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Hydrates et climatisation
- Préliminaire : généralités sur les hydrates
I-1 Interaction de Van der Waals
P
g

oX

(P, =€,0Ex), on peut voir que est homogéne &xdonc s'exprime enin[a] = L°|.

11 1- En exploitant les expressions données du champparéén dipdle Ex = Uy ) et du moment dipolaire induit

1 2- La formule donnée dans I'énoncé (ne faut-il pagrendre la moitié ?) donne pour I'énergie potdetil dipble dans le

— . o . p’
champ électrique externél. = -p. «Ex = —ag B2, d'ot|W, = —a & |
p q p p| 0™=x P 4.‘.[280)(6

Pour la force exercée par la molécule d'eau (dipd)eon serait tenté d'écrifBvaw = —gradVy, ce qui donne

- 3op’ - . s . . L S —
Fvaw = - o Pa - Ux. Mais en réalite, puisque le moment dipolaire indiest pas constant (il dépend du chap et donc de
€,X
I'endroit ol il se trouve), on doit écrirdvaw = (B-grac)ﬁE ce qui donneFvaw = _30(_p§ax
' ' ’ 4rte x|

On retrouve ce résultat en faisant la somme des$ogxercées sur les 2 charges, puis un développémiéé a I'ordre 1 en
4(2x).

Il s'agit bien d'une force attractive car dirigéepint M vers le premier dip6le (qui a induit kcend). Et elle est de trés courte
portée car elle est en 1/x

[-2 Capacité de stockage

[1 3- Le fait que la cavité se rétrécisse lorsqu'elteoesupée peut s'expliquer par la force de Van/eals (entre une molécule
d'eau formant la cavité et la molécule piégée)utééra la question précédente et dont on a vueétlit attractive. La stabilité
pour y¢>0,76 peut trouver sa justification dans le fai dm force de Van der Waals est de trés courté&gontine molécule trop
petite par rapport a la cavité interagit trop peecacette derniére pour y rester.

"] 4- Une petite cavité, vide, a un rayon de 395pm. dugiedle est pleine, ce rayon passe a 395-140 =r56@ qui correspond
bien au rayon donné pour la molécule de,@n a donc biengy = 1.

0 5- La plus petite des cavités est de rayon 391pm.falaeleine, ce rayon passe a 251pm. Le rayoa deolécule d'hélium
étant de 114pm, cela ferait un rappggtde 0,45, ce qui est nettement inférieur a 0,76¢diasuffisant. Ainsi, I'nélium ne peut
étre piégé car pour les autres cavités, c'est eni.

0 6- On peut dire que le nombre total de cavités pié e volume est le méme dans les deux cas. Ef &f§ a 3 fois plus de
cavités dans la structure type Il que dans la stradype |. Et le rapport des volumes des madkiga/a)’ = 2,996. Mais les
tailles des cavités sont différentes, le rappdrtde petites)/(nb de grandes) aussi ... || semblghguestion suivante) que cela
n‘ait que peu d'importance.

1 7- Au maximum, il y a 1 molecule de méthane par éadians un volume V, il y & =8— cavités, donc moléecules. Le
&

NRT _ 8VRT

NP N P=187m°’.

volume V' de gaz méthane que cela représentersstige pression P et a une température [Vést

Ce volume se trouve bien dans la fourchette indiqua# I'énoncé.

[1 8- Si les hydrates des fonds des océans libéraieniriéthane, cela augmenterait la quantité de méttians I'atmosphere.
Or le méthane est yn gaz a effet de s&@mda augmenterait encore plus le réchauffeménatibjue (cercle vicieux).




lI-  Climatisation
[I-1 Primaire d'un systéme de climatisation

"1 9- En raisonnant sur 1kg de fluide (butane), on getite : Ah, , =h,—h,= [ X} +( - %4) I’Q - h,,. Or la détente 3->4

he,-ht  126-11 114
est isenthalpique, domg;, =—2—2= = =
P “ hY-hi 394-11 383

, ce qui fait bien 0,3.

110- A

lig t>tc

liqg + vap vap

t<tc

> U

Le cycle tourne dans le sens trigonométrique direttst donc uh cycle récepteur ("résistant").

01 11- L'échange avec la source froide étant isobarpgahécrire (en appelantlgnergie massique thermique regue par le

butane entre les états 4 etd,:=Ah, , =h - h4:[>§Pg+(l— >¥1) Iﬂ—[ >‘€4}‘15+( t ‘5<4) th]

d'ott g, = (%' = xR +( X, = %0 ) By = (X = X,)(Ks = hs)| AN. :[q, =(0,98- 0,3( 394 1= 260kIKY

1 12- Il me semble que les travaux des forces de pressientrée et a la sortie du compresseur soaté en compte dans
la variation d'enthalpie. J'écrirai donev:= Ah, , = 462-(0,9& 394 0,02 3E 75,7kJXK|,

11 13- L'efficacité de la machine eet=qWf , ce qui donne e = 344

: ! J.._q T 278
Pour une machine de Carnot, on aurak:+d =0 et qi+q +w'=0,doule =9 !

= = =5,91
'UT,-T, 325-278

f c

Il est bien sr normal de trouver une efficacitélimere pour la machine idéale de Carnot.

[I-2 Utilisation de coulis d'hydrates de TBAB
1 14- Notons x (=20%) la fraction massique d'hydratesdarcoulis.

Ah =X ¢ +x (T,

sortie

Tentrég + (1_ X) c’e[( Tsortie_ T entrgq?

d'od :(|Ah=0,2x 200+( 0,% 2,22 08 4,)f 17 )2 58,9kJ}

(1 15- Pour le réservoir complet, cela donne donc uneadpie disponible dFAHS =p V,Ah=3,6.16 k4.

[1 16- A puissance de climatisation;? constante, cela permet donc de fonctionner pendentluréeAt donnée par
AH, =P, At, d'oulAt =16, 7h(.1l y a donc bien une réserve suffisante pour fioncier 12h par jour, méme si on a négligé

clim

certains défauts dans le modéle.

(1 17- Notons 0y, le débit massique de butane dans le circuit praretiAt,, , la durée nocturne des heures creuses. L'énergie
thermique que le circuit primaire peut extraireréiservoir de stockage pendant les heures creusé€s e, At 0, . Pendant
P.imAt

clim jour

At 0

le fonctionnement diurne, le réservoir regagde= R, At . Q =2Q, =|D, 2

ﬁ, soit|D,, = 46,1.10° kg.§|.
X

AN.:D, 2
260% 6




lll-  Fluide de Bingham
[1I-1 Profil de vitesse

0 18- y défini par(;—u (et non pas?) est homogéne & l'inverse d'un tefns c'est une dérivée spatiale premiére du champ
r r

des vitesses.

T est homogéne a une pression, dqgé|une pression que multiplie une dlir€&st bien la dimension d'une viscosité car
1PlI=1Pa.s.

0 19- Puisque I'on est en écoulement stationnaire,d#aulocale de conservation de la masse dcm'm(auﬁ) = 0. Le fluide

. . . L [ .ou L .
étant incompressible, cela condwdar(u) =0 etdonc aa— =0. Ainsi, u n'est fonction que der.
z

au 10(rr)

11 20- Utilisons I'équation dynamiqqe{5+(ﬁ-gﬁc) qu} = —ﬁdl{—a—}qidonnée dans I'énoncé, sachant que
roor

(Ggrad = vl

z
. — oP ~ —~ oP
En projetant selony , cela donnéd = _6_ . De la méme facon selam,, 0= —a— .
X y
Il en résulte que P ne dépend bien que de z.
- a(rt d(rt
Enfin, en projetant selon,, on obtiend = —E— E ( ) , Ce qui conduit bien ad—P: - —L .
0z |r or dz rodr
, _dP_ | 1d(r) ) R 3
01 21- Dans Iexpressuog— e | le membre de gauche ne dépend pas de r ; cetlibite ne dépend pas de z. Comme
z rodr

ils sont égaux, les deux termes de cette égalitégmondent a une constante, que nous notarorbkvient ainsi P( z) =az+p

Ainsi, AP=R-R= K 0- B )=-a 10n peut donc écrir%—P=—A—LP.
z

d(rc
En réinjectant ceci dans I'égalité du début deukstion, on obtient bien I'égalité de I'énoneAlei—P: :—1%.
rodr

) e o dlm) AP )
1 22- Intégrons I'équation différentielle precedentefj:—) :Tr donngrt =——+K|, K étant une nouvelle constante.
r

. APTr K . . : . .
Il s'ensuit : T :T§+_ . T ne devant pas diverger lorsque r tend vers Opiradoir K = 0, ce qui permet a nouveau

r
. e AP
de retrouver une expression de I'énonté& :TE .

123-SiR<R;,onar<R, (carr<R). Or, r <R, équivaut ar <T,. La loi de comportement de Bingham donne alors

\./: 0, donc% =0. Ce qui entraine u = Cte. Et puisque u(R) = Geaminstante est nulle, donc u(r) = 0. Ainsi, pRK R,
r

I'écoulement est bien de vitesse nulle.

Pour avoir un débit non nul, il faut donc qRe= R, , soit R = ZZT:L , OU encoreAP > ZTF;L AP, =

(1 24- Commencons par = T (C'est-a-direr 2 R,) :

r
T.,——AP
s o T AP
= 2L on intégre u=—Sr-——r’+K".

n, 4Ln,

du . du

T:T5+r]py:Ts—r]pa,d'0u ar .
p



La condition u(R) = 0 permet de déterminer la camist K', d'oul u :i(r— R)- Aﬁp
o Np

(r2 - RZ) . En remplagant,

RAP . . . . . .
par EL , il vient u =%(—r2 +R*+ 2IR, - ZRR)) , que l'on peut factoriser pour obtenir I'expressle I'énoncé :
p

AP
u=

= ain, (R+r-2R)(R- 1.

Etudions & présent le cas< 1, (c'est-a-direr <R,) :

du AP

P 0 donne u = Cte. On raccorde eg,Re qui donne bienu = (R-R))(R-R).
;

p

Au
0 25- La courbe ci-contre présente le profil des vitesk&tude de la dérivée
montre qu'il n'y a pas de point anguleux. .
On dit que I'écoulement présente une "zone bouctanfourr <R, le
fluide avance en bloc, comme un bouchon !
r
0 Ro R >

[1I-2 Caractérisation expérimentale d'un fluide de Bingham

71 26- On intégre par partieQ = T(u) 2nrdr=| un?]: —Je(mz)% dr=[ urt ?]: +T(n F)y di. Or le premier terme est nul,
0 0 0

r
R .

donc on retrouve bien, ici encore, une expressifédoncé Q = J'(Trrz)ydr.
0

1(R) 2, T s .
1 27- On effectue un changement de variabﬂe::ﬁT ,d'ouQ= j n(ﬁj T° y(éj dr= jn(ﬁj TP ydr.
AP qo \AP AP °

2L

or, Q-1
AP

R . L
— . En remplagant, on retombe bien sur la formul&deinovitch —— = —
T, L1 S

T _
(1 28- Pour un fluide de Bingham, la formule de Rabindvilonne (du fait qug = 0 entre O et,) : % :ijtz T dt

—_— T
4
T WG T _T1oT, 1T,
4 3 3| n,|43 121,

En négligeant le terme d'ordre 4, cela doniﬁ%’—:: R AP{—l— Ro} -_R [AP— 48P R’}

—
INJESN

pion Ya =L {
R TNy

2n, | 4 3R] 8, 3R
2L - . oz U, R
Et en remplagant fHar , on trouve bien I'expression de I'énonee® = [AP—AF(;]
AP R 8Ln,

1 29- Pour que I'écoulement se produise, il faut untd@lpositif ou nul, donc Jaussi, soi.

Pour accéder expérimentalement a cet écart minideipression, on peut relier un des deux boutsyhut(contenant
le fluide) a une pompe (ou un compresseur) mudi(g) manometre, et noter a partir de quelle pradsifluide se met a
s'écouler.
11 30- Pour un fluide de Bingham, on devrait avii{AP-AR) = In( U, /R)+ Cte. Les droites du graphe 5, qui servent de
repere, ont une pente de +1. Le modéle est dorssigrement vérifié, mais il y a tout de méme ddidaersion !.



P pod=d p
"R R
'[ .
Et puisquei(ln Tp) =i, —”=;, Yo =h 3+L In(ﬁjj , ce qui est conforme a I'énoncé crgr:w.
dr, T,  dr, d(Int,) R|™ d(int,)l" R 2L

"1 32- Pour déterminey, , on peut tracefn(R APJ en fonction den (F"j , Ce gui doit donner une droite. On en mesure la

pente puis on se sert de la formule précédente.



