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Coursn° 4

Rappel de thermodynamique des changements d’états
Enthalpie de changement d’état
Diagrammes de phase
Stabilité et nucléation
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Thermodynamique: premier principe

* Pour un systeme fermeé au repos, il existe une fonction
d’état U, extensive telle que :

AU=Q+W
e U: énergie interne du systeme

* Q: La chaleur échangée et

* W: le travail fournit.

Etat thermodynamique: (T,P,V, composition)

Extensive: sa valeur est proportionnelle a la quantité de
matiere dans le systeme.
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Chaleur et travail

Surroundings Surroundings

System System
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Thermodynamique: deuxieme principe

* Formulation de Prigogine

* Pour un systeme fermé, il existe une fonction d’état S,
extensive telle que :

dS=5,S+0.S
5.8 = dU + pdV _ 0Q
T T
0.S>0

* Pour une transformation réversible :

dU_, =TdS + oW =TdS — pdV
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Fonction d’état

* Intérét :
* une variation entre I'état (1) et I'état (2) peut s’exprimer en introduisant un
état intermédiaire (1)
AU =U2)-UQ)
= U(2) — U(1") + U(1") — U(1)
=AU(1->1’) + AU(1’—>2)

» Cet état intermédiaire n’a pas besoin d’étre un état réellement atteint par le
systeme
* intermédiaire de calcul

e Convention « égoiste » :

* En thermodynamique, on compte toujours
* positivement ce qui est gagné par le systeme
* négativement ce qui est perdu
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Transformations quasi-statiques

* Succession d’états d’équilibres

extérieur

masses I I I

Gaz

AW =F Al =—F Al =

« P=F/S

11

]

ext

piston

—P_SAl =—P,_AV

* Dans le cas particulier d’'une succession d’états d’équilibre

P=P

ext

AW =—PAV
=Q-PAV

quasistatique
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Chaleur a pression et volume constant

* A volume constant
Q =AU + PAV
«  AV=0,Q, =AU
* A pression constante
Q. =AU +PAV =AU +PV) = AH

« H=U+PV l'enthalpie (en J) du systeme.
Qp = 4H
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Enthalpies standards

e Etats standards & la température T
 Définition:
 Un gaz est dans son état standard a la température T
si sa pression partielle est de 1 bar

 Une phase condensée (liquide, solide) sera dans son état standard
si la pression qu’elle supporte vaut 1 bar

* Exemple: enthalpies standard de formation
* Energie nécessaire former une mole du constituant

e dans son état standard a la température donnée

e a partir des corps purs simples qui le composent
* corps pur initiaux dans leur état standard sous la forme la plus stablea T

* On la note AHY(T)
* Exemple : Hy;+1/20,, — H,0y, AHO(298) = - 241,8 kJ/mol
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Enthalpies standard de changement d’état

* Soit les phases
* @, et ¢, dun corps pur a I'équilibre a T,P données

* état 1, phase ¢, — état 2, phase ¢,
* le premier principe permet d’écrire :
U, U =W=+Q

* pression est constante (isobare)
* V,etV, étant les volumes molaires des deux phases

Qe=U,-U;-W =U,-U; + P (V, - V) = U, + PV~ (U, + PV))
=H,-H,
* H; et H, : enthalpies molaires du corps pur sous les états ¢, et @,.

* chaleur latente molaire de changement d’état L,

. Lm:Qp L(I)n_HO_HO
= 1

* Enthalpie standard de changement d’état (P = P° =1 bar)
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Exemples

* Enthalpie standard de fusion S==1L
L, —AH® =H°—H?

fus

* chaleur molaire de fusion: L

0 A

* enthalpie standard de fusion: AH; | Plasma
* enthalpies molaires standard du liquide et mé;gﬁ\s*, .
du solide: H(L) Hg 3
. s o, o GaZ :6,0 risas; e
* Enthalpie standard d’ébullition (ou de #de"sa;;g:) 5
[ ' L=V 5 2
vaporisation) — g2 Liquide | |2
_ 0 _ 4o 0 g5 S
Le =AHg, =H, —H_ Y 5 L0
. . . . Q‘\a“\z\o“"
* Enthalpie standard de sublimation Solide | £«
S=V
_ 0 _ 140 0
Ls _AHsub — I_Iv - Hs
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Entropie de Changement d’éetat

* Pendant le changement d'etat, P et T sont fixes

dG =VdP -SdT =0

AG = G-V 0 _
AG = (H} —Tsj)—(Hi—Tsj):[A_H_ TAS =0) (

e On en déduit -

/—\ Ll
A81—>2 T 1—>2 T—>2

152 12
: i/
e Saut d’entropie carkaals

* Transition de phase du premier ordre
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Variation d’entropie

S/
A

Solide

Liquide

T(fus)

Gaz
- MEC In T_I'__.-'"Tn
Waporisaton | &5 =L __ /T,
b/ T |
= Tk

T(vap)

WVariation de ['entropie molaire d'un corps pur en fonction de T

N. Rimbert
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Regle des phases

* Variance
e Dans un systeme a I'équilibre thermodynamique
* Le nombre de variables d’état intensives indépendantes est

V=C—F—k+ n -

—¢ C: nombre de corps purs Z

—7¢ 1: nombre de réaction chimique

—> e K: nombre de relations imposées par I'expérimentateur

—>+ N. nombre de variables intensives dont dépend le systeme

e (PT): n=2

—* @ > nombre de phases

* En général

touxw c=4
\rq/oeuv iﬂ V4 ‘U‘:’—{

_ o
/,/V_C+2Q 153\,,!2 )(-FSU‘—O

N. Rimbert Echangeurs & Récupération de la chaleur fatale ) W[.)IMM
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Diagrammes de changement d’état

* Pendant un

solide+liquide

changement d’état
ev=1
 Température pendant la
solidification de l'étain

pressiorL

refroidiszemement

A du hqude

J .
;o le changement d'état
4 libére de la chaleur

temperature

de Egnpe;fntﬁ T refrordissemement b}
g Jétat ch sohide

- C\a Teiw

temyps

N. Rimbert Echangeurs & Récupération de la chaleur fatale

point triple
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En projetant | Cep™

)P LIQUIDE-GAZ

—_————— e e e e e —— e e o T

A  SOLIDE.GAZ B
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NERGIES & MOBILITES

Diagramme P, T

T
N
W
—

|
|
REGI REGION |
- DU DU : REGION DU FLUIDE
SOLID LIQUIDE | SUPERCRITIQUE
= |
S | -
P, ] I
;]
Y
]
QL
REGION DU GAZ
cowt

1 | ' f
~ Tc‘

Y
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Autres diagrammes pratiques

A
. VAPEUR/| |
7\ ,’ \H Diagramme de Mollier
/ |
—— / H./
/ 2 P const.
/ 8l
g A ' —————
| — ~~ \SUIcha
] / ¥ = Zhauffe oy, i
I Heons S
~ | P.const. ! L.
S § I T const.
8 | S I I
S Q ! |
: S N ! |
I AN |
a .z / /
SEE i
S0 g/
ol B g/
“ 51 S/
@ [ %/ LIQUIDE-VAPEUR
I/
l'\ligne du triple \
SOLIDE-VAPEUR point
[ s
I S
InP /
/
/
N'//
c oc”/ ligne du triple point
Q// St
/@% // t‘.)/ V 00/“/—
Q b /- G
Q //T o SOL]D
SOLIDE ~ gongy
s VAPEUR
§/ LIQUIDE- P
| VAPEUR s
\ligne du triple
point
SOLIDE-VAPEUR
Echangeurs & Récupération de la chaleur fatale 19
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Diagramme T,S de 'eau

800
7 /
]
600
<
500
A \
400
Aﬂﬂ““““ -/
300
1 T ] T ! I T T
0 2000 4000 6000 8000 10000
s (J/K/ke)
20
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Diagramme de Mollier de 'eau
for Water Steam
5000 I I
§ g; § & &~ N ,Q' . 8 /Q'; :'llltzaooc
4000 8 47 : 4

(@)]

=

=2 3000

£

< 1 1
3

© Critical point #

£ 2000 T:647.gIK ical point; ]

= p=221 2bar ) / : x =80%

[T v=0.00317 m3/kg o ‘x - 70%

1000
I
0 5 10
Entropy s in kd/(kg x K)
21
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Diagramme P-H de l'eau

50°  150° 250° 350° 500° Température
0° 100° 200° 300°  400°

1000,00 bar / [ ( { \
/%/
100,00 bar e | N P
10,00 bar /
, Rqn%
Pression dRe
1.00 bar i e
By
”
A LA L]
0,10 bar -
%
0,01 bar -

O kdfkg 500 kdikg 1000 kJikgl 500 kdikg2000 kdkg2500 kdikd3000 kdikg3500 kdikg

Enthalpie kl/kg

Diagramme de Mollier (ou d’Enthalpie)de I'eau
N. Rimbert Echangeurs & Récupération de la chaleur fatale 22
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* Au quotidien...

* Matiere observable inerte

/l .
* électriquement neutre erTl
moyenne

» Sauf plasma (lampe néon)

* Hors équilibre sinon
e Réactions chimiques

* Phénomenes
électriques

* Egale quantité de charge + et

—_—

e Cohésion de la matiere?

OO®O
WNa. %@é@
@,

\I

N. Rimbert
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» Solides métalliqués
e Mer d’électrons libres

 Solides ioniques
* « Charges » + et — séparées
* Sels
* NaCl

* Solubles (dans I'eau: solvant
polaire protique)
* Force de Coulomb

* Solides covalents

* Neutres en moyenne
* Interaction Dipolaires
e Force de Van Der Waals

Echangeurs & Récupération de la chaleur fatale 23
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Z +—>
_ o+ o— o+ o—
* |Interactions de Van Der Waals H—-CI----- H—ClI

* Dipdle-dipdle 6+ & 5+ 5
+ Keesom (1912) @@ -

* Dipble permanent-dipéle induit

* Debye molécule polaire  molécule apolaire diple permanent  dipdle induit
. Dlpolelndwt— indle induit 46‘“?:8 = GUi3H G
. London P pzz‘ag
moleculeapohare molécule apolanre dipBle instantané  molécule apokaire
—
P*

(WJ /
_c ) eP s Lo
S o

[ [
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Potentiel de Lennard-Jones - - .
* Répulsion a courte __
dlst,ance j Jowod
* Electrons ne peuvent se 1] \[awr

retrouver au méme endroit

(mécanique tique) = 05
* Du type é’% . a“«ac\?\nﬂ .

C
E,=-

n-1 - 035 ]

r
 Exemple (Lennard-Jones)

NN
Ep(r)—“Eo((? —(?j j 7
—~
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Ordre de grandeur’/@b@ a cha leur
de vaporisation “/GX\H.. = /@%g

SRR, N ‘HS<
* Ordre de grandeur “
* Liaison chimique || A 1&\_/;1;0» 2436 2506[/
* Qq 100 kJ/mol ; A 8381 1188 s 87,29 6,506 '~\<r[‘lT
\ =\ * Liaison hydrogene " 3868 15520, 41,80 4_1@_L4 C:iG“
* Qq 10 kJ/mol < 371 2,601\/ 1156 0801 y ‘ot
* Forces de Van Der\( K 336,4 2,350/ 1031 80,23, V@?w
Waals __Hzp 273,15 6,008 |, 373 40,65
- * ' 2170 833(y 1946 252_
Pl NH, 1954  5652p) 2397 23,35
//C/ 4 /\\ i CH 90,68 0 941@ 111,7 g
2 [ ¥ \C,‘“\ H . | g | -
LR S - e
> W \/\\r[ — \PW
A lodr R- ?/5 2
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Ordre de grandeur de la chaleur dagf
fusion  Fodoricbe R Couag o W

eaanc \ mj 'row&

* Interpretation &\}{WMLors de la fusion
statistique de I entroplej/ * interaction

S=kzInQ
BTt

* kg: constante
Boltzmann

e (): nombre
complexion

* Nombre de micro-état
correspondant a un

}r B moléculaire change peu

/X Mais les molécules
peuvent bouger

/

}G“ On peut donc toutes les

permuter L,J Ay
0, =Nt e— Now™ | 1,

N!~+2zN (N /e)" é[i Agor

AS, =S, —S, ~k,NInN A
e \/J

kp\? X\MSI' macro-état
L= — — )
Qﬁ" %\MN AH =T;AS; ~N,k;T; (N/N,)InN ~nRT, Sﬁﬂlbj

—a

N. Rimbert Echangeurs & Récupération de la chaleur fatale 27
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Rappel sur le gaz parfait

* Equation d’état
.[p\/ — nRT) e ___* Gay-Lussac
» Boyle-Mariotte A V’,lP/ = csteT/

+ ATPV=cste|

4.0 atm

o To manometer —= To manometer —=
@) C i (3 ;') (1.00 atm) f (.; } (1.37 atm)
2.0 atm | ' i (

9

b ’

g‘ii‘; | 1.0 atm

£ 'u;:" E“%E & ’ ‘
#‘T* — P Ol
£ 40 ar Gf ™ { e } k.
o K. .‘-' » b Q // %
. ~
“» ‘L e . | d / V )
. | iR (e - Quy,
" v $ o { |
\
0 A ™ N3 Q " -0 \ '
o B ° b \¢ f J ’}
\\ 4 v
1o LI
N . \
. )
\ \ 4\ aqs
Vi Ice bath Boiling water
alume
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Interpretation cinétigue de T et P

,{ Distribution maxwellienne des vitesses

* Chaos moléculaire de
Maxwell

e Résultant des collisions

entre molécules

. .: _.“ . <V>=
() =T \@ Rt

N. Rimbert

3000

2000 b o S S S N

c

1000

4;)0 62)0 .
v [m/s] P
3/2 n§vz &u S
G(v)= exp| —
27k, T 2K, T

3/2

2 mj )
— V©ex
ﬂ(kRT

p(z”ﬁTj /

10-
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\WO,\\'QLDAW
Calcul de P s T — > ‘Q‘“/"}““
(0266 !

e P =dF/ di L oviron Lo N i N C’I
dF = rw ., o]dn@bSV W ﬂhﬁ“ﬁ‘&[ ?’xl €

e ' wo\ém\‘k

dF = mdS_[ Zyzdn(v)= mdS<vf> o \ e/

F L s

-

Gy T

*1 2 ¢ Mo
e sl Z4T e S
138 ] C
dF N1 ,, kéf)
P=5=V3 m(v?) 4{17;&:&) 7 /

PV = nN M/geg‘ %@r}? 1 -
- -n
M\Q &JLW\}” N. Rimbert —V‘ N:%hangeu rs & Recupe ﬁe 30
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Théoreme d’équipartition de |I'énergie

* Enoncé oty
- aléquilibre Lo cv_(a_uj 3R
thermodynamique : oa )y 2 ¥
 'énergie moyenne d’uﬁﬁ C,=C, +R= 5/2R 20, 83”20'&5
systeme . Blatom|que Riles é“
<i>:%ndd,kBT K, A nddI:5 \';’lf‘fzr X»
* Ny Nombre de degrés de OZ, —nR
liberté (quadratique dans B
I'expression de |'énergie) uu\ech c: —35R 29423 /' mol / K
* Pour un gaz parfait, ZC\PAWAQM sofide et ve-he Ruille cons i
* Monoatomique e ng=6 ch
‘fi\ —_— lMaw VR
s (H)=3kT (* Tasie |y e

* Nyy=3 _3k
ddl »E_&T A
= 2nR ) C; =C; =3R ~24,96J / mol / K
m‘ EchangeL[erRdmi_r%;( @Mﬁ@&/‘ﬁt@ ) T: @
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Equation d’état de Van der Waals

e Gaz parfait ,
—

- N : O
 Collisions assurent I'équilibre thermodynamique 9957
* Mais n’influent pas sur la pression! o o°

= S
* Quelque soit le volume occupé!! /

* |rréaliste si forte compression!!!
Energie d’interaction d’une particule

o I\/IOdIfICq:DatIO s ﬁ{:\' J}; vec le reste du gaz
- 3
‘D = I 47zr2dr ~ Z”d N
V
N
2 —_—
P ?/LZ (V e Densite volumique d'énergie: @ Y
interaction CO—V0|Ume COI‘pS pur
entre molécules
de Van der Waals
27R gic)
L~ A;‘ i% 6 b= 8@ /
Y
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Continuite de 'état liquide et gazeux

Isothermes de I'équation d'état de van der Waals dans un diagramme de Clapeyron

——Isotherme subcritique, température réduite Tr =0,9

—Isotherme critique, température réduite Tr=1

* Coordonnées critiques

@j _0
v ),

2

aij 0
av T,n

Pc: aZ;TC: 8a ,VC:3b( ° 0,.5“' : 1 1‘5
27b 27bR - | Volumeredw r

- | il Clalfﬂu)\w -

——Isotherme supercritique, température réduite Tr=1,1

\V‘ (9'\1-'\&-»\ .

Pression réduite Pr

3 r

* Coordonnees réduites = ( ]( _%jng

» P
¥

Tr:T;Vr:\l
T Vv
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Théoreme des états correspondants

* De nombreuses substances

e Possedent le méme ”
comportement

* Coordonnées réduites

a 8a

I:)C: Z’TC: ) C
Z 2Ib° 2 2/bR 2

N. Rimbert

1,363 0,03219

1,408 0,03913 34,037
3,640 0,04424 73,85
5,536 0,03049 221,2
0,03457 0,0237 2,289
0,2476 0,02661 13
2,283 0,04278 46

1,378 0,0318 50,422

Echangeurs & Récupération de la chaleur fatale

150,85
126,05
304,3
647,3
5,19
33,2
190,55

154,48

0,311

0,464

0,6361

34
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Pression de va ,Lr_saJ;uLaJlt)e
7 /// 4
i, L e
y Regle du paller de Isothermes du gaz de Van derL aals
* Aires égales 25 ' ' " [— Tc=09
— Tme=1
. — T/Tc=1.1
AT fixé, via 'équation d’état de VdW ol - - Spinodale __
. — Courbe de saturation
J, Pav =RT [~ G—dv —af* Y
Y,
— Al |
j PV =RTIn[ e =2 | 4 L 1 =P(Vs-V, )&
_b VG VL A 5({\1 Point critique
= % _ | Qaon /]
* En rajoutant P= _ 2 e ab ‘,_" 2 SR
b VI %Ay 6&) 2% Tl i
=
SLUERPS) SRV A '
V -b V) qu ~-L ‘Qﬁ
* On aunsysteme de 3 équations a 3 incon u ; lg’l X &dp
* Solution fixe P = P(T) d/% : 2% L 3.0
< V™(T) et V" (T) forment la courbe de saturation 6'20 X\Ue,“
* j.e. Ligne de rosée et d’ébullition \/6
N. Rimbert Echangeurs & Récupération daa chaleuﬁ:tale . 35
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Démonstration de la regle du

palier de Maxwell
) = =V + ToIS + ol G # i J/état

_ NolPy TdS +wdu ol ewach
-t V) AdG — /At Ves
96 - VdP-SAT 1 44 M = /
S w2 2 e . cE)- o
(aa—lw Ao d’@]ww}f; &¥=%W+2§:J"&'iolq 4‘%00/%‘-
_ R 2B
> _@L), =V SIS L TR
C(fé)T,w' Dur T Mve‘j(ﬁ;ww oy 24O ?
’rotnlo’rj" VAP o I(izmb')v\n Me=Hu
VN $ VAP =0 TuRyempe
SJ/,_J;MP = U A L ¢ Vo he .
ML L gvA)u . Pwﬂ- S"ldu B ‘?\7 ﬂL~ SVPOQV‘—') y\‘;g:'\’-‘ P(\ld)

(dve =Qudo fode 30
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' e
dS:. §,8S~ 8;_"1 Q- TAS - 73S . (Le;/:mme WO \{ULL*}V o,d’(dﬂca&w

h)
L) "P:()’f 'V o~
"~ étU’fPU TS dG-- VOYP-SJ-(--(J\LS%\JJC\UO&‘{‘M

F-0-1S FT) AG =TI =
a\((eWU‘M O @ WA WL U o &
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F- 0-T5

4 Y4 Pv-TS o fa0V ver2d o I'aellihioun . ;
(ensem ¢ - — T Z DE LORRAINE

Point de decomp '»g fion spinodale

- (g p-T 1% e
. Stabilité de la’p phase liquide v ntre les points spinodaux et
* Enthalpie libre de Gibbs mwmum]! les points de rosée ou
. G(TV) d’ébullition
C = oG EY > Ay Le fluide est métastable
E ;v a—vj :(6—Vj P =—P(V +p=0 F e Retard au changement d’état
_‘_
N Ao |
0°G\ _(o°F oP P Lo E
v ) TlavE ) T ) = Y
T P@Uﬁ 5
. Condltlon de stabilité =P V&@wﬁw s (5

Pressure, P

* Les points spinodaux
e sont au nombre de 2
* Entre les 2 points .

* Fluide est instabl Akiye L N } =

* Dé€ it inodal
écomposition gpinodale @ C)ai ZMPW"“
_ 00 +/

3 \/ 4 N. Rimbert Echangeurs & Récupération de la chaleur fatale 38

Metastable Stable
Vapor

—

Temperature,T
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Rappel: potentiels chimigues

dG :@dT Jr@dPJrZ:@dni
oT oP = on,
Potentiel chimique: z, :(GGJ —
ani T,P

—_—
—_—

| dG =-SdT +VdP+ S dn, I
i=1

* Propriétés : ds = ldU +EdV —Zﬁdni
T oal

e Cette équation porte le nom d’équation de Gibbs
* Equation Fondamentale en TPI

N. Rimbert Echangeurs & Récupération de la chaleur fatale
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Rappel: relation de Gibbs—Duhem

_—

* G est homogeéne de degré un par rapport a chaque
constituant (cela vient de I'extensivité). GAu) = A G(n)

oG
on = (T.P,...n;,;) /
&

* théoreme d’Euler sur les fonctions homogenes:

o3 |

e Ce qui conduit a la relation de Gibbs—Duhem
> ndy; =-SdT +VdP [
=1
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Rappel: Activité chimique

. =u°(T)+RTIna Ca\)
Formule générale | ** s+ activite /
Gaz parfait p=p (T)+RTIn(P/R) | =P, =1 bar
Gaz réel p=p°(T)+RTIn f ¢ T fugacite f = yP/P,
y—>1, P—>0
Corps pur condensé pu=1’(T) v @Z,ﬂfu i
Mélange idéal . | &= (T ),, +RTInx, x. : fraction molaire
. . — . (T) +RTInvx coeff|C|
Mélange réeel 1= 14T )y Vit ]/ act1v1te
T * K =1 bar,
=4 (T)+RTInC. #
Solution diluee /} =4 (T) i Ci _ 1 mol L1
Solvant pe = 15 (T ),
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Relation de Clausius-Clapeyron |

Tiel 2
.
* Al'équilibre 2

* Ce qui donne

* Egalité des p;zte:n;ﬁ_ljs chimiques dP,_ _ S_G _ S_L {
dug =d gy ——dT\VG _%
. Or * Enintroduisant

MMy =T(Se-S.) |
ndu =-S.dT +V dP Ao USe =51)

* Pour aller du liquide au gaz Il vient

S V dPL—)G _ AH
- =dT+ 2 dR o =due \ dT  TAV
nG nG — ( LG

—idT +\idp Et réciproguement

LG — d,ul_
nL — nL —_—
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Détermination de L, a partir de P&

44

* Cas de la vaporisation e Ceci n'est vaIabIe gu’a

« Vo>V, ) ou
- .
* Loi des Gaz Parfaits
sat
.“VI\ént—RT/P 0 * En effet L, sannule au
point critique
’ sat s 7

A )dp _ AH \ * Plus généralement on
=t dT RT?/P™ utilise

+DT+EMT

sat
dln/Pl W A

* Loi semi-empirique

) Lv AH L>G
=z
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Courbes de Psat de |'eau

Vapor Pressure of Water
Logarithmic Pressure vs. 1000/T

Vapor Pressure of Water

|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

Triple
Point

24,000
20.000 ] |- 4o
12000 f-oeii
6.000] F-----ooooet
4000}

[edM] 2nssald

36 38

34

™
[

o
-

16

14

350 400 450 500 550 600 650
Temperature [K]

300

1000 Temperature [K]
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Table de Psat de 'eau

waeh’%w*g

Ao | €=

—) STEN !

UNIVERSITE
DE LURRAINE

TABLES

0 0,6 20 2,3 30 4,2

vl W

0,8
0,9
1,1
1,2
1,4
1,6
1,8
2,1
2,2

N. Rimbert

21
22
23
24
25
26
27
28
29

2,5
2,6
2,8
3,0
3,2
3,4
3,6
3,8
4,0

32
35
40
50
60
70
80
90

100

Echangeurs & Récupération de la chaleur fatale

4,8
5,6
7,4
12,3
19,9
31,2
47,3
70,1
101,3
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Opalescence critigue

* Au point critique

— e compressibilité infinie
a @j 0
E OV T,n
D 2
- ) -0
[~ oV T.n
e On comprime le fluide * et grande au voisinage...

e Faible variation de P
e —Forte variation de V

* Fluctuations statistiques
deviennent visibles

* Piston en mercure
* Tracer les isothermes

* Tracer la courbe de
saturation
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Cyc\e CO, supercr|t|que

90 7100 110 120 130 140150 160 170 )

160 i [~ & T g ‘ ; - *‘1 s ‘ 3
150 | | | )l Te Onine arlg)&glué\gé deQder;Q 0 _?er»
b | |  Haute pressnon (130 bar) |
130 | | ' / \
"2_.110 i :‘ ‘ ;‘ |
O : ] | | Etat
= 100 | f- ; |
S o! Liquide | | | Supercrlthue | | | | |
L - o yeo / i v / j
< 80+ sous-refroidi \ omt rlthue Pression critique
E: 04 || | / \ .. , / A73,77 bag
off ’l' J Y \l
g 5 / / / / L1/ \. \ Y< Surchauffee )
40 + ‘ ~— Basse pression (35 bar)
TS ‘ , , / i 1 ,, |
30 + s T Z / -y 7
20 — // / / / / / /
g0, B i T ok Y W e
150 200 250 300 350 400

Enthalpie [kJ/kg]
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Comparaison avec d’autres réfri ige érants
M geen ey

\Vasd
A o"wé\l C/Q.l M
Note: grande solubilité|des substances rganlques

Tableau 5.1 Comparaison entre les, propriétés ther hyszques CO; et celles des
réfrigérants conventionnels
(CFC-1) —(HCFC2D (HFC-134 ) /coz)
Température critique (°C) _- 112 96,02 101 30,98
Pression critique (bar) 41,14 49,76 40,59 13,71
Température de saturation (°C) 0 10 0 10 0 10 0 10
Pression de saturation (bar) 3,08 423 497 680 293 4,15 34,85 45,02

Pression réduite, p/p. 0,07 0,10 0,00 0,14 0,07 0,10 047 0,61
Tension superficielle (mN/m) 11,76 1044 11,74 10,25 11,56 10,14 445 2,7
Masse vol. lig. sat. (kg/mj) 1397 1364 1285 1250 1295 1261 927.4 861,1

Masse vol. vap. sat. (kg/m3) 18,04 2443 21,21 28,80 1442 20,22 97,65 135,2
Rapport de masse vol., (p/p,) 77,41 55,83 60,58 43,31 89,79 62,39 9,49 6,37

Visc. dyn. liq. sat. (uPa:s) 248 231,2 2324 220 276,1 243 104,5 86,42
Visc. Dyn. vap. sat. (uPa-s) 11,7 12,18 12,07 12,58 74,71 90,81 14,74 16
Rapport de viscosité, u/u, 21,19 18,98 19,25 17,48 3,69 2,67 7,09 5,4
¢, liq. sat. (J/kg'K) 917 . .931 -.1160 1187 1344 | 1374. 2539 2986
cp vap. sat. (J/kg'K) 648 677 723 766 896 943 1825 2457

Conduct. vap. sat. (mWm.K) 8,583 9,173 9,895 10,68 12,1 12,59 19,66 22,89
Conduct. lig. sat. (mW/m.K) 78,3 74,64 100,1 95,15 94,68 90,27 111,5 98,72

Chaleur latente (kJ/kg) 151,5 1464 205,0 197 1987 1908 ,230,9 1971
—N—
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Pression (bar)

Exemple
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|
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-
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* Atitre d'exemple, on compare les
Performances théoriques de deux
luides réfrigérants comme le CO,

et le R134a

* Les hypotheses de travail sont les
suivantes :

* la phase de refroidissement du CO,
est dans la zone "transcritique”
(refroidissement au dessus du point
critique : 31°C, 73,6 bar)

* |la température d'évaporation est de
-10°C dans les deux cas

* |a température de condensation
pour le R134a est de 30°C

* latempérature ou pression de
450 condensation est flottante en
Enthalpie fonction du climat externe
(b iNg) * la température de fin de
refroidissement pour le "gaz cooler"
est de 30°C aussi
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Bilan

cO 2
yZ

* Pourle R744

* Avantages

L'efficacité énergétique en production de froid est relativement
bonne si on maitrise la phase de refroidissement (au "gaz
cooler") au niveau de la température

Pour une température de condensation flottante atteignant les
30°C, I'EFF du compresseur est de I'ordre de h1/h2 = 3,8

Les températures a |'entrée du "gaz cooler" ou d'un échangeur
quelconque, peuvent atteindre des valeurs de I'ordre de 80°C, ce
qui est intéressant pour des applications classiques de chauffage
par pompe a chaleur

L'efficacité énergétique en production de chaleur peut étre tres
bonne dans la mesure ou l'installation puisse tenir des pressions
importantes (de I'ordre de 90 bar), ce qui représente quand
méme une prouesse technologique, mais accessible
actuellement

Le COP pourrait atteindre des valeurs de h3/h2=5

* Inconvénients

Que ce soit en chaud comme en froid, les valeurs de EFF et COP
restent en dessous des valeurs obtenues pour le R134A dans les
mémes conditions, soit une EFF h,/h. de 5 et un COP h/h. de 6

UNIVERSITE
DE LORRAINE

e PourleR134

* Avantages

pour une installation bien régulée
(détendeur électronique,
variateur de vitesse des
compresseurs, ...etc.)

les performances des
compresseurs tant en chaud

qgu'en froid sont meilleures que
celles pour le cyc’% CoO, H
C——"

* |nconvénients

Les températures de
condensation sont plus faibles
que celle du cycle CO,

Ce qui signifie que ce type de
fluide ne peut étre utilité pour
des applications de chauffage
haute température combiné au
froid alimentaire

https://www.energieplus-lesite.be
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Avantages et Inconvénients du R744

https://www.energieplus-lesite.be

Avantages

pas d'action sur I'ozone (ODP = 0)

peu d'impact direct sur |'effet de serre (GWP = 1) sachant
par exemple que le R404A a un GWP de 3 800

fluide naturel et largement disponible
ininflammable (utilisation comme gaz dans les extincteurs)
non corrosif, compatible avec tous les matériaux
non toxique
alimentaire

roduction frigorifique volumétrique élevée, permettant a
Fheure actuelle des compresseurs de faible cylindrée et
des circuits a faible quantité de fluide
miscible a I'huile des compresseurs
peu descendre jusqu'a -54°C

taux de compression faible par rapport aux autres
réfrigérants (COP intéressant)

Inconvénients

* il forme des acides avec l'eau et du
carbonate d'ammonium (corrosif) avec
I'ammoniac

* les pressions de service sont tres
importantes (80, 100 bar voire plus)

* les équipements des circuits et de
sécurité, dus a la pression, doivent étre
performants (colts importants)

* la mise en ceuvre de tels circuits n'est pas
encore bien maitrisée

* ala mise en route, la deshydratation des
circuits doit étre encore plus poussée

* en cas d'arrét prolonge, des dégazages a
I'atmosphere doivent étre opéres,
nécessitant une recharge ultérieure
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Propriétés du CO,

1200

1100 -
1000 -

§\ Masse volumique (kg/m"')

-o--75bar —+— 80 bar
~+—100 bar —+— 110 bar
—~+— 140 bar —+— 160 bar

—— 90 bar
~—x—120 bar
~+— 180 bar

Température (°C)
0,16
-o-75bar —+—80bar -+ 90 bar
0.14 +—~ 100 bar —— 110 bar -+~ 120 bar
' t —e— 140 bar —— 160 bar -+ 180 bar
2 y
E H
z
2
z
S
-
=]
=
<
&} i
/ Mﬂo Piginge
M S R AT RS E
il FrEiEE
8 90 110 130 150
I Température (°C)
N. Rimbert

Chaleur spécifique (KJ/kg.K)

\\ Viscosité (yPa.s)

1000

UNIVERSITE
DE LORRAINE

Température critique: 30,98°C
Pression critique: 73,77 bar

100 4

-o-75bar —+— 80 bar «—90 bar
100 bar —<— 110 bar —=— 120 bar
—e— 140 bar —+— 160 bar = 180 bar

T C Température (°C)

-<-75bar —+— 80 bar +— 90 bar
100 bar —<=—110bar —=— 120 bar
—+—140 bar —— 160 bar —— 180 bar

Logiciel Refprop

Température (°C)
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Mecanismes d’un changement d’état

LN

 Création d’une\jngg_rfg_c entre les deux phases

e

* En général 'une des phases est plus « ordonnée » que

autre 000
* Interface croit ou décroit j v .0
* Molécules la traverse ou s’y dépose '
e Sil'interface n’existe pas au moment du chan nt 5otk
d’'état

|| faut la créer, on parle de nucléation

* Sil'interface existe, le changement d’état est bien
souvent limité par la vitesse a laquelle on apporte la
chaleur (limité par la diffusion)
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Interface: expérience de Young
Ka”p)(ae@

* Eau savonneuse | A
e |l faut exercerune forceF ©lw [==——= A_g<z§ t
. =GR @
Augmenter la surface e e | s e

* Sion perce al'intérieur d’un fil = =
* Forme circulaire
* « Tout se passe comme si les
deux fluides homogenes
étaient séparés par une
membrane sans épaisseur et
uniformement tendue »

(Young, 1805)
«4_

54
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Energie de surface
NErs

Coe ST orbee (Qymm
l
gz ( wuA %
) &
Q.AquaCf -

° i e . .
Travail de la force de ""*{3%,c  « |oi de Laplace (sphere)
Young / —

dW = Fdl = 2yLdl = 2ydA Pe - o
* Proportionnel a Milieu 2
I’accroissement de
surface 2dA oF 0, - p, = Z@E

e Si F est I'énergie libre

-

|

oA

Modéle de Young

—
N. Rimbert

1 Modéle réel é
/

>

ji"" * Loi générale de LapIFce

/

D

2ol re
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Variation avec la température

U(dynes/cm)

304
aoI o

Ho0 ,
\ BiBr
3
\8'3 \ 20 -
Clz\ \CSHS
RO, Coti il
— r -—> T (°K)10 _ v
0 200 400 600 040 050 050 0,70 @/

dynes/cm: systéme CGS (Centimétre-Gramme-Seconde)

— —
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Tension interfaciale Af\

eriaciale

* Energie libre de surfacey;, * Loi de Good-Girifalco (1957@(

* ¢dépend du couple de
phase
- ()
=) \i
vi o %

[712 ViV, — 2¢\/WZJ

Fe‘fu(o/
‘ °@ar|e entre 0,8 et 1,1 7

ﬁ

* Loi de Fowkes (1962)

* Energie qu’il faut pour
d h
e Séparer la matiere =N th
- Ww@
e i.e. créer de la surface London )) Ve Ao
» face au vide V=NtV 2NN

T
- — —

———
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Mouillage-Adhérence

— N N

* Equation de Young
* Angle de mouillage

COS(@) _ 7/8\/7/_ Vst
LV
S

e Goutte sessile

. Hrer
* Contact avec une paroi % //——
solide A “\/ 3 \{w%

* Cas de 3 liquides en

contact 2
. meﬂe E ‘ [&w 623
Eoen
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Mesures de tension de surface

Lame

N. Rimbert

Forme de l'interface (ADSA)
Axisymmetric Drop Shape Analysis

UNIVERSITE
DE LORRAINE

/

C Goutte posee

Coupes axiales de |menisques a axes de

symetrie vertical

Surpression créée par la cavité

Echangeurs & Récupération de la chaleur fatale
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Relation de Kelvin (1871)

» Différence de pression de vapeur
saturante

* Interface plane et courbée

2 -
Pr :Pr _:Poo+ p gdh — N
= @ [ 2de [ =
26 .7, Dansldvapeur dp = p,gah =R

::_ P % %QL"AAW 59 — =3 F‘f :
0 2y - [ AP gple| AP (p _p ) oo e
r } pG pG S I -
, AN S 26 3&, ’
~ * Plus généralement T hrE
L A
B Bl I:)rl’r2 — F)OO + ypG ( 4+ — g -
:\\, dl pL — IOG rl r —J;AJ ‘
* Confirmation expérimentale de Thomg, } L# |
/1930 Bk
; — Manométre interférentiel) =

N. Rimbert Echangeurs & Récupération de la chaleur fatale 60



f UNIVERSITE

Maturation d’Ostwald o

o "o

* Les petites ﬁ\l\\I
gouttes/nucléi ] \\K &Aﬁi
 Se dissolve plus ) I\I\;E(‘I\I

facilement/rapidement 3 N I
que les grosses T me NN
: iy
* Elle nourrisse la E A
solution i &ﬁ PHT
* Ce qui finit par nourrir | | | T\
Ies grosses o ES 76:.”6' Secso 7120 i50

% Evaporation de nanoparticules de

plomb (Sambles et al. 1970) -

—
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Théorie Classique de la Nucléation

* Nucléation homogene
e Enthalpie libre d’'un germe

AG(L)= onl® + AGV%B M6 _
énergie de surface gL

énergie de volume

* Miniprarn de I'enthalpie libre

ﬂaﬁW“X‘G* _167y°

Gx10'12 ()

- 3AG?
* Diameétre des nouveaux nuclei: L™ Y D, VA
ey Yy
 Note: L™ diminue avec 4G, =
* Au point de decomposition O‘CE) g),o
spinodale 090
* Il atteint des dimensions o’dob‘o

moléculaires...
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Exemple: condenﬁgtlon de I eauww

* Rappel: - / 0 %&w\‘e\
* Gaz p=u (T)+RTIn(P/ P) TS |
. . .0 1+ ///"' : \ 1
* Liquide wu=u (T) subnuclei i s‘upernuclei
0.5 * : -\\ 4
* Ta bIe P @k | i \
Aivs  Cowno “aHe AG,
H0() 18.015 —285.83 ~237.13 ost !
H;0lg) 18.015 —241.82 —228.57 i
Hy 041} 34015 —187.78 =120.35 At \\

-15

AG?(298K)=G?(H,0,,,298K )-G? (H,0,,,,208K) " s w0 w  aw

Diamétre L (gm)

) = _87050“] fmol -~ A ar- Nucléation de gouttelettes deau P, , =3173Pa
AG, =AG? —RTIn(P/P,) :
y=0,072 Nm™ T = 25°C/ P:j:) =3167Pa

or AG} (298K) RTIn _i(_%KE/P I e _
~RTIn(P/P*
AG, =RTIn PsaE/Pi Won AG, = ( ) —2213 /' m®

v W Ph,06 =

H,0

AG, =—RTIn(S)  S:sursaturation= f:g
Ng W MAO}\’Q \ K \/attulMQ
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Exemple: nucléation homogenede vapeur

* Pour un gaz parfait * Ce qui donne
RC _ ; _ 2]/ @);}) - 27/ sat
Oc RTm[p(T)] e P L AT
M Po * Application
. Si.Ia variation de pression est * P = Pamy Tear = 100°C
faible Sred+& o507k
R —— 2 o A€ o & Po =l
¥ ~RT)Ap é__/ L, =2257.10°J / kg
Y e o, - ]/3225310 N/m
* Via Clausius-Clapeyron R =F(en pm)
AP\ L AT =5K =R —6,5um AT/

AT TS&(]. }%j SG<(S/L( AT =10K = R, =3,3um ec:\{/

Ps 7P %év) 3L AT =20K = R, =1,6m
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Cinétique de nucléation (solidification)

Howogtne = 5
, . La"}e"“ ' \ e
* Taux de nucléation homogene / J Nue'Q\ gt wat

la W
J=ZpN, ( Ae*j\wme;a Ho \»
eEXP
L kTRl ffiogie U"‘“{Zf‘z
Facteur de Boltzmann A 1% 0‘ U MU\

 Nombre de molécules ajoutées ou retirées du nucleus critique l
* sans changer la valeur de I'énergie de plus de k,T
* N, : nombre de sites de nucléation par unité de volume

* [, :facteur de fréquence
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Mecanisme de germination

* Mécanisme * Hypothese
* Germes suffisamment /
O+ 0 e= CO stables {
CD+O<:>%> * Par rapport au temps de//
collision
@ +O = 3 * Mécanisme différents //
OO+ QO = * Phase gazeuse
* Théorie cinétique
ete mmd € * Liquéfaction

* Phase liquide
. solidification//
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\
dn, ‘l’ =
e =1 > b,nn, —n, > b,n (Smoluchowski)
C) t . I+ j=k N =1 )
O Naissance Mort -
» Coagulation ] * Nucléation Qf
* N;jj: nombre de collisions par  Milieu saturé

unité de temps et de volume

* Sjj: nombre de cluster fragmente
en morceaux de taille i et | par

* Concentration importante
* Collision avec une seule

unité de temps et de volume molécule prépondérante
_1ZN +ZS.k—ZN —-Zs G, = N1k1+81k+i Nl,k—Slr,k/
IH Iﬂ_l v Nals\sfance Mort

c‘ qa o A0 \fa't\ PU[QH&M
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N\

0

W

* Processus de naissance et de mort
dn,

dt

* ] flux de molécule se condensant sur 'embryon de taille
* j’: flux de molécule s’évaporant de I'embryon de taille k
* S,: Surface de 'embryon de taille k

* N,:: nhombre d embryon de taille k par unité de volume

=G, = Jk PRSI P R Sk+1nk+1 WS = 1% Sknkj

Nalssance Mort

P (L+K™) (1+kj Pe Pe
“ k'3 K (27szkT)1/2 k;;nd(ZEmGkLL/Z

v

théorie cinétique des gaz e

* Réversibilité microscopique (« detailed balance »)

jk—lsk—l — jlk Sknlfq /nlfql_7/

—_—
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Coefficient cmet|qu
Pt QuS e e kel @

* Chaque équation possede sa constante de « réaction »

K, —_[ jexp —®, [ kyT )dx,,dy,,...dz,

/

®, : énergie potentielle d'interaction de k molécules

* Il ny a pas de solution analytique -

* Cependant si _ _
L= JeaSiaMes = 1o S,

* Alors (Volmer et Weber) A

* ] (), a‘z\O/;
dZﬂmG al b kBT MG-A)M"*-L




(ensem (Y e,
Coefficient de Zeldovitch Z (gaz)

* (Becker & Doring, Zeldovitch) /Q,L &\OLO\A\Q\A |
RETH

RS

\ a.p v AG™
"= %P 7(4R _
@ (27mgk,T) (47 )nGeXp( kBTj

* Facteur de Zeldovitch
. _( AG” j_ (ksT) In?S
37Z'kBTnC2; 87[}/(7/kT )1/2

e Différence avec Volmer et Weber

* Volmer et Weber ne considere que la croissancej
* pas d’équilibre détailléj

* le coefficient de Zeldovitch ralentit le processus

p—
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Sources de nucléations héetérogenes

H o5
¢
- , .. \ Oe—H+
* Facilite la nucléation i
* || existe différentes sources
" lops | |
e crée un puit de potentiel

* On gagne sur I'enthalpie libre de formation

* Germes _—
e On gagne sur le volume (enthalpie libre) \@

* |l faut payer de I'énergie de surface

* Parois Y

* On gagne sur |I'énergie de surface

* En ce qui nous concerne
* Principalement les parois



(ensem (D e-o £ Pl @y,

e //(( ; S

Mol L Ao

~_ 0:angle de contact
* (a) LU'énergie libre de formationAG™ ==~ —= —._-__;__t_;_;-_——:_;;__-_;__—-:__—__ffj—_—_t—__—___—__
e Réduite d’un facteur @ - \

(2+2c0s0 +cosOsin 6?) \ L 0
* Si non mouillant V@ p e T o lAS N
0 e apoedmount — 5

*p=1 : iy N
* Pas de réduction - e Existence de cavites (d)
* Si mouillage parfait * Angle de contact effectif ¢
e 0=180° 180° =
o (DZO AG =0 \ 9'=9+( _ﬂ)
* Pas de barriered tentiel! - 2
. En praafiqzeamere © POTENHE * (b): gain important 7
e 0< §<90° * (c): jﬂ)momllag e parfait
« 05<p<l1 — e (d): AG" <0
* Insuffisant par rapport aux/'_/

experlences

. * bulle existe pour p<ps&
Gl len & Thowd
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Ordre de grandeur de I'angle de contact

* Mesure de Shakir et mm

Th_gme (1986) Cuivre

e 20°C Eau Bronze 84°

- Disque poli// Benzene Cuivre 25°

+ Papier emery Benzene Bronze 23°
Ethanol Cuivre 14-19°
Ethanol Bronze 14-18°

Methanol Cuivre 25°

Methanol Bronze 22°

n-Propanol  Cuivre 13°

n-Propanol Bronze 8°

N. Rimbert
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Exemple: solidification
L\l

* Phenyl Salicylate

* Fortretard a la
solidification
* Variation de volum
. +33% (ol /L 7\*"@

* A la solidification

* Nucléation homogene
difficile

e Ajout d’'un germe

N. Rimbert Echangeurs & Récupération de la chaleur fatale 74



q UNIVERSITE
(\en§&emoms @ DE LORRAINE

Exemple: évaporation rapide

Goutte de butane d’'un mm dans un gradient de tempénatur
Nu e Ve et

36

| /
Traversing Expansion
Thermoccup[e\ Volume
Heating

Element /Top Plate

Pressure —«——Test Section
Transducer —"
AN 7
Heat Sink
\ . .
Optical Window

/— Pyrex Pipe

Host Fluid-
Ethylene Glycol :
o B
D )
| /Bosep!ute ‘

)I
ﬂ To Secondary

* ﬂ e

%

De9a 12 us

0 b ¢

Injector

View Porf\

(<

Cooling Loop

Butgselp———— d € f
These de Joseph Shepherd, Caltech, 1981
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Evaporation explosive

De 17 4 34 ps De 55 & 65 s

d b ¢ a | b 3} (A( d\i_;]({;/
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Vécanisme

Axis Of Symmetry

Spherical Cap

Butane
a b c Non
Evaporating Vapor
Surface
—-—-—-—-w--—»——-———

Evaporating
Interface

/ Host-Vapor-Liquid Butane
Interaction Line
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Sur Youtube...
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Autre exemple: cavitation

AP
3 i |
l
REGION REGION !
DU DU | REGION DU FLUIDE
SOLIDE LIQUIDE | Mﬁ &
S | (M}U/lCa a,
Pc | é Cpr — — — — e —
3 S
v
B »
g bullition
REGION DU GAZ
coU'" R VJ
1 g

n
Tonpll - MGW(' fopd Q/rl‘“‘*
N
/_f_/ / 1 Methoxy HeptaFluoroPropane,
__commercial name NOVEC HFE 7000 from BJ

79

N. Rimbert Echangeurs & Récupération de la chaleur fatale



(@ensem

Détails
CHg'O'O'CFz'CFz'CF3

Molecular Weight: 200 g/mol

Liquid density: 1400 kg/m3

Viscosity at 25°C: 0.32x10-3 Pa.s
Surface tension: 12.4x103 N/m
Freezing point: -122°C

Boiling point at 1 atm: 34°C

Critical density: 553 kg/m3

Critical pressure: 28.4 atm

Critical temperature: 165°C

Specific heat: 13.0 kJ.kgtK-1

Latent heat of vaporization: 142 kJ/kg
Thermal conductivity: 0.075 W.m1K-1
Vapor pressure at 25°C: 64.5 kPa

N. Rimbert
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10mm
<>
* /
E —_—
3| |
- Severe restriction

Square cross
section

134e 1 mm
/ \< Fast expansion

30mm

=
E - -
§ Channel in pIeX|gI_as_s
done by micromachining
® 1mm deep
<>
10mm
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(ensem  High speed Imagery: 23000 fps (Phantom V/710) (T s

9.5 m/s 10.5 m/s
Film 1000x slower, T=20°C 1.0mm
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Conclusion

* Onavu etrevu

 Thermodynamique des
changements d’états

* Stabilité Métastabilité
* Nucléation
* Approche microscopique

* On verra

* Croissance des interfaces établies
* Evaporation

e Condensation

» Solidification

* Fusion

N. Rimbert
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° Approche macroscopique —>
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7
5270

o” 070

d

000
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= ettt ]
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Crystal nucleus

Crystal growth
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