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V) Propriétés des corps purs, simples et compressibles
Révision

1) Substance pure: substance de composition chimique uniforme et constante (dans
I'espace) (éléments purs ou mélanges chimiquement uniformes)

i) Phase: quantité de matiére physiquement homogéne (solide , liquide, gaz) et de
composition chimique uniforme

iii) Etat:  I'état d’un systéme thermodynamique est défini par la valeur de ses propriétés. |l
faut noter que les propriétés ne sont pas toutes indépendantes les uns des

autres. Donc, on peut spécifier un nombre limité de propriétés pour définir un
état.

1) Postulat d’état

Le postulat d’état établit le nombre maximal de propriétés pouvant étre fixées de
facon indépendante pour spécifier un état.



Postulat d’état: Pour un systeme de composition chimique constante, le nombre de
propriétés intensives indépendantes (n) pouvant fixer un état est:

n=m+1 ou m est le nombre de forces généralisées
(pression, gravitation, électrique, ...) pouvant
effectuer un travail quasi-statique.

Systeme simple et compressible: systeme sans effet gravitationnel, électrique,
magneétique, cinétique et tension de surface..., ou la
seule force pouvant effectuer un travail quasi-statique

est la pression: m=1 — n=2

Donc pour un systeme simple et compressible, un état peut étre spécifié par deux
propriétes intensives indépendantes (exemple: P et T, ou P et p, ou T et p; soit
u=f(P,T), f(P,p) ou f(T,p) )

Notes:

. Deux propriétés sont indépendantes si on peut varier une, en gardant l'autre
constante

. Si on incluait la gravité, il faudrait spécifier une propriété additionnelle, soit la hauteur



2) Relations P-v-T

Prenons en exemple le chauffage de 1 kg d’eau a pression atmosphérique constante
dans un cylindre et piston:
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Etats 1 & 2: - 'eau est sous forme de liqguide comprimé, c’est-a-dire un liquide qui n’est
pas sur le point de s’évaporer (ex.: eau a 1 atm, en bas de 100°C).

- la température augmente (la chaleur fournie augmente I'énergie sensible)

Etat 2: 'eau commence & vaporiser (changement de phase liquide-gaz)

Etats 2 & 4: - deux phases de I'eau (liquide, gaz) co-existent en équilibre, dont:
) liquide saturé: liquide sur le point de vaporiser
i) vapeur saturée: gaz sur le point de condenser

- la température reste constante pendant le changement de phase (la chaleur
fournie casse les liens entre molécules caractérisant la phase liquide)

- énergie latente de vaporisation: énergie absorbéee par unité de masse
vaporisée

- le taux de vaporisation dépend du taux de chaleur ajoutée (dQ/dt).
Etat 4: I'eau liquide vient d’étre entiérement évaporée

Etats 4 & 5: - I'eau est sous forme de vapeur surchauffée, c’est-a-dire un gaz qui n’est
pas sur le point de se condenser (ex.: eau a 1 atm, en haut de 100°C).

- la température augmente (la chaleur fournie augmente I'énergie sensible)

Note: si on enleve de la chaleur a partir du I'état 5, I'évolution 5-1 reprend le méme chemin
en direction inverse



a) Diagramme T-v

Si on répétait I'exercice précédent, a chaque fois avec une pression constante
différente, en changeant la masse du piston:
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Température de saturation (T..,): température a laquelle une substance pure change de

phase, sujette a une certaine pression.
Tsa = 1(P)

sat

Point critigue: point au-dessus duquel il n'y a pas de distinction entre liquide et vapeur
saturée

On peut inclure la phase solide dans le diagramme T-v:

Substance qui s’expand sur congélation Substance qui se contracte sur congélation

T=f(P) et P=F(T)

T=f(P) et P=f(T)
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b) Diagramme P-v

Si on prenait I'eau dans un cylindre/piston et on varie la pression lentement en enlevant
des petites masses sur le piston, tout en gardant la température constante en laissant
I'eau échanger de la chaleur avec I'environnement

diagramme P-v
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Pression de saturation (Pg,): pression a laquelle une substance pure change de phase,

On peut inclure la phase solide dans le diagramme P-v:

sujette a une certaine température.

Psar = 1(T)
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c) Diagramme P-v-T

En mettant les diagrammes T-v et P-v ensemble en 3-D, on obtient le diagramme P-v-T

Substance qui s’expand sur congélation Substance qui se contracte sur congélation

diagramme
T-v

(perspective)

Solid-Liquid

Critical

Pressure
Pressure

P-T

diagramme
P-v
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d) Diagramme P-T (diagramme de phase)

Diagramme P-v-T vu de coté:
diagramme P-T
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3) Propriétés thermodynamiques

a)P, T, vetp: déjavu

b) Enthalpie (h): une propriété dérivée pour convénience d’utilisation dans plusieurs
problémes thermodynamiques, surtout les systémes ouverts.

H=U+PV (forme extensive) (notez que U et PV ont la
h =u +Pv (forme intensive) méme unité)

c) Chaleurs massiques (C,, C,): énergie requise pour augmenter la température d’'une
unité de masse d’'une substance de un degre.

Alternativement, c’est une mesure de la capacité de
de stockage d’énergie d’une substance.

Deux types de chaleur massique:

I) chaleur massique a volume constant (C,)

n S Aesys = €in — Cout

0 0
W) AU+ DB, + A, = 8+ Wy,
Y

N

volume (V) fixe
énergie transférée au systéme

(6Q/m)
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énergie fournie stockage d’énergie

Ie —
: + oW . AU ou

C, = “ma“q autre — lim=— =

AT —0 AT —0

” AT Vconst. ” AT Vconst. aT \

ou
Cv = — changement d’énergie interne avec T en gardant le volume constant

oT |,

i) chaleur massique a pression constante (C,)

\ g Aesys — e(i)n o eou(t)
- | AU+ A8, + AE = 5+ W, — PAV
1 : @
& o =M 5+ MW, =AU+ PAV=A(U+Pv)=Ah
(@QmE "N (W) —
énergie transférée au systeme
c, = lim 29 MW | _ g ANF O
0 =
AT=0 AT Pconst. AT=0 AT Pconst. 8T P
oh
Cp — a_T — changement d’enthalpie avec T en gardant la pression constante
P 13




Notes:

C, et C, sont exprimées en terme d'autres proprietes (h, u, T, v, P). Par
consequent C, et C, sont elles mémes des propriétés, ¢ ‘est-a-dire
dépendantes de I'état et indépendantes de I'évolution)

Unités de C, et C, est [KI/kg*K]
C, > C, car une partie de I'énergie fournie va au travail de frontiere PAv

Pour une substance incompressible (bonne approximation pour les liquides
et solides), le volume spécifique (v) reste constante (4v =0) et u est fonction
de T seulement, donc:

du

PAv=0—>cC,=C,=C=—
P dT
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3) Propriétés thermodynamiques (cont.)

d) Tables des propriétés

Dans la majeure partie des cas, la relation entre les propriétés thermodynamiques

est complexe et ne peut étre exprimée par des equations simples (telle que o
PV=NRT). Donc, les propriétés sont mesurées et mises sous forme de tables. Voici
comment on utilise les tables pour trouver les propriétes associées a un état

particulier.

1) liguides et vapeurs saturés

p 1 point =) ’ _ _
critique \ [ point
- \ ) critigue
I|qU|d€3 vapeur \ } g
sature saturée \
vaporisation
boint P,et T mter-i
_ : triple dependants:
ligne triple P=Pgy = f(T)
T=Tsa = (P)
! T
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) liquides et vapeurs saturés (cont.)

Pour une valeur de T donnée, les tables donnent P, et les autres propriétés
Pour une valeur de P donnée, les tables donnent T, et les autres propriétés

ex.: C & B, tables A-4 et A-5 pour H,O

TABLE A—4 ’

Saturated water—Temperature table (Continued)
Specific volume, Internal energy, Enthalpy, Entropy,
m-/kg ) ki/kg ] kd/kg I\,I‘-’!:E K
Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat.
Temp., press., liquid, vapor, liquid, Evap., vapor, liquid, Evap., vapor, liquid, Evap., vapor,
Te P kPa v, Uy Uy Up U, h, by hy St St 5
20/ 17243 0001164 011508 872.86 17235 25964 874.87 1920.0 27948 23776 4.0154 6.3930

propriétés données:

V; et v,: volume specifique du liquide saturé et de la vapeur saturée, respectivement.

U; et ug énergie interne spécifique du liquide saturé et de la vapeur saturée, respectivement.
h; et hy: enthalpie spécifique du liquide saturé et de la vapeur saturée, respectivement.

S; et sg: entropie spécifique du liquide sature et de la vapeur saturée, respectivement.

Ugg» Nyy €T Sgg
ou (prop“été)fg = (proprlété) g (vapeur saturée) ~ (proprlété) f (liquide saturé)

tg (‘énergie de vaporisation’): énergie requise pour vaporiser une masse unitaire
de liquide saturé une certaine P ou T

16



i) mélanges liquide/vapeur saturés

p 1 point
critique
vapeur
saturée
| 1\ liquide
saturé
ligne triple

Pour obtenir une propriété extensive Y (par exemple V, U, H ou S) de ce
mélange composeé de deux phases, on somme la propriété Y des deux phases et
on divise par la masse totale du mélange pour obtenir la propriété intensive y

(Y/m) du mélange.

exemple: volume spécifique du mélange (Y=V)

liquide saturé
1 1— vapeur saturée
Vtotal :Vf +Vg
mtotalevtotal = mfvf + mgvg — mtotale = mf + mg
m, m, m, m,
Viotale = Vi + Vg - (1_ )Vf + Vg
mtotale mtotale mtotale mtotale 17



i) mélanges liquide/vapeur satur

és (cont.)

On voit que nous avons besoin d’'une nouvelle propriété qui donne la

proportion des composantes

du mélange. Définissons une telle propriété

dénommeée ‘titre’ (dénotée x):

m, m, x=0 : liquide saturé
X = = ™ 0<x<1: mélange saturé
Mg My + My x=1 : vapeur saturée

donc, le volume spécifigue du mélange devient: \ = (1— x)vf + xvg

ou pour une propriété intensive y (ex.: v,u,h,s) (qui est la forme réduite d’'une

propriété extensive Y):

y=01-Xx) Y: T XY, ou connaissanty on peut trouver x: |X =

Y—Yq

\

Y=Yi tXYqq| OU | Yy

p —_
= yg a yf X=0 X=1 yg yf

V-V
I . X = f

notes: -0<x<1,donc

yf<y<yg Y

- les valeurs de y; ety, viennent des tables de I|qU|de/vapeur saturé
- selon le postulat d’état, dans ce cas on aurait besoin de deux
propriétés mdependantes pour décrire un état:

liquide comprime ou vapeur surchauffée : P et T (indépendantes)
mélange saturé: P ou T (inter-dépendantes) et x.

18



lii) vapeur surchauffée

sat

région de vapeur

I/ surchauffée
' « P & T indépendantes
* P <P, pouruneTdonnée
. P1 *T>T,, pourune P donnée

*V >V pour une P ou T donnee
* U >ugy pour une P ou T donnée
*h >hy pour une P ou T donnée
*s >sgy pour une P ou T donnee

ligne triple

»
L

Vv

Propriété y = f(P,T) : tabulation des propriétés v, u, h, s versus P et T qui

exemp

nécessite parfois des interpolations en 2-D.

le: C & B, tables A-6 pour H,0

TABLE A-6

Superheated water

T v u h 5 v u h s
16! m3/kg kilkg  klkg  klkg- K| mikg kllkg  kiikg  kllkg - K
P=0.01 MPa (45.81°C)* ] P = 0.05 MPa {(81.32°C)

Sat.! 14.670 2437.2 25839 8.1488 3.2403 2483.2 2645.2 7.5931
50 14.867 2443.3 2592.0 8.1741
100 17.196 25155 2687.5 8.4489 3.4187 25115 2682.4 7.6953
150 19.513 2587.9 2783.0 8.6893 3.8897 2585.7 2780.2 7.9413
200 21.826 2661.4 2879.6 8.9049 43562 2660.0 2877.8 8.1592
250 24.136 27361 29775 9.1015 4.8206 27351 2976.2 8.3568
300 26.446 2812.3 3076.7 9.2827 5.2841 28116 3075.8 8.5387
400 31 0683 29AQ 3 3R2R00 0 ANOA A 2004 20RRQ 1327913 R ARKRO
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iv) liguide comprimé

région de liquide 4

comprimé T
* P & T indépendantes

4
*P>P_, pouruneTdonnée ~ P!
* T < T, pourune P donnée

. V < Vf pour une P Ou -I- donnée TSat ..................................................
* U <u; pour une Pou T donnée
*h <h; pour une P ou T donnée
*s <s;pour une Pou T donnée

ligne triple

»
»

\Y

Propriété y = f(P,T) : tabulation des propriétés v, u, h, s versus P et T qui
nécessite parfois des interpolations en 2-D. (Table
semblable a celle pour la vapeur surchauffée.)

ex.: C & B, tables A-7 pour H,0O

Cependant, les données pour les liquides comprimés sont rares, surtout au
basses pressions. En leur absence, vu que les propriétés des liquides
comprimés sont relativement insensibles a la pression, on peut faire

I'approximation:
y(P,T) =y (T)

exception possible: y=h (enthalpie), car h=u+Pv. Dans ce cas, certain
approximent parfois h avec

h(P,T) ~ hf (T) + Vi (T)*(P o Psat (T))

20



Note: u, h, s sont des propriétés dont la valeur est donnée par rapport a une
reférence. (seules Au, 4h, 4s sont signifiantes). Cette reférence peut changer

d’'une table a I'autre. Il faut donc faire attention si on utlise des tables de
sources différentes.

exemple 1 (en classe): Trouvez la phase et les propriétés

exemple 2 (en classe): Eau dans un cylindre et piston

exemple 3 (en classe): CBK&L, probléeme 4.31 (4.36 dans CB&L, 1°© éd., 4-42 dans C&B,
6eme éd.)
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4) Gaz parfaits

a) Equations d’état

Equation qui relie P,v & T (ou d’autres propriétés) d’une substance.

Plusieurs equations d’état existent, du simple au complexe, pour différent
substances et valides dans differents régions de la surface P-v-T. En leur absence on
utlise les tables comme dans la section précédente.

L’équation d’état la plus simple est I'éguation de gaz parfait:

PV=NR,T | ot N :nombre de moles du gaz
R, : constante universelle de gaz (8.31447 KJ/kmol*K)

Un gaz parfait est un gaz imaginaire qui obeit cette relation. Cependant, a basse
pression et haute température (donc basse densiteé) beaucoup de gaz familiers a
basse masse molaire (air, N,, O,, H,, He, Ar, ...) peuvent étre approximés par un gaz
parfait.

Pour les gaz plus lourds ou dans des régions de P et T ou la densité est haute, on
devrait utiliser les tables.

ex.: - réfrigérant (élément lourd)
- vapeur d’eau a haute P dans une centrale thermique (haute densité)

23



a) Equations d’état (cont.)

Autres formes de I'’équation de gaz parfait:

PV =NM %T ou M = masse molaire du gaz
PV =mRT ou m=NM =massedugaz
R= V” = constante du gaz (différente pour chaque gaz)
. Vv -
Pv=RT ou v=—=volumespécifique
m
. 1 .
P=pRT ou p=—=densite
Vv

b) u, h, c, et c, pour un gaz parfait

i) énergie interne (u): pour un gaz parfait, on peut demontrer analytiguement et
experimentalement que I'énergie interne est seulement fonction

de la température
u=u(T)

24



b) u, h, c, et ¢, pour un gaz parfait (cont.)

i) enthalpie (h): h=u+Pv — Pv=RT

h=u+RT — u=u(T)

h=h(T)

lii) chaleurs massiques (c,, c)

u=u(T)
Cv Ea_u — d_u:CV(T)
oT |, dT
h=h(T)
Cp Ea—h = ﬁ:: Cp(T)
oT |, dT

donc, pour un changement d’état: gy =

dh =

TZ
¢ dT - Au=u,-u, = [c,(T)dT

T

T2
¢,dT = Ah=h,—h = [c,(T)dT
Tl

(Notez que ces deux relations s’appliquent pour toute évolution de gaz parfait,

pas juste pour celles a v ou P constante.)
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b) u, h, c, et ¢, pour un gaz parfait (cont.)

Pour intéger et obtenir 4u et 4h, il faut en principe connaitre les fonctions c,(T)
etc,(T).
p

Pour les gaz sous des conditions (P basse, T haute) qui permettent de les
appromixer par un gaz parfait, voici la variation de c,avec T :

C

.
kl/kmol - K Note: on verra plus loin que ¢, = cp-R
6i)

50
40

30

Ar, He, Ne, Kr, Xe, Rn

gaz monoatomiques

201

1 1
1000 2000 3000
Temperature, K
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b) u, h, c, et ¢, pour un gaz parfait (cont.)
Pour une évolution d’'un gaz parfait, on peut trouver Au et 4h, par trois méthodes:

(1) Utiliser les tables de gaz parfait pour chaque gaz ou u & h sont obtenu en
intéegrant, avec les fonctions exactes de c,(T) et c,(T):

;
u(m) = ICV (T)dT Note: T,.; est la température a un
Tref état de référence arbitrairement
T choisi
h(T)= [c,(T)dT
Tref .. .
. , diviser par masse molaire
Ceci est la méthode la plus exacte. pour obtenir u et h

TABLE A-19

exemple: C &B table A-19 pour
Ideal-gas properties of oxygen, O,

O, comme gaz parfait -
T h u 5°

état de référence ——— 0 0 0 0
220 6,404 4,575 196.171
230 6,694 4,782 197.461
240 6,984 4,989 198.696
250 7,275 5,197 199.885
260 7,566 5,405 201.027
270 7,858 5,613 202.128
280 8,150 5,822 203.191
290 8,443 6,032 204.218
298 8,682 6,203 205.033
300 8,736 6,242 205.213
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b) u, h, ¢, et c, pour un gaz parfait (cont.)

(2) Utiliser les relations données pour c,(T) et c,(T) et intégrer (souvent
numériquement avec un ordlnateur) Ces relations peuvent étre données sous

forme de:

- tables: par exemple C & B, table A-2b

Ideal-gas specific heats of various common gases |

(b) At various temperatures

e, &
kilkg - K klkg - Kk

Temperature,

K Alr

250 1.003 0.716 1.401
300 1.005 0.718 1.400
350 1.008 0.721 1.398
400 1.013 0.726 1.395
450 1.020 0.733 1.391

- polynomes: par exemple C & B, table A-2c

TABLE A-2

Ideal-gas specific heats of various common gases (Concluded)

(c) As a function of temperature

_~diviser par masse molaire

C.=3 # Of b eF=-4 gf®
(Tin K, ¢, in kl/kmol - K)

pour obtenir ¢,

etc, =Cp- R

% erro

Temperature —_
Substance Formula a b c d range, K Max. Avg.
Nitrogen N, 2890 -0,1571 x 102 0.8081 x 10°5 -2.873 x 10°° 273-1800 0.59 0.34
Oxygen 0, 25.48 1.520 x 102 —=0.7155 % 1073 1.312 x 107 273-1800 1.1 0.28
Air — 28.11 0.1967 % 102 0.4802 x 105 -1,966 x 10°? 273-1800 0.72 0.33
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b) u, h, c, et ¢, pour un gaz parfait (cont.)

(3) Approximer c,(T) ou c,(T) par une valeur constante (préferablement la moyenne
des valeurs évalués ala température initiale et finale) et intégrer:

C c A
" P
kl/kmol - K )
& Approximation
M
Actuel
2
50+ > :
Cp,moyenne ______ | |
|
1 | |
a0l | : |
|
| | l
| ! |
| : |
30 | ' |
| , | =
T, T T, T
Ar, He, Ne, Kr, Xe, Rn moyenne
20}
| |
1000 2000 3000
Temperature, K
c _S0*G ) e o T,-T)
p,moyenne ~ “~p,moyenne \ ' 2 1
C :CV(T1)+CV(T2) > AU =C (T —T)
Vv, moyenne v,moyenne 2 1
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b) u, h, c, et ¢, pour un gaz parfait (cont.)

Iv) relation entre R, ¢, C,:

pour un gaz parfait: h(T)=u(T)+RT

dh du
—_—=—
dT dT
c,=¢C +R

une autre propriété: |k

o"
< |

‘rapport des chaleurs massiques’

exemple 4 (en classe): CBK&L, probléme 3.63 (3.68 dans CB&L, 1¢¢ éd., 3-80 dans
C&B, 6°™me éd.)
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