température T < 647°K, considèrons de la vapeur d'eau en équilibre à une pression assez faible, occupant donc un volume spécifique  relativement grand. En diminuant par un processus isotherme le volume, nous observons d’abord une augmentation de la pression (processus G' ( G) un comportement "normal" pour le gaz homogène. Si l'on tente alors de poursuivre la compression de la substance, la pression du système demeure constante et égale à sa valeur es(T) dite de "saturation par rapport à une surface plane d'eau pure" en même temps qu'apparaît du liquide, résultat de la condensation de la vapeur. De G à L, on assiste à la passage graduelle de la phase gazeuse à la phase li​quide dans des conditions de température et de pression constantes. Au point L la transition de phase est complétée et la substance est entièrement dans sa phase liquide. Cela se manifeste par le fait qu'une diminution subséquente du volume spécifique (L ( L') n'est possible qu'au prix d'une augmentation considérable de la pression.

Entre les points L et G, le système a une composition hétérogène où le liquide et sa vapeur en proportions diverses sont en équilibre thermodynamique à la tempéra​ture T et à la pression de saturation es (T) constantes.

Pour la transition L ( G
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Puisque T aussi est constante
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et donc


ug + es g - T sg = uL + es L - T sL
Le procédé de transformation (liquide ( gaz) constitue un procédé réversible iso​therme isobare; dans tous les états, la fonction de Gibbs (g = u + es - T s) du sys​tème reste constante.

Or


dg = du + es d +  des -T ds - s dT


( T ds = du + es d

dg =  des - s dT

puisque g reste constante, dgg = dgL








Figure 4.2 Variation de la valeur de l’énergie de Gibbs avec la variation de pression et de la température.
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Lorsque la transition traitée comporte la phase vapeur:


es g = Rv T
D'autre part, les phases condensées (liquide ou solide) ont un volume spécifique L,s beaucoup plus petit que la phase gazeuse; g - L ≈ g. En substituant dans l'équation de Clausius-Clapeyron:
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où eso est la valeur de pression saturante à To. L'équation de Clausius-Clapeyron est applicable aux trois transitions de phase: sublimation, fusion, vaporisation. Chaque transition est caractéri​sée par une courbe de saturation.

Le schéma ci-dessous illustre le diagramme de saturation que l'on obtient pour l'eau.

Le point d'intersection des courbes de saturation s'appelle le point triple de la sub​stance.

Pour l'eau:
Tt
= 0.01°C, est = 6.11 mb


it
= 1.091 x 10-3 m3 kg-1; i = 917 kg m-3

wt
= 1.000 x 10-3 m3 kg-1

vt
= 206 m3 kg-1

lvt
= 2.5008 x 106 J kg-1

lst
= 2.8345 x 106 J kg-1

lft 
= 0.3337 x 106 J kg-1

A l'équilibre thermodynamique, la substance, dans les conditions de température et pression définies par son point triple peut coexister simultanément dans ses trois phases.

4.3 Notion de sursaturation TE  "4.3 Notion de sursaturation" \l 2 
Considérons, à titre d'exemple, de la vapeur d'eau, prise initialement dans l'état A, à la​quelle on fait subir le pro​cessus représenté par AB. De A à S la substance est dans la phase gazeuse. "Normalement", en S, on as​siste à la transformation de phase vapeur  li​quide et de S à B la substance se ma​nifeste sous forme liquide.

Sous certaines conditions, il peut cependant arriver que la substance se manifeste sous forme de vapeur de A jusqu'à B. Les états de la vapeur représentés par le segment SB sont alors dits sur​saturés.

Il se trouve que dans l'atmosphère libre, il se réalise des états de sursatu​ration de la vapeur par rapport à la glace alors que l'on n'observe à peu près jamais de sursaturation par rap​port à l'eau; cela entraîne que de la va​peur sou​mise au procédé AP demeure sous la forme vapeur tout au long du procédé. En P la va​peur est alors dans un état de sursaturation par rapport à la glace puisque l'on se trouve dans la région où la substance H20 devrait être "normalement" sous forme solide.

Si cette vapeur dans l'état P (sursaturé par rapport à la glace) est amenée en B (équilibre vapeur-liquide) on assiste à la condensation de la vapeur dans la phase liquide. On peut donc facilement observer en atmosphère libre, des gouttelettes d'eau liquide jusqu'à des températures de -40°C.

4.4 Humidité dans l'air TE  "4.4 Humidité dans l'air" \l 2 
Considérons une masse m d'air humide contenant de la vapeur d'eau (mv) mélan​gée à de l'air sec (md) de telle sorte que: m = md + mv et dans des conditions de température et de pression telles qu'il n'y ait pas de produit de condensation (liquide ou solide) en suspension dans la masse d'air humide.

4.4.1 Rapport de mélange TE  "4.4.1 Rapport de mélange" \l 3 
On décrit la proportion de vapeur d'eau dans le mélange d'air humide en spécifiant le rapport en masse de la vapeur à l'air sec constituant le mélange:
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r est un nombre pur  EQ \O(\S\UP2(<),\S\DO4(~))  0.02. Il est cependant noté en g kg-1 . Dans ces unités, r  EQ \O(\S\UP2(<),\S\DO4(~))  20 g kg-1.

Comme


e V = mv Rv T

et


pd V = md Rd T
on a:
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où
 EQ \X(e = Rd/Rv = 0.622) 
4.4.2 Humidité spécifique TE  "4.4.2 Humidité spécifique" \l 3 
On décrit aussi la proportion de vapeur d'eau dans le mélange d'air humide par le coefficient d'humidité spécifique q:
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On a alors:


p V = (pd + e) V = md Rd T + mv Rv T
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p V = m [(1 - q) Rd + q Rv ] T
Or, Rv/Rd = l/ = 1.61


p V = m [ (1 - q) + l.6l q ] Rd T

p V = m (l + 0.6l q) Rd T

qui avec m/V nous donne


p =  (l + 0.6l q) Rd T
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En outre,
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Puisque r et q sont  EQ \O(\S\UP2(<);\S\DO4(~))  0.02 

 EQ \x(q ≈ r) 
4.4.3 Humidité relative TE  "4.4.3 Humidité relative" \l 3 
Une masse d'air humide sous-saturée dans les conditions de température et de pression (T, p) possède un coefficient d'humidité relative défini de la façon sui​vante:
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En pratique, e est toujours beaucoup plus petit que p. On fait donc souvent l'approximation
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Dans le cadre de cette approximation, on a:



 INCORPORER Word.Picture.8  


4.5 Propriétés de l'air humide sous-saturé TE  "4.5 Propriétés de l'air humide sous-saturé" \l 2 
i) Constante spécifique des gaz Rm
Rd = 287 J kg-1 K-1

Rv = 461 J kg-1 K-1
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Or: q  EQ \O(\S\UP2(<);\S\DO4(~))  0.02 
 
1 ≤ (1 + 0.608 q)  EQ \O(\S\UP2(<);\S\DO4(~))  1.012




 INCORPORER Word.Picture.8  


ii) Chaleurs spécifiques cpm et cvm
cpd = 1004 J kg-1 K-1

cpv = 1870 J kg-1 K-1
cvd = 717 J kg-1 K-1

cvv = 1410 J kg-1 K-1
A pression constante



m cpm dT = md cpd dT + mv cpv dT
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or: q  EQ \O(\S\UP2(<);\S\DO4(~))  0.02 
 
1 ≤ (1 + 0.87 q)  EQ \O(\S\UP2(<);\S\DO4(~))  1.017
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A volume constant



m cvm dT = md cvd dT + mv cvv dT
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or: q  EQ \O(\S\UP2(<);\S\DO4(~))  0.02 
 
1 ≤ (1 + 0.97 q)  EQ \O(\S\UP2(<);\S\DO4(~))  1.019
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iii) Finalement, il bon de définir
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or: q  EQ \O(\S\UP2(<);\S\DO4(~))  0.02 
 
1 ≥ (1 - 0.26 q)  EQ \O(\S\UP2(>);\S\DO4(~))  0.995
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et
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or: q  EQ \O(\S\UP2(<);\S\DO4(~))  0.02 
 
1 ≥ (1 - 0.10 q)  EQ \O(\S\UP2(>);\S\DO4(~))  0.998
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