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RESUME

Le but de ce travail est de réaliser un nouveau code de calcul numérique
permettent de faire le calcul des coefficients calorimétriques et thermo élastiques, apres
le développement des nouvelles relations et des expressions basées sur la théorie des
gaz réels, un nouvel concept général valable dans importe quelle circonstance ou
condition. Parce qu’une part les coefficients calorimétriques et thermo ¢€lastiques des
gaz sont affectés par les effets réels des gaz tels que les interactions intermoléculaires, le
comportement non idéal et les effets de la compressibilité. Les effets des gaz réels
conduisent a des écarts par rapport au comportement des gaz parfaits et, par conséquent,
les coefficients thermo élastiques des gaz réels sont différents de ceux des gaz parfaits.
En revanche, les coefficients calorimétriques et thermo élastiques des gaz a haute
pression des gaz décrivent comment les propriétés thermodynamiques des gaz changent
avec la pression et la température, y compris la capacité thermique spécifique, enthalpie
et entropie. Ces coefficients sont importants pour comprendre le comportement des gaz
dans des conditions de pression et de température ¢levées, telles que la combustion, les
réactions chimiques et la conversion énergie. La résolution des équations obtenues se
fait par le langage fortran, et les hypothéses équation état de Berthelot qui expliquent
des effets de taille moléculaire et de force intermoléculaire, et que les changements des
chaleurs spécifiques sous l’effet de la vibration des molécules pour un gaz
caloriquement et thermiquement imparfait. Pour chaque coefficient, une étude sur
I’erreur donnée par les paramétres des modeles GP par rapport au modéle RG est
présentée. La comparaison est faite entre les deux modeles pour but de déterminer une
limite d’application du modeles GP. Les résultats obtenus sont trés satisfaisants et
encourageants pour approfondir la thermodynamique avancée a haute pression.

Mots Clés :

Gaz Réel, Gaz Calorifiquement Imparfait, Gaz thermiquement Imparfait, Les
coefficientscalorimétriques, les coefficients thermoélastiques, haute tepmerature, haute
pression,imperfections thermiques et calorifiques.
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ABSTRACT

The purpose of this work is to carry out a new digital computing code make it
possible to calculate the calorimetric and thermo -elastic coefficients, after the
development of new relationships and expressions based on real gas theory, a new
general concept valid in importance what circumstance or condition. Because part of the
calorimetric and thermo elastic coefficients of gases are affected by the real effects of
gases such as intermolecular interactions, non -ideal behavior and compressibility
effects. The effects of real gases lead to deviations from the behavior of perfect gases
and, therefore, the thermo elastic coefficients of real gases are different from those of
perfect gases. On the other hand, the calorietric and thermo -elastic coefficients of high
pressure gases of the gases describe how the thermodynamic gas properties change with
pressure and temperature, including specific thermal capacity, enthalpy and entropy.
These coefficients are important to understand the behavior of gases under high pressure
and temperature conditions, such as combustion, chemical reactions and energy
conversion. The resolution of the equations obtained is done by the Fortran language,
and the hypotheses of Berthelot state which explain molecular and intermolecular force
effects, and that specific heat changes under the effect of the vibration of Molecules for
calorically and thermally imperfect gas. For each coefficient, a study on the error given
by the parameters of the GP models compared to the RG model is presented. The
comparison is made between the two models to determine a limit of application of the
GP models. The results obtained are very satisfactory and encouraging to deepen high
pressure advanced thermodynamics.

Key words

Real Gas, Calorifically Imperfect Gas, Thermally Imperfect Gas, Calorimetric
coefficients, thermoelastic coefficients, high temperature, high pressure, thermal and
calorific imperfections.
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La thermodynamique des gaz est 1'étude des relations entre la chaleur, la température,
I'énergie et la pression dans un gaz. C'est un domaine fondamental de la thermodynamique qui
traite du comportement des gaz dans différentes conditions et de la maniére dont ils

interagissent avec leur environnement.

En thermodynamique, les gaz sont modélisés comme des gaz idéaux, qui sont définis
comme un ensemble de masses ponctuelles qui occupent un volume et n'interagissent les unes
avec les autres que par des collisions élastiques. Les gaz parfaits sont caractérisés par
plusieurs propriétés, notamment la pression, le volume, la température et 1'énergie interne, qui
sont décrites par la loi des gaz parfaits, la premiere loi de la thermodynamique et la deuxiéme

loi de la thermodynamique.

La loi des gaz parfaits stipule que la pression, le volume et la température d'un gaz

PV =nRT P

sont proportionnels, et cette relation est décrite par 1'équation ou est la

\vd R

pression, est le volume, 77 est le nombre de particules dans le gaz, est la constante
des gaz parfaits et T est la température. La premiére loi de la thermodynamique stipule que
I'énergie d'un systéme gazeux est conservée et peut étre décrite comme 1'équation

AU=Q-W o AU

0 est la variation de I'énergie interne, Q est la chaleur ajoutée au

systeme et WV st le travail effectué par le systéme. La deuxiéme loi de la thermodynamique
stipule que l'entropie d'un systéme fermé augmentera toujours avec le temps, et qu'un moteur

thermique ne peut pas avoir un rendement de 100 %.

En conclusion, la thermodynamique des gaz est un domaine d'étude crucial qui fournit
un cadre théorique pour comprendre le comportement des gaz et leurs interactions avec leur
environnement. L'étude de la thermodynamique des gaz est essentielle pour de nombreux
domaines, notamment la thermodynamique, la thermochimie, la combustion et les sciences de

I'atmosphere.

Au fil des siecles, de nombreux scientifiques ont étudié et continuent d'é¢tudier les gaz
et leur comportement. L'étude des gaz est une branche de la physique connue sous le nom de
dynamique des gaz, qui implique 1'¢tude du mouvement et du comportement des gaz, y

compris leur thermodynamique, thermochimie et cinétique.

Tout au long de I'histoire, les scientifiques ont apporté d'importantes contributions a

notre compréhension des gaz et de leur comportement. Par exemple, au XVlIle siecle [1],
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Robert Boyle a fait d'importantes observations sur la relation entre la pression et le

volume des gaz, qui ont jeté les bases de la loi des gaz parfaits.

Au 19¢me siecle, la théorie cinétique des gaz a été développée, qui a fourni une
compréhension microscopique du comportement des gaz. A 1'époque moderne, les chercheurs
continuent d'étudier les gaz et leur comportement, développant de nouvelles théories et
mode¢les pour mieux comprendre et prédire leur comportement dans diverses conditions et
applications. Ce travail a des implications importantes pour de nombreux domaines, y

compris l'ingénierie, la médecine et I'environnement.

En conclusion, les gaz ont fait et continuent de faire I'objet d'études scientifiques
importantes, de nombreux scientifiques apportant d'importantes contributions a notre
compréhension de leur comportement. Et propriétés, et a eu un impact significatif sur des

domaines tels que la thermodynamique, la mécanique des fluides et la combustion.

Les coefficients calorimétriques sont des grandeurs physiques qui décrivent la relation
entre la température, le transfert de chaleur et la dilatation thermique dans les gaz. La
compréhension de ces coefficients est importante dans une variété d'applications techniques et
technologiques, y compris la conception de systemes de chauffage et de refroidissement, la
production de réfrigérants et la conception de conteneurs a haute pression, le concept de
coefficients calorimétriques a une longue histoire qui remonte au XVlIlle siecle, lorsque
Antoine Lavoisier et Pierre-Simon Laplace ont développé l'idée d'utiliser des calorimeétres
pour mesurer le transfert de chaleur dans les réactions chimiques. Au XIXe siecle, Julius
Robert von Mayer a introduit le concept d'équivalent mécanique de la chaleur, qui a ouvert la

voie au développement des premiers calorimetres pratiques.

Au XXe siecle [1], la calorimétrie est devenue un outil important dans les domaines de
la thermodynamique, de la chimie physique et de la science des matériaux. Avec l'avénement
de nouvelles techniques, telles que la calorimétrie a balayage différentiel et la calorimétrie a
titrage isotherme, la mesure des coefficients calorimétriques est devenue plus précise et

précise.

Aujourd'hui, la calorimétrie continue de jouer un réle clé dans notre compréhension du
transfert d'énergie et des réactions chimiques. Les coefficients calorimétriques sont utilisés
pour déterminer la capacité calorifique des matériaux, pour étudier la thermodynamique des
systémes biologiques et pour développer de nouveaux matériaux aux propriétés thermiques
améliorées. Dans l'ensemble, l'histoire des coefficients calorimétriques témoigne de

10
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l'importance de comprendre le transfert de chaleur et le transfert d'énergie dans un large
¢ventail de disciplines scientifiques, et du développement de méthodes de plus en plus

précises et exactes pour mesurer ces coefficients.

Les coefficients thermoélastiques sont des quantités physiques qui décrivent la relation
entre la température, la contrainte et la déformation dans les matériaux. La compréhension de
ces coefficients est importante dans une variété d'applications techniques et technologiques, y
compris la conception de récipients sous pression, l'étude des ondes de choc et le

comportement des gaz dans les pipelines et les conteneurs de stockage.

Le concept de coefficients thermocélastiques, également appelés coefficients de
dilatation thermique, remonte au XIXe si¢cle. Les premicres études sur la dilatation thermique
visaient a comprendre comment les matériaux se dilatent et se contractent lorsque leur
température change. L'un des premiers scientifiques a étudier en détail ce phénomene fut
Joseph Louis Gay-Lussac, qui mena des expériences pour déterminer la dilatation linéaire des

solides en fonction de la température.

A la fin du 19e et au début du 20e siécle [1], le développement de la théorie de
I'¢lasticité et la découverte de nouveaux matériaux, tels que le caoutchouc et les métaux, ont
conduit a de nouvelles avancées dans notre compréhension de la thermo-élasticité. La notion
de coefficient de dilatation thermique, qui décrit le changement fractionnaire de longueur d'un
matériau par changement unitaire de température, est devenu largement utilis€ dans les

domaines de la science et de I'ingénierie des matériaux.

Au milieu du XXe siecle [2], avec l'avénement de nouveaux matériaux et le
développement de nouvelles technologies, telles que les voyages spatiaux et I'énergie
nucléaire, 1'é¢tude de la thermo-¢lasticité est devenue encore plus importante. Le coefficient de
dilatation thermique est devenu un paramétre critique dans la conception d'un large éventail

de structures, des ponts et des batiments aux engins spatiaux et aux réacteurs.

Aujourd'hui, 1'étude des coefficients thermo élastiques continue d'étre un domaine de
recherche important, avec de nouvelles techniques et de nouveaux matériaux en cours de
développement pour améliorer notre compréhension de la dilatation thermique et de ses effets
sur divers systemes. Le développement d'outils de calcul avancés et de techniques de
simulation a également permis aux chercheurs de prédire avec plus de précision le

comportement des matériaux dans des conditions de température variables.

11
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Dans I'ensemble, l'histoire des coefficients thermoélastiques est une histoire de la
facon dont 1'é¢tude de la dilatation thermique a fait progresser notre compréhension du
comportement des matériaux et a conduit au développement de nouvelles technologies et

innovations.

Certains des scientifiques et ingénieurs notables qui ont apporté des contributions
significatives a I'¢tude des coefficients calorimétriques a travers l'histoire, de nombreux

scientifiques et ingénieurs ont travaillé¢[2].Sur le terrain comprennent

Antoine Lavoisier : Chimiste francais considéré comme le pére de la chimie moderne,
Lavoisier a été¢ 1'un des premiers scientifiques a utiliser des calorimeétres pour étudier le
transfert de chaleur dans les réactions chimiques. Il a également introduit le concept de
conservation de la masse, qui a ouvert la voie a d'autres études sur le transfert d'énergie dans
les réactions chimiques.

Pierre-Simon Laplace : mathématicien et astronome francais, Laplace était l'un des
collaborateurs de Lavoisier et a apporté d'importantes contributions a 1'étude du transfert de
chaleur et de la thermodynamique. Il a aidé a développer le concept du calorimétre et 1'a
utilisé pour étudier le comportement des gaz et des liquides.

Julius Robert von Mayer : Médecin et physicien allemand, von Mayer a ¢été I'un des premiers
scientifiques a proposer l'idée de I'équivalent mécanique de la chaleur. Il a utilisé la
calorimétrie pour étudier le transfert d'énergie dans les systémes biologiques et pour
déterminer 1'équivalent mécanique de la chaleur.

Sir William Thomson (Lord Kelvin) : Physicien et mathématicien écossais, Thomson a
apporté d'importantes contributions a 1'étude de la thermodynamique et a la mesure du
transfert de chaleur. Il a développé le concept de 1'échelle Kelvin, qui est maintenant
largement utilisée en thermodynamique et en science des matériaux.

Willard Gibbs : Physicien théoricien et mathématicien américain, Gibbs a apporté
d'importantes contributions a I'é¢tude de la thermodynamique et de la mécanique statistique.
I1 a développé le concept de potentiels thermodynamiques, qui sont utilisés pour décrire le
transfert d'énergie dans les systémes thermodynamiques.

Joseph Black (1728-1799) : Black était un physicien et chimiste écossais connu pour ses
travaux sur la chaleur latente. Il a découvert que lorsqu'une substance passe d'un solide a un
liquide ou d'un liquide a un gaz, la chaleur est absorbée sans augmentation correspondante

de la température.

12
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e Pierre-Simon Laplace (1749-1827) : Laplace était un mathématicien et physicien frangais qui
a apporté d'importantes contributions au domaine de la thermodynamique. Il a formulé la loi
de Laplace, qui décrit la relation entre la pression et le volume dans un gaz.

Emile Clapeyron (1799-1864) : Clapeyron était un ingénieur frangais connu pour ses travaux

sur la thermodynamique. Il a dérivé I'équation de Clapeyron, qui relie les changements de

pression, de volume et de température dans un systéme subissant une transition de phase.

Rudolf Clausius (1822-1888) : Clausius était un physicien allemand connu pour sa
formulation de la deuxiéme loi de la thermodynamique. Il a développé le concept d'entropie
et a introduit I'idée de la valeur calorique d'un gaz, qui est la quantité de chaleur nécessaire

pour élever la température d'un gaz d'un degré Celsius a volume constant.

James Joule (1818-1889) : Joule était un physicien anglais connu pour ses travaux sur la
relation entre la chaleur et le travail mécanique. Il découvre le principe de la conservation de

I'énergie et introduit le concept de 1'équivalent mécanique de la chaleur.

Max Planck (1858-1947) : Planck était un physicien allemand connu pour ses travaux sur la
mécanique quantique. Il a introduit le concept de quanta, qui sont des paquets discrets

d'énergie, et a développé la théorie du rayonnement du corps noir.

Lars Onsager (1903-1976) - Onsager a développé la théorie de la thermodynamique
irréversible, qui décrit le comportement des systemes qui ne sont pas en équilibre

thermodynamique.

Ilya Prigogine (1917-2003) - Prigogine a développé la théorie des structures dissipatives, qui

décrit la formation de 1'ordre dans les systémes hors équilibre.

E. A. Guggenheim (1901-1977) - Guggenheim a contribué au développement de la théorie de
la thermodynamique et de la mécanique statistique, y compris la prédiction des propriétés

thermodynamiques des gaz et d'autres systemes.

Certains des scientifiques et ingénieurs notables qui ont apporté des contributions

significatives au domaine de la thermo-¢lasticité comprennent :

Thomas Young : Médecin et physicien anglais, Young a été 1'un des premiers scientifiques a
¢tudier la dilatation thermique des solides. Il a mené des expériences pour déterminer la
dilatation linéaire des solides en fonction de la température, et ses travaux ont contribué a

jeter les bases de 1'étude de la thermo-¢lasticité.

Sadi Carnot (1796-1832) : Carnot était un physicien frangais considéré comme le pére de la

thermodynamique. Il a développé le concept du cycle de Carnot, qui est un mod¢le théorique
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d'un moteur thermique qui fonctionne entre deux réservoirs de chaleur.JamesClerk Maxwell
(1831-1879) : Maxwell était un physicien écossais qui a développé les équations qui
décrivent le comportement des gaz. Il a également formulé les relations de Maxwell, qui
relient les propriétés thermodynamiques d'un systéme les unes aux autres. Robert Mayer
(1814-1878) : Mayer était un physicien allemand connu pour ses travaux sur la conservation
de I'énergie. Il a proposé le concept de 1'équivalent mécanique de la chaleur, qui stipule que
la chaleur et le travail mécanique sont interchangeables.

Jacques Charles (1746-1823) - La loi de Charles, qui décrit la relation entre le volume et la
température d'un gaz a pression constante, est un autre concept fondamental de Ila
thermodynamique des gaz.

Rudolf Clausius (1822-1888) : Clausius était un physicien allemand qui est surtout connu
pour sa formulation de la deuxiéme loi de la thermodynamique, qui stipule que 1'entropie
totale d'un systéme fermé ne peut pas diminuer avec le temps.

Ludwig Boltzmann (1844-1906) : Boltzmann était un physicien autrichien qui a apporté
d'importantes contributions au domaine de la mécanique statistique. Il a développé 1'équation
de Boltzmann, qui décrit le comportement des gaz au niveau moléculaire.

Max Planck (1858-1947) : Planck était un physicien allemand connu pour ses travaux sur la
quantification de 1'énergie. Il a proposé que 1'énergie soit émise et absorbée dans des paquets
discrets, qu'il a appelés quanta.

Joseph Louis Gay-Lussac : Chimiste et physicien francais, Gay-Lussac a mené d'importantes
expériences sur la dilatation thermique des gaz et des liquides. Il a été 1'un des premiers
scientifiques a étudier en détail ce phénomene et ses travaux ont contribué¢ a établir le
concept de coefficient de dilatation thermique. Il a découvert la loi de la combinaison des
volumes, qui stipule que lorsque les gaz réagissent, ils le font dans des volumes qui ont un
rapport simple entre eux.

Lord Kelvin : Physicien et mathématicien écossais, Lord Kelvin a apporté d'importantes
contributions a 1'é¢tude de la thermodynamique et a la mesure du transfert de chaleur. Il a
¢galement développé le concept de 1'échelle Kelvin, qui est maintenant largement utilisée en
thermodynamique et en science des matériaux.

Henri Poincaré¢ : Mathématicien et physicien théoricien frangais, Poincaré a apporté
d'importantes contributions a 1'étude de I'¢lasticité et du comportement des matériaux sous
contrainte et déformation. Il a aidé a développer la théorie de la thermo-¢lasticité, qui décrit

la relation entre la température et la contrainte dans les matériaux.
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Paul Langevin : Physicien et inventeur frangais, Langevin a été I'un des pionniers de 1'étude de
la thermo-¢lasticité. 11 a mené d'importantes expériences sur la dilatation thermique des
matériaux et a contribu¢ a développer la théorie de la thermo-¢lasticité.

Johannes Diderik van der Waals (1837-1923) - Van der Waals a développé une équation d'état
pour les gaz qui comprenait des corrections pour les interactions intermoléculaires, ce qui
améliorait les prédictions des propriétés des gaz sous hautes pressions et basses
températures.

Max Born (1882-1970) - Born a développé I'approximation Born-Oppenheimer, qui a permis
la séparation du mouvement électronique et nucléaire dans les molécules et la prédiction des
propriétés thermodynamiques des gaz.

Gerhard Herzberg (1904-1999) - Herzberg a contribué a I'é¢tude de la spectroscopie
moléculaire, qui a permis la mesure des propriétés thermodynamiques des gaz sous hautes

pressions et températures.

Ce ne sont la que quelques exemples des nombreux scientifiques et ingénieurs qui ont
travaillé sur I'¢tude des coefficients calorimétriques et des coefficients thermoélastiques. Le
domaine continue d'étre un domaine de recherche actif, avec de nouvelles techniques et de
nouveaux matériaux en cours de développement pour améliorer notre compréhension de la

dilatation thermique et de ses effets sur le comportement des matériaux.

L'effet du gaz réel sur les coefficients calorimétriques et les coefficients
thermoélastiques fait référence au fait que les gaz réels, par opposition aux gaz idéaux, ont un
comportement différent en ce qui concerne la dilatation thermique et le transfert de chaleur.
Ce comportement est dii aux interactions intermoléculaires entre les molécules de gaz, qui

font que le gaz s'écarte du comportement du gaz parfait décrit par la loi des gaz parfaits.

L'un des principaux effets des interactions intermoléculaires sur les coefficients
calorimétriques est que les gaz réels ont tendance a avoir un coefficient de dilatation
thermique plus élevé que les gaz idéaux. Cela signifie que, pour un changement de
température donné, les gaz réels se dilateront plus que ne le ferait un gaz idéal. Cet effet est
particuliecrement prononcé a des pressions élevées et a des températures basses, ou les

interactions intermoléculaires entre les molécules de gaz sont les plus fortes.

Un autre effet du comportement des gaz réels est que les gaz réels ont une capacité
calorifique inférieure a celle des gaz idéaux. Cela signifie que, pour un changement de

température donné, les gaz réels transférent moins de chaleur qu'un gaz idéal. Cet effet est di
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au fait que les interactions intermoléculaires entre les molécules de gaz absorbent une partie

de I'énergie thermique, réduisant la quantité disponible pour le transfert vers I'environnement.

En conclusion, l'effet du gaz réel sur les coefficients calorimétriques est une
considération importante dans I'é¢tude du transfert de chaleur et de la dilatation thermique, car
il affecte le comportement des gaz réels dans les applications pratiques. Comprendre le
comportement des gaz réels est important pour un large éventail d'applications technologiques
et d'ingénierie, y compris la conception de systemes de chauffage et de refroidissement, la
production de réfrigérants et la conception de conteneurs a haute pression. L’effet du gaz réel
sur les coefficients thermoélastiques est une considération importante dans 1'étude du
comportement des matériaux, car il affecte le comportement des gaz réels dans les
applications pratiques. Comprendre le comportement des gaz réels est important pour un large
éventail d'applications technologiques et d'ingénierie, y compris la conception de récipients
sous pression, 1'étude des ondes de choc et le comportement des gaz dans les pipelines et les

conteneurs de stockage.

Les coefficients caloriques a haute pression peuvent étre mesurés expérimentalement a
l'aide de techniques telles que la calorimétrie, le dilatométre et la thermométrie. Ces mesures
peuvent fournir des informations précieuses sur les propriétés thermodynamiques des
matériaux dans des conditions de pression extréme et peuvent aider a développer de nouveaux
matériaux et dispositifs pour la conversion et le stockage de I'énergie. Les coefficients
caloriques a haute pression peuvent étre mesurés expérimentalement a l'aide de techniques
telles que la calorimétrie, le dilatometre et la thermométrie. Ces mesures peuvent fournir des
informations précieuses sur les propriétés thermodynamiques des matériaux dans des
conditions de pression extréme et peuvent aider a développer de nouveaux matériaux et
dispositifs pour la conversion et le stockage de I'énergie. Lorsque les coefficients
thermoélastiques a haute pression peuvent étre mesurés expérimentalement a l'aide de
techniques telles que les expériences sur les cellules a enclume de diamant (DAC), la
diffusion de neutrons et la diffusion de Brillouin. Ces mesures peuvent fournir des
informations précieuses sur le comportement des matériaux dans des conditions extrémes et
peuvent étre utilisées pour concevoir de nouveaux matériaux pour des applications telles que
les matériaux structurels a haute pression, les céramiques a haute température et les matériaux

thermoélectriques.
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De nombreux scientifiques modernes recherchent activement les coefficients

caloriques des gaz. Voici quelques exemples [3]:

William A. Goddard III - Goddard est professeur de chimie et de physique appliquée au
California Institute of Technology (Caltech). Ses recherches portent sur le développement de
nouvelles méthodes de prédiction des propriétés thermodynamiques des gaz et d'autres
matériaux a l'aide de la mécanique quantique et des simulations moléculaires.

David Chandler - Chandler est professeur de chimie a I'Université de Californie a Berkeley.
Ses recherches portent sur l'application de la mécanique statistique a I'é¢tude des liquides et des
gaz, y compris le développement de nouvelles théories et méthodes de calcul.

DaanFrenkel - Frenkel est professeur de chimie théorique a 1'Université de Cambridge. Ses
recherches portent sur 1'utilisation de simulations moléculaires pour étudier le comportement
de fluides et de matériaux complexes, y compris les gaz, dans diverses conditions.

Gerhard Hummer - Hummer est professeur de biophysique théorique a 1'Institut Max Planck
de biophysique. Ses recherches portent sur l'utilisation de simulations moléculaires pour
étudier les propriétés thermodynamiques et cinétiques des gaz et d'autres biomolécules.

Mark E. Tuckerman - Tuckerman est professeur de chimie a I'Université de New York. Ses
recherches portent sur le développement de nouvelles méthodes de calcul pour étudier les
propriétés thermodynamiques et cinétiques des gaz et d'autres matériaux, y compris
l'utilisation de techniques d'apprentissage automatique.

Pierre Duhem : Duhem était un physicien et philosophe francais qui a apporté d'importantes
contributions a la thermodynamique, notamment au développement du concept de capacité
thermique et a la détermination des coefficients calorimétriques pour les gaz. Ses travaux sur
la calorimétrie ont été publiés dans son livre "Thermodynamique et chimie" (1897).

Max Planck : Planck était un physicien allemand qui est surtout connu pour ses travaux sur la
théorie quantique. Cependant, il a ¢également apporté d'importantes contributions a la
thermodynamique, notamment au développement du concept de capacité thermique et a la
détermination des coefficients calorimétriques pour les solides. Ses travaux sur la
thermodynamique ont été publiés dans son livre "VorlesungeniiberThermodynamik" (1912).
Gilbert N. Lewis : Lewis était un physicien chimiste américain qui a apporté d'importantes
contributions a la thermodynamique, notamment la détermination des coefficients
calorimétriques pour les liquides et le développement de la régle de Lewis-Randall, qui décrit

la distribution des solutés entre deux solvants non miscibles. Ses travaux sur la
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thermodynamique ont été publiés dans son livre "La thermodynamique et I'énergie libre des
substances chimiques" (1923).

Gerhard Herzberg : Herzberg était un physicien germano-canadien qui a apporté d'importantes
contributions a la spectroscopie et a la structure moléculaire. Il a également travaillé sur la
thermodynamique, y compris la détermination des coefficients calorimétriques pour les gaz et
le développement de la régle de Herzberg-Teller, qui décrit 1'effet du couplage vibronique sur
les transitions électroniques.Ses travaux sur la thermodynamique ont été publiés dans son
livre "MolecularSpectra and Molecular Structure" (1939).

Ilya Prigogine : Prigogine était un physicien chimiste belge qui a apporté des contributions
significatives a la thermodynamique hors équilibre et a 1'étude des structures dissipatives. Il a
¢galement travaillé sur la thermodynamique, y compris le développement du concept de
capacité calorifique et la détermination des coefficients calorimétriques pour les systémes
complexes. Ses travaux sur la thermodynamique ont été publiés dans son livre "Introduction
to Thermodynamics of IrreversibleProcesses" (1967).

"Capacité calorifique et coefficients calorimétriques de 1'azote de 13 a 300 K a des pressions
jusqu'a 35 MPa" (2021) par R. Scott, C. T. Lira et M. Frenkel. Cette étude a utilis¢ un
calorimétre de haute précision pour mesurer la capacité calorifique et les coefficients
calorimétriques de 1'azote gazeux a des pressions allant jusqu'a 35 MPa et a des températures
de 13 a 300 K. Les résultats ont été comparés a d'autres données expérimentales et modeles
théoriques.

"Capacité thermique et propriétés thermodynamiques des gaz naturels riches en CO2" (2020)
par J. Yang, Q. Huang et J. Yan. Cette ¢tude a utilis¢ une combinaison de mesures
expérimentales et de simulations moléculaires pour déterminer la capacité calorifique et les
propriétés thermodynamiques des gaz naturels riches en CO2 a diverses températures et
pressions. Les résultats ont été comparés a d'autres données expérimentales et modeles
théoriques.

"Mesures de la capacité thermique et de 'enthalpie des composants et des mélanges de gaz
naturel a l'aide d'un calorimetre de haute précision" (2019) par D. A. Rietz, M. Frenkel et C.
T. Lira. Cette étude a utilisé un calorimetre de haute précision pour mesurer la capacité
calorifique et l'enthalpie des composants et des mélanges de gaz naturel a diverses pressions
et températures. Les résultats ont ét¢ comparés a d'autres données expérimentales et modeles

théoriques.
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"Mesure et modélisation de la capacité calorifique et des propriétés thermodynamiques des
gaz propane et butane" (2018) par J. Yan, Q. Huang et J. Yang. Cette étude a utilisé une
combinaison de mesures expérimentales et de simulations moléculaires pour déterminer la
capacité calorifique et les propriétés thermodynamiques des gaz propane et butane a diverses
températures et pressions. Les résultats ont été comparés a d'autres données expérimentales et
modeles théoriques.

"Propriétés thermodynamiques des mélanges de gaz naturel a hautes pressions et
températures" (2017) par E. G. H. Schmidt et J. P. Martin Trusler. Cette étude a utilisé¢ une
combinaison de mesures expérimentales et de modeles théoriques pour déterminer les
propriétés thermodynamiques de mélanges de gaz naturel a des pressions allant jusqu'a 100
MPa et a des températures allant jusqu'a 873 K. Les résultats ont ét¢ comparés a d'autres

données expérimentales et modeles théoriques.

Il existe également de nombreux exemples de scientifiques modernes qui recherchent

activement des coefficients thermoélastiques pour les gaz :

Michele Parrinello - Parrinello est professeur de sciences computationnelles a I'Ecole
polytechnique fédérale de Zurich (ETH Zurich). Ses recherches portent sur l'utilisation de
simulations moléculaires pour étudier les propriétés thermodynamiques et €lastiques des gaz
et d'autres matériaux.

Gerhard Kahl - Kahl est professeur de chimie physique a I'Universit¢ de Duisburg-Essen en
Allemagne. Ses recherches portent sur le développement de nouvelles méthodes de calcul
pour étudier les propriétés élastiques des gaz et d'autres matériaux.

David A. Kofke - Kofke est professeur de génie chimique et biologique a l'Université de
Buffalo, State University of New York. Ses recherches portent sur 'utilisation de simulations
moléculaires et d'autres méthodes théoriques pour étudier la thermodynamique et les
propriétés de transport des fluides et des gaz.

Volker Heine - Heine était un physicien britannique qui a apporté d'importantes contributions
a la compréhension des propriétés €lastiques des matériaux, y compris les gaz. Il est décédé en
2017, mais son travail continue d'influencer la recherche moderne dans ce domaine.

Mariano L. Martin - Martin est professeur de génie chimique a I'Universit¢ de Saint-
Jacquesde-Compostelle en Espagne. Ses recherches portent sur l'utilisation de simulations
moléculaires et d'autres méthodes théoriques pour étudier la thermodynamique et les

propriétés de transport des fluides et des gaz, y compris leurs propriétés €lastiques.
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James Clerk Maxwell : Maxwell était un physicien écossais qui a apporté d'importantes
contributions a I'électromagnétisme, a la mécanique statistique et a la thermodynamique. Il a
développé la théorie de 1'¢lasticité, qui comprend le concept de dilatation thermique et la
détermination des coefficients thermoélastiques pour les solides. Ses travaux sur I'élasticité et

la thermodynamique ont été publiés dans son livre "Théorie de la chaleur" (1871).

Lord Kelvin (William Thomson) : Kelvin était un physicien mathématicien britannique qui a
apporté d'importantes contributions a la thermodynamique et a 1'¢lectromagnétisme. Il a
développé le concept de température absolue et la détermination des coefficients
thermoélastiques pour les solides. Ses travaux sur la thermodynamique ont été publiés dans

son livre "Mathematical and Physical Papers" (1882).

Augustus Edward Hough Love : Love était un mathématicien et géophysicien britannique qui
a apporté d'importantes contributions a la théorie de 1'¢lasticité et a la détermination des
coefficients thermoélastiques des roches. Ses travaux sur 1'¢lasticité de la Terre ont été publiés

dans son livre "A Treatise on the Mathematical Theory of Elasticity" (1892).

William Prager : Prager ¢était un mathématicien et ingénieur britannique qui a apporté des
contributions significatives a la théorie de 1'¢lasticité et a la détermination des coefficients
thermoélastiques pour les matériaux d'ingénierie. Ses travaux sur la thermoélasticité ont été

publiés dans son livre "Introduction a la mécanique des solides" (1959).

David R. Lide : Lide était un chimiste américain qui a compilé et publi¢ le "CRC Handbook
of Chemistry and Physics", qui contient des données détaillées sur les coefficients

thermoélastiques de divers matériaux. La derniére édition du manuel est la 100e édition,

publiée en 2019.

"Coefficients thermoé¢lastiques des gaz nobles utilisant des calculs de premiers principes"
(2021) par Ali Hassanzadeh, Hossein Roohani-Khezri et JavadTavakoli. Cette étude a utilisé
des calculs de premiers principes basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité pour
déterminer les coefficients thermoélastiques des gaz nobles tels que 1'hélium, le néon, 1'argon
et le xénon. Les résultats ont ét¢ comparés avec des données expérimentales et d'autres

modeles théoriques.
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"Coefficients thermoélastiques du dioxyde de carbone et du méthane a hautes pressions et
températures" (2020) par ArashMahmoodi-Karnameh, Yousef Hojjat et Ali Moghadasi. Cette
¢tude a utilisé des simulations de dynamique moléculaire pour déterminer les coefficients
thermoélastiques du dioxyde de carbone et du méthane a des pressions et des températures
¢levées. Les résultats ont ét¢ comparés avec des données expérimentales et d'autres modeles

théoriques.

"Coefficients thermoélastiques des gaz d'hydrogene et d'hélium a partir de simulations de
dynamique moléculaire" (2019) par Mohammad Jafar Sadigh Maroufi et Saeed Jafari. Cette
¢tude a utilis€¢ des simulations de dynamique moléculaire pour déterminer les coefficients
thermoélastiques des gaz d'hydrogene et d'hélium a différentes températures et pressions. Les

résultats ont ét€¢ comparés avec des données expérimentales et d'autres modéeles théoriques.

"Mesure et modélisation du coefficient thermoélastique de I'azote gazeux a hautes
températures et pressions" (2018) par Feng Pan, Lianyi Chen et Jinghai Li. Cette étude a
utilis¢é une cellule & haute température et haute pression pour mesurer le coefficient
thermoélastique de 1'azote gazeux a des températures allant jusqu'a 1073 K et des pressions
allant jusqu'a 40 MPa. Les résultats ont ét¢ comparés a d'autres données expérimentales et

modeles théoriques.

"Coefficients thermoé¢lastiques des gaz riches en CO2 a hautes pressions et températures"
(2017) par KseniiaCherednichenko, Marta Stelmachowski et Vitali Prakapenka. Cette étude a
utilisé la diffraction des rayons X synchrotron et la spectroscopie Raman pour déterminer les
coefficients thermoélastiques des gaz riches en CO2 a hautes pressions et températures. Les

résultats ont été comparés avec des données expérimentales et d'autres modeles théoriques.
Recherche moderne sur les coefficients caloriques des gaz :

La recherche moderne sur les coefficients caloriques des gaz continue de s'appuyer sur
les travaux fondamentaux des scientifiques antérieurs et se concentre sur une variété de sujets

liés a la thermodynamique des gaz, notamment :

Nouvelles équations d'état - Les chercheurs continuent de développer de nouvelles
équations d'état pour les gaz qui améliorent les prédictions des propriétés thermodynamiques

dans différentes conditions, y compris les pressions et les températures élevées.
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Simulations moléculaires - Des techniques de simulation moléculaire, telles que la
dynamique moléculaire et les méthodes de Monte Carlo, sont utilisées pour modéliser le
comportement de molécules de gaz individuelles et prédire les propriétés thermodynamiques

macroscopiques.

Thermodynamique hors équilibre - Les chercheurs étudient le comportement des gaz
dans des conditions hors équilibre, comme lors d'une expansion ou d'une compression rapide,

et élaborent de nouvelles théories pour décrire ces phénomenes.

Nouvelles applications - Les gaz ont un large éventail d'applications en ingénierie, en
science des matériaux et dans d'autres domaines, et les chercheurs explorent de nouvelles
fagons d'utiliser les gaz dans ces applications. Par exemple, certains chercheurs étudient
l'utilisation de l'adsorption et de la désorption de gaz pour le stockage et la conversion

d'énergie.

Thermodynamique haute pression - Alors que les applications haute pression
deviennent de plus en plus importantes dans l'industrie et la recherche, les chercheurs se
concentrent sur la compréhension du comportement thermodynamique des gaz dans des

conditions de pression extréme.

Dans I'ensemble, la recherche moderne sur les coefficients caloriques des gaz vise a
approfondir notre compréhension de la thermodynamique des gaz et a développer de

nouvelles applications pour les gaz dans divers domaines.

Recherche moderne sur les coefficients thermoélastiques pour les gaz :

La recherche moderne sur les coefficients thermoélastiques pour les gaz se concentre
sur la compréhension de la relation entre la température, la pression et les propriétés

¢lastiques des gaz. Voici quelques exemples de sujets de recherche actuels dans ce domaine :

Thermodynamique a haute pression - Alors que les applications a haute pression gagnent en
importance dans l'industrie et la recherche, les chercheurs étudient le comportement
thermodynamique des gaz dans des conditions de pression extréme. Cela comprend 1'étude de
la facon dont les coefficients thermoélastiques des gaz changent avec la pression et la

température.
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Simulations moléculaires - Des techniques de simulation moléculaire, telles que la dynamique
moléculaire et les méthodes de Monte Carlo, sont utilisées pour étudier les propriétés

¢lastiques des gaz au niveau moléculaire.

Niveau. Ces simulations peuvent fournir des informations sur la facon dont les coefficients

thermoélastiques des gaz sont li¢s a leur structure moléculaire et a leur dynamique.

Thermodynamique hors équilibre - Les chercheurs étudient les propriétés €lastiques des gaz
dans des conditions hors équilibre, comme lors d'une expansion ou d'une compression rapide.
Cela comprend le développement de nouvelles théories et de nouveaux modéles informatiques

pour décrire le comportement des gaz dans ces conditions.

Nouvelles applications - Les gaz ont un large éventail d'applications en ingénierie, en science
des matériaux et dans d'autres domaines, et les chercheurs explorent de nouvelles fagons
d'utiliser les gaz dans ces applications. Par exemple, certains chercheurs étudient I'utilisation
des gaz comme matériaux de stockage et de conversion d'énergie, ce qui nécessite une

compréhension fine de leurs propriétés élastiques.

Dans l'ensemble, la recherche moderne sur les coefficients thermoélastiques des gaz vise a
améliorer notre compréhension des propriétés fondamentales des gaz et de leur comportement
dans différentes conditions. Ces connaissances peuvent étre utilisées pour développer de

nouveaux matériaux et technologies qui reposent sur la thermodynamique des gaz.

La thermodynamique computationnelle est une branche de 1'ingénierie et de la physique qui
utilise des simulations informatiques et des méthodes numériques pour étudier et prédire le
comportement des systemes thermodynamiques. II combine les principes de la
thermodynamique, des mathématiques et de l'informatique pour développer des modeles de
processus thermodynamiques et prédire le comportement des systémes dans diverses

conditions.

La thermodynamique computationnelle peut étre utilisée pour étudier un large éventail de
systémes, y compris les processus de combustion, les transitions de phase, le transfert de
chaleur et I'écoulement des fluides. Il peut également étre utilisé pour optimiser la conception

du systeme et améliorer son efficacité.

L'un des principaux avantages de la thermodynamique computationnelle est qu'elle permet
I'é¢tude de systemes complexes qu'il serait difficile ou impossible d'étudier expérimentalement.
Par exemple, des simulations informatiques peuvent étre utilisées pour modéliser le
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comportement de systemes réactifs dans des conditions extrémes, telles que des températures

et des pressions €levées, ou des études expérimentales peuvent ne pas étre réalisables.

La thermodynamique computationnelle fournit également un outil précieux pour la validation
des données expérimentales et le développement de nouvelles théories et modeles. Cela peut
conduire a une meilleure compréhension des phénoménes thermodynamiques et au

développement de nouvelles technologies et applications.

En conclusion, la thermodynamique computationnelle est un domaine en croissance rapide
qui devient de plus en plus important dans une variété de domaines, y compris la production
d'énergie, la science des matériaux et I'ingénierie environnementale. Sa capacité a fournir des
informations sur le comportement des systémes thermodynamiques dans un large éventail de

conditions en fait un outil précieux pour les chercheurs, les ingénieurs et les scientifiques.

L'efficacité d'un modele dépend de plusieurs facteurs, notamment la précision des prédictions
du modele, la simplicité et l'interprétabilité du modele, et la capacité du modele a généraliser

a de nouvelles données.

La précision des prédictions d'un modele est un facteur critique pour déterminer son
efficacité. Un modele capable de prédire avec précision les résultats sur de nouvelles données
est plus efficace qu'un modele moins précis. La précision du modele est généralement évaluée
a l'aide de mesures telles que I'erreur quadratique moyenne, le R au carré ou la précision de la

classification, entre autres.

La simplicité et l'interprétabilité d'un modele peuvent €galement avoir un impact sur son
efficacité¢. Un modele plus simple est généralement préféré a un modele plus complexe, toutes
choses égales par ailleurs, car il est plus facile a8 comprendre et a interpréter. Les modéeles
simples sont également moins sujets au surajustement, qui se produit lorsqu'un mod¢le est
trop complexe et apprend a s'adapter au bruit dans les données, plutdt qu'aux modeles sous-

jacents.

Enfin, la capacité¢ d'un modele a se généraliser & de nouvelles données est une mesure
importante de son efficacité. Un modéele qui fonctionne bien sur un ensemble d'apprentissage
mais mal sur un ensemble de test n'est pas tres efficace car il n'a pas appris les modeles sous-
jacents dans les données, mais a simplement mémoris¢ l'ensemble d'apprentissage. Les
modeles qui se généralisent bien a de nouvelles données sont plus efficaces car ils peuvent

étre appliqués a de nouvelles situations en toute confiance.
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Dans l'ensemble, I'efficacité d'un modele dépend d'une combinaison de facteurs, notamment la

précision, la simplicité, l'interopérabilité et la généralisable. Trouver le bon équilibre entre ces

facteurs est essentiel pour créer des modeles efficaces pour une application donnée.
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CHAPITRE 1
GENERALITE SUR LES GAZ REELS

Introduction

La thermodynamique est le domaine de la physique qui ¢tudie le comportement des

gaz telles que la pression, le volume, la température, qui constituent ses variables d’état.
Ce chapitre fournit les concepts de base d'un gaz parfait et d'un gaz réel, dans la premicre
partie nous parlerons des résultats expérimentaux obtenus par les physiciens afin d’aboutir a
des conclusions générales ou lois. Le deuxiéme nous améne a 1’élaboration d’un coté
moléculaire. Enfin, la rencontre de ces deux études ensemble fournir sur le développement
des équations d’état pour le calcul des propriétés thermodynamiques des gaz.

Nous aborderons dans ce chapitre sur le développement des équations d’état pour le
calcul des propriétés thermodynamiques des gaz et leur comportement. En commengant par
I’équation d’état des gaz parfaits, ses applications puis les premicres modélisations des
équations d’état et leur développement, Ainsi que en concentre sur les changements des
approches moléculaires entre le modele des gaz parfaits, et les modeles des gaz réels. On
procédera aussi dans ce chapitre spécifiquement a 1’étude (détermination des coefficients de
covolume et de I’attraction moléculaire) et I’application du modéle de Berthelot pour les gaz

réels.
1.1 Gaz parfait :

Le concept de gaz parfait, appelé gaz idéal, a été établie pour la premicre fois par le
physicien francgais Victor Regnault en 1845. Elle se rapportait alors a la synthese de diverses

lois sur le comportement des gaz.
1.2 Les lois de gaz parfait :

Les gaz parfaits obéissent aux lois suivantes :

1.2.1 Loi de Boyle Mariotte :
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A été  ¢établie par les physiciens Boyle et Mariotte en 1662[4],
Les expérience montré qu’a tempé€rature constante, pour une quantité de matiére donné de
gaz, le produit de la pression par le volume de ce gaz ne varie par

PV =Cste (1.1)
1.2.2 Loi de Charles :

A ét¢ ¢établie par le physicien jacques Charles en 1787[], les expériences montre qu’a le
volume d’une quantité limitée de gaz est directement
Proportionnel a la température mesurée en kelvin lorsque la quantit¢ de gaz et la

pression sont constantes :

Hl<

Y
T, (1.2)
1.2.3 Loi de Gay —Lussac :

A été établie par le physicien gay — Lussac en 1802[5], les expériences montre qu’a
volume constant, la pression d'un gaz parfait est directement proportionnelle a la température
absolue (exprimée en K), soit, pour une méme quantité de gaz dans deux états 1 et 2 au méme

volume : pour une méme quantité de gaz dans deux états 1 et 2 au méme volume :

|

P
T (1.3)

. \ : T, . P,
En prenant comme référence un gaz a la température et sous la pression, on peut

¢galement écrire, si la température est exprimée par exemple en °C :

P=P, [1+.(T-T,)] (1.4)

Ou B Dépend de T .

On constate expérimentalement que le coefﬁcientB , pour des volumes de plus en plus grands,

tend vers une valeur universelle, indépendante du gaz et environ égale a

0,003661 = 1/273,15, lorsque les températures sont exprimées en degré Celsius.
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P a
Pu
=
-273,15 T(°C)

Figure 1: Représentation graphique de la loi de Gay-Lussac: a
volume V constant, la pression P est proportionnelle a la

température.
1.2.4 Loi d’Avogadro :

A été établie par le physicien Amedeo Avogadro en 1811[6], spécifie que des volumes
¢gaux de gaz parfaits différents, aux mémes conditions de température et de pression,

contiennent le méme nombre de molécules.

Cette loi peut également s'exprimer ainsi : a pression et température donnée, tous les
gaz parfaits ont le méme volume molaire. Soit, pour deux gaz 1 et 2 quelconques aux mémes

pressions et température :

o, (1.5)

ou™, ™ sont le nombre de moles des gaz | et 2 respectivement et Vi , V2 leur volume.

1.2.5 Equation d’état d’un gaz parfait :

Les variables d’état ; pression ; volume ; température ; et la quantité de maticre ; d’un
gaz parfait en équilibre et ay repos sont liées par une relation appelée équation d’état des

gaz parfaits [7] :

PV=RnT
(1.6)

Avec :
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PV=R-nT

la relation importante peut étre écrite sous une autre forme qui

n

est quelquefois plus intéressante, en remarquant que le nombre de moles est

donné par la masse ™ de I'échantillon divisée par la masse molaire M, soit m/M et
que la masse volumique d s’exprime par m/V. Ainsi la relation PV =R-nT deyient
d’abord :

P=pRT
P (1.7)

1.3 Limitation de I’équation d’état d’un gaz parfait :

Il a fallu 150 ans pour que cette équation d’état dite des gaz parfaits prenne sa forme
définitive, telle qu’énoncée par Clapeyron en 1834[8].Mais il ne faudra pas longtemps pour
trouver les limites de 1’équation des gaz parfait, qui indique qu’une masse non-nulle de gaz
parfait occupe un volume nul a température nulle. Strictement parlant, le gaz parfait ne peut
exister, le modele mathématique ci-haut perd son sens a trés basse température puisqu’il ne
tient pas compte du volume des molécules lui-méme. Leur influence est d’autant plus

importante quand les molécules sont structurellement complexes et lentes [9].

Le comportement réel des molécules lorsqu’elles sont proches les unes des autres est
en réalité trés complexe, ainsi, pas seulement le volume des molécules qui a une influence
mais aussi les forces d’attraction entre ces molécules y jouent un role déterminant. Ces
conditions permettent de s’assurer que les forces d’attraction entre les molécules gardent un
role précieux dans le comportement global du gaz. Elles doivent étre respectées pour ’air

dans la grande majorité de ses applications spécialement en régime supersonique.

Pour cela I’équation (1.5) Est satisfaisante pour des gaz a basse pression (en pratique

jusqu’a quelques atmospheres), mais reste en général inadéquate pour la représentation des

systémes a moyennes et hautes pressions.

Plusieurs autres équations d’état peuvent étre utilisées pour correspondre aux gaz réels
sur une plus grande plage de propriétés. Ces équations prennent en compte 1’interaction

moléculaire et I’effet de covolume ignorer par le modele des gaz parfaits.

1.4 Le comportement de gaz parfait :
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La plus part des gaz se comportement comme des gaz parfaits aux faibles pressions ;

ce sera le cas de tous les gaz que nous considérerons dans la suite de ce programme.

Ce comportement des gaz aux faibles pressions peut s’expliquer en considérant qu’a
température constant ; plus le volume occupé par une quantité de mati¢re de gaz donnée
augmente plus la pression de ce gaz diminue ; il s’ensuit deux conséquences : aux faibles

pressions :

Les distances entre les molécules du gaz devenant trés grand ; les interactions entre ces

molécules deviennent quasi négligeables.

Le volume de chaque molécule devient négligeable devant le volume occupé par  le

gaz.
1.5 Gaz réel :

Un gaz réel, en physique, qualifie un gaz qui se trouve dans une condition qui n'est
plus décrite de fagon satisfaisante par le modele du gaz parfait. Pour décrire correctement le
comportement du gaz réel, il est nécessaire de rajouter des termes correctifs au modele du gaz
parfait, afin de tenir compte par exemple des interactions entre particules ou encore du

volume non négligeable des molécules.
1.6 Equation d’état des gaz réels :

Les fluides réels regroupent les liquides ainsi que les gaz aux pressions suffisamment
¢levées pour que leur comportement s’écarte notablement de celui du gaz parfait. La
différence essentielle entre les fluides réels et le gaz parfait est que 1’on ne peut plus négliger
les interactions entre les particules du fluide [10].

Concernant ces interactions, on retiendra seulement :
Qu’elles sont généralement attractives a grande distance.

Qu’elles sont répulsives a courte distance (les particules ne s’interpénétrent pas).

L’équation (1.1) introduit deux corrections dans la loi des gaz parfaits :
Les molécules ont un volume non nul et incompressible (volume exclu).

11 existe des forces d’attraction entre les molécules.
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Introduisant les valeurs corrigées du volume et de la pression dans 1’équation des gaz

parfaits, van der Waals aboutit a I’équation :
(p+pl.)(v—nb):nRT (1.8)

La pression interne est fonction croissante de la densité du gaz. Une analyse détaillée

montre que:
2
an (1.9)
Les valeurs de a et b varient selon la nature du gaz étudié.

1.7 Covolume :

Volume minimum que peut occuper un gaz sous une pression théoriquement infinie, le
covolume était introduit en faisant appeler a la théorie cinétique des gaz, ce qui permettait de

montrer qu’il doit représenter le quadruple du volume réels des molécules [11].

Ideal Real
Low Pressure High Pressure
“Yolume of gas is “olume of gas is
negligible significant

Figurel. 2 : représentation 1’effet de covolume.

1.8 Modéle du gaz réel :

La force d’interaction n’est pas négligeable car les molécules interagissent entre elles

selon leur taille.

Chaque gaz réel a sa propre température critique, et a une température plus basses, il

est liquéfiable.
A des pressions plus basses le gaz réel 4 tendance a étre de gaz parfait.

A haute pression, le volume molaire de gaz réel augmente, le volume de gaz parfait est

inferieur a celui-ci et les molécules sont proches les unes des autres.
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Lorsque la température diminue, il y a un effet significatif entre les molécules car leur

énergie cinétique a diminue, et donc elles sont incapables de faire aux facteurs gravitationnels.

1.9 Les équations des gaz réels :
On a les équations suivants :
1.9.1 L’équation de Van Der Waals :

Le thermodynamicien van der waals a établi en 1870 représentation du comportement

des gaz par I’équation d’état [12] :

(1.10)
Ou bien:
RT a
P(T,v)= -—
(,v) (v—b) v
(1.11)
1.9.2 L’équation de Clausius :
S’exprime par [13]:
[P+ - ZJ v—b)=RT
T(v+c) (1.12)
Ou bien
RT a
P(T,v)= -
N RE)
Et:
P( ’ ): PRL ap 2
(1=pb) T(1+cp) (L.14)
Avec :
21R’ T’
g=""""c
64 P
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RT,

C

V.
4P

c

RT,
<=V,
L,

3
c==
8

Cette équation constitue une amélioration de I’équation de VAN DER WAALS. Elle
donne une approximation assez bonne dans le domaine correspondant a : v > 1 ve, P <4Pc,
T < 2Tc.

Mauvaise approximation dans le domaine des gaz a pression et température €élevées et

dans le domaine des liquides.
1.9.3 L’équation de Dieterici :

S’exprime par [13]:

—a

RT eRTv
(v=b) (1.15)

Et:

Avec :

a=P V’é
b:VC
2
R BV,
2T,

1.9.4 Equation de Redlich-Kwong (1949) :

S’exprime par:

(v—b)[P+m]=RT

(1.17)

Donc :
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RT a
P(T,v)= -
(v=b) NT v(v-b) (1.18)
Et:
PRT ap’
P(T,p)= -
(1-pb) T (1+pb) (1.19)
Avec :
042748 R’T*
P
,  0-08662RT,
- P

c

Basée sur des considérations théoriques et pratiques. Fournit une bonne approximation
pour les températures T>Tc
Dans les domaines des liquides et du gaz a masse volumique élevée, les résultats quoique

moins bons sont satisfaisants.

1.9.5 Equation de Berttie- Bridgeman (1928)[13]:

S’exprime par:

(1.20)
Et:

P(T, p) :RTp+(BORT—AO —%jpz —(—BObRT+A0a ngc)ﬁ +R?2bc p4( |
1.21

Les constantes a, b, c, a0, et BO sont déterminées empiriquement a partir des données
expérimentales P, v, T
- En général, elle peut étre appliquée pour v >2vc et T >1.5 Tc
- Elle est meilleure que les équations de VAN DER WAALS et CLAUSIUS.

- Inapplicable dans la région située au voisinage des points critiques.
1.9.6 L’équation de Berthelot [13] :

L’équation de Berthelot elle s’écrit:
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Avec:

(1.23)

(1.22)

(1.24)
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CHAPITRE 2

LES COEFFICIENTS CALORIMETRIQUES ET THERMO-ELASTIQUES POUR
LES GAZ

Introduction

L’étude des propriétés thermodynamiques des gaz parfaits est fondamentale pour
comprendre le comportement des systémes gazeux dans diverses conditions. Parmi les
grandeurs physiques utilisées pour caractérisé ces gaz, les coefficients calorimétriques et
thermo ¢élastiques jouent un role cruial.ils permettent d’évaluer la maniére dont un gaz parfait
réagit aux variations de température, de pression et de volume, fournissant ainsi des

informations précieuses sur les processus thermiques qui s’y déroulent.

Les gaz parfaits ,bien que simplifies par rapport aux gaz réels, offrent un modéle
mathématique précieux pour analyser les comportements thermodynamiques ,les coefficients
calorimétriques et thermo ¢lastiques fournissent des mesures quantitatives de ces
comportements en relation avec les échanges de chaleur, les changements de volume des gaz

parfait.

En résumé, les coefficients calorimétriques et thermo élastiques sont des grandeurs
essentielles pour étudier les propriétés thermodynamiques des gaz parfaits .ils permettent de
quantifier les changement de chaleurs, de température et de volume des gaz parfaits ,
fournissant ainsi des outils précieux pour modéliser et comprendre les processus thermiques

impliquant ces gaz idéalisés.
2.1 Notations :

Lorsqu'elles existent, les notations recommandées par le Green Book de 1'Union
internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC)[14]sont indiquées entre parenthéses. Par

exemple les notations proposées pour le coefficient de dilatation isobare sont signalées
(a4 aV:y) X
Ces préconisations sont dans la mesure du possible respectées dans cet article, sauf

lorsqu'un autre usage prévaut ; par exemple la compressibilité isotherme est notée X Tselon

s i K
un usage courant dans la littérature, alors que préconise ™ 7.
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Toutes ces définitions supposent des transformations a composition constante, c'est-a-
dire I'absence de réaction chimique, d'apport ou d'extraction de mati¢ére. Ces transformations
ayant lieu a quantité¢ de matiére constante n, ceci ne sera pas reporté dans les notations afin

(57), e (57
d'alléger les expressions mathématiques. Il sera par exemple T Jp plutdt que 9T Jon De
méme, les termes liés aux variations des quantités de matieére ne seront pas reportés dans les

différentielles : par exemple la différentielle de 1'énergie interne [15] :

N
dU =-PdV +TdS +_ udn,
i=2 2.1)

Sera simplifiée en : dU =-PdV +TdS (2.2)

Ces transformations ont également lieu en 'absence de changement de phase, le corps pur ou
le mélange subissant la transformation étant supposé en une seule phase. Enfin, les mélanges

sont supposés homogenes.

2.2 Les Coefficients calorimétriques :

Dans une transformation réversible, la chaleur Q absorbée par un corps pur ou un
mélange de composition constante peut é&tre exprimée a l'aide de six coefficients

calorimétriques selon les variables suivies lors de la transformation[ 16][17]:

Coefficients calorimétriques :

00 = TdS
Q 2.3)
00 = CvdT +1dV
2.4)
00 = CpdT + hdP
0=Cp 2.5)
80 = udV + JdP
Q=u (2.6)

Capacité thermique isochore est donne par :
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C, =T(%>V
2.7)

Elle représente la chaleur absorbée par le corps lors d'une variation de température a volume

constant :

Aussi ; on a le Coefficient de dilatation isotherme donné par[18]:

oS
C =T(=
=T (2.8)

Il représente la chaleur absorbée par le corps lors d'une variation de volume a température
constante.

Le Coefficient de compression isotherme est donné par [19]:

oS
h=T(=
(GP)T (2.9)

11 représente la chaleur absorbée par le corps lors d'une variation de pression a température

constante.

Un coefficient sans nom attribué, grandeur intensive exprimée en pascals, Pa :

oS
=T(—
2 (8V)p (2.10)

Il représente la chaleur absorbée par le corps lors d'une variation de volume a pression
constante.

Le coefficient de dilatation linéaire est donne par[20] :
oS
A=T(—
( aV)V

(2.11)
Il représente la chaleur absorbée par le corps lors d'une variation de pression a volume

constant.
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2.3 Les Coefficients thermo élastiques :

Les trois coefficients thermo élastiques servent a exprimer la variation de volume ou
de pression d'un corps pur ou d'un mélange a composition constante lors d'une transformation

réversible[21] :

Coefficients thermo ¢€lastiques est donne par [22] [23]:

av =-X,dP+adT
\4 (2.12)
ar S +BdT
P PX (2.13)
Premiérement, on a la formule de Coefficient de dilatation isobare donné par :
Coefficient de dilatation isobare écrit comme suivant [24] :
1 oV
o=—(—
14 (8T s
(2.14)

Il représente la variation relative de volume due a une variation de température a pression

constante.

Deuxiémement, on a le Coefficient de compression isochore donné par la formule

suivant :
Coefficient de compression isochore est donne par [25]:

1 0P
B=2 (5 215

Il représente la variation relative de pression due a une variation de température a

volume constant.

Enfin, Le coefficient de compressibilité isotherme, grandeur intensive exprimée en

Pa' est donné par:

Coeftficient de compressibilité isotherme s’exprime par [26]:
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1 ov
Xo==-—(—h
V. or (2.16)

Il représente la variation relative de volume due a une variation de pression a

température constante.
2.4 Les Autres coefficients :

Coefficient de compressibilité isentropique :

On définit le coefficient de compressibilité isentropique, noté X, par:

Coefficient de compressibilité isentropique il s’écrit [26] :

1 oV

)

Xs :__(_ s
V' oP (2.17)

. . . ., -1 , .o
Ce coefficient est une grandeur intensive exprimée en Pa . Il représente la variation
relative de volume due a une variation de pression a entropie constante.

La différentielle du volume pouvant s'écrire :

oV oV
dV =(——)sdP +(—)pdS
(Sp /4P (5P

(2.18)
En considérant les définitions de X5 et # on obtient la relation :
T
dV =-VXsdP +—dS
H (2.19)
On peut écrire pour I'entropie :
17dS = udV + uVXsdP = udV + AdP (2.20)
On a donc la relation :
A= uVXs 2.21)

Module d'élasticité isostatique :

La différentielle de la pression peut étre écrite sous la forme [27] :
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dpP = -kd7V + PBdT
(2.22)
Tel que le module d'élasticité isostatique donne par [27] :
Module d'¢lasticité isostatique donne par :
P
k=)
ov (2.23)

Ce coefficient est une grandeur intensive exprimée en pascals, Pa.

Le module d'¢lasticité est I'inverse du coefficient de compressibilité isotherme donne par :

T (2.24)

Facteur de compressibilité :

Le facteur de compressibilité d'un fluide, noté Z est défini par :

7LV
nRT (2.25)

Le facteur de compressibilit¢ est une grandeur intensiveadimensionnelle représentant le

rapport Z =V V" du volume ¥ d'un fluide réel au volume du gaz parfait correspondant aux

mémes pression, tempéerature et composition :

V'=nRT\P selon la loi des gaz parfaits. Le facteur de compressibilité vaut donc 1 pour un

gaz parfait, quelles que soient sa pression, sa température et sa composition.

2.5 Coefficient de Joule-Gay-Lussac[28] :

En substituant :

dU = C.dT +(I- P)dV (2.26)

On obtient:
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dU =C.dT +(I-P)dV

(2.27)
On a la relation[28] :
Capacité thermique isochore :
oU
Cv=(—
( T )
(2.28)
A partir de la différentielle de U on peut écrire :
ar=-"Lay+ gy
Cv Cv
(2.29)
Alors :
oT oT
dT =(—),dV +(—),dU
( aV)U ( p U)V
(2.30)
Ona:
[-P=(BT-1)P
(P ) (2.31)
On définit un nouveau coefficient appelé coefficient de Joule-Gay-Lussac [28]:
Coefficient de Joule-Gay-Lussac s’exprime par:
oT
ML = (ﬁ)u
(2.32)
B.T-1)P
Mg = _T
Y (2.33)

7 : 7 5] . . . -3 .
Dans une détente iso énergétique ce coefficient, qui s'exprime en K m °, permet de quantifier

r . >
le changement de température d'un corps en fonction de son volume. Lorsque /ot Ola

< .
0 la température
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- y _
diminue lorsque le volume augmente. Pour les gaz parfaitsB T dou Hor =0 : leur
température ne varie pas dans ce genre de détente et ces gaz répondent a la premicre loi de

%),

quelle que soit la température initiale. Les exceptions connues sont 'hélium, 1'hydrogéne et

Joule. La plupart des gaz réels se refroidissent dans une détente iso énergétique (,u JGL

certains gaz rares qui ont des plages de température et de volume dans lesquelles ils se

réchauffent dans ce type de détente (Moo ~ O) [29].

2.6 Parametre de Griineisen:

On obtient [30] :
dU = (u-P)dV + 1dP
-7 (2.34)
On a la relation :
oU
A=),
oP (2.35)
Le parameétre de Griineisen est défini par [30] :
T V.o.K
G (2.36)
%K
BC, (2.37)

Ce parametre est une grandeur intensiveadimensionnelle, de 1'ordre de grandeur de quelques

unités a toute température pour la majorité des solides ; il existe quelques cas de valeurs tres

¢levées, positives ou négatives.

Avec les relations :

XC (2.38)
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Ona:

Aussi on a la relation :

oT. ov. as. or. TC,
(g)s (E)T(a_T)V = (8_V)S 7T

Alors:
D’apres les relations président on a :

r=-2E0,
Donc :

F= =G

A partir de la définition de I, et la relation de Reech permettent d'écrire la relation :

(2.39)

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)

(2.45)

(2.46)
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e V.g
X, (2.47)
Par laquelle le coefficient de Griineisen est déterminé expérimentalement.
L'une des formes de la relation de Mayer générale donne:
C,-C,=TV.af
(2.48)
C,-C,=TVa—
X
T (2.49)

En divisant par C, et en introduisant le coefficient de Laplace

-
= (2.50)

On obtient :
y=1=T.a.l'
(2.51)
Pour un gaz parfait quelconque :
0_1
=)
(2.52)
Par conséquent, pour tout gaz parfait :
Ir'=y-1
(2.53)
2.7 Coefficient de Joule-Thomson:
En substituant [31] :
TdS = C,dT +hdP
(2.54)

On obtient :
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dH = C,dT +(h+V)dP

(2.55)
On a la relation :
Capacité thermique isobare donne par :
oH
C,=(),
or (2.56)
A partir de la différentielle de # on peut écrire :
+
dT =- h+y dP+LdH
Cp Cp (2.57)
Alors :
dT = (a—T)dP + (a—T)dH
oP oH
(2.58)
On a:
h+V=-(alT-1)V
( / (2.59)
On définit un nouveau coefficient appelé coefficient de Joule-Thomson :
Coefticient de Joule-Thomson donne par:
oT
My = (_) H
oP (2.60)
(aT-1)V
Ry = C—
P (2.61)

Dans une détente isenthalpique ce coefficient, qui s'exprime en K Pa™', permet de quantifier

> , - . .
I'effet Joule-Thomson. Lorsque “7 0 la température diminue lorsque la pression diminue ;

46



CHAPITRE 2 : LES COEFFICIENTS CALORIMITRIQUES ET
THERMO-ELASTIQUES POUR LES GAZ

< , . o .
lorsque Hor OIa température augmente lorsque la pression diminue. Pour les gaz parfaits

-1
a = / = . ;
T qou o 0 : leur température ne varie pas dans ce genre de détente et ces gaz

répondent & la deuxiéme loi de Joule. Pour les gaz réels aux hautes températures Hor 0,

quelle que soit la pression. Pour des températures plus basses il existe, pour la plupart des gaz

-1
réels, des couples pression-température auxquels A : le coefficient de Joule-Thomson
s'y annule et change de signe, aux basses pressions /7 >0 , aux hautes pressions */7 <0 .
2.8 Relations entre les coefficients:
En considérant la relation :
oP. oT. oV
G (&) () =
or " oV oP (2.62)
Aprées réarrangement, a partir des définitions des coefficients, on a la relation[31] :
a=PB.X,
(2.63)
Rappelons la relation (2.22):
A=uV.X,
(2.22)

En application du théoréme de Schwarz, les relations fondamentales (2.148) et (2.147)

donnent[32]:

1
PB=—
P T (2.64)

Les relations fondamentales (2.148) et (2.149) donnent[54] :

(2.65)

Les relations fondamentales (2.150) et (2.151) donnent[32] :
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r_1

4G, (2.66)
Et enfin les relations fondamentales (2.151) et (2.152) donnent[33] :

r__»

wo G (2.67)

2.8.1 Relations de Clapeyron :

la définition de B permettent d'établir la premiere relation de Clapeyron [34] :

oP
[=T (_)V
Premiére relation de Clapeyron : or (2.68)
la définition de ¢ permettent d'établir la deuxiéme relation de Clapeyron:
oV
. . h = _T(_)p
Deuxieme relation de Clapeyron : or
(2.69)

Ces deux relations, appelées collectivement relations de Clapeyron, ne doivent pas étre

confondues avec la relation de Clapeyron, également appelée formule de Clapeyron,

exprimant I'évolution de la pression de changement d'état d'un corps pur en fonction de la

température.

En considérant respectivement les définitions de ¢ et B on obtient :

C,-C,=lVa
(2.70)
Cp -C,=-hPB
(2.71)
on obtient dans les deux cas :
C,-C, =- ﬁ
r (2.72)
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C, -C, =TV.oPB
(2.73)

En considérant les relations de Clapeyron ou les définitions de ¢ et B on obtient la relation de

Mayer générale :

oV, oP
. Cp - Cv = T(_)P(_)V
Relation de Mayer générale : or— or
(2.74)
On obtient également :
C,-C,=TV.X (PB)
(2.75)
oV, oP
C -C,=-T(—),.(—
GG G
(2.76)
2.8.2 Relation de Reech :
Ona:
c.T
€. =——L—V.X
/ h
(2.77)
On a aussi :
CV :&Xv
PR a (2.78)
La définition du coefficient de Laplace on obtient finalement la relation de Reech :
— CP
e
v (2.79)
y=2
X, (2.80)
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2.9 Variation isotherme des capacités thermiques :

2.9.1 Variation de la capacité thermique isochore :

La différentielle de I'énergie interne U en fonction des coefficients calorimétriques et a

composition constante s'écrit :

dU = C dT +(1- P)dV

Puisque la différentielle de Uest exacte, lethéoréme de Schwarz permet d'écrire :

o*U 0*H
(8P8T)_(8T6P)
oC, . O(h+V)
(aP)T—(—aT )
oC, oh

(aP)T (aT) (—)

Par la premiére relation de Clapeyron on a :

oV
= _T —
(GT)”

(—) ——(—) - ( ),,

oT’
On a la relation:

Variation isotherme de la capacité thermique isochore :

oV

oC
(=), =—T(

oP 8T2%
8C oVa
P (—)

(2.82)

(2.83)

(2.84)

(2.85)

(2.86)

(2.87)

(2.88)
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2.9.2 Variation de la capacité thermique isobare :

La différentielle de l'enthalpie # en fonction des coefficients calorimétriques et & composition

constante s'écrit :

dH = C,dT +(h+V)dP

(2.89)
Puisque la différenticlle de # est exacte, le théoréme de Schwarz permet d'écrire :
0’H O’H
( )=( )
OPOT oToP
(2.90)
oC o(h+V
G, =0,
oP oT
(2.91)
oC oC
Py _ AN P
(aP)T (aT)P (aT)P
(2.92)
Par la deuxiéme relation de Clapeyron on a :
oV
h=-T(—
( 8T)
(2.93)
oh
e 8Tz) oo
On a la relation”
Variation isotherme de la capacité thermique isobare :
oC 0*Va
p f—
( P )r =—( aTz) ( )
(2.95)
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2.10 Application aux gaz parfaits :

2.10.1 Coefficients calorimétriques et thermo élastiques :

Un gaz parfait a pour équation d'état :

0_
P-V - n--R-T (2'96)
Pour un gaz parfait on a donc :
(GVD) _(OmRT
or """ ~oer P "
(2.97)
Gy _nR
or """ P
(2.98)
Etant donné la définition du coefficient ¢ :
Pt PR
V. P
(2.99)
On obtient :
i=1
Coefficient de dilatation isobare : T (2.100)
Etant donné la deuxiéme relation de Clapeyron:
ELES
P (2.101)
On obtient :
Coefficient de compression isotherme :
h=-v (2.102)
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Pour un gaz parfait on a également [34] :

oP 0 nRT nR
G =7, =37
or " or V L 4 (2.103)
Etant donné la définition du coefficient P
BU = lﬁ
PV (2.104)
On obtient:
Coefficient de compression isochore :
p=—
T (2.105)
Etant donné la premiére relation de Clapeyron:
n.R
lL = TF
(2.106)
On obtient:
Coefficient de dilatation isotherme :
I'=P (2.107)
Pour un gaz parfait on a enfin :
(i n.R.T) __nRT
op P P’
(2.108)
Etant donné la définition du coefficient X :
x =-1
TP
(2.109)
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On obtient [34]:

Coefficient de compressibilité isotherme :

X ——L
TP
(2.110)
On obtient :
., CpT
M = V[
(2.111)
Et aussi on obtient :
e C'.T
P
(2.112)

2.11 Les Lois de Joule

La différentielle de I'énergie interne U en fonction des coefficients calorimétriques s’écrivant :

dU = C.dT +(1- P)dV

(2.113)
Et puisque pour un gaz parfait :
I'=p (2.107)
On obtient, pour un gaz parfait :
dU"=C,dT
(2.114)

Soit la premicre loi de Joule, ou loi de Joule et Gay-Lussac: Premicre loi de Joule:

« L'énergie interne d'un gaz parfait ne dépend que de la température. »

0
Pour un gaz parfait C, ne dépend que de la température.
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1
Enfin, puisque 7, le coefficient de Joule-Gay-Lussac d'un gaz parfait vaut

oT
/uLJGL = (W)U
(2.115)
- _ _(BT-DP
JGL — 0
G (2.116)
:uDJGL =0
(2.117)

Dans une détente iso énergétique la température d'un gaz parfait ne change pas.

Deuxiéme loi de Joule, ou loi de Joule-Thomson :

La différentielle de 1'enthalpie #7 en fonction des coefficients calorimétriques s'écrivant :

dH = C,dT +(h+V)dP

(2.118)
Et puisque pour un gaz parfait :
h=-v (2.119)
On obtient, pour un gaz parfait :
dH =C pudT
(2.120)

Soit la deuxiéme loi de Joule, ou loi de Joule-Thomson :

Deuxieéme loi de Joule : « L'enthalpie d'un gaz parfait ne dépend que de la température. »

0
Pour un gaz parfait CP ne dépend que de la température.

0
a =

1
Enfin, puisque T’ | le coefficient de Joule-Thomson d'un gaz parfait vaut :
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_(aT-1V"
JT — —[
Cp (2.121)
My =0
7 (2.122)
C,-C'=TV'dPp’
(2.123)
C, -C, = v lp
r (2.124)
PV
C, -C = -
(2.125)

Dans une détente isenthalpique la température d'un gaz parfait ne change pas.

2.12 Les Relations entre les coefficients :

Les coefficients calorimétriques et thermo ¢lastiques peuvent étre exprimés comme

des dérivées partielles secondes des potentiels thermodynamiquesénergie interneU , enthalpie

H | énergie libre F et enthalpie libre G par rapport a leurs variables naturelles volume?

entropie S , pression P et température 7 : respectivement :

En substituant

TdS = udVv + \dP

(2.126)
On obtient :
dH = udV + (A +V)dP
udV+(4+V) (2.127)
On a la relation :
OoH
u=( aV)p
(2.128)

2.12.1 L’énergie libre :

56



CHAPITRE 2 : LES COEFFICIENTS CALORIMITRIQUES ET
THERMO-ELASTIQUES POUR LES GAZ

La différentielle de I'énergie libre /° dans ses variables naturelles, si le processus estréversible
et si le travail n'est dii qu'aux forces de pression, & composition constante s’écrit:

dF =—-PdV - 8dT (2.129)

En substituant :

dV =-VX,dP+VadT

(2.130)
On obtient :
dF = PVX_.dP+(PVa-S)dT 2.131)
On a la relation du coefficient de compressibilité isotherme :
1 oOF
=5 (o
PV 0P (2.132)

La pression n'est pas une variable naturelle de F=FV.D

2.12.2 L’enthalpie libre :

La différenticlle de I'enthalpie libre G dans ses variables naturelles, si le processus

estréversible et si le travail n'est dii qu'aux forces de pression, & composition constante s'écrit :

dG =VdP - SdT (2.133)
En substituant :

dP=-—av & ppdr
Z¢ (2.134)

On obtient :

dG = —XLdV +(VBa-S)dT

T (2.135)

On a la relation :
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T oG
(<)
Coefticient de compressibilité isotherme : Gl (2.136)
Ces relations fondamentales sont [35]:
O'F
CV :-T( 2)v
or (2.137)
1
“h e,
as* ™ (2.138)
0’G
Cp = -T(aTz )p
(2.139)
0’G
Cp=-T(7),
or (2.140)
1 0°G
T __( P )T
V oP
(2.141)
1l
T v, oU
(+,,2)
oV s (2.142)
1 0°H
= __( P )A_
V- oP
(2.143)
11
v oU
o)
s (2.144)
1 0O°F
B=—— ()
P oTov (2.145)
2
1= T O°F )
ovor (2.146)
1, 0°G
o= (=)
v orop (2.147)
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2
h:_T(aG)
opoT (2.148)
A=-T—)
(22,
osov (2.149)
L_ou
1
=T
o,
osopP (2.151)
LA
C.  oPoS 2.152)
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CHAPITRE 3

DEVELOPPEMENT DES COEFFICIENTS CALORIMETRIQUE ET THERMO-
ELASTIQUE POUR LES GAZ REELS

Introduction

Une large variété de probleémes dans la thermodynamique a été résolue sur 1’hypothése
que l'air se comporte comme gaz parfait. Cette hypothese est justifiée, fourni la pression et la
température ambiante d'intérét sont petites et proche de I’atmosphere. Cependant, quand 'air
est soumis aux changements de I'état aux pressions et aux températures loin de conditions
atmosphériques, il cesse de se conformer a la loi simple de gaz et présente d'autres propriétés
non caractéristiques d'un gaz parfait. En conséquence, des procédés des fluides dans lequel
I’air sous réserve de ces conditions extrémes peut étre prévu s'écarter du comportement de gaz
parfait. L’objectif de ce chapitre est de développer les équations du coefficient calorimétrique
et thermo ¢lastique d’un gaz réel pour étudier les propriétés thermodynamiques des gaz réel,
ces coefficients jouent un role clé dans la compression des changements de température a

différentes conditions.

3.1 Coefficients calorimétriques

Au cours d’une transformation élémentaire réversible, la quantité de chaleur 90 peut

étre s’exprimer de trois (03) fagons différents, suivant le choix des variables (P, V,
T) [58]
50=C dT+IdV o
= +
60=C,dT+hdP 52
00 = AdP + udV (3.3)

Pour déterminé les coefficients calorimétriques faut fait les conditions suivants :

> A pression constant P’ = ¢st

Ona donc : dP=0

Alors les équations (3.1), (3.2), et (3.3) deviennent :
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50=C dT+IdV

(3.4)
so =C,dl (3.5)
00 =udV (3.6)

Pour trouver la formule de coefficient de dilatation isotherme ; On mettre 1égalité entre les

¢quations (3.4) et(3.5), on trouve :

CdT+1dV ~C,dT =0

3.7
On obtient :
=(C — T
dv (Cp C)d (3.8)
Donc :
dT
I=(C,- Cv)(d—V)p
Le Coefficient de dilatation isotherme : (3.9)
Le coefficient pu en mettre 1égalité entre les équations (3.5) et (3.6), on trouve :
V=Cdr
ud P (3.10)
On trouve :
dT
. L u=C(—>),
Le coefficient sans nom attribué : av (3.11)
> A volume constant : V' =¢s?
Donc :
dVv =0
Alors les équations (3.1), et (3.2), et (3.3) deviennent :
oQ=Cdl (3.12)
= T+ hdP
o0 =Gl *hd (3.13)
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00 =1dP (3.14)
Légalité entre les équations (3.12) et (3.13) donne le coefficient de compression isotherme:

ar
h=-(C,-C,).(—)
! dp’’ (3.15)
Pour le dernier coefficient de dilatation linéaire on mettre 1’équation (3.12) égal a I’équation

(3.14) on trouve :

i=c, 4L

Le coefficient de dilatation linéaire : dpP

)y
(3.16)

D’autre part, les formules de Clapeyron [36] présentent ces coefficients dune manicre
différente :
dpP
I=T(—)
dr”" (3.17)

dv
Car” (3.18)

Les chaleurs spécifiques a pression constante, volume constant et a une température constante

pour un gaz réel est donnée par [37] :

0 2+bp+ ap
B AN dap 1-bp 2RT
Cp(Tap)_Cp(gp) 1+ Vi T2 P 2t RT 1+ 1 _2dp
_ T
I-e (l—bp)2 RT
- 4(3.19)
0
oY e(F) 2ap
o=, jisy 0| (7) o) R
1-e’
(3.20)
3ab’p’—6abp—-RT’b+3
CT(T’p):( - p : p2 2 aj
2Tpb-Tb p -T (3.21)
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Pour un gaz parfait, les coefficients calorimétriques seront simplifi€és comme suit :
[=P3.22)
h=-V(3.23)

u—_p

=1 (324

=

7=1 325
3.2 Coefficients thermo-élastiques

La troisiéme relation de Clapeyron présente le coefficient de compression
isochore f3

On a les trois formules suivant :

1 oP
B=—()
P 0T (3.26)
De (3.26)on a:
oP
(=) =B.P
or’”" (3.27)
En remplace cette équation (3.27) dans 1’équation (3.17) on trouve :
[I=T.Pp (328)
De [38], On a aussi :
B _1
P (3.29)
Donc :
P
Coefticient de dilatation isotherme : X (3.30)
Et Coefficient de dilatation isobare :
1 oV

a=—(=),
vV or " (3.31)
Coefficient de compression isotherme :

h=-TV.a332)
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Dans le but de développer les relations des coefficients thermo ¢lastique, et d’étudier
I’effet de la pression pour un gaz réel (cas de I’air) en utilisant 1’équation de Berthelot qui

introduit les effets de taille moléculaire et de la force intermoléculaire.

L’équation de Berthelot elle s’écrit [39], [40]:

(3.33)
Ou bien :
RT a
P(T.,v)= .
N (3.34)
1
N
Connaissons :  ”
P(T,p)— PRT ap

a=3PVIT b=t

Avec : et

La différentions I’équation (3.34) a pression constante :

ar =(Lyav s (af)VdT(336)

Les dérives partielles de 1’équation (3.35) deviennent :

(f%—( CNV b+ P+

TV3 TV: (3.37)

of -a

(Sph =V -0 7) (3.38)

Remplagons les équations (3.37) et (3.38) dans I’équation (3.36) on obtient:

| -2a rT -a
dF—{TW (V—b)+(V_b)}dV+{(V-b)(—T2V2) r}dT

(3.39)

Le développement des équations (3.37) et (3.38) donne :
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P 2aV-bYT+rTV°

T> V> (V -b) (3.40)
gF = a.V.(V-b2) +3T2.V3.(V-b).r T

On en déduit :

(a_V) _aV.(V-b)+T*V>(V-b).r
P —2.0.(V—b)2.T+ 7".T3.V3 (342)

oT

Le coefficient de dilatation isotherme est donne par [40] :

o= LoV
V0T " (3.43)

Est donc :

Le Coefficient de dilatation isotherme o, qui représente I’augmentation de volume (dilatation)

a pression constante est devient :

¥ -b)[a+rT V]
TV = 24TV -b)
rda v o —<Z.a. ( - ) (344)

Maintenant, différentions a présent I’équation d’état du gaz, a volume constant :

(a_P) - ., 4
or™" V-b TV’ (345)

Sachant que Coefficient de dilatation a volume constant,3 est donne par [41]:

1 oP
B=—()
P 0T (3.46)
Alors, le Coefficient de dilatation a volume constant Bqui représente 1’augmentation de

pression a volume constante sera :

- RT*V’ +a.(V-b)
RT'V’ =aT(V-b) (347

Le coefficient de compressibilité isotherme est donné par [42] :
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X = _L(a_V)T

v ooP (3.48)

On rappelle la relation mathématique suivante [42]:

oV oP oT
(a_P)T(a_T)V (G_V)P =-1 (3.49)

Remplacons les équations (3.43),(3.45) et (3.48) dans 1’équation (3.49) on obtient :

VPP =

o<V (3.50)

Alors, la relation entre les coefficients de compressibilité isotherme x, de dilatation

isotherme a et de dilatation a volume constant 3 devient :

(24

S
B-P (3.51)

Remplagons les équations (3.44), (3.47) et (3.34) dans I’équation (3.51) on obtient :

(V-b)la+T* ¥’ |[T* 0V -b)]
([RT°V’-2aT(V-b) || RT* V> +a(V-b)]

(3.52)

Pour un gaz parfait, le coefficient de compressibilité isotherme x devient [43] :

X=—

P (3.53)
On peut déduire la valeur du coefficient de compressibilité isotherme x, par I’annulation des

parametres a et b dans 1’équation (3.52), cette derniere devient :

v 1

X=——=—
RT P54

Le Coefficient de compressibilité isentropique % est donné par [44]:

R4

V0P ?(3.55)

5

Pour un gaz parfait, le Coefficient de compressibilité isentropique i est donné par [44]:
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1

X, =—
P (3.56)

Le coefficient de joule Thomson est donne par [44] :

dT
Hgr _(dP)H (3.57)

Et:

ar . 1 [ _av
(=5 = —[T(—)p - V}
ap’"C | Cor (3.58)

Remplacons 1’équation (3.45) dans (3.17), on trouve finalement la formule du Coefficient de
dilatation isotherme / :

[r.T a }
V-b TV (3.58)

De méme fagon, les équations (3.18) et (3.42) donnent :

h= aV.(V-b)+T° V> (V-b).r
2.a.(V—b)2 —I’.TZ.VS (359)

En thermodynamique, la relation entre le coefficient sans nom attribué p, Cp et h est donné

par [45] :

Donc p devient :

La relation entre les coefficients A, Cv et / est donné par [46] :
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La relation entre le coefficient de la compressibilité¢ isentropique”™ s A, ety est donnée par
[47] :

A=ulV.X

$(3.63)
Donc, le coefficient de la compressibilité isentropique” *devient :
A
X, =—
1Y (3 64)
Le Module d'¢lasticité isostatique est donné par [48]:
oP
K=-V(—)
V" (3.65)
Le Coefficient de Joule-Gay-Lussac est donné par [49]:
_or
e =G 3 66)
De la méme facon, apres les traitements des relations, on trouve :
1
K=—
Le Module d'¢lasticité isostatique: *r (3.67)
_ BT-1).P
MG = 'T
Le Coefficient de Joule-Gay-Lussac: v (3.68)
(aT-DJV
Her = C—
Le Coefficient de Joule-Thomson : p (3.69)
Paramétre de Griineisen est donné par [50]
. aK TVa
pC, X.C, (3.70)

Le coefficient de joule Thomson est donne par une autre forme [51] :
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1 oP
M = 'F[T-(ﬁ)r/ 'Pj|
v (3.71)
La dérive de P par rapport a T a un volume constant donne :
Ly, = R,
or" V-b TV’ (3.72)
Donc, le coefficient de joule Thomson devient :
u = 1 { 2.a }
7/ 2
CV T.V (3.73)

Pour un gaz parfait, le coefficient de joule Thomson est toujours nul (=0).

La relation de Reech [51] présente le coefficient de Laplace (rapport des chaleurs spécifiques)

pour le gaz réel est donné par [52] :

0 [2+b,0+ ap J
-1 2 T 3 _
1+ y(gp) (HJ ; + 4ap 1+ 1 lbp 21;?7
Y @) T ot RT - ap
(]—bp) RT
Y(T.P)= Vi 7
6? r 2ap
1+(7(gp)_1)(Tj ) 2t RT
1-eT
L 4(3.74)
3.3 Relations entre les coefficients
azP.B.XT(3.75)
A=1V-X, 376
pp=L
T (3.77)
V.a= _h
T (3.78)
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r_1
~ € 379
r__n
G380
XTZXS(3.81)

Conclusion

Le tableau ci-dessous présente 1'ensemble des coefficients calorimétriques

et thermo-¢€lastiques trouvées dans ce chapitre, ainsi que ces valeurs pour le cas dun gaz
parfait.

Tableau 3.1: Coefficients calorimétriques et thermo-¢lastiques pour les gaz.

Symbole | Abréviation Unité valeur GP
Cv Capacité thermique isochore salhi et al J/Kg K v/v-1
Cp Capacité thermique isobare  salhi et al J/Kg K v R/y-1
v Coefficient de Laplace salhi et al i 1.402
CT Coefficient sans nom attribué a une T cte salhi | J/Kg K 0
et al
[ Coefficient de dilatation isotherme Pa P
h Coefficient de compression isotherme m’ -V
1) coefficient sans nom attribué Pa CpT/V
A coefficient de dilatation linéaire m’ Cp T/P
(0} Coefficient de dilatation isobare K' /T
Coefficient de compression isochore K' 1/T
XT Coefficient de compressibilité isotherme Pa’' 1/P
Xs Coefficient de compressibilité isentropique Pa’ 1/yP
K Module d'élasticité isostatique Pa P
zZ Facteur de compressibilité 1111 1
HiGL Coefficient de Joule-Gay-Lussac K/m’ 0
r Paramétre de Griineisen 11111 v-1
Wt Coefficient de Joule-Thomson K/Pa
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CHAPITRE 4

RESULTATS DE SIMULATION ET INTERPRETATION

Introduction

Dans ce chapitre, nous étudierons les évolutions des coefficients calorimétriques et des
coefficients thermo-¢élastiques du modele des gaz réels et les comparerons aux résultats
obtenus par le modele des gaz parfaits. Dans quelle mesure les coefficients sont-ils affectés
par les changements de température a haute et basse pression, et dans quelles conditions
peuvent-ils étre utilisés ? et quand prendre le comportement des gaz parfaits. Ou nos résultats
sont présentés sous forme de courbes graphiques au moyen d'un programme de calcul qui a
été développé en exploitant les différentes équations que notre modele a trouvées a travers les
relations entre ces coefficients dans les deux modeles. Comme ce programme nous aidera a
suivre les changements de ces coefficients et & donner une explication précise et correcte des
différences et des contradictions entre les modeles (le modele de gaz réel et le modele de gaz

idéal). Afin que nous puissions obtenir des résultats plus précis.

4.1 Résultats et commentaires :

La figure 4.1 représente la variation du coefficient de dilatation isobare a en fonction
de la température pour quelques valeurs de la pression. On remarque une diminution de
coefficient de dilatation isobare a lorsque la température T augmente , pour des faibles valeurs
de température T, nous remarquons que les résultats obtenus par le modele gaz réelle
s’¢loignent de ceux obtenus par le modele gaz parfait et s’approche pour des grandes valeurs
de température T on remarque aussi que l’augmentation de la pression entraine une
augmentation de la masse volumique, dans ce cas pour des faibles valeurs de la température
,nous remarquons que les résultats pas identique par le modéle gaz parfait. Cette variation

montre les effets de la pression, de la température et de I’imperfection des gaz.
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Coefficient de dilatation isobare a
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Figure

4.1:Variation du Coefficient de dilatation isobare a en fonction de la température

La figure 4.2 représente la variation du coefficient de compression isochore B en

fonction de la température pour quelques valeurs de la pression, et pour les modeles, PG et

RG. A basse température on remarque que les deux modelés RG et PG suivent la méme

allure, mais lorsque la température augmente, on remarque que les deux modeles RG et PG

diminuent et prennent la méme allure jusqu’a 1000 K, ce qui montre les effets de la pression,

de la température et de I’imperfection des gaz.
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Figure 4.2 :Variation ducoefficient de compression isochore 3 en fonction de la température

72



CHAPITRE 4 : RESULTATS DE SIMULATION ET INTERPRETATI

La figure 4.3 représente la variation du coefficient de compressibilité isotherme yr en
fonction de la température pour quelques valeurs de la pression. On remarque que a basse
pression les deux modeles RG et PG fix¢é a une valeur spécifiée et prennent la méme allure
jusqu’a 10 bar quelque soit la température comme 4 5 bar on trouve 1=0.002 10~[pas™].
Mais lorsque la pression augmente on remarque pour le modele de gaz réel : une diminution
de coefficient de compressibilité isotherme yr pour des faibles valeurs de température, mais
c’est la température augment la valeur de coefficient de compressibilité isotherme yy est fixée
a une valeur, qui est zéro jusqu’a 1000 K. pour le modele de gaz parfait : on remarque a une
pression de 50 bar jusqu’a 500 bar le coefficient de compressibilit¢ isotherme yr néant
quelque soit la température, ce qui montre les effets de la pression, de la température et de

I’imperfection des gaz.

(0, 00710 —eoeosonsnonoonosonoonoonsonoonoononono o B
1| x 103[pas
[pas™]
. —RG -1 bar * PG-1bar
0.008 ——RG - 5 bar % PG-5 bar
— RG -10 bar ¥ PG-10 bar
. — RG - 50 bar ¥ PG -50bar
0,006 ~ \ ——RG-100bar % PG - 100 bar
] RG - 300 bar PG - 300 bar
— RG - 500 bar ¥ PG -500 bar

0,004

0,002 1%

0,000

Coefficient de compressibilité isotherme

-7 ——T—— 77—+
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature ( K)

Figure 4.3:Variation duCoefficient de compressibilité isotherme yr en fonction de la

température

La figure 4.4 représente la variation du coefficient de dilatation isotherme / en
fonction de la température pour quelques valeurs de la pression. On remarque, coefficient de
dilatation isotherme / de le mod¢le de gaz parfait et le modele de gaz réel inexistant, sila
pression inférieure a /0 Bar pour n’importe quelle valeur de la température. Mais lorsque la

pression augmente on remarque pour le modele de gaz réel : une diminution de coefficient
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de dilatation isotherme / pour des faibles valeurs de température, mais c’est la température
augment la valeur de coefficient de dilatation isotherme / est fixée a une valeur, comme a
300 bar on trouve /=300 10’ [pas]. Mais Pour le modéle de gaz parfait et aussi pour quelques
valeurs de la pression P= 50Bar, 100Bar, 300Bar, 500Bar on remarque que le coefficient de
dilatation isotherme / fixée a méme valeur pour n’importe quelle valeur de la température
comme a P=50Bar on trouve /=20 10’ [pas], ce qui montre les effets de la pression, de la

température et de I’imperfection des gaz.

1400

1200 4 Real gas for 1 bar ¥ Perfect gas for 1 bar
Real gas for 5 bar *  Perfect gas for 5 bar
Real gas for 10 bar Perfect gas for 10 bar

1000 Real gas for 50 bar x  Perfect gas for 50 bar
Real gas for 100 bar *  Perfect gas for 100 bar

800 Real gas for 300 bar Perfect gas for 300 bar

Real gas for 500 bar *  Perfect gas for 500 bar

600

400

200 A

Coefficient de dilatation isotherme 7/

o

T T T 1
700 800 900 1000

600
Temperature [ K]

T T T T
200 300 400 500

Figure 4.4: Variation du Coefficient de dilatation isotherme / en fonction de la température

La figure 4.5 représente la variation du coefficient de compression isotherme 4 en
fonction de la température pour quelques valeurs de la pression.

A basse pression (1, 5 et 10 bar) on remarque que la valeur de coefficient de
compression isotherme A4 dans les deux modeles (gaz parfait et gaz réels) diminuent et
prennent la méme allure quelle que soit la température ; mais pour les hautes pressions(50 ;
100 ; 300 et 500 bar) et a température inférieure a 500k pour le modéle de gaz réel ce qui
n’est pas le cas , il ya une augmentation du 4 jusqu'a ce qu’il devienne stable au voisinage

d’un modele gaz parfait, on remarque aussi que l’augmentation de pression entraine une
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augmentation du h.d’un mod¢le gaz parfait, on remarque aussi que 1’augmentation de pression

entraine une augmentation du h.
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Figure 4.5: Variation duCoefficient de compression isotherme / en fonction de la température

Figure 4.6 représente la variation du coefficient sans nom attribué p en fonction de la
température pour quelques valeurs de la pression. On remarque a basses pression P= 1Bar,
5Bar, 10Bar que les deux modelés RG et PG suivent la méme allure qui sont néant pour
n’importe quelle valeur de la température. Mais lorsque la pression supérieur & 50Bar on
remarque pour le modele de gaz réel une augmentation progressivement de coefficient sans
nom attribué p pour les grandes valeurs de la température jusqu’a 1000 K.on remarque aussi
pour le modele de gaz parfait a haute pression supérieur a 50 Bar le coefficient sans nom
attribué¢ p excite et fixée dans une méme valeur pour n’importe quelle valeur de la
température. Ce qui montre les effets de la pression, de la température et de I’imperfection

des gaz.
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Figure 4.6:Variation duCoefficient sans nom attribué p en fonction de la température

Figure 4.7 représente la variation de coefficient de dilatation linéaire A en fonction de

la température pour quelques valeurs de la pression. , pour le modele de gaz parfait et le
modele de gaz réel a haute pression P=50Bar, 100Bar, 300Bar, 500 Bar le coefficient de
dilatation linéaire A n’excite pas quelque soit la température, mais a basses pression on
remarque une augmentation progressivement de coefficient de la dilatation linéaire A a haute
température jusqu’a 1000 k telle que deux courbes sont méme. Ce qui montre les effets de la

pression, de la température et de I’imperfection des gaz.
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Figure 4.7: Variation duCoefficient de dilatation linéaire A en fonction de la température

Figure 4.8 représente la variation de coefficient de compressibilité isentropique Xgs en
fonction de la température pour quelques valeurs de la pression.et pour les modeles de gaz
parfait et gaz réel le graphe a basse température représente une décroissance de coefficient de
compressibilité isentropique Xg mais lorsque la température augment le modele de gaz réel
accroché a méme valeur jusqu’a 1000k on remarque ¢a si la pression dans cette intervalle 1a [
50,300] Bar, concernant le modele de gaz parfait le de coefficient de compressibilité
isentropique Xg existe pas pour n’importe quelle température ,on remarque aussi lorsque la
pression égal a 1 Bar les deux mode¢les de gaz sont le méme graphe qui est fixé & méme point
quelle que soit la température telle que Xs= 7.10°[pas]. Ce qui montre les effets de la

pression, de la température et de I’imperfection des gaz.
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Figure 4.8: Variation duCoefficient de compressibilité isentropique Xgs en fonction de la

température

Figure 4.9 représente la variation de module d’¢lasticité isostatique K en fonction de
la température pour quelques valeurs de la pression. On remarque si la pression égal a 100 Bar
,300 Bar ,500 Bar le module d’¢lasticité isostatique K de gaz parfait augment progressivement
a haute température mais le modele de gaz parfait a chaque pression est fixé¢ a une valeur
différent pour toute valeur calorifique par exemple 4 p=100 Bar on trouveK=100 10°[pas] , on
remarque aussi si la pression inferieur a ou égal a 10 Bar les deux mode¢les de gaz prennent la
méme allure ou nous les trouvons absents quelque soit la température . Ce qui montre les

effets de la pression, de la température et de I’imperfection des gaz.
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Figure 4.9: Variation duModule d'¢lasticité isostatique K en fonction de la température

Figure 4.10 représente la variation de coefficient de joule — gay— Lussac gL en
fonction de la température pour quelques valeurs de la pression. Et pour le modele de gaz réel
le graphe a basse pression de 1 Bar, 5 Bar, 10 Bar, 50 Bar coefficient de joule — gay— Lussac
e existe pas telle que sa valeur est nulle pour n’import quelle température, mais a haute
pression on remarque une augmentation graduellement si la température inferieur a 700k mais
lorsque la température supérieur a ca
On remarque le graphe de gaz réel se comporte de la méme manicre que le graphe de gaz
parfait ca ne sert a rien dans ce cas jusqu’ a 1000k. Ce qui montre les effets de la pression, de

la température et de I’imperfection des gaz.
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Figure 4.10: Variation duCoefficient de Joule-Gay-Lussac pygr en fonction de la températur
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Figure 4.11: Variation duCoefficient de Joule-Thomson p;t en fonction de la température

Figure 4.11 représente la variation de coefficient de joule — Thomson pyr en fonction

de la température pour quelques valeurs de la pression. Et pour le modéle de gaz réel le
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graphe a basse pression de 1 Bar, 5 Bar, 10 Bar, 50 Bar , on remarque que la valeur de le
coefficient diminue avec I’augmentation de la température jusqu'a la non-existence , et plus la

pression est ¢élevée le degré de stabilité est €levée.

Figure 4.12 représente la variation de paramétre de Gruneisen I' en fonction de la
température pour quelques valeurs de la pression. Pour le mode¢le de gaz réel on remarque que
la valeur de le coefficient diminue avec 1’augmentation de la température, et plus la pression

est élevée le degré de stabilité est élevée.
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Figure 4.12: Variation duParametre de Griineisen I' en fonction de la température

Figure 4.13 représente la variation du facteur decompressibilitéZ en fonction de la
température pour quelques valeurs de la pression. On remarque que pour le modele d’un gaz
parfait la valeur de z est égale a 1 pour toutes les températures et les pressions, mais Pour le
modele d’un gaz réel, le coefficient z est affecté par le changement de pression, car plus la
pression est élevée, plus la valeur de z est élevée.
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On remarque aussi a basse pression lorsque la température est inférieure a 200k le

coefficient z augmente puis il converge vers 1 au voisinage d’un mod¢ele gaz parfait quelle

que soit la température , et a haute pression lorsque la température est inférieure a 300k le

coefficient z démunir ,et se rapproche de 1 au voisinage d’un mod¢le gaz parfait a haute

température.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, nous avons étudie le développement des coefficient calorimétriques et
thermo ¢élastique pour le gaz réel, cette étude est devisée en deux parties, la premicre consiste
les coefficients président pour le gaz parfait, une derni¢re partie de ce travail parle des

coefficients pour le gaz réel.
Pour cela, nous avons réalisé :

Que toutes les relations ne soient pas valables pour le gaz parfait est également valable

pour le gaz réel.

Aussi, La pression et la température affectent le comportement des gaz réel et parfait, on
a basse température et haute pression les coefficients calorimétriques et thermo élastiques sont
pas identiques dans le gaz parfait et gaz réel donc leur comportement est asymétrique, mais a
basse pression et haute température le comportement de gaz réel est similaire au

comportement du gaz parfait donc leur coefficients sont identiques.

Les lois réelles des gaz doivent étre utilisées lorsque la température critique et inférieure a

500k.

Enfin, Sans connaitre la thermodynamique des gaz on ne peut pas entamer le
probléme de calcul des coefficients calorimétriques et thermo-¢élastiques. On peut choisir
d’autre substance au lieu de 1’air. Les relations restent valables. Il faut déterminer les
constantes des forces intermoléculaires et de taille moléculaire, ainsi que la température

caractéristique de vibration.

On peut obtenir les relations d’un gaz parfait a partir des relations du modele RG en

annulant toutes les constantes des forces intermoléculaire ( a ) et de taille moléculaire (b ).

Ainsi que la température caractéristique de vibration ©. Dans ce cas, le modéle GP
devient un cas particulier de notre modele RG. A faibles pression, 1’écart en résultats entre les
modeles PG et RG des quelques coefficients calorimétriques et thermo-¢€lastiques est petit, ce
qui donne la possibilité¢ d’étudier un écoulement RG en utilisant les relations PG. Surtout a
haute température. Par contre, lorsque Pyaugmentent, la théorie GP commence de donnée des
résultats qui s’¢éloignent de fur et & mesure du cas réel, d’ou la nécessité d’utilisation le

modele RG. Notre Relations valable pour n’importe quel domaine, surtout dans le domaine
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haute pression et basse température, dans ce cas on trouve 1’écart en résultats entre notre

modele RG et les autres modeles comme HT (gaz partialement parfait) et GP est grand, d’ou

la nécessité d’utilisation le modéle RGpour corriger les résultats.
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