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OBJECTIFS

Q Définir les parametres qui décrivent la composition d'un mélange

gazeux;

O Définir les regles et estimer les variables thermodynamiques des

mélanges gazeux;
Q Distinguer l'air sec de l'air atmosphérique;

ADéfinir et calculer I'humidité absolue et relative de lair

atmosphérique;

Q Calculer le point de rosée de I'air atmosphérique
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1) Composition d'un mélange
a)Analyse molaire et gravimétrique

On doit connditre la composition du mélange gazeux pour déterminer ses
variables thermodynamiques.

-Analyse Molaire: la composition du mélange en termes du nombre de Moles

-Analyse gravimétrique: la composition en termes de masse de chaque
constituant

Soit un mélange composé de k gaz (k nombre entier), m; le masse de chacun
des gaz, m,, la masse du mélange, N,, le nombre de moles du mélange et N; le
nombre de moles de chacun des gaz .

i)fraction de masse: mf;, m, :Zmi —mf, =

ii)fraction molaire: vy, = N,
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1) Composition d'un mélange (cont.)
Quelle est la masse molaire du mélange?

La masse m d'une substance peut etre exprimée en termes du nombre de
moles N et de sa masse molaire M:

m=N.M k k
m. ; m .le M & M (kg/kmol) est la masse molaire
M m = = — = — = Z yi Mi
A\ A\ N, 1

On Peut aussi la réécrire sous la forme:

m. m. 1 1
Mm = N = ” = ” = " mf
" Zmi/Mi Zmi/(mmMi) ZMI
i=1 i=1 i=1 i
La relation entre les fractions massiques et molaires d'un mélange :
mi I\lil\/li I\/Ii
mf. = — =Y.

"“"m.  NM_ M
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Exemple 1 (excercicel3.13 C&B page 624)

Déterminez les fractions volumiques (molaires) d'un mélange gazeux dont la
fraction massique d'oxygene est de 20%, celle de l'azote est de 30% et
celle du gaz carbonique, de 50%.

Déterminez également la constante du gaz. (Ru=8.314kJ/kmol.K)

Masse molaires: O,, N, et CO, sont 32.0, 28, et 44.0 kg/kmol
respectivement

Solution ( en classe)
Y,.=22.1%
Yn2=37.8%
Y02=40.1%

R,=0.235 kJ/kg.K



On n'a pas la masse du mélange, on suppose une valeur 100kg par
exemple (pas d'importance la valeur, on verra plus bas pourquoi)

Analysis For convenience, consider 100 kg of the mixture. Then the number of moles of each component
and the total number of moles are

Mg, 20 kg
me, =20kg —— N, = 2 _ — =0.625 kmol
’ ° Mg 32 kg/kmol
- mass
My 30 kg
my. = 30kg —— N = 2 = = =1.071 kmol )
N J N M N, 28 kg/kmol 20% O,
: 30% N,
Mco, 50 k _ 50% CO
Mmeo, =50kg ——> Neg, = €92 _ : g =1.136 kmol ° ’
2 > Mco, 44 kg/kmol
Ny =No, +Nn, + Neo, =0.625+1.071+1.136 = 2.832 kol
Noting that the volume fractions are same as the mole fractions, the volume fraction of each component
becomes

. _No, _0.625kmol _ 0221 or 22.1%
© N,, 2.832 kmol -

Ny, 1.071 kol
N, 2.832 kmol
Nco, ~ 1.136 kol

Yceo, = = =0.401 or 40.1%
’ N, 2.832 kmol

-

=]

Tt
z:\.
[3%)
|

=0.378 or 37.8%

The molar mass and the gas constant of the mixture are determined from their definitions,
100 k
M, =Tm — £
N, 2.832 kmol
R, 8314 kJkmol-K
M, 35.31 kg/kmol

=3531 kg/kmol

and R,, = =0.235 kJ/kg- K
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b) Mélange de gaz parfaits

LDésormais, on considere seulement les mélanges de composition constante
(non-réactifs ) dont chaque composante est un gaz parfait.

OPour un gaz parfait, I'espace entre les molécules est assez vaste pour que le
comportement des molécules ne soit influencé par la présence des autres.

OLe comportement P-V-T des mélanges gazeux s'appuie habituellement sur les
2 lois suivantes:

-Loi de Dalton: La pression d'un mélange gazeux dans un volume donné est la
somme des pressions que chaque constutant excercerait s'il occupait a lui
seul le volume, sa température étant egale a celle du mélange

P =Y P(T,V,)
i=1

PT,V,) NRT,/V, N

IN"m? "m I~ u"m

P N.RT /V. N
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b) Mélange de gaz parfaits(cont.)

-Loi de D'Amagat: Le volume d'un mélange gazeux est la somme des
volumes que chaque constituant occuperait s'il se trouvait a la méme
pression et a la méme température que celles du mélange

Vm - Zklvl (Pm’Tm)
i=1

Vi(Pm!Tm) — NiRUTm/Pm = Ni :yi :>Vi :yiVm
\V N.RT /P N,

m

ivi - i yiVm :Vmi yi :Vm'lzvm
i=1 i=1 i=1

Notes : Les lois de Dalton et d’Amagat sont exactes et identiques pour les
gaz parfaits. Ells sont approximatives pour les mélanges de gaz réels.
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c)Variables thermodynamique de mélanges de gaz parfaits

La masse totale d'un mélange , qui est une variable thermodynamique extensive, est
la somme des masses des constituants. Il en est de méme pour les autres variables,

U, H, S. k K K
U,=> U, => mu => N
i=1 i=1 i=1
Hm :iHi :Zk:mihl :ZK:NI_I
l|<:1 k|:1 k|=1
Sp=.S =D ms => N5
i=1 i=1 i=1

De méme pour les variations
k K K
AU, =) AU, => mAuy = > NAG,
i=1 i=1 i=1

AH, = Zk:AHi = Zk“miAhi = Zk: N, Ah,
i=1 i=1 i=1

k k Kk
AS, = AS; => mAs; = > NAS
i=1 i=1 i=1
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c)Variables thermodynamique de mélanges de gaz parfaits (cont.)

On peut déterminer I'énergie interne, I'enthalpie et I'entropie d'un mélange gazeux
par unité de masse ou par mole

u. _U—_Z—u _meu kilkg et O :Zk:l :Zk: - kd/kmol
m, = my n i N i—1
Hm B k ﬂ B . B k l B k .

h = T 2 _;mfihi kilkg et h = : _; N _; y.h. kd/kmol
S k m. k k N k
—m Z— => mfis; kilkkgK et 5 =—"=> —15=>%"y5 kikmol.K
m m_ T N :

I
-

i= i=1 m i=

De méme, les chaleurs massiques sont estimées selon:

M~

y.C,. kJ/kmol.K

v,m \A

k
=> mfc,, klIkgK et C,, =
i=1

i=1
k Kk

=> mfc,, ki/kg.K et ¢  =>yc,, kIkmolK
i=1 i=1

10
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c)Variables thermodynamique de mélanges de gaz parfaits (cont.)

Pour la variation d'entropie du constituant i, comme c'est un gaz parfait:

P, T P
As; =50, —sh —RiIn22=c . In2-RInt2
| I:)i,l Ti,]_ Pi,l
ou
= _ &0 T|2 P|2
AS =5%5-5°-R,In22=¢ In-2—R In—2

Avec
Pi,2 - yi,ZPm,Z et Pi,l - yi,lpm,l

Note: la pression partielle P, de chaque constituant est utilisée pour estimer la
variation d'entropie et non la pression de mélange P,

11
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Exemple 2 CB&L 13.3, p.613

Soit un réservoir indéformable et isolé, qui est divisé en deux parties par une paroi. Le
volume de gauche renferme 7kg d'oxygéne & 100kPa et a 40°C. Le volume de droite
contient 4kg d'azote a 150kPa et d 20°C. La paroi est soudainement retirée, et les deux
gaz se mélangent.,

Déterminez:

a) La température du mélange;

b) La pression du mélange une fois |'équilibre thermodynamique atteint de 2 fagons
différentes.

c) Sgen
M,,=32kg/kmol, M,=28kg/kmol 0, N,
Ru=8.314kPa.m3/kmol.K 7kg 4 kg
Cv.,=0.658kT/ka.K, Cvn,=0.743kT/kg.K e AUAC
V.-=U. . Vano=U. .

o= P DU 9 100 kPa | 150 kPa
Solution ( en classe) x

<—Partition

a) T,=322°C
b) P,=114 5kPa
c) Sgen=2.1 kJ/K

12



Solution

a) On applique la premiere loi pour un systéme fermé pour calculer la température du
mélange (systeme tout)

— — — l_ o —
[
O, N, Mélange
7 kg 4 kg Pm
40°C 20C T
m
100 kPa 150 kPa
<—Partition
L J
' | Etat m
Etat 1

E=E -E, = AU=U,-U, =0

MUy =M, U, ;=M Uy, 4 = 0

m=m

_ : Mg,
Or m. = m02 -|-mN2 et u =iz_1:mfiui = U

NZ
o,m T

m m

u

m_ (U, =)o, + m. (U, —u),, =0

m_ (Cv(T, —Tl))o2 +m (Cv(T _Tl))N2 =0

(4 kg)(0.743 kI /kg - K)(T,, — 20°C) + (7 kg)(0.658 ki /kg - K)(T,, — 40°C) = 0 -

T, = 32.2°C



b) La pression du mélange final PV =N.R, T R, =8.314kJ / kmol.K

PV, =NR,T, PV=mRT R=R,/M
Mo, 7 ke
Ng = 9 _ C = 0.219 kmol
C M, 32 kg/kmol
ny. 4 kg
Ny, = — = (.143 kmol

My, ~ 28 kg/kmol
N, = No, + Ny, = 0219 + 0.143 = 0.362 kmol

NR,T, (0.219 kmol ) (8.314 kPa+ m*/kmol - K) (313 K) \

Vo, = = = 5.70 m
: P /o 100 kPa

NR,T, (0.143 kmol) (8.314 kPa - m’/kmol - K) (293 K) 3

W, = — =232m
2 P, )y 150 kPa

UV, = Vo, + W, =570 + 232 =802’

b _ N,R,T,  (0.362kmol)(8.314 kPa-m’/kmol - K)(305.2 K)
" VA 8.02m’

= 114.5 kPa

14



Solution

c) La génération totale d'entropie (Sgen)
Bilan d'Entropie pour un systeme fermé
(systeme tout)

2
0Q
ASsystéme — S2 o S1 — j T + Sgen — Sgen
1

Sgen = M, (S, —31)02 +my, (S, — Sl)N2

(5,~5)o, =Ch, In I_zl Ry, In z j
(S, =)o, =CPo, In_IT—Zl_ Ro, In%
(s, — 5y, =Cpy, In % Ry In Zj

(s, —51)o, =Cpo, In_-ll_-—Zl_ Ro, |ny;;|jz

02

CPo, =CVo, +R,, =CVy +R, /M, =0.658+8.314/32=0.918kJ / kg.K

.
O, N
7T kg 4 kg
40°C 20°C
100 kPa | 150 kPa
<—Partition
Reemrean —
Melange
P.,=114,5kPA
T =322 °C
l —_—
15

Cpy, =Cv, +R, =Cv, +R, /M, =0.743+8.314/28=1.04kJ / kg.K




Il faut calculer les fractions molaires

NO NN :
2, = avec N, =) N,
N YN, N .

m m

Yo, =

m m
- 2= L =021875kmol, N, = ==0.14285kmol N =N_+N, =03616kmol

M, 32 My,

0.21875 0.14285
= =0.605 ,y, = =0.395 =1 OK
Yo, 0.3616 In, 0.3616 2.
(s, —5,)o. =0.918In 32.2+273 (8.314/32)In 060571145 _ 4 o720k3 1 kg.K
2 40+ 273 100
(s,—5)y, =1.04In 32.2+213 (8.314/28)In 0'39i;;14'5 =0.3984kJ / kg.K

S, = 7*0.0722+4*0.3984 = 2.1k] / K

16
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Exemple 3

Un réservoir rigide et isolé qui contient 1kg d'oxygéne a 15°C et a 300kPa est relié
d une soupape a un autre réservoir rigide non isolé qui contient 2m3 d'azote a 50°C
et a 500kPa. La soupape est ouverte, et les deux gaz se mélangent. Si la

température d'équilibre est de 25 °C,
Déterminez:

a) La pression du mélange;

b) La quantité de chaleur Q;

c) La génération d'entropie en kJ/K.

M ,=32kg/kmol, My,=28kg/kmol
Ru=8.314kPa.m3/kmol K
Cv,,=0.658kJ/kg.K, Cv\,=0.743kJ/kg.K
R,,=0.2598kJ/kg.K, Ry\,=0.2968kJ/kg.K

Solution ( en classe)
a) P,=446.6 kPa

b) Q=187.2 kJ

C) Sgen =0.962 kI/K

O,
1 kg
15°C
300 kPa

300 kPa

N,

o
S0°C

4

o

e

17



Solution
Propertnes The constant volume specific heats of O amd M. are 06538 kElkey "C and 0,743 kIkg “C,
respectively. {LTable SA-X)
Arnalpsis {a) The volume of the O, tank and mass of the mitrogen are

i A >5 Jp— ) >
v =| mRT _ 1 k02598 kPa-m¥iks EKMN288 K) _ oo 3
R R ST S 300 kPa
o . = — =
— =| Ly = (500 kPaj)2 m7) =10.43 kg O M,
* LRTL Jy, (02968 kPa cm P ke - EMN323 K) 1kz %} Zm’
Ve =0, W2, =025 m? +20 m> =225 m’ oo e
A=, ™y
lkg — 3 NV o, Lx= 0.03125 kmol <
¥ = = ' = = = - =t NCE,
O = “: " Mg, 32 kg'kmol
g 1043 k= -
=1043 kg — 3 Ny = = = 0.3725 kmol
M, s * T Ay, 28 kgkmol - sme
N, =Ny +Ng =03725 kmol+0.03125 kmaol = 0.40375 kmaol
7 T ™ = : 3_. B 3
Thu-. B =| NR,T | _ (0.40375 kmol)(8.314 kPa 3|:n kmol EM2ZSSK) _ ... o 1po
L R 2235 m
(5} We take both gases as the svstem. Mo work or mass crosses the system boundary, and thuos this 1s &

closed system with = 0. Taking the doection of heat tramns fer to be from the syv=term (wll be venfised), the
energy balance for thas closed svstem reduces to

Ex —Eome = i"'E:_l.—.Tnm
— O = AU = ":"L-rﬂ-z + .fn[.'__-.{: — O = [m.c'l___l::i'-l —TI. ]]-.'::-.L + [m'rl.-' {TL I ]]'_"-I'..
Usning ¢ valopes at roonn temperature {Lable A -2 the heat transfer 15 determined to be
Do =11 kg N0.658 kTksg-CH15—25FC+(10.43 kgl0.743 kTkeg-“CK50—25PC
=187.2 kI (from the system)

(e} For and sxremnded sysresm that mmvoblves the tapnks and theilr mpmmediate swroundings such that the
boundary temperaiare 15 the smrroundings temperatare, the entropyw balanoe can be expressed as

Sim — Soms + Sgen = A5 pyusem

- Tl'l.ﬂ:l:l:l' = 18



The mole frachon of each gas 1=
Np, 003125

Yo, = = =0.077
* N, 040375
N. 7
. = N, _ 03725 — 0573
* N, 040373
Thus,
i T—. .]-P 3
(g3 —51)g, = ﬂFlll = _Rin—
- Tl 'F'I 204
.
- (0918 KTike K) In o0 & _ (02598 kg -K)1n 207723446 kP2
288 K 300 kPa
=0.5952 kl/kg-K
i T—. .]-P 3
(52 —5dy, = ﬂFlll — Fln—
| B,
g
(1039 Kk -K)ln 20 K _ (0.2968 ki/ke. K) In 09234446 kPa)
I E 500 kPa
=—0.0251 klkg-E
Substituting,
1 k0.5 : ¥ 187.2 kJ .
S e =1 k)0.5952 klkg K)+(10.43 kg)-0.0251 klke K)+ 0,967 LI

298 K

19
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Exemple 4 : (CB&L 13.50, p.627)

De I'Ethane (C;He) @ 20°C et 200 kPa et du Méthane (CH,) a 45°C et 200 kPa
entrent dans une chambre de mélange adiabatique . Le débit massique de |'Ethane
est de 9kg/s qui est deux fois plus que celui du Méthane. La pression du mélange a

la sortie est de 200 kPa. Ethan 20°C
Déterminez: okels Copn
a) La température du mélange; € 2Hg \

b) Le taux de génération d'entropie en kW/K

Prenez T,=25 °C 200 kPa —»

A~

Mc4=16kg/kmol, M p,=30kg/kmol 45°C CH,
Ru=8.314kPa.m3/kmol.K 4.5 kg/s
CPea=2.2537kI/Kg.K, Cpeops=1.7662kI/Kg.K ,
R14=0.5182kT/Kg K, Rpzs=0.2765kT /kg.K WISHIEE

Température ambiante T,=25 °C

Solution ( en classe)
a) T,=29.7 °C

b) Syen =3.353KW/K »



Solution

a) Température du mélange
Systéme ouvert, on fait un bilan d'énergie sur tout le systeme

Q +W + Z mln in Qout +W + Z mout out - m3 :]_(rhl_l_mz)

#entrées #sorties Ethane

m,h, +rmh, = 3h3 (mh, +m,)h, 9kg's czﬂﬁ\\ 3

: ms 200kPa —»
or Z h,+——h, >
=1 m1+m2 3 Mi+ M2 * 45°C /'
CHy »

ml(hl h3)C2H6 +m (h h3)CH4 _O Meéthane 4.5 kg/s ,

m, (Cp(T, _TS))C2H6 +m, (Cp(T, _TB))CH4 =0
D'ou
T,=29.7 °C=302,7K

b) Le taux de génération d'entropie en kW/K (Prenez T,=25 °C)
Systeme ouvert, on fait un bilan d'entropie sur fout le systeme

' Q : . 21
Sgén - _T +ZmoutSOUt _Zminsi”
amh



Sgén =M,S; —M;S; —M,S, = (ml T mz)ss —M;S; —M,S,

Sgén — ml(SB - Sl)C2H6 +m, (53 - SZ)CH4

T P 3 Ethane
(Ss=S)e,n, =CPeu, IN-—Reyy, IN—=

1
Tl P 1 2OC:C
CaHg 9kgﬁ'8 CJHﬁ 3
Lo YenP .

— 3
(53 a Sl)C2H6 - CpCZHS In—=— RC2H6 n

Ty Pczng 200kPa —»
T. ohHa 3
(Ss _SZ)CH4 = Cch4 In—*— RCH4 In—— 1200 /'
T P 45°C
2 CoHg L ) - CH,
T y P, Méthane 4.5 kg/s 5
(S3—S,)en, =Chcy, In T—3 Ry, In F‘;”“
2 1

CHy

Il faut calculer les fractions molaires

. I{I "
Yen, = & Yeu = == avec N, = Z N
Nm N m . =1
m02H6 ~ 9 _ . B mCH4 =4.5= . B . ° B
e W—E—O.Bkmolls NcH, = MCH4 T 0.2813kmol/s N = N+ N, =0.5813kmol /s
0.3 0.2813
=———=0.516 =— =0.484 - =1 OK 2
Yo =0.5813 Yon = 05813 2.



*
(S3—S1)c,n, =1.7662In % —0.2765In 0'5120200 =0.24kJ [ kg.K

*
(S3—=S,)cy =2.25371In 302.7 —0.51821In 04847200 _ 0.265kJ / kg.K
* 318 200

Syen = 9%(0.240) + 4.5*(0.265) = 3.353kW / K

S_. =0 (toujours doit étre positi
o (tou) positif) Méthane
Attention a la position du melange! 3 ikglzso °C
=
P,=200kPa

Mélange /
T5=? 1 —_—
N\ Ethane
4,5kg/s
e (G

P.=200kPa
2 P,=200kPa

726
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LECTURE SECTION DU LIVRE

Sections 13.1 a 13.3 du livre, «THERMODYNAMIQUE, une approche
pragmatique», Y.A. Cengel, M.A. Boles et M. Lacroix, Cheneliere-McGraw-
Hill, 2ed 2014
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