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Résumé

Le but de cet article est de présenter un logiciel appelé Diag-
Sim capable d'estimer les propriétés d’'un corps pur et de tracer
n'importe quel diagramme de phases. Un tel outil trouvera tout
naturellement sa place lors de la réalisation de séances de travaux
dirigés de thermique, de thermodynamique technique ou de génie

des procédés.
Abstract

The purpose of this article is to present a new software DiagSim that
can estimate pure body properties and plotany phase diagram. This
technology tool is particularly useful when teaching engineering

students the basic concepts of technical thermodynamics.
Introduction

I existe de nombreux logiciels de CPAO (conception de procédés
assistée par ordinateur). Les plus connus sont probablement
PROSIM (http://www.prosim.net), PRO II (http://www.simsci.
com/products/proll.stm), Aspen Plus (http://www.aspentech.com),

et Hysys (http://www.hyprotech.com/hysys/). Il s'agit de logiciels

généraux, trés puissants mais colteux qui permettent de dimen-
sionner des installations complétes de génie chimique. Ils sont
donc peu accessibles pour une utilisation dans une salle de classe ou
dans un amphithéatre. Il existe en revanche peu de logiciels de ther-
modynamique qui soient spécifiquement développés dans un but
pédagogique. Le seul que je connaisse est l'excellent Thermoptim

(http://www.thermoptim.ensmp.ft/) développé par le professeur

Renaud Gicquel, fondateur du club ALET: Aides Logicielles pour
I’Enseignement de la Thermodynamique (http://fr.groups.yahoo.

com/group/club-alet/).

Dans cet article, nous nous proposons de décrire un nouveau
logiciel appelé DiagSim, qui permet d’estimer toutes les proprié-
tés d'un corps pur et de tracer tous les diagrammes de phases
souhaités. Par sa simplicité d’utilisation, un tel outil pourra
étre employé aisément lors de séances de travaux dirigés. Des
exemples d’application seront donnés dans cet article. DiagSim
est destiné & des étudiants de deuxiéme cycle universitaire (li-
cence, maitrise, école d'ingénieurs) ayant dans leur cursus des

cours de thermodynamique technique.

Nous avons choisi de développer DiagSim car 'apprentissage de
la thermodynamique est presque toujours difficile, et cela, mal-
gré les efforts déployés par les enseignants. La discipline fait en
effet appel & certains concepts fondamentaux dont 'intérét pra-
tique est loin d’étre simple a illustrer, comme I'énergie interne,
I'enthalpie ou l'entropie. Les calculs a effectuer sont presque
toujours complexes dés que l'on s'affranchit de ’hypothése trés
limitative des gaz parfaits. Il en résulte que les étudiants ren-
contrent de sérieuses difficultés & maitriser les notions de base
etjugent la discipline rébarbative, malgré le nombre et I'impor-
tance de ses applications industrielles. DiagSim est un logiciel
qui permet aux étudiants d'apprendre sans peine certaines
notions de thermodynamique. Ils peuvent effectuer des exerci-
ces trés pratiques portant sur des applications de la discipline
aux machines réelles, comme l'étude d’un réfrigérateur ou d’une
centrale thermique. Pour les motiver, il faut que le logiciel fournisse
des résultats suffisamment proches de la réalité. Grace a ses
menus, DiagSim permet de modéliser simplement une turbine,
un compresseur, une pompe, un échangeur de chaleur, etc., sans
écrire une seule équation, et d'obtenir des résultats précis. Les
étudiants peuvent ainsi travailler sur des applications concrétes
de notions étudiées en cours et en comprendre |'intérét prati-

que. Ils concentrent leurs efforts cognitifs sur l'analyse qualita-
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tive des systémes qu'ils étudient, 'évaluation quantitative étant
réalisée par le logiciel. Lexpérience prouve qu'ils parviennent
trés rapidement A maitriser suffisamment bien les fonctions
de base du logiciel pour pouvoir s'en servir comme d’un outil
exploratoire leur permettant de mieux comprendre les concepts
abordés en cours. Ils peuvent tracer les cycles réels sur les dia-
grammes thermodynamiques (7, s), (h, log p) ou (h, s) utilisés
par les professionnels et voir en quoi et pourquoi ils s’écartent
des cycles théoriques comme celui de Carnot. Dans une telle
approche, les étudiants sont attirés dans un premier temps par
le coté ludique de l'exercice. Ils se prennent au jeu et cherchent
4 obtenir des résultats, ce qui leur demande de comprendre
les questions qui leur sont posées. Ce faisant, ils acquiérent le
vocabulaire de base de la thermodynamique et en viennent &

assimiler assez rapidement les principales notions.

En conclusion, il est possible d’introduire une pédagogie plus
constructiviste de la thermodynamique, complémentaire de
l'approche analytique classique. Les étudiants travaillent sur
des petits projets réalistes qui leur permettent de faire le lien

entre la théorie et les applications.

Avant d’expliquer comment fonctionne DiagSim et ses possi-
bles applications en séances de travaux dirigés, cet article dé-
crit de fagon succincte les équations théoriques sur lesquelles

repose le logiciel.

Présentation des équations d’état cubiques
usuelles

Une équation d’état d'un corps pur est une relation mathé-
matique qui lie la température T, la pression P et le volume
molaire v. La plus simple est 'équation d’état d’un gaz parfait
pur: Pv =RT.

a) L'équation de van der Waals :

A la fin du XIX® siecle, van der Waals proposa pour la pre-
miére fois une équation d’état capable de représenter les
propriétés d’un fluide, liquide et gaz, dans la totalité du
domaine P, v, T, incluant I'équilibre liquide-vapeur. Il s’agit
d’une équation d’état explicite en P puisqu'elle exprime ex-
plicitement la pression P en fonction de la température et
du volume molaire (T et v sont les variables). Cette équation

d’état s'écrit:

RT
P(T,v)=—— -~
v—b v

2

Une telle équation d’état est dite cubique car, a température
et pression données, il est possible de calculer le volume

molaire en résolvant une équation du troisiéme degré.

Depuis (voir plus loin), de nouvelles équations d’état éga-
lement explicites en P ont vu le jour. Elles permettent d’es-
timer la pression de vapeur ou la température d’¢bullition
d’un corps pur. De plus, par dérivation, il est possible d’'ob-
tenir l'expression de l'entropie, de l'enthalpie, de I’énergie
interne et des capacités calorifiques (¢, et ¢,). Il devient donc
possible d’utiliser une équation d’état afin d’estimer les
propriétés d’un corps pur (pression de vapeur, température
d’ébullition, grandeurs de vaporisation, enthalpie, entropie,
énergie interne, etc.) et de tracer des diagrammes de phases
de corps purs. Sur de tels diagrammes pourront figurer des
isothermes, des isobares, des isochores, des isentropes,

des isenthalpes, etc.

L'équation de van der Waals est peu précise et ne doit pas
étre utilisée pour les calculs numériques des propriétés d’'un
fluide; mais elle donne une excellente représentation qua-
litative de l'allure générale des phénomeénes. Comme nous
venons de le voir, dans I’équation de van der Waals, un corps
pur est défini par deux paramétres : a et b. La détermination
de ces deux parameétres se fait en appliquant les spécifications
critiques, c'est-a-dire en écrivant que l'isotherme critique
(T=T.) dans le plan (P,v) passe par le point critique, avec un

point d’inflexion a tangente horizontale (voir la Figure 1).
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Figure 1. Plan (Pv) de I'¢thane

Trait plein : courbe de saturation, trait pointillé : isotherme critique
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b) L'équation de Redlich-Kwong-Soave :

En 1972, Giorgio Soave modifie I'¢quation développée en 1949 par Redlich et Kwong et propose I'équation d’état suivante appelée

couramment équation RKS (Redlich-Kwong-Soave) :

2
R’ T
T)=0 1+(0,480 4+ 1,547w —0,176w°)|1 — |—
RT a(T) ah=9, P o " ¢ ? )[ \/;
P:—bf—( b avec € ‘
v— v(v
b=, RPTC

Dans l'équation précédente, w est le facteur acentrique du corps pur considéré défini par

P“(T =0,7T.)
P

c

w=—log,, -1

Le facteur acentrique est une mesure de l'allongement de la molécule. Pour des molécules sphériques, w ~ 0 et sa valeur augmente avec

la taille de la molécule.

Q0 ——1 04748
. e L 92 -1)
Par application des spécifications critiques, on obtient facilement: %/_
Q, = 23_1 =0,08664

Gréce a |'¢quation RKS, on peut atteindre dans le domaine de température réduite [0,6 - 1] une précision d’'un pour cent environ sur
la pression de saturation des composés non associés. D'une facon générale, 'équation RKS donne des résultats trés convenables pour
le méthane; il en serait de méme pour tout composé & molécules sphériques ou globulaires, c'est-a-dire pour des composés de faible
facteur acentrique. Le calcul des propriétés de I‘éthane, du propane et du butane mettrait en évidence une erreur qui apparait et sam-
plifierait lorsque les molécules s'allongent: le calcul sous-estime les densités et surestime les volumes. Léquation RKS convient donc

tout particuliérement a la représentation des molécules sphériques ou globulaires.
¢) Léquation de Peng-Robinson (PR):

En 1976, Peng et Robinson ont proposé l'équation d’état suivante qui s’inspire des travaux scientifiques antérieurs de Soave:

2
2

R
T :Q _—
a(T) “Tp

1+(0,3746 + 1,5423w — 0,2699w° )[1 . \/TZ]

c

RT a(T) avec P

P(TN):v—b_v(v—i—b)—i-b(v—b) ) RT

Q, =0,45724
Q, =0,07780

A nouveau, les spécifications critiques conduisent a: {

Les résultats obtenus ainsi sont tout a fait remarquables pour le calcul des pressions de vapeur: dans le domaine de température ré-
duite [0,6 - 1], leur précision relative est parfois inférieure au centiéme. D’une fagon générale, le méthane (il en serait de méme pour
les molécules sphériques et globulaires) est assez mal représenté : les densités sont surestimées et les volumes sous-estimés. Mais
lorsque la molécule s'allonge, ce qui est le cas de la série éthane, propane, butane, lerreur s'atténue progressivement. Léquation de
Peng-Robinson représente ainsi assez bien des composés 2 molécules d’allongement moyen (dont le facteur acentrique est compris
entre 0,3 et 0,4), comme le n-hexane. Au dela, pour les molécules trés allongées, une erreur dans l'autre sens apparait (les volumes sont sures-

timés) et peut devenir assez grande, tout en restant bien inférieure a celle résultant de 'équation de Redlich-Kwong-Soave.
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d) Léquation optimale de Schmidt et Wenzel (SW):

Les équations d’état précédemment décrites et appelées « cubiques du type van der Waals » peuvent étre écrites sous la forme:

RT a(T)

P(T,v)=
-v) v—>b V' +abv+ (b’

En effet, en posant: o= 0 et f = 0, on retrouve I'équation de van der Waals. De méme, en posant: o = 1 et f =0, on retrouve ['équation

RKS. Finalement, en posant: a =2 et p = -1, on retrouve l'équation de Peng-Robinson.

Or, nous avons vu que |'‘équation de Soave-Redlich-Kwong représentait trés fidélement des composés globulaires, pour lesquels le
facteur acentrique w est voisin de zéro. De méme, I'équation de Peng-Robinson est idéale pour des composés de facteur acentrique
o = 0,35, soit des composés dont la taille est voisine de celle du n-heptane. Il semble donc opportun d'utiliser une loi permettant
d’ajuster la valeur des paramétres o et {3 sur la taille de la molécule, c'est-a-dire sur la valeur du facteur acentrique du corps pur utilisé :

clest exactement ce que fait 'équation optimale de Schmidt et Wenzel.

En 1980, aprés une étude approfondie des équations cubiques, Schmidt et Wenzel décident de poser o = 1 + 3w et p = -3w. Leur

)

et m=0,465+1,347w —0,528w"

équation d'état s’écrit donc:

R2T

3(1—|—M)} [T Tem

T
T T
_ _ 2
. . iy OL=Im=
P(T,v)= - avec _ 70
N > 2 f(T ,m)—
v—b v+ (14 3w)bv—3wb R (5-3m—1)

70

ST, > 1
R
30+ w) P
)\ est solution de I'équation du troisiéme degré : (6w + DA* +3\* +3XA—1=0

(sil'équation précédente admet plus d'une racine, choisir la plus petite racine positive)

L'avantage de 'équation optimale de Schmidt et Wenzel est qu'elle s'adapte a la taille de la molécule.
e) Equations cubiques corrigées :

Lutilisation des équations cubiques précédemment décrites montrerait que quel que soit le composé, le volume molaire calculé dans des
conditions de température et de pression données est toujours plus grand que la valeur expérimentale correspondante. Cependant, pour un
composé donné, l'erreur commise esta peu prés constante, si bien que, lorsque tous les volumes molaires calculés sont diminués d’une quantité
constante, laccord est considérablement amélioré. On atteint ainsi une précision de un & quelques pour cent sur v(7,P), sauf dans un domaine
entourant le point critique, dans lequel lerreur reste assez importante. Ces équations peuvent donc étre corrigées par translation volumique,
ainsi que l'ont montré le professeur André Péneloux et ses collaborateurs (Péneloux, Rauzy et Freze, 1980). Si v est le volume calculé par
léquation initiale (RKS, PR, SW), le volume corrigé est veoye = v - ¢. Il existe des corrélations qui permettent d'estimer la correction volumique
c en fonction de la température critique, de la pression critique et du facteur de compressibilité de Rackett zxs, qui est une constante pour un

composé donné. A titre dexemple, les corrélations développées par le professeur Péneloux sont:

) (équation RKS)

(équation PR)

RA
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Pour les composés a molécules sphériques ou globulaires, le
facteur de compressibilité de Rackett est voisin de 0,29; il décroit
lorsque la molécule s'allonge, cest-a-dire que la correction volu-

mique c augmente en valeur algébrique.
1) Conclusion sur les équations d'état cubiques corrigées :

Les paragraphes précédents ont montré que pour utiliser une
équation d’état cubique corrigée, il fallait connaitre la tempéra-
ture critique T, la pression critique P, le facteur acentrique ®
ainsi que le facteur de compressibilité de Rackett zx du composé
étudié. Ces quatre paramétres sont tabulés pour de nombreux
composés dans l'ouvrage The properties of gases and liquids (5° éd.),
de Bruce E. Poling, John M. Prausnitz et John P. O’Connell (ISBN
= 0-07-011682-2). Ce méme ouvrage décrit également de nom-
breuses méthodes d'estimation de ces paramétres lorsqu’ils n'ont
pas été déterminés expérimentalement. Pour étre plus précis,
la connaissance des quatre paramétres T;, P., @ et zgs permet
de calculer le volume molaire dans des conditions données de
température et de pression ainsi que de résoudre les conditions
d’équilibre liquide-vapeur, cest-a-dire de calculer la pression de
vapeur, la température d’¢bullition et les grandeurs de vaporisa-
tion d’'un corps pur donné. En revanche, si 'on veut estimer l'en-
thalpie, l'entropie, Iénergie interne ou les capacités calorifiques
(cp etev) d'un corps pur liquide ou gazeux & partir d’une équation
d’état, il faut également disposer de la capacité calorifique isobare
du gaz parfait correspondant (cp (7)) en fonction de la tempé-
rature. Cette variation est usuellement connue sous la forme d'un
polynéme de degré 3 : cp(T)= A+ BT +CT* + DT> . Les
parameétres A, B, C et D sont également consignés dans l'ouvrage

The properties of gases and liquids.
Présentation du logiciel DiagSim

Le logiciel DiagSim que nous avons développé est capable
d’estimer toutes les propriétés d’'un corps pur et de tracer
n'importe quel diagramme de phases a partir d’'une équation
d’état cubique. Son utilisation est trés simple et intuitive. Le
langage de programmation utilisé est le Fortran 77. Le poids
de l'application ne dépasse pas 1 Mo, de sorte que le logiciel
tient sur une simple disquette. DiagSim est utilisable sur tout
PC, sous MS-DOS, Windows 3.1, Windows 95/98/2000/XP,
Windows NT, etc. Les routines de calcul optimisées fournis-
sent rapidement les résultats ou diagrammes désirés, quelle

que soit la puissance de la machine.

La premiére étape consiste simplement a choisir ['équation détat

avec laquelle vous voulez travailler:

) Van der Waals

) Soave-Redlich-Kwong (version corrigée)

) Peng-Robinson (version corrigée)

) Equation optimale de Schmidt et Wenzel (version corrigée)

(version corrigée)

Vous entrez le numéro de I'équation souhaitée puis vous appuyez
sur « Entrée ». Ce choix reste actif pour toute la durée de la ses-
sion. Pour choisir une autre équation d’état, vous devez quitter

DiagSim et le relancer.

La deuxiéme étape consiste  choisir le composé avec lequel vous

voulez travailler:

(1) Choisir un corps de la base de données par sa formule brute
(2) Choisir dans toute la base de données
(3) Entrer un corps utilisateur

Le corps pur a étudier peut étre soit tiré de la banque de données
livrée avec DiagSim, soit spécifié directement par l'utilisateur.
DiagSim est livré avec une banque de données incluant pour
plus de 800 composés usuels (hydrocarbures saturés, insaturés,
composés halogénés, oxygénés, inorganiques, etc.), les parame-
tres critiques (7. et P.), le facteur acentrique (w), le facteur de
compressibilité de Rackett (Zxs) et la capacité calorifique isobare
du gaz parfait permettant de résoudre l'équation d’état. La
banque regroupe les données expérimentales les plus récentes
ou, 4 défaut, des données estimées par les méthodes les plus per-
formantes. Vous pouvez également spécifier tout corps de votre
choix, par saisie des données nécessaires (T;, Pe, @, zxa, c; (T)).
DPar exemple, si vous choisissez de travailler avec un composé
ayant trois atomes de carbone et six atomes d’hydrogéne, DiagSim

Vva vous proposer la liste suivante:
nombre de C ? 3

nombre de H ? 6

(1) cyclopropane (2) propyléne

(3) acétone (4) alcool allylique
(5) propionaldéhyde (6) oxyde de propyléne
(7) vinyl méthyl éther (8) acide propionique
(9) formiate d’éthyle (10) acétate de méthyle

Entrez le numéro choisi puis appuyez sur « Entrée »

Aprés avoir sélectionné un corps pur issu de la banque de données,

le nom du corps et les données utilisées sont résumés a I'écran::

Corps choisi : propyléne

Température critique (K) : 365,000;
pression critique (bar) : 46,2042;
facteur acentrique : 0,148000;
Z RA : 0,275000

Cp du gaz parfait : Cp = A + BT + CT2 + DT?,

(Cp en J/mol/K, T en K)
A = 3,70906

B = 0,234517 C = -,116002E-03 D = 0,220451E-07

38

2005 - Revue internationale des technologies en pédagogie universitaire, 2(2)

www.profetic.org/revue




On accéde alors au menu principal de DiagSim :

(1) Calcul d’un point de la courbe de saturation
(calcul d’équilibre lig-vap)

(2) Calcul d’un point quelcongue

(3) Construction d’un diagramme

En sélectionnant les choix 1 ou 2, vous pouvez effectuer des calculs
point par point. Le principe est de spécifier une grandeur (T ou P)
le long de la courbe de saturation (choix 1), ou bien deux grandeurs
(choix 2). DiagSim va alors calculer toutes les autres grandeurs dans

cet état et vous fournir les résultats sous forme numérique.

Par exemple, en sélectionnant le choix 1, vous pouvez connaitre
la pression de vapeur saturante du propyléne a la température de

25 °C. Les résultats affichés sont les suivants:

T (K) 298,15000
Psat (bar) 11,546211
v lig (cm?/mol) 84,197292
h lig (J/mol) 2722,1860
u lig (J/mol) 2669,4109
s lig (J/mol/K) 9,3662150
Cp lig (J/mol/K) 117,12512
cv lig (J/mol/K) 67,126081
v vap (cm®/mol) 1741,7303
h vap (J/mol) 17085,393
u vap (J/mol) 15118,796
s vap (J/mol/K) 57,540648
Cp vap (J/mol/K) 73,833912
Cv vap (J/mol/K) 56,340803
Ah vaporisation (J/mol) 14363,207
As vaporisation (J/mol/K) 48,174433

Autre calcul a température fixée? (o/n)

Les résultats sont portés pour la phase liquide et la phase vapeur
séparément. Lenthalpie et l'entropie molaires de vaporisation

sont mentionnées également.

Sivous faites des calculs en série, vous obtiendrez les résultats suivants::

ancien point nouveau point variation
P (bar) 11,546211 25,459940 13,913729
T (K) H 298,15000 333,15000 35,000000
v lig (cm®/mol) 84,197292 103,91735 19,720056
h 1lig (J/mol) 2714,6059 7278,9887 4564,3828
u lig (J/mol) 2669,4109 7084,8103 4415,3994
s lig (J/mol/K) 9,3662150 23,454581 14,088366
Cp lig (J/mol/K) 117,12512 164,40180 30,990301
Cv lig (J/mol/K) 67,126081 70,816031 3,6899495
v vap (cm’/mol) 1741,7303 713,15891 -1028,5714
h vap (J/mol) 17077,813 17784 ,954 707,14088
u vap (J/mol) 15118,796 16039,650 920,85476

s vap (J/mol/K) 57,540648 54,989821 -2,5508272
Cp vap (J/mol/K) 73,833912 104,82421 30,990301
Cv vap (J/mol/K) 56,340803 63,169269 6,8284660
Ah vapor. (J/mol) 14363,207 10505, 965 -3857,2419
As vapor. (J/mol/K) 48,174433 31,535240 -16,639193

Pour le calcul d'un point quelconque (choix 2 du menu précédent),
il vous faut spécifier deux grandeurs d’état dont les valeurs sont
connues pour le systéme étudié (par exemple, la température et la
pression). DiagSim se charge alors de déterminer son état physique
(liquide, vapeur, diphasique en équilibre liquide-vapeur, etc.) et
de calculer toutes les grandeurs manquantes pour ce systéme. Par
exemple, si l'utilisateur travaille sur du propyléne 4 25 °C et 1 atm,

il obtiendra les résultats suivants :

pression choisie : P (bar) 1,0132500
température choisie : T (K) 298,15000
RESULTATS DU CALCUL :

le systéme est vapeur

v (cm?® /mol) 24113,743
h (J/mol) 18322,364
u (J/mol) 15923,480
s (J/mol/K) 80,594387
Cp (J/mol/K) 64,400410
Cv (J/mol/K) 55,643681

Calcul d’un autre point dans le méme systéme? (o/n)

Si, dans le menu principal, vous avez choisi l'option 3 « construction
d'un diagramme », vous pouvez alors construire le diagramme de

phases de votre choix. Les possibilités sont quasiment illimitées.
DiagSim vous offre la possibilité de tracer tout diagramme souhaité :

- les diagrammes classiques : diagrammes de Mollier, de Clapeyron,
enthalpique, entropique, etc. sont immédiatement accessibles.
Cependant, tout diagramme peut étre construit, dans un plan
que vous spécifiez: (PT), (Pu), (T,v), (c,T), etc. Pour cela, il vous
suffit d'indiquer ce que vous voulez faire figurer en abscisse et en
ordonnée. Les grandeurs susceptibles de figurer en abscisse ou en
ordonnée (18 possibilités) sont: T (température), 1/T, Tx (tem-
pérature réduite), I/TR, P, logP, Py (pression réduite), logPr; v, vk
(volume réduit), 1/vg, h, s, u, c,, cv, AvapH, Avaps.

- Aprés avoir choisi un plan de représentation, vous pouvez placer &
volonté des lignes isothermes, isobares, isochores, isentropiques,
isenthalpiques, iso-énergie interne, isotitres (taux de vaporisation
constant) et la courbe d'inversion de Joule-Thomson.

- La fonction « zoom » est accessible en permanence, ce qui signiﬁe
que vous pouvez choisir librement Iéchelle de votre diagramme.

- Vos diagrammes peuvent étre insérés facilement dans tout rap-
port ou présentation (exportation au format HP-GL compatible
avec la plupart des logiciels du marché : Word, PowerPoint, etc.).

Vous pouvez donc les imprimer facilement, éventuellement les
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retoucher et les distribuer a vos étudiants.

Dans la figure suivante sont représentés quelques diagrammes construits en moins d’une minute avec DragSim afin de vous donner

un apercu des possibilités de ce logiciel.

TP(bar)

v(cm®.mol™)

0' T T D
0. 500. 1000. 1500.

a) Plan (P,v) de I’éthane
7 isothermes ont été tracées :
T/K =200 + 250 + 280 + T, + 350 + 400 + 500

T T
TIog(F‘/bar)
2.4 3
0.4 ]
LT
L
4/ h(kJ.mol")
-2. T T T P
0. 20. 40.

¢) Plan (logP,h) de I’éthane

9 isothermes et 17 isochores ont été tracées :

T/K = 150 + 200 + 250 + T, + 350 + 400 + 450 + 500 + 550
v/(cm3/mol) = 50 + 60 + 80 + 100 + v. + 300 + 600
viI(L/mol)=1,2+24+ 4,8+ 10,0 + 20,0 + 50,0 + 100,0 + 200,0 +
400,0 + 800,0

30 T 'I T T T /
/ / Th(kJ.moI")
20. =
10. i
s (J.mol".K™)
0 T T T T P
0. 100. 200.

e) Plan (h,s) de I’éthane

7 isothermes et 8 isobares ont été tracées :

T/K = 100 + 150 + 200 + 250 + T, + 350 + 400

P/bar = 0,00005 + 0,005 + 0,5 + P. + 500 + 1000 + 2000 + 3000

T T T
TP(bar)
80. 4
[9
40. 4
W velv
0. |’ T T T _D
0 1 2. 3

b) Plan (P,1/vz) de I’éthane
7 isothermes ont été tracées :
T/K =200 + 250 + 280 + T, + 350 + 400 + 500

TT(K)

100.

T
0. 100. 200.

d) Plan (7,s) de I’éthane

6 isobares et 5 isochores ont été tracées :

Pl/bar =0,05+0,5+ 5,0 + P. + 500,0 + 5000,0.
v/(cm3/mol) = 50 + 500

v/(L/mol) = 5,0 + 50,0 + 500,0

200.

Tcp (J.mol™.K™)

100. -

T(K)

- T T T
200. 300. 400. 500.

f) Plan (c,,T) de ’éthane

10 isobares ont été tracées :
Plbar=5+10+20+30+40 (--——-: P<P,)
P/bar =60 + 80 + 100 + 120 + 140 (—: P > P,)

40
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TT(K)

h(kJ.mol™)

N
14

40.

g) Plan (7,h) de ’éthane

9 isobares ont été tracées :

Plbar=0,5+5 + P.+ 100 + 200 (—: P < 500)
P/bar = 500 + 1000 + 2000 + 5000 (---- : P >500)

Tlog(P/bar)

s(J.mol.K™)

h) Plan (logP,s) de I’éthane

7 isothermes et 7 isenthalpes ont été tracées :
T/K = 150 + 200 + 250 + T, + 400 + 500 + 600
hitkJImol) =5+ 10+ 15 + 20 + 25+ 30 + 35

?P(bar)
80. - |
40. \///,/ /,/ 7 7 ’//‘:’7&:‘/."
B A O s RS B
| S e T h(kJ/mol)
| T |
0. 10. 20. 30.

i) Plan (P,h) du CO,

D

24 isothermes : = -150+-130+-1104+-90+-70+-60+-50+-40+-30+-20+-10 0 + 10 + 20 + 25 + t¢ + 40 + 50 + 60 + 70 + 80 + 100 + 120 + 160 °C
13 isochores : v =50 + 100 + 200 + 300 + 400 + 500 + 700 + 900 + 1200 + 1600 + 2000 + 3000 + 4000 cm?3/mol
12 isentropes : s =0 + 10 + 30 + 50 + 60 + 70 + 80 + 90 + 100 + 110 + 120 + 130 J/mol/K

9 isotitres (% de vapeur) en pointillés : 10% + 20 % + 30 % + 40 % + 50 % + 60 % + 70 % + 80 % + 90 %
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Exemples d’applications pédagogiques
du logiciel DiagSim

Nous nous proposons ici de montrer comment DiagSim peut
étre utilisé pour résoudre des problémes de thermodynamique
énergétique et comment il permet d’introduire une pédagogie
constructive (se référer aux « notes pédagogiques » dans les deux

exemples suivants).
Exemple 1: calcul d’une installation de réfrigération

On se propose de résoudre l'exercice suivant en utilisant DiagSim :
un réfrigérateur 3 compression de vapeur fonctionne selon un cy-
cle utilisant le réfrigérant R12 (dichlorodifluorométhane : CCLF,)
au débit D=0,62 mol-s ' . La puissance calorifique eroid
cédée par la source froide est absorbée par le Fréon R12 au niveau
d’un évaporateur & la température #; =—10 °C . Le compresseur
aspire de la vapeur saturante qu'il comprime avec un rapport de
compression r = & =4,9 . Son rendement isentropique est
Neomp = 0,70 . Le refoulement du compresseur entre dans un
condenseur qui assure un sous-refroidissement du liquide jus-
qua t; =35 °C . Le liquide sous-refroidi est détendu dans une
vanne jusqu’a la pression de I'évaporateur. Un schéma de procédé

sommaire est donné ci-dessous.

Source chaude

\_F)W

3 2
Condenseur
Wcomp
Vanne de -~
détente
/
Evaporateur

—

‘ /—FQH%

Source froide

Hypothéses de travail :

- Le cycle fonctionne en régime permanent.

- Les pertes de charge sont négligeables dans les différentes
conduites (il n'y a pas dentropie créée par frottement visqueux).

- Le compresseur sera supposé adiabatique.

- Les énergies cinétiques et potentielles sont négligeables devant

les enthalpies molaires.
Questions :

1) Remplir le tableau des points de fonctionnement suivant sachant que

[état du fluide sera symbolisé par:

L : liquide sous refroidi

L' : liquide bouillant

LV : équilibre liquide-vapeur (titre x en vapeur)
V" : vapeur saturante

|V : vapeur surchauffée

Point 1(°C) Plbar ].mhol'l Eﬂtii(feu Tilt;géfuiﬂ
1 v !
2
3 35 L 0
4
2) Calculer:

a) la puissance mécanique (W,,,,,,, ) & fournir au compresseur;

omp

b)la puissance calorifique Q.fm.d cédée par la source froide au Fréon
R12 au niveau de I‘évaporateur;

o) le coefficient de performance du réfrigérateur encore appelé
rendement;

d)comparer ce dernier coefficient a celui d'un réfrigérateur de Carnot
fonctionnant entre la température de I'évaporateur et la tempéra-

ture de condensation du Fréon R12 sous la pression P;.
Résolution du probléme en utilisant DiagSim :
Etape 1 : Calcul du point1:

Au point 1, la température du Fréon R12 est t; = -10 °C = 263,15
K. Le fluide se trouve a I'état de vapeur saturante de sorte que
Py = P¥(t)) = 2,207 bar (valeur trouvée par DiagSim en utilisant
l'¢quation optimale de Schmidt et Wenzel et en utilisant le menu
« caleul d’un point de la courbe de saturation - calcul & tempéra-

ture donnée »). DiagSim donne également h, = 31287,858 J/mol
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et s, = 135,25180 J/mol/K si on choisit comme température de
référence T = 135 K.

Note pédagogique: Le point important ici est que |'étudiant
comprenne que la pression P, est la pression de vapeur du Fréon
et qu'il choisisse donc le bon menu dans DiagSim. Le calcul de
la valeur numérique de P; est long et fastidieux. Cependant, le
logiciel exécute le calcul en une fraction de seconde. Lenseignant
peut donc se concentrer sur des notions de thermodynamiques

plutdt que sur des problémes numériques complexes.
Calcul du point 2 :

On connait P, =rx B, =10,814 bar . Par définition, le rende-

ment isentropique du compresseur est:

n _ s = _ 0.7
Iy —hy " 0t has est lenthalpie du point 28 isen-

tropique du point 1.

Afin de calculer hsys, on utilise dans DiagSim le menu « calcul d'un
point quelconque - dans les variables P et s ». On stipule quau
point 2S 1 Pys = P, = 10,814 bar et Sps = S, = 135,2518 J/mol/K.
DiagSim renvoie alors hys = 34728,047 J/mol. Pour information :
hs =325,65 K=52,5°C.

On obtient donc:

hy =h s =M 36000, 414 7 1 mol.

comp

Connaissant P et hy, en utilisant dans DiagSim le menu « calcul
d’un point quelconque - dans les variables P et i » le logiciel indi-
que que 1, = 343,250 K = 70,1 °C et que le systéme est monopha-
sique gazeux. Pour information : s, = 139,700 J/mol/K.

Note pédagogique :A nouveau, l'enseignant peut ici se concen-
trer sur la méthodologie 4 employer pour calculer un compres-
seur. Il faut impérativement que l'¢tudiant comprenne qu'il doit
au préalable déterminer les conditions de sortie correspondant

4 une compression isentropique. Lobtention des valeurs numé-

riques est un probléme mathématique qui peut étre considéré
comme secondaire. DiagSim sert donc ici uniquement & générer

des valeurs numériques précises.

Calcul du point 3 :

On donne #; =35 °C = 308,15 K.

De plus, en I'absence de perte de charge: P; = P, = 10,814 bar.

En utilisant dans DiagSim le menu « calcul d’'un point quelconque
- dans les variables T et P », on obtient : h; = 17473,188 J/mol.
Le Fréon est alors monophasique liquide. Pour information:
s; = 80,921 J/mol/K.

Calcul du point 4 :

En négligeant les énergies cinétiques et potentielles devant les
enthalpies molaires, la traversée d’une vanne est isenthalpique
de sorte que : hy = hy = 17473,188 J/mol. En négligeant les pertes
de charge entre les points 1 et 4, on obtient P, = P, = 2,207 bar.
En utilisant & nouveau le menu « calcul d’un point quelconque
- dans les variables i et P », on obtient #; = 263,15 K = t.. Le Fréon
est alors diphasique (équilibre liquide-vapeur) et la fraction de
vapeur est x = 0,2745. Pour information : s4 = 82,755 J/mol/K.

Note pédagogique : Le point essentiel sur lequel doit insister lensei-
gnant est quen négligeant les énergies cinétiques et potentielles devant
les enthalpies molaires, une vanne adiabatique fonctionnant en régime
permanent ne modifie pas lenthalpie molaire du fluide. Une fois que
létudiant connait par coeur ce résultat, il Naura aucun mal 4 déterminer les
propriétés du Fréon au point 4 de l'installation avec DiagSim.A nouveau,
DiagSim sert uniquement & fournir des valeurs numériques précises. Son
principal avantage est qu'il peut travailler avec diverses combinaisons de
variables. Au niveau du point4, le calcul de #; et de la fraction de vapeur né-
cessite la résolution de plusieurs dizaines déquations du troisiéme degré

etestdonc infaisable 4 laide d'une simple machine & calculer.

Tableau récapitulatif :

Point t(°C) P/bar Jomol J-mosl'l K1 Etat du fluide | Titre x en vapeur
1 -10 2,207 31288 135,25 Vv 1
28 52,5 10,814 34728 135,25 14 1
2 70,1 10,814 36202 139,70 14 1
3 35 10,814 17473 80,92 L 0
4 -10 2,207 17473 82,75 LV 0,27
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Les différents points de fonctionnement peuvent alors étre loca-
lisés dans le diagramme (logP.h) du Fréon R12 que DiagSim peut

trés facilement tracer (voir ci-dessous).

1.6 T T T } T -
Tlog(P/bar)
I S = ST
t=70,1°C
1.2 4 _
t=52,5°C
3 P =10,8 bar 2
7 t=35,0°C /As|
0.8 - _
h|= h3
0.4 - t=-10,0 °C .
4 P =2,207 bar
h(kJ/mol)
00 T T T T T b
10. 20. 30. 40.
Etape 2

a) En supposant la compression adiabatique, la puissance méca-

nique a fournir au compresseur est:

W, = D(hy —hy)=0,62x (36202 — 31288) = 3046 Watts ~ 3 kW

comp

b) La puissance calorifique Q, ,, cédée par la source froide au

Fréon R12 au niveau de l'évaporateur est donnée par:

0 roia = D(hy —hy) = 0,62 x (31288 —17473) = 8565 W ~ 8,6 kW

c) Le coefficient de performance du réfrigérateur encore appelé

rendement est donné par:

COPZ%:@:Z&
W, 3046
d) Le rendement d'une machine de Carnot est donné par:
coP _ Tfrnid ou:
Carnot
chaud Tfru[d

- Tpoia est la température de la source froide (température du
Fréon dans lévaporateur) soit Ty = T1 = Ty = 263,15 K.

- T est la température de la source chaude (température
de condensation du Fréon R12 sous la pression P, = 10,814
bar). En utilisant le menu « calcul d'un point de la courbe de
saturation - calcul 4 pression donnée » de DragSim, on obtient

Tonaa = 31779 K. Dans ces conditions :
263,15

COP, ==
317,79 — 263,15

Carnot ’

Exemple 2 : simulation d’une centrale chaleur force

On se propose 4 nouveau de résoudre l'exercice suivant en uti-
lisant DiagSim : la centrale productrice de vapeur d'eau d’une
usine chimique (voir schéma ci-dessous) doit tenir compte des

impératifs suivants:

- Lalimentation en eau se fait 4 20 °C et sous la pression de 1 bar;
cette eau est amenée 4 la pression de la chaudiére par I'intermé-
diaire d'une pompe isentropique.

- On désire produire (point ) 150 mol/s (9,7 tonnes/h) de vapeur
d’eau surchauffée 4180 °C sous 5 bar.

- Linstallation doit fournir une puissance mécanique de 5000 kW.

La puissance mécanique est produite par deux turbines adiabati-
ques possédant chacune un rendement par rapport a un fonction-
nement isentropique de 0,9. La premiére est alimentée avec de la
vapeur d'eau surchauffée sous la pression P, = 16 bar et 4 la tem-
pérature t; = 305 °C qulelle détend jusqua P, = 5 bar. Ce qui reste
de cette vapeur aprés soutirage est resurchauffé a la température
t; et alimente la seconde turbine. A la sortie de cette turbine, le
fluide est envoyé dans la veine chaude d’un condenseur d'ou il
ressort sous forme de liquide saturé 4 25 °C. Il est alors amené
a la pression de la chaudiére (bouilleur + surchauffeur) par
I'intermédiaire d’'une pompe isentropique avant d’étre mélangé,

pression constante, avec l'eau d’alimentation.

1) En négligeant les pertes de charge et les pertes thermiques dans les
canalisations, préciser la température, la pression, lenthalpie, lentropie

et [état physique de l'eau en chacun des points de fonctionnement.

2) Calculer en MW la puissance thermique & apporter a la chau-

diére (bouilleur et surchauffeur).

3) Calculer la puissance calorifique que doit évacuer 'eau de re-

froidissement au niveau du condenseur.

CHAUDIERE

Bouilleur -

Surchauffeur

Condenseur

Soutirage
D, -D,

RavATA A e
Eau d'alimentation ( —1

Eau'de
refroidissement
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Résolution du probleme en utilisant DiagSim :
Etape 1 : Calcul du point1:

Au point], on connaitt; =305 °C et Py = 16 bar. En utilisant Diag-
Sim (équation optimale de Schmidt et Wenzel, température de
référence T.4=1256 K), on obtient: iy = 59159 J/mol et s, = 137,39

Jimol/K. Leau est & l'état de vapeur surchauffée.
Calcul du point 2 :

On connait P, = 5 bar. Par définition, le rendement isentropique

h2 _hl

de la turbine est: n=
hys —hy

desorteque h, = h, +n(h,; —h,) ol hysestlenthalpie du point
2S isentropique du point 1.

Au point 2S, on connait Pos = 5 bar et Sys = S, = 137,39 J/mol/K.
DiagSim nous renvoie alors : hog = 54454 J/mol et t,s = 436,62 K =
163,47 °C. Leau est 4 I'état de vapeur surchauffée.

Il sensuitalors h, = h, +n(h,; —h,) =54924,5 J/mol.La connais-
sance de l'enthalpie et de la pression permet & DiagSim de détermi-
ner toutes les propriétés du point 2 : 7, = 449,76 K = 176,61 °C;
52 = 138,45 J/mol/K. Leau est & |'état de vapeur surchauffée.

Note pédagogique: Comme dans l'exercice précédent, l'ensei-
gnant peut se concentrer sur la méthodologie a employer pour
calculer les propriétés du fluide en sortie d'une turbine plutét que
sur la facon d'obtenir des valeurs numériques. DiagSim permet
de ne plus confondre un exercice de thermodynamique avec un
exercice de méthodes numériques. Une fois assimilée la notion
de rendement isentropique d’une turbine, l'utilisation de DiagSim

devient un jeu d'enfant.
Calcul du point 3 :

Du fait que les pertes de charge sont négligées : Py = P, = 5 bar
et par hypothése 13 = 1, = 305 °C. DiagSim permet alors de déter-
miner : hs = 59578 J/mol et s3 = 147,55 J/mol/K. Leau est a |'état

de vapeur surchauffée.
Calcul du point 4 :

Py = Ps (les pertes de charge sont négligées) et par hypothése
Ps = P*(25 °C). En demandant a DiagSim de calculer un point de
la courbe de saturation, on obtient : Py = 0,02546 bar. Comme

pour le calcul de la premiére turbine: h, = h, +n(h,, —h,) .

Au point4S,on connait Sy =53 = 147,55 J/mol/K et Pis= P,=0,02546 bar.
DiagSim calcule alors : hys = 43706 J/mol et Tus = 298,15 K =25 °C.
Le systéme est diphasique (86,41 % de vapeur).

Il s’ensuit alors : hy = 45293 J/mol. La connaissance de P; permet
alors & DiagSim de déterminer: Ty = 298,15 K =25 °C et s, = 152,87
Jimol/K. Le systéme est diphasique (89,83 9 de vapeur).

Calcul du point 5 :

On connait déja Ps = 0,02546 bar et ts = 25 °C. Le systéme étant
par hypotheése & l'état de liquide bouillant, le menu « calcul d'un
point de la courbe de saturation » permet a DiagSim de détermi-
ner: hs = 3657,3 J/imol et s5 = 13,2285 J/mol/K.

Note pédagogique: Lenseignant peut ici se concentrer sur la
définition d’un liquide bouillant plutdt que sur la facon de dé-

terminer numériquement As et ss.
Calcul du point 5 :

Au point 5, la pression est la méme qu'au point 1 de sorte
que Ps-= 16 bar. La pompe étant par hypothése isentropique:
ss = 55 = 13,2285 J/mol/K. DiagSim permet alors de calculer
Ts = 298,23 K = 25,08 °C et hs = 3685,6 J/mol. Le systéme est

bien évidemment liquide.
Calcul du point A :

En A, on donne Py = 1 bar et t4 = 20 °C. DiagSim calcule alors :
ha=3228,2 Jimol et s, = 11,771 J/mol/K.

Calcul du point A’ :

Au point A, la pression est la méme qu’au point 1 de sorte
que Py = 16 bar. La pompe étant par hypothése isentropique :
sa = sa = 11,7710 J/mol/K. DiagSim permet alors de calculer

w=293,22 K = 20,07 °C et hy = 3254,6 J/mol. Le systéme est

bien évidemment liquide.
Calcul du point 6 :

Au point 6: Ps= 16 bar. Lenthalpie du point 6 s'obtient par bilan

enthalpique sur la zone de contréle définie par les points A, 5’

. . D —D)h, +D,h., .
et 6.On obtient simplement h, = (D, Z)DA RaL2IC ce qui
1
nécessite de déterminer les débits molaires D, et D.
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Or par hypothése : D, — D, =150 mol - s™" et la puissance
mécanique totale produite par les deux turbines vérifie :
Wiprate = Wi + Wy = Dy(hy — hy)+ Dy (hy — h3) = —5,0-10° W

Il faut donc résoudre le systéme suivant d’inconnues:

D, — D, =150
D1 e ht 6
4234,5D, +14285D, =5,0-10

D, = 385,69 mol -5~

qui admet pour solution
D, =235,69 mol - s

1l s'ensuit alors : hs = 3518,0 mol/s. La connaissance de Pg et de
he permet & DiagSim de déterminer : Tp = 296,28 K = 23,13 °C et
56 = 12,6645 J/mol/K. Le systéme est liquide.

Note pédagogique : Ici, le point délicat est le choix du volume de
contréle sur lequel est fait le bilan enthalpique. Lenseignant peut
se concentrer sur ce probléme plutét que sur la facon de calculer

les différentes enthalpies (DiagSim est 1a!).
Calcul du point 7:

On connait P; = 16 bar et par hypothése leau est & Iétat de vapeur
saturante. En utilisant dans DiagSim le menu « calcul d'un point
de la courbe de saturation - calcul 4 pression donnée », on obtient :
T, =474,33 K =201,18 °C, h; = 55209 J/mol et s; = 129,86 J/mol/K.

Le tableau suivant récapitule les propriétés de l'eau en chacun des

points de fonctionnement:

Les principaux points de fonctionnement peuvent étre placés
dans un diagramme (4,s). Remarquons que les points A, A', 5, 6

et 5 sont trop proches pour pouvoir étre distingués.

T T T T T T T T T
60. VS Th(kJ/moI)
(=305 °C | |
|t=176,61/°C ST
P=16 7<
al
40. 7 7
P=5
Ty=25°C T
20. 7 7]
5 s(J/mol/K)
0 T T T T T T T T T
n AN on 19N 12N

2) La puissance thermique & apporter a la chaudiére s'obtient par
bilan enthalpique sur le volume de contréle englobant le bouilleur
et le surchauffeur:

G =D,(hy —hg)+ Dy(hy —hy) =22,56-10° W ~ 23 MW

3) La puissance calorifique que doit évacuer l'eau de refroidisse-
ment au niveau du condenseur sobtient par bilan enthalpique sur la
veine de l'échangeur dans laquelle a lieu le changement d’état. On
obtient simplement:

G=Dy(hs —h;)=—9,81-10° W ~ —10 MW

Point £ (°C) P/bar J-nltlo I J-mosl" K1 Etat du fluide | Titre x en vapeur
1 305 16 59159 137,39 Vv 1
28 163,47 5 54454 137,39 Vv 1
2 176,61 5 54924.,5 138,45 Vv 1
3 305 5 59578 147,55 Vv 1
4S 25 0,02546 43706 147,55 LV 0,86
4 25 0,02546 45293 152,87 LV 0,90
5 25 0,02546 36573 13,2285 L 0
5 25,08 16 3685,6 13,2285 L 0
A 20 1 3228,2 11,771 L 0
A 20,07 16 3254,6 11,771 L 0
6 23,13 16 3518,0 12,6645 L 0
7 201,18 16 55209 129,86 v 1
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Conclusion

Cela fait maintenant sept ans que mes collégues et moi-méme uti-
lisons DiagSim avec les étudiants de deuxiéme année de I'Ecole
Nationale Supérieure des Industries Chimiques (ENSIC) qui
ont donc un niveau BAC + 4. Nous avons par conséquent assez
de recul pour pouvoir mesurer les effets qu'a eus |'introduction de

DiagSim dans les séances de travaux dirigés.

Lutilisation pédagogique de DiagSim a eu plusieurs effets trés
bénéfiques. D'une maniére générale, ce logiciel a permis denrichir

l'apprentissage des éléves pour de multiples raisons :

1. 1l facilite 'acquisition du savoir-faire, les étudiants étant déchar-
gés des difficultés calculatoires. De ce fait, la thermodynamique
ne reste pas un ensemble de concepts abstraits et perd son statut
de discipline difficile pour devenir facile a mettre en ceuvre. Sur
le plan psychologique, l'effet est immédiat.

2.1l permet d'effectuer des études de cas réalistes. Ses capacités
de résolution de problémes excédent de loin celles qui seraient
accessibles a un étudiant seul devant sa machine a calculer.

3. En facilitant les calculs, il rend plus attractive [étude des exemples.

4.1l peut rendre les étudiants vraiment opérationnels, ce qui estun
facteur de leur motivation et donc de leur attention. Lexcellente
précision des résultats et la rapidité du logiciel motivent égale-
ment les étudiants.

5. Il permet une approche visuelle trés féconde.

6.1l permet des actions collaboratives entre les étudiants.

7. 11 permet un archivage des projets étudiés, ce qui permet aux
étudiants de revenir plusieurs fois sur un méme projet pour en
approfondir tel ou tel aspect.

8.1l permet d'effectuer des études de sensibilité, ce qui confére aux
étudiants une bonne connaissance des ordres de grandeur des

quantités calculées.
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