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|. Rappels et compléments de thermodynamique
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1. Description d'un systéeme

Systeme thermodynamique

Déf : On définit un systéme comme une portion de 1’espace délimité par une surface réelle ou
fictive. L’énergie recue est notée positivement.

matiere
\ 5z échanges
Parame\tres d etaf _ , Type de systéme
Le systeme est décrit par un ensemble de grandeurs mesurables appelées Matiére | énergie
paramétres d’état macroscopiques qui peuvent étre : " 7 7
- extensive (proportionnelle a la quantité de matiére et donc multipliées ouver
par deux lorsqu’on juxtapose deux systémes identiques) fermé X N
- intensive (inchangé lors de la juxtaposition de deux systéemes —
. . isolé X X
identiques)

Les grandeurs macroscopiques dépendent parfois de grandeurs microscopiques, par exemple, pour un gaz en équilibre,
la vitesse v, d’une particule est aléatoire.

N
Z v, = 0 etlavitesse quadratique moyenne v* = /(2
i=1

=2

On définit la vitesse moyenne (v) =

qui représente ’ordre de grandeur de la vitesse de la plupart des molécules.

Macrospiquement, on définit la pression P par la force de pression répulsive dF exercée sur une surface réelle (vitre)
ou fictive (surface d’un fluide) ds selon : dF = PdS.
Pour un gaz parfait, les N molécules sont sans interactions (énergie potentielle nulle) et 1I’étude des chocs sur une paroi

conduit a la relation de Bernoulli (pas a savoir) :

1 N
P= §mn*v*2 ou m est la masse des molécules,n* = — estla densité de molécule.

La température T, pour un gaz parfait (monoatomique) est défini par :

= Emv*z = EkBT = Uj atome

avec kg = 1,38.10723 J. K~ 1. mol ! la constante de Boltzmann et R = N kz = 8,314

On peut ainsi faire un lien entre les descriptions microscopique et macroscopique.

Equation d’état
Les paramétres d’état peuvent, dans certains modéles comme le gaz parfait, étre liés entre eux par des équations d’état
(exemple PV = nRT)

Fonction d’état

Déf : une fonction d’état f est une fonction des paramétres ou variables d’état dont les variations lors d’une
transformation sont indépendantes du chemin suivie. La différentielle df est totale et obéit au théoréme de Schwarz sur
les dérivées partielles.

Exemples: €, &, &,,U, H,G etcontre-exemples : W, Q



Intermede math : la dériveée partielle

Equilibre thermodynamique local
Déf : un systéme est a 1’équilibre thermodynamique local si pour chaque volume mésoscopique (entre micro et
macro), I’ensemble des paramétres intensifs restent constants :

- la pression (totale et partielle) correspond a I’équilibre mécanique, il est rapide en général

- la température correspond a I’équilibre thermique, il est plus lent a établir.

2. Premier principe (conservation)
Energie interne
L’énergie macroscopique d’un systeme est I’énergie mécanique &, = €. + &,. On constate que, dans I’énergie
cinétique £, il manque 1’énergie cinétique microscopique liée a I’agitation thermique et dans 1’énergie potentielle £,
il manque 1’énergie potentielle d’interaction entre les molécules. Tous ces termes sont regroupés dans 1’énergie interne
U. L’énergie totale est alors : |Eor = Ec + &, + U

Premier principe

A tout systéme thermodynamique, on peut associer une fonction d’état extensive appelée énergie interne et noté U (en
Joule). La variation de 1’énergie totale &;,; lors d’une transformation est la somme de tous les travaux des forces non
conservatives (généralisation du théoréme de [ ’énergie mécanique) -

AU =W + Q|et|dU = 6W + 5Q|

Remarque : si le systéme est isolé alors AU = 0

Exemples :
- le travail des forces de pression extérieure P,,; a I’équilibre mécanique P = P, est (pour une compression)
SWp = F.dés = —P,,,dSdts = —P.dV
- ¢échange d’énergie électrique (pile, condensateur)
dq W,

W= T

d'ou W, = u.dq en convention récepteur

Enthalpie
Déf : On définit aussi I’enthalpie c’est une fonction d’état extensive homogeéne & une énergie (en Joule)
- pour une transformation isochore (V = cte) avec seulement le travail des forces de pression : AU|, = Q
- pour une transformation isobare (P = cte) ou monobare a 1’équilibre mécanique (P_P,,;) : AH|p = Q
(nombreuses applications en chimie, en calorimétrie)

Capacité thermique

Déf : Pour mesurer 1’énergie stockée ou libérée lors d’un changement de température, on définit les capacités
thermiques a volume constant Cy, ou a pression constante C,, en J. K™1:

au 0H
=37 ) et [Cp = T .
- Pour une phase condensée (solide ou liquide) modélisée comme indilatable et incompressible, on considére
Cy=Cp=C=cteetU = H.
- Pour un gaz, on démontre (a savoir faire) la relation de Mayer :

Cy

Cp L nR ynR
Cp —Cy =nR avecy=C—>1,onendedu1t: CV:y—l et Cp=y_1
v




C
Gaz parfait (GP) Degrés de liberté quadratique Cy Cp |v= C—”
v
. . 5 5
GP monoatomique 3 translations —nR EnR 3 ~ 1,7
. . . . . 5 7 7
GP diatomique rigide 5 translations + rotations EnR EnR T~ 1,4
. . o . . — 7 9 9
GP diatomique + vibration | 7 translations + rotations + vibrations EnR EnR 7~ 1,3

Capacités thermigues des gaz parfaits

Changement d’état
Déf : L’enthalpie de changement d’état a une température T et & une pression donnée est appelée chaleur latente ou
enthalpie de changement d’état (de vaporisation/fusion/sublimation...) et définie (positive, en Joule) par :

Lvap (T) = AHvap (T) = Hvap (T) - Hliq )

qus(T) = AHfus(T) = Hliq (T) - Hgoi(T)

Lgyp (T) = AHgy) (T) = Hvap (T) - Hgo (T)

Les valeurs massiques Ahyqy, (AHyg, = m.Ahy,,) et molaires AH,qyp 1 (AHygp = 1. AH gy ) SoNt tabulées dans le

sens de changement d’état a entropie croissante pour différentes températures. Comme H est une fonction d’état, on
peut choisir un chemin fictif avec les mémes états initial et final.

3. Second principe (évolution)

Entropie : approche macroscopique
A tout systéme thermodynamique, on peut associer une fonction d’état extensive appelée entropie et noté S en J. K1
telle que, lors d’une transformation : AS = Secp + S et|dS = 8S¢cn + SSC|

50
Téch
et le terme de création 6S, = 0, pour une transformation réversible, §S,. = 0.

avec |'entropie d'échange (5S;., = ou Ty, est la température d'échange

Comme I’entropie est une fonction d’état, le calcul de AS peut se faire sur une transformation réversible avec méme état
initial et final.

Pour un systeme isolé §S¢., = 0 = dS = 0 donc I’entropie ne peut qu’augmenter ou rester constante et 1’équilibre est
atteint pour S maximale.

Entropie : approche microscopique
On définit I’entropie a 1‘équilibre par la formule de Boltzmann |S = kg In Q| ou Q est le nombre d’états microscopiques

accessibles. L’entropie mesure le désordre d’un systéme macroscopique (ou le manque d’information sur le systéme).

Expression différentielle

Pour une transformation réversible avec pour seul travail les forces de pression, on a les deux lois de Joules :
dU(S,V) =TdS — PdV etdH = TdS + VdP (a savoir retrouver)

On peut alors en déduire

Ty V2 I3 P,
AS=5,—-5,=C,In (T_1> + nR1n (71) ouCpln (T_1) —nRIn (P_1>

Pour un solide indilatable, incompressible, on a directement AS = S, —S; = Cln (T_Z)
1

Pour un gaz parfait lors d’une transformation isentropique, en appliquant la loi de Laplace, on peut démontrer (a
savoir faire) :

1
[PVY =cte] TV''=cte' etTPY ' = cte"
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Troisieme principe (Nernst)
Pour un corps pur ’}jIT(I)S = 0 car a température nulle, un seul état est possible Q = 1, le systéme est parfaitement

ordonnée, c’est un solide sans vibration.

Changement d’état
Pour un corps a la température de changement d’état : solide en fusion, par exemple, ona:

[N AHfus
AHfus = Hliq — Hgop = TfusASfus d'ou ASfus =

hfus

et Asgys =

Tf us Tf us

Le raisonnement est le méme pour les autres changements d’états.

4. Machines thermiques

Déf : On appelle machine thermique tout dispositif convertissant ou transférant de 1’énergie.

- La machine est monotherme si elle échange avec une seule source, ditherme avec deux, ...

- Il n’existe pas de cycle moteur monotherme (énoncé de Kelvin du second principe) et les systémes polythermes
se rameénent a des systémes dithermes.

- Aucun systeme cyclique ne peut réaliser un transfert thermique parfait entre les sources (chaude et froide)
(énoncé de Clausius), il est limité par le théoréme de Carnot :
Le rendement maximal correspond a un cycle réversible comportant 2 adiabatiques et 2 isothermes de
température équivalentes au systéme réel.

6Qc source chaude

Symboliquement, on peut construire le_diagramme de Raveau: .
er . -0 = - _0 — 6W / aTe
1% pcp : AU=0=W+Q,+0Qf = W =-0,—0f
Q. Q T
2!Mepep: AS=0=S5,+S, = — 4 S¢ =0Qf= ——fQC —T¢S, V\ source froide
6Qf

T, T¢ T, \
aTy
La zone interdite est inaccessible d’aprés le second principe.

Dans la zone |, la machine consomme du travail en refroidissant la source froide et réchauffant la source chaude (ou
changement d’état), ¢’est une pompe a chaleur ou une machine frigorifique.

Seule la zone IV produit un travail moteur.

On peut résumer les machines thermiques
dans le tableau suivant : Qf

@ Zone Interdite

Qf>0
Qc< 0
W>0

Qf<0
o &
W>0




Machine Moteur thermique Réfrigérateur Pompe a chaleur (chauffage)
Signe de Q. Q.>0 Q.<0 Q:<0

Signe de Qf Q<0 Q>0 Q>0

Signe de W w<o0 w>0 w>0

Grandeur valorisable w Qr Q.

Grandeur couteuse Q. w w

Efficacité n= 0. n=y n=

Efficacité maximale T¢ Ty Te
(machine de Carnot) Mmax =1 = T, Thnax = 7 T, Mhnax = 7 T

Machines thermiques et efficacités

Il Principes de la thermodynamique pour un systéme ouvert

1. Systeme ouvert en régime stationnaire

Déf : un systéme ouvert est un systéme qui peut échanger de la matiere contrairement a un systéme fermé.

¥ al’instant ¢ +dt

Z* al’instant ¢

Débit massique
Pour un écoulement homogene, les caractéristiques du fluide a I’entrée et a la sortie sont indépendantes du point
considéré. Le débit massique représente la masse traversant une section par unité de temps s’écrit alors :

Enentrée : D, = H.V.S, €t en sortie D, = psvsSs avec u la masse volumique, v la vitesse et S la section.

En régime stationnaire, la masse m contenue dans le systeme X reste constante, il y a compensation entre le fluide
entrant et sortant d’ou : D, = Dpps = Dy

Lien avec un systeme fermé
Afin d’appliquer les principes de la thermodynamique, il faut nécessairement définir un systéme fermé équivalent au
systeme ouvert étudié.

On va considérer, a I’instant t un systéme X’ constitué des fluides contenus dans X et X, ou Z. représente la quantité
élémentaire dm = D,,. dt qui va pénétrer dans X pendant dt. D’ou dm = p,v,S.dt

Pendant I’intervalle [t, t + dt], le fluide dans Z. rentre dans X et une masse dm = D,,dt sort de Z, elle est contenue
dans X a t + dt. On considere donc, a t + dt, le systeme X' = X + X avec dm = u,v,Sqdt.

Le systéme X' variantde (Z + Z. at) a (T + Zg a t + dt) constitue alors un systeme fermé.

2. Bilan des échanges énergétiques

En comptant positivement les énergies ou puissances regues entre X’ et I’extérieur, on distingue :
- letravail des forces de pression §Wp exercées par les fluides en amont et en aval.

Pour un fluide homogeéne, le fluide en amont fournit un travail moteur donc positif :

Dy, dm
+P,dV, = P,S, v,dt = P,—dt = P,—
—— N —

RErY) He He
Pe e
et le fluide en aval retient le déplacement donc le travail est négatif :
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D
—P,dV, = — P,S,vydt = —P,—=dt = —Ps—
F d{’ #S #S
Ps s

On en déduit alors [§Wp = < dm — —dm
He Hs

- le travail utile W, recu par X' via des actions mécaniques ou électromécaniques (compresseur, turbine, ...) a
I’exception des forces de pression. 1l est lié a la puissance utile 6W,, = P, dt = w,,dm, on définit aussi le travail
utile massigque w,.

- le transfert thermique 6Q lié a la puissance thermigue ou flux thermique P, ou &, avec q = g—Q = %

3. Bilan énergétique : premier principe

L’application du 1* principe traduit la conservation de 1’énergie totale dans un systéme fermé avec :
dEror = d(Ec + EFE +U) = W + 6Q

Appliqué aX’entret et t +dt,onaalors: .y 5 (t + dt) — Eppryr(t) = SWp + W, +6Q  (*)

En explicitant les termes liés au fluide dans Z, au fluide entrant X, et sortant X, on démontre (a savoir faire)

le premier principe pour un systéme ouvert en régime stationnaire Ah + Ae = w,, + q (en J.kg™1)

ou les différences d’enthalpie massique Ah = hg — h,, et d’énergie mécanique Ae = e.g — e + €,5 — ey, s appliquent
au fluide a la traversée du systeme.

. e ]
Exemples d’application R § SN = e
- Un compresseur (respectivement une pompe) est un Détendeur———— ! \
systéme destiné a accroitre la pression d’un gaz (resp. d’un (e 5,,..—_;-—{\\
liquide). Le travail mécanique (utile) est positif et le travail , [[ D‘
thermique est négligeable, on a: i
4 I
q~0,Ae. ~0,Ae, ~ 0 = Ah ~ wy, > 0 condenseur——— (i tL{LEHFHl |+I4 H=~ |
- Un fluide traversant une turbine fournit un travail aux H
parties mobiles alors la pression et la température [[[[U[[[[L[[HLHILIH
diminuent, on considére : )
}»Fm;mtmmrm—

q=~0,A4e,~0 = Ah+Ae, =w, <0
- Un détendeur permet d’abaisser la pression d’un fluide
(soupape, bouchon poreux, tube capillaire), comme le  cpresseur

fluide ne recoit pas de travail ni d’échange thermique ou i é//'
mecanique, on a: . ?%
w, = q ~ Ae, = Ae, = 0 = Ah = 0

La transformation est isenthalpique, ¢’est une détente de
Joule-Thomson (ou de Joule-Kelvin).

- Une tuyere est une conduite de section variable permettant d’accélérer I’écoulement, il n’y a pas de piéce mobile
ni de transfert thermique ou de variation d’énergie potentielle donc :

wy = q=~Ae,~0 = Ah+Ae, =0 =>vs=\/vez+2(he—hs)

- Dans un évaporateur, un fluide regoit un transfert thermique (g > 0) et dans un condenseur, le fluide céde
1’énergie thermique (g < 0). Il n’y a pas d’échange de travail ou d’énergie mais vaporisation ou condensation :
wy = Ae, = Ae, 0 = Ah ~ q
- Pour un échangeur thermique calorifugg, il y a conservation de la puissance et non de 1’enthalpie donc :
dH, dH, Ahy = Cp1(Ts1 —Teq)

:Pth 152 + :Pth gy = 0= _dt + _dt = DmlAhl + szAhz avec {AhZ = CpZ(TSZ — TeZ)




4. Bilan entropique : second principe

L’application du second principe donne pour un systeme fermé dS = §S¢.p, + S avec 65,y 1’entropie d’échange et
6S,, ’entropie de création.

Avec les notations précédentes et en introduisant I’entropie massique s, et sg pour le fluide dans X, et dans Z;, et
I’entropie massique d’échange s¢., et créée s.,. = 0, on a (démo a savoir)

le second principe pour un systéme ouvert en régime stationnaire As = sg — s, = Sgcp + S (€N]. K L kg™1)

Pour une transformation adiabatique s¢., = 0 et pour une transformation réversible s.,. = 0.

5. Application a la détente de Joule-Thomson

Détendeur
En s’écoulant a travers une membrane fixe calorifugée, un fluide subit une diminution de pression appelée détente de
Joule-Thomson (ou de Joule-Kelvin) lorsque le travail utile w,, et le transfert thermique g sont nuls.

On cherche a déterminer 1’expression de 1’enthalpie et de 1’entropie dans le cas d’un gaz parfait en négligeant les
variations d’énergie potentielle (écoulement horizontal) et d’énergie cinétique (v, = vy).

On peut démontrer que la détente de Joule-Thomson est irréversible, isenthalpique et isotherme.

I11. Diagramme (T,s) et (P,h) d'un fluide

1. Zone d’équilibre liquide-gaz et courbe isotitre

Les diagrammes thermodynamiques permettent de visualiser les propriétés thermodynamiques d’un fluide et d’évaluer
certaines fonctions d’état.

Le diagramme (T, s) appelé diagramme entropique présente en ordonnée la température T (en °C) et en abscisse

I’entropie massique s (en ]J.kg=1.K™1); le diagramme (logP,h) appelé diagramme des frigoristes présente en
ordonnée la pression P (en bar) en échelle logarithmique et en abscisse 1’enthalpie massique h (en k]. kg™1).

presﬂon (atm) Pression
A c
Point critique :
(218 atm; 374°C)
. (2) I‘l courbe de rosée
solide liquide gaz Yo Vapeur
(glace) (vapeur)
atm f-------------p-------moo o
|l 1 1
0.006 atm 7 |Point triple i i
1 ! : |
A ! | ‘
: | 0.01 ! I |
0 . : >[empérature Diagramme (p,V) de I'eau
0 100 @] d (b.V)

Diagramme (p,T) de I'eau

On désigne par fluide un systéme a 1’état de liquide, de gaz (1 phase) ou un mélange des deux (2 phases) ; dans ces trois
cas, le nombre de paramétre intensif indépendant (la variance), pour un fluide composé d’un seul constituant est de
deux. On peut donc représenter ces états dans un diagramme avec deux grandeurs intensives.

Les trois diagrammes (p, V), (T, s), (p, h) comportent une courbe délimitant les domaines monophasés et diphasé avec :
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- la courbe d’ébullition qui sépare la zone liquide L du mélange liquide-vapeur L+G

- lacourbe de rosée sépare la zone du gaz G (ou vapeur V) de L+G

- le point critique C joints les deux courbes, en ce point, il n’y a pas de distinction physique possible entre les
deux états.

Toutes droites horizontales (M, — M) dans les trois diagrammes est a la fois une isobare et une isotherme dans le
domaine diphasique car 1’équilibre liquide-gaz impose : T = T, (P) <& P = Py, (T) avec T, la température
d’ébullition et P, ; la pression de vapeur saturante.

Pour tout point M du segment (M, — M) représentant un mélange liquide-gaz a la pression Py, la température
Ty = Tgp(Py), on définit le titre massique en gaz x,, tel que :

Myaz _ Myaz

mgaz + Myiq Mot

Xo

La quantité de gaz est donc x,. m;,; €t de liquide (1 — xq). Mso¢-

Pour le diagramme des frigoristes, en notant h; et h; les enthalpies massiques associées a M, et M représentant le
liquide pur et le gaz pur a méme (T,, P,), on peut démontrer le théoréme des moments chimiques : (démo a savoir)

h—h, M.M
= et =
T hg—h, 0 MM,
D n le di troDi S—S M M
= et =
€ meme pour le dilagramme entropique, on a|xg o — 5, Xo MLMG

Remarques
SiM = M : x, = 0 le liquide est seul sur la courbe d’ébullition, c’est le liquide saturant avant I’apparition de la 1°

bulle de gaz.

SiM = M; : xy =1 le gaz est seul sur la courbe de rosée, c’est la pression de vapeur saturante avant la formation de
1% goutte de liquide.

A partir de la largeur du pallier M, M., on en déduit les enthalpies et entropies massiques de vaporisation & la température
Ty : hg —h, = Ahvap(TO) = TOASUap(TO) =S¢ —SL

2. Le diagramme entropique (T, s)

Sur le diagramme (T, s), on observe différentes courbes :
- lesisothermes (T = cte) sont des droites horizontales
les isentropes (s = cte) sont des droites verticales, dans la zone L, avec le modéle du liquide indilatable

T
dH=6Q=TdS =CdT = S = ClnT— + S, indépendammentde p,V, h, ...
0

Et les autres courbes sont confondues avec la courbe d’ébullition.

- les isobares (P = cte) sont horizontales dans L+G (a P, (Ty)) puis croissantes dans G.

- lesisochores (v = cte en m3. kg™1) sont croissantes dans L+G avec une rupture de pente sur la courbe de rosée
et une pente plus forte dans G.

- lesisenthalpes (h = cte) sont décroissantes avec une rupture de pente sur la courbe de rosée dans la zone G, pour
de faible pression donc s grand, elles sont presque horizontales, en vertu de la 2°™ loi de Joule h = cpdT on
retrouve alors le modéle du gaz parfait a basse pression.

- lesisotitres (x = cte) ne sont représentées que dans L+G, c’est le titre molaire ou massique en gaz, elles passent
toutes par le point critique C.
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3. Lediagramme (In P, h)

Sur le diagramme des frigoristes, on peut représenter différents points et courbes particuliéres utiles a 1’analyse d’une
transformation thermodynamique. (Exemple point critique de 1’eau pour P, = 221,2 bar ; Tc = 374,15°C; h, =
2,08.10% kJ.kg™! ; v, = 3,155.10 2m3.kg 1)

- les isobares (P = cte) sont des droites horizontales avec une échelle logarithmique
- lesisenthalpes (h = cte) sont des droites verticales

Pour les autres fonctions d’état, on les analyse avec pour référence les modéles du liquide incompressible, indilatable

dv av
ﬁ=0etﬁ=0 ﬁAh=CliqAT

et le modele du gaz parfait (PV = nRT, Ah = cp4q,AT donc les isothermes sont paralléles aux isenthalpes.

- les isothermes (T = cte) sont des courbes quasi-verticales pour le liquide et pour le gaz. Par contre, elles sont
horizontales pour le systeme diphasé car la variance vaut 2 et on fixe la température T = T, (P,) et seul x varie.

- lesisochores (v = cte en m3.kg™1) sont croissantes avec une rupture de pente lorsqu’elles coupent la courbe de
rosée.

- lesisentropes (s = cte) sont des courbes sans rupture de pente aux changements d’état, pour le liquide

T
s=c lnT— + sg et quasiverticales a basse pression
0

les isotitres (x = cte) ne sont représentées que dans L+G, elles passent toutes par le point critique C.

4. Utilisation des diagrammes

Le diagramme sert de table des propriétés thermodynamiques pour un fluide réel (températures et enthalpies d’ébullition,
...), il est plus précis qu’un modéle simple. On peut y placer les points représentatifs des états initial et final d’une
transformation et, par exemple, en déduire les variations d’entropie massique As ou d’enthalpie massique Ah.

En placant les points A et B représentant I’entrée et la sortie d’un systéme recevant le travail utile massique w,, et le
transfert thermique massique g, on en déduit par lecture graphique des abscisses : hg — hy = Ah =w,, + ¢q

Ce fluide recoit donc de I’énergie si le point représentatif se déplace vers la droite, au contraire, il céde de I’énergie s’il
se déplace vers la gauche.

I\VV Exemples d'utilisation des diagrammes (In P, h)

Au sein des machines thermiques, les variations d'enthalpie massiques sont de I'ordre de 1000 kJ. kg™, en comparaison,
cela correspond a des variations :

- d'énergie cinétique massique Ae, = %sz telle que Av =~ 1000 m.s™! (or en général Av < 100 m.s™1)
- d'énergie potentielle de pesanteur massique Ae, = gAz telle que Az ~ 10° m (et Az < 100 m.)
On négligera donc Ae = Ae, + Ae,,.
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1. Centrale électrique thermique

Dans une centrale thermique, on fait subir a un circuit d'eau des transformations entre état liquide et gazeux grace a un
transfert thermique provenant d'une combustion (charbon, gaz, pétrole) ou d'une réaction nucléaire et un travail
mécanique par un alternateur (relié a une turbine) pour produire de I'électricité.

a) Cycle de Rankine

Transformation 2 — 3
Echauffement et vaporisation totale a pression

constante par le thermostat chaud T,;,, = T; Etat 3 Vapeur séche
>0 T3 >T
Ach Geh P3 ~ PZ
3= I3
x3 =1 gaz

Transformation 3 — 4

Etat 2 Liquide Détente adiabatique
T, =T, réversible
Py > Py @ w, <0
x; = 0 liquide Etat 4
Mélange liquide-vapeur
Wp T4, = Tl
@ P4=P1=Psat(T1)

Xy

Transformation 1 — 2 :
‘ . T 9f" Transformation 4 — 1
Compression adiabatique

A Liquéfaction totale isobare et isotherme en
réversible | < .
contact avec le thermostat froid T,. = T.
w, >0 O fr 1
3 <0
er

condenseur

Etat 1 Liquide saturant
Ty

P1 = Psat(Tl)

x4 = 0 liquide

Schéma de principe du circuit d’eau d’une centrale électrique thermique.
Les fléches indiquent le sens réel des échanges d’énergie.

Pour placer les états 1 a 4 sur le diagramme (P, h) de I'eau, il faut connaitre certains paramétres. On suppose connu :

- lapression basse P, = P, = 2.10* Pa = 0,2 bar
- lapression haute P, = P; = 1.107 Pa = 100 bar
- latempérature en sortie de chaudiére T; = 613 K = 340 °C (I'état 3 est ainsi défini)

InP
Comme pour I'état 1, on a un liquide saturant, le point 1 est sur la courbe
d'ébullition avec P; connued'ou T; = T, = 60°Cet T, ~ T; (I'état 1 est o Ao > 5
ainsi défini). . :
I %/\:\ isentrope
Les transformations 1 — 2 et 3 — 4 sont isentropiques, on en déduit la 1 4 N
position du point 2 (isentropique quasi-verticale du liquide) et du point | /‘ 4wl
4 (avec changement d'état) ainsi que la valeur de x, =~ 0,72. e
courbe d’ébullition h

i

— Cycle de Rankine dans le diagramme (In P, ).
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Pour le diagramme (T, s), le point 1 est sur la courbe d’ébullition (liquide
saturant) et le caractére isentropique de 1 — 2 et 3 — 4 implique que le
liquide indilatable et incompressible 2 est confondu avec 1.

Comme 2 — 3 est isobare, la courbe passe par le palier de vaporisation pour
donner le gaz en 3 a la température T5. Puis 3 — 4 isentropique donne 4 a la
verticale de 3 dans la zone du mélange L+G. Enfin 4 — 1 est isotherme
permet de déduire que 4 est sur I’horizontale.

On peut remarquer que comme 2 — 3 et 4 — 1 sont isobare et sans travail
utile w,, = 0, I’aire sous la courbe donne, en considérant les transformations
réversibles, les transferts thermiques algébriques :

(11 rcle de Rankine dans le diagramme (T',s).

Gen = A+ A" et qp = —A
b) Application des deux principes

Le premier principe entre deux états donne :

- Pompe: h, —hy =w, ~ 20Kk].kg™"! adiabatique

Chaudiére : h; — h, = q., = 2 600 k].kg™! isobare

Turbine: hy —h; =w, ~ =920 kJ.kg™" avec |w;| > w,, adiabatique
Condenseur : hy — hy = qpr = —1700 k].kg~! isobare

Surun cycle, en sommant,ona:wy, + wy + qep + qr =0 = qen + qpr = —wp — Wy

Le second principe donne, en introduisant I'entropie massique de création s ¢ :

- Pompe: s, —s; =0isentropique
Ach

— Chaudiére : s; —s, = T, + Scrésecn =~ 51 K. K 1kg™?
C
- Turbine: s, —s3 = 0 isentropique
— Condenseur : s; — s, = % + Scrsse,pr = —5,1 K. K Tkg™?
T
9ch | 9fr _ _ Trr
Et sur un cycle : T_ + T— + Scréecech T Scréée,fr = 0 = dfr = —qch T_ - Tfr(scréée,ch + Scréée,fr)
ch fr ch

L'utilisation des valeurs du diagramme donne acces aux Ah et As ainsi qu'a s ;¢ -

—Chaudiére : Scs¢echn = S3— Sz — ;I,—C: ~ 0,9].K 1. kg™t (pourT,, =T;)
C
_Ir

fr
L'irréversibilité est liée aux différences de température entre les sources et le fluide.

—Condenseur : Sgrsse fr = S1 — Sa ~ 0,7].K~1. kg™ (pour Ty, = 288 K eau froide)

c) Calcul du rendement

De maniére générale, le rendement est le rapport entre I'énergie utile et I'énergie colteuse. Dans notre cas, le travail utile
est wy, = |w¢| — wj, (une part du travail w, fournie par la turbine sert directement a la pompe) et I'énergie codteuse est
qcn (on chauffe I'eau par combustion ou réaction nucléaire) d'ou :

Wi — Wy qcn + Arr drr Tfr Tfr
= = =1l+—=1-——-— 56 + Scrés ~ 0,35
P Ach Ach dch Tch dch (Screee,ch Screee,fr)
[wel
Comme |w;| > wy, onap = <1
Ach
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Pour comparer avec le rendement p. d'une machine de Carnot (cycle comportant deux isothermes et deux adiabatiques,
rectangulaire dans le diagramme T-s), on a :

Tyr
pc = —T—h ~ 0,53 avecTy, =T;, Tr = 288K
C
Avec le diagramme (T, s), on a graphiquement :
_qch+q/’r o‘l+cﬂ'—ﬂ’_ A
P, T T A+A A+ A

d) Amélioration possible du rendement
Les parametres initialement imposées étaient Py, P, et Ts.

Effet d'une diminution de la pression P, dans le condenseur (figure b)

Une diminution de P; = Pg,(T;) entraine une augmentation de |w;| (bénéfique) et de g, (génant). Comme la pente de
la courbe d'ébullition est voisine de la pente de I'isentrope (coté gaz), les variations sont similaires : §q., = dw; d'ou
un meilleur rendement :

_wel + 6wy > [wel

!

p =
qch + 6QCh dch

Pyute (T ML,/1 1
salg(f )> =% u (T_o — ?) ou L, estla chaleur latente.

P, et T, sont liées par la relation de Clapeyron : ln(

Le minimum accessible pour P; estliea T; = Ty, = 15°C d'ou PM" ~ 3.10° Pa.

Effet d'une augmentation de la tempé-

. - InP InP
rature T3 en sortie de la chaudiére
(figure c) ch S
) < T ,. 3
La encore, une augmentation de T produit i T

6qcn > 6w, donc une amélioration du
rendement. De plus, on a augmenté x, donc
réduit la proportion de liquide ; comme ce
dernier risque d'endommager la turbine, (@) )
c'est un avantage. En pratique T; = 620 K,

la limite étant la température critique de

l'eau T, = 647 K. InP P

une augmentation de |w;| et q., avec 1 7< e
Wr
/ h

Effet d'une augmentation de la pression Gch
P, dans la chaudiére (figure d)

A

Une augmentation de P, a T3 constant
(selon l'isotherme) entraine une diminu-
tion de g, et une augmentation de |w;|
d'ou un meilleur rendement. Par contre x,
diminue & moins d'augmenter conjoin- (¢) (d)
tement P;. Un compromis est nécessaire et
impose au maximum P; ~ 3.107 Pa.

Figure 22.16 — Effet de la modification de certains parametres sur le cycle de
Rankine.
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2. Machine frigorifique

a) Cycle d'une machine frigorifique a évaporation

Transformation 2 — 3
Refroidissement et condensation totale a
pression constante avec un thermostat T,

Gen, < 0 Etat 2 Gaz
1}‘1 ch T, >T,
: == Q Py > Py
Etat 3 Liquide saturant “condenseur x3; =1gaz
T3 <T, BT
53 — [I; zllqulfﬁ;{TS) ® Y = w,  1ransformation1 — 2
3 cmnpresseur -— Compression adiabatique
: réversible

Transformation 3 —» 4 w, >0

Détente adiabatique
irréversible g = 0

détendeur

@ Etat 1 Vapeur saturant
I qfr T,
Eta‘r 4 = {} Pl ) = iy sat(Tl)
Mélange liquide-vapeur @ " éva;ipratéar : et BhE
r,=1,
Py=P,

Transformation 4 — 1
Vaporisation isobare, isotherme
avec un thermostat T,

Qrr >0

Xg

Schéma de principe d’une machine frigorifique.
Les fleches indiquent le sens réel des échanges d’énergie.

On applique les transformations du schéma a un fluide réfrigérant R-134a avec :

- T, =253Kdonc P; = P, = Py (T;) = 1,3 bar le point 1 est alors défini.

- P, =P;=8bardonc T3 = T¢,(P;) = 304 K = 30 °C le point 3 est alors défini.

- Le point 2 est sur l'isentrope passant par 1 a P, = P;.

- Le point 4 est sur l'isenthalpe passant par 3 a P, = P;(car la transformation est adiabatique Ag = 0 et sans
piéce mobile Aw = 0) d'ou on déduit x, = 0,32.

InP
b) Application des principes
. L , 3
Le premier principe entre deux états donne : ! 2
- Compresseur h, — h; = w, ~ 38,2 k].kg™! isentrope i \ isentrope
- Condenseur : hy — hy = q., ¥ —180Kk]. kg™ isobare 4 s :
- Détendeur : h, — h; = 0 isenthalpe : qfr S W
- Evaporateur : hy — hy = qs, ~ 141 k]. kg™ " isobare
Etsuruncycle: w, + qcp + qr =0 = We = —qen — G 4

Le second principe donne, en introduisant I'entropie massique de

L. Cycle de la machine frigorifique dans le diagramme (InP,A).
creation Scpece -
— Compresseur : s, —s; =0

— Condenseur : s3 — s, = ;I,Ch + Scresec ® —0,59 K. K L kg™? et sqpsce,c = 0 pour T, = 298 K.
ch

— Détendeur @ s, — S3 = Screcep = 0,03k KL kg™?

— Evaporateur : s; — s, = ;I,fr + Screser = 0,56 K. K™ kg™t et sp¢eep = 0 pour Tsr =Ty = 253K
fr
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dch = 9fr Ten
Et sur un CyCle : + + Scrése,c t Scrééep t Scrécer = 0 =qn = —Afr - Scréée,DTch
Ten  Tpr Trr

La principale cause d'irréversibilité est le détendeur, des solutions mécaniques permettent de réduire I'entropie de
création mais nécessite un codt w,, supplémentaire.

c) Coefficient d'efficacité ou de performance (noté n ou COP)

Le but de la machine frigorifique est de prendre du transfert thermique a la source froide (énergie utile qr,) et elle
nécessite pour cela un travail de compression (énergie colteuse w,) et un échange thermique g, avec l'extérieur gratuit,

dou :
-1 -1
A qrr _ Ach _ Ten Ten
== = —-——1 = —_1+_Scrée’e.D
W¢ qcn t qrr Tfr Arr

Dans le cas d'un contact avec l'air a 25°C, T,, = 298 Ket Ty, = Ty = 253 K, soit numériquement : =~ 3,7.
Pour référence, avec un cycle réversible de Carnot, on a:

Ty,

———— =~ 5,6.
Tep — Ty

n:

Conclusion

L'utilisation du diagramme (In P, h) permet donc de mieux comprendre le cycle d'une machine thermique, de déduire
les valeurs tabulées des grandeurs thermodynamiques et éventuellement de prévoir comment améliorer le rendement.

Notions et contenus Capacités exigibles

Systémes ouverts en régime stationnaire

Premier et deuxieme principes de la thermodynamique | Etablir les relations Ah+Ae = wu+(q et As = se+sc et les
pour un systéme ouvert en régime stationnaire, dans le | utiliser pour étudier des machines thermiques réelles a
seul cas d’un écoulement unidimensionnel dans la section | I’aide de diagrammes thermodynamiques (T, s) et (P, h).
d’entrée et la section de sortie.
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