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Introduction

La métrologie est la science de la mesure. Cela consiste a réaliser et @ maintenir des références
communes reconnues. Ces références sont définies dans le cadre du SI (Systéme International) d'unités
[Usi94]. A partir de ces références primaires sont ¢tablies des références de niveaux inférieurs. Cet
ensemble de références constitue une chaine d'étalonnage permettant a l'industrie et aux laboratoires
d'étalonner leurs instruments et de garantir la tracabilité de leurs mesures. Ce principe permet ainsi
d'estimer l'incertitude qui doit étre associée a tout résultat de mesure.

La Convention du Métre, traité diplomatique signé par 51 pays aujourd'hui, confeére a la
Conférence Générale des Poids et Mesures (CGPM), au Comité International des Poids et Mesures
(CIPM) et au Bureau International des Poids et Mesures (BIPM) I'autorité pour agir dans le domaine
de la métrologie mondiale. Ce traité a été signé a l'origine a Paris en 1875 par 17 pays. Le CIPM a
établi un certain nombre de Comités consultatifs, constitués d'experts internationaux dans des
domaines spécifiques, afin de le conseiller sur le plan scientifique et technique. Il existe actuellement
dix comités consultatifs. Le dernier a été créé en 1993, c'est le Comité Consultatif pour la Quantité de
Matiére (CCQM). Le Comité Consultatif de Thermométrie (CCT) a été créé en 1937.

Le Systéme International (SI) d'unités tel que nous le connaissons aujourd'hui est issu de la 11°
CGPM tenue en 1960. Celle ci définit sept unités de base indépendantes du point de vue
dimensionnel : le metre, le kilogramme, la seconde, l'ampere, le kelvin, la mole et la candela. Les
unités dérivées sont définies par des relations algébriques liant les unités de base. Le SI évolue en
fonction des besoins des utilisateurs [bipm].

La mission du BIPM est assurée dans chaque pays a travers un laboratoire national de
métrologie. Avant le 1% janvier 2005, c'est le Bureau National de Métrologie (BNM) qui assurait pour
la France cette fonction. Celui-ci était constitué de quatre laboratoires associés détenant les étalons des
grandeurs fondamentales. Aujourd'hui, le BNM ayant totalement intégré le Laboratoire national de
métrologie et d'essais (LNE), c'est ce dernier qui assure le role laboratoire national de métrologie. Il est
associé a trois autres laboratoires nationaux : LNE-INM au CNAM a Paris, LNE-LNHB au CEA a
Saclay et le LNE-SYRTE a I'Observatoire de Paris.

La métrologie dite légale, qui réglemente et contrdle certaines catégories d'instruments de
mesure (balances, compteurs hydrocarbures, compteurs de gaz, compteurs d'eau, éthylometres,...) est
en France organisée par la Sous-Direction de la Métrologie (SDM) et les Directions Régionales de
I'Industrie, de la Recherche et de I'Environnement (DRIRE) [minefi]. Au niveau international, c'est
I'Organisation Internationale de Métrologie Légale (OIML) qui assure cette mission [oiml].

La normalisation consiste a produire des documents de référence. Ces documents apportent des
solutions a des problémes techniques ou commerciaux. En France, I'Association Frangaise de
Normalisation (AFNOR) créée en 1926 est chargée de cette mission [afnor]. L'AFNOR est le membre
frangais de I'organisation internationale de normalisation (ISO) qui assure la normalisation au niveau
international.

Afin de s'assurer que des produits ou des services sont délivrés conformément a certaines
normes, des organismes sont chargés de certifier les compétences des laboratoires ou des industriels.
En France, 'organisme d'accréditation est le Comité Frangais d'Accréditation (COFRAC) qui est une
association de loi 1901 [cofrac]. Au niveau international, il existe deux organismes d'accréditation :
I'International Accreditation Forum (IAF) et I'International Laboratory Accreditation Cooperation
(ILAC).

L'hygrométrie est le domaine de la métrologie se rapportant aux grandeurs caractérisant
I'humidité de l'air. Ces grandeurs jouent un role important dans les domaines les plus divers de
l'industrie. La mesure de I'humidité relative dans l'industrie du séchage (bois, produits
pharmaceutiques, produits agroalimentaires), le contrdle de la teneur en eau des atmosphéres pour la
climatisation (dans le cadre de procédés industriels ou de confort), la météorologie (prévision des
précipitations), autant d'exemples ou la mesure de I'humidité est I'enjeu d'intéréts économiques et
sanitaires.
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En France, le laboratoire chargé, par le BNM en son temps, du maintient des références en
hygrométrie est le Centre Technique des Industries Aérauliques et Thermiques (CETIAT) situé a
Villeurbanne. Le laboratoire d'Air Liquide a développé un banc spécifique pour ['étalonnage des
hygrométres a condensation pour les températures de rosée trés faibles et propose donc des prestations
complémentaires au CETIAT. Le LNE se positionne, pour I'hygrométrie, parmi les différents
industriels qui proposent des étalonnages sur des gammes plus restreintes et principalement par
l'intermédiaire de références secondaires.

C'est dans ce contexte que le LNE a initi¢ cette é¢tude pour la génération d'air humide pour des
températures de rosée positives. L'étude a été menée dans le cadre d'une Convention Industrielle de
Formation par la Recherche (CIFRE) gérée par 1'Association Nationale de la Recherche Technique
(ANRT), liant le doctorant et I'université¢ Blaise Pascal de Clermont-Ferrand au LNE.

Ce document expose le travail effectu¢ durant trois ans. Le premier chapitre rappelle la
définition des différents paramétres caractérisant I'humidité de l'air. Les principaux instruments de
mesure utilisés en hygrométrie sont présentés ainsi que les différents types de générateurs d'air humide
servant a ['étalonnage. Le laboratoire d'hygrométrie du LNE est briévement présenté.

Il a été choisi de dimensionner le saturateur constituant le générateur d'air humide par la
modélisation des transferts de chaleur et de masse. Le deuxiéme chapitre décrit le modele et expose les
résultats obtenus.

Le troisieme chapitre est consacré a l'estimation de ['incertitude-type composée sur la
température de rosée de référence. L'estimation est effectuée par le biais de deux méthodes :
propagation des incertitudes et propagation des distributions. Les résultats obtenus avec chacune des
méthodes sont comparés.

Le quatriéme chapitre décrit la réalisation d'un prototype de générateur d'air humide et les
résultats obtenus sur 1'étalonnage d'un hygrometre.
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Chapitre [

Mesure de l'humidité

1. Hygrométrie
1.1. Définitions

1.1.1. Air sec

Me¢lange de gaz contenant principalement de l'azote (78,09 %), de l'oxygéne (20,95 %), de
l'argon (0,93 %), du gaz carbonique (inférieur a 1 %) et en faible quantité un certain nombre d'autres
gaz (néon, hélium, krypton, hydrogéne...). Les proportions de ces gaz varient assez peu pour é&tre
considérées comme constantes dans le cadre de cette étude [Hyg94,1].

1.1.2. Air humide

Me¢lange en proportion variable d'air sec et de vapeur d'eau [Hyg94,1]. La présence d'eau sous
forme liquide n'intervient pas dans le cadre de cette étude.

1.1.3. Air saturé

Air humide a une température et a une pression données dont la quantité de vapeur d'eau est
maximale [Hyg94,1]. Toute quantité d'eau ajoutée a de l'air saturé apparait sous forme condensée
(liquide ou glace).

1.1.4. Rapports

Rapport de mélange
Weight mixing ratio
Rapport de la masse de vapeur d'eau a la masse d'air sec [Hyg94,1] :

mV
r= , (D
m

a

m, est la masse de vapeur d’eau ;

m, est la masse d'air sec.

Fraction volumique

Volume mixing ratio
Rapport du volume de vapeur d'eau au volume d'air humide [Hyg94,1] :

xX=—, 2

v est le volume de vapeur d'eau ;

V' est le volume d'air humide.

Fraction molaire

Molar fraction
Rapport du nombre de moles de vapeur d'eau au nombre de moles d'air humide [Hyg94,1] :
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mV
n M r
x, =—+t—= — = , (€)
no+n, m, o om, o r+ )
MW Ma

n, est le nombre de moles de vapeur d’eau ;

n, est le nombre de moles d'air sec ;

M | estla masse molaire de I’eau (18,015 28.10° kg.mol™) ;
M , est la masse molaire de 1'air sec (28,964 55.10” kg.mol™) ;

O est la masse molaire de 1'eau rapportée a celle de I'air sec (0,62).

1.1.5. Pression de vapeur

Pression partielle de vapeur d'eau
Vapour pressure

La pression partielle de vapeur d'eau €' est la pression qu'exerce la vapeur d'eau a la méme
température que celle de l'air humide, lorsqu'elle occupe seule la totalit¢ du volume considéré
[Hyg94,1]. On considérant un mélange de gaz parfaits on peut démontrer que :

r
e'=xv-p=r+5-p, “)

p est la pression totale de l'air humide.

En hygrométrie, on note les pressions partielles e et la pression totale p . En thermodynamique,
on trouvera plutot pour les pressions partielles la notation p indicée du composant auquel on fait
référence.

Pression de vapeur saturante en phase pure
Saturation vapour pressure in the pure phase

La pression de vapeur saturante en phase pure e, par rapport a l'eau liquide est la pression de la
vapeur dans un état d'équilibre indifférent (stable ou instable) avec une surface plane d'eau pure a la
méme température et a la méme pression [Hyg94,1].

e, estune fonction de la température uniquement.

De méme, La pression de vapeur saturante en phase pure e, par rapport a la glace est la pression
de la vapeur dans un état d'équilibre indifférent avec une surface plane de glace pure a la méme
température et a la méme pression.

e, est une fonction de la température uniquement.

La norme francaise NF X 15-110 donne comme formules de référence les expressions établies
dans I'EIT-90 par D. Sonntag en 1990 [Son90] valables entre -100 °C et 100 °C. Cette norme n'associe
pas d'incertitude a ces expressions. Les incertitudes estimées par D. Sonntag sont données au §1.2.1
page 27.

Remarquons que la pression de vapeur saturante en phase pure n'est autre que la courbe
d'équilibre liquide-vapeur et glace-vapeur du diagramme des phases de 1'eau pure (cf. Figure 1).
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Figure 1. Diagramme des phases de I'eau.

Pression de vapeur saturante
Saturation vapour pressure

La pression de vapeur saturante e', de l'air humide par rapport a l'eau, a une pression p et a

une température 7' données est définie par [Hyg94,1] :
€, =X, P, ®)

x,, estla fraction molaire de vapeur d'eau pour un air humide saturé en présence d'eau.

. , . . . X . \
La pression de vapeur saturante e;' de I'air humide par rapport a la glace, a une pression p eta

une température 7' données est définie par :
e =x,p, (6)

x,, est la fraction molaire de vapeur d'eau pour un air humide saturé en présence de glace.

e', et e'; sont des fonctions de la température 7" et de la pression p .
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1.1.6. Facteur d'augmentation

Enhancement factor
Le facteur d’augmentation f, pour de ’air humide en présence d’eau est défini par le rapport
[Hyg94,1] :

par:
fi=—. ®)

f,, et f, sont des fonctions de la température 7' et de la pression p . Dans les conditions

normales de pression et de température (1 atm et 0 °C), f, et f, valent 1,004. La norme frangaise NF

X 15-110 donne comme formules de référence les expressions établies dans I’EIPT-68 par W. Bogel
en 1977. Cette norme n'associe pas d'incertitude a ces expressions. Les incertitudes estimées par Bogel
sont données au §1.2.2 page 31.

1.1.7. Humidité

Humidité spécifique
Specific humidity

L'humidité spécifique g est le rapport de la masse de vapeur d'eau a la masse d'air humide
[Hyg94,1] :

q= - )

Humidité absolue
Absolute humidity

L'humidité absolue p, est le rapport de la masse de vapeur d'eau au volume d'air humide
[Hyg94,1] :

P, =—r. (10)

Humidité relative
Relative humidity
Rapport entre la pression partielle de vapeur d'eau et la pression de vapeur saturante a une

température et une pression données [Hyg94,1]. On définit I'humidité relative U pour de I'air humide

par rapport a l'eau et U, pour de l'air humide par rapport a la glace.
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U, =100 =100.M, (1)
w T’p eW(T’p)
{ '"\T s
U, =100-< =100-M, (12)
ei T.p ei(Tﬁp)

T, est la température de rosée de l'air humide ;
T , est la température de gelee de l'air humide.

Il convient de faire attention a l'interprétation dans l'utilisation de ces relations. Par exemple,
supposons de l'air humide a 20 °C dont la température de rosée mesurée avec un hygrometre a
condensation est de -30 °C avec un condensat en glace. A priori, la norme suggére d'effectuer le calcul
suivant :

U, :]Oo,ew(_30 C,lal‘m)

=2,2%.
e, (20°C, 1 atm)

Tandis que si I'on remonte a l'expression en fonction de la pression partielle de vapeur d'eau, le
calcul serait plut6t le suivant :
e e' (-30°C, 1 atm)

U, =100- =100-
e, (20°C, 1 atm) e' (20°C, 1 atm)

=1,6%.

Pour un appareil calculant I'humidité relative a partir de la mesure de la température de rosée
(hygrométre a condensation), il est fort probable que dans le cas de l'exemple précédent, ne pouvant
distinguer la nature du condensat, la valeur mesurée soit 2,2 % au lieu de 1,6 %.

Humidité relative OMM
Relative humidity WMO

L'humidité relative de l'air humide peut étre déterminée a partir de mesures de pression, de
température et de température de rosée en utilisant les relations (11) et (12). L'existence d'un état
métastable de l'eau appelé "eau surfondue", c'est a dire la présence d'eau en phase liquide a des
températures inférieures a 0 °C jusque -40 °C, rend possible l'obtention dune humidité relative
supérieure a 100 %.

L'Organisation Météorologique Mondiale [omm] a donc fixé la convention du calcul de
I'humidité relative par rapport a l'eau quelle que soit la température de l'air humide. L'humidité relative
ainsi calculée reste toujours inférieure a 100 %.

Par exemple, prenons un air humide a une température de -10 °C, a une pression de 1013 hPa, a
une température de rosée de -11 °C et avec un condensat en eau. La définition standard de I'humidité
relative donne :

' (=11°C, 1 at
U, =100- ¢, (-11°C, 1 atm) =100><M=101,8 %,
e' (=10°C, 1 atm) 261,066
la définition de 'OMM donne :
' (=11°C, 1 at
Uy =100- £ CLIC Latm) _y o 265876 _ o) 4y,
e, (~10°C, 1 atm) 287,821
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1.1.8. Température

Température thermodynamique
Thermodynamic temperature

Donner une définition concise et compléte de la température thermodynamique n'est pas une
tache aisée. Nous nous contenterons ici de dire que c'est une variable d'état thermodynamique
intensive qui rend compte de 'agitation interne de la maticre (énergie cinétique).

Cependant, une fois que la notion de température est abordée, il se pose le probleme de la
mesure. Il est nécessaire de définir une échelle pour cette variable afin de pouvoir comparer les
mesures entre elles. Observant que les états de la matiére et que certaines propriétés des matériaux
sont fonction de la température, cette entreprise devient possible. Les échelles les plus connues sont
celles de A. Celsius et de D.G. Fahrenheit encore trés utilisée dans les pays anglo-saxons.

A. Celsius, choisit en 1741 d'attribuer la valeur 100 au point de congélation de 1'eau et la valeur
0 au point d'ébullition de l'eau. Utilisant par exemple la dilatation d'un fluide dans une colonne il est
alors possible d'attribuer une valeur a la température. Cette échelle fut inversée en 1745 et adoptée en
1794 par la Commission des Poids et Mesures sous le nom d'Echelle Celsius. Le chimiste italien A.
Avogadro réalise une extension de 1'Echelle Celsius en utilisant un thermometre a gaz (puisque la
pression d'un gaz dans une enceinte close est proportionnelle a sa température). 1l s'apergoit alors que
si la pression du gaz a 0 °C est assez faible, celui-ci se comporte comme un gaz parfait et son
coefficient thermométrique est une constante indépendante de la nature du gaz. La température définie
par I'Echelle Celsius est alors minorée par la valeur qu'il a déterminé égale a -273,15 °C. On définit
ainsi I'Echelle absolue du thermométre a gaz ou la température 7 est donnée par :

T=27315+¢,

ou ¢ est exprimée en °C.

Suite aux travaux réalisés par sir William Thomson (Lord Kelvin), il a été décidé que la
température absolue serait exprimée K. Plus précisément, I'unité de température fut donnée par la 10°
CGPM (Conférence Générale des Poids et Mesures) en 1954 fixant la valeur du point triple de l'eau a
273,16 K. La 13° CGPM en 1967-1968 adopta le nom kelvin (symbole K) au lieu de "degré Kelvin"
(symbole °K) et définit I'unité de température thermodynamique comme suit : "le kelvin, unité de
température thermodynamique, est la fraction 1/273,16 de la température thermodynamique du point
triple de I'eau".

Afin de rendre la mesure de la température accessible aux industriels, la CGPM a définie des
échelles dont la premiére importante est I'EIT-27 en 1927. Celles-ci matérialisent au mieux la
température thermodynamique tout en se souciant de la facilité¢ de la mise en ceuvre de I’échelle et de
la reproductibilité des mesures. C’est a dire que 1’on spécifie des points fixes, des thermométres
d’interpolation entre ces points et des lois de référence traduisant le comportement des thermometres.
L’échelle en vigueur depuis le 1% janvier 1990 est 'EIT-90 (cf. annexe A). Cette échelle améliore
nettement 1’ancienne échelle IPTS-68. Elle utilise le point triple de I’eau (au lieu du point de
congélation) et est en meilleur accord avec la température thermodynamique [Bnm90].

En hygrométrie, la température thermodynamique est parfois appelée température seche afin
d'éviter I'ambiguité avec la température de rosée.
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Température thermodynamique du point de rosée (gelée)
Dew (frost) point temperature
La température thermodynamique du point de rosée 7, (de gelée T ) de l'air humide a une

pression p et avec un rapport de mélange » constant est la température a laquelle l'air humide est
saturé par rapport a I'eau (a la glace) [Hyg94,1].

Température thermodynamique du thermometre mouillé (recouvert de glace)
Wet bulb temperature
La température thermodynamique du thermometre mouillé 7, (recouvert de glace 7)) de l'air

humide a la pression p, a la température 7' et ayant le rapport de mélange 7, est la température de
l'air humide apres qu'il ait été porté adiabatiquement a saturation par rapport a l'eau, a pression
constante, la chaleur nécessaire a la vaporisation de I'eau (a la sublimation de la glace) étant prélevée
sur l'air humide [Hyg94,1].

1.1.9. Enthalpie

Enthalpy
L'enthalpie est la fonction d'état extensive suivante :

H=U+p-V, (13)
U est 1'énergie interne du systéme ;

p est la pression du systéme ;

V' est le volume du systéme.

Dire que H est une fonction d'état signifie qu'elle ne dépend que des variables d'état. Elle est
indépendante du chemin pris pour aller d'un état initial a un état final.

Dans le cas de I'air humide, la pression est généralement imposée par 1'atmospheére terrestre. Les
transformations sont donc isobares. L'enthalpie prend alors une signification particuliére :

(dH), =dU+p-dV . (14)

Or pour un systéme fermé :
dU=00+W =00 —p-dV, (15)

ou 0Q est la quantité de chaleur et O la quantité de travail.

On en déduit :
dH = 80 . (16)

Pour une transformation isobare réversible, la variation d'enthalpie du systéme est donc égale a
la chaleur échangée entre le systéme et le milieu extérieur.

On utilise en pratique l'enthalpie spécifique 4 de l'air humide qui est l'enthalpie par unité de
masse d'air sec.

On écrit alors 'enthalpie spécifique sous la forme :

h=h_+Ah, (17)
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h, est l'enthalpie spécifique de référence ;

Ah est la variation d'enthalpie spécifique.

Par convention, les enthalpies spécifiques de référence de 1'air sec et de I'eau sont choisies nulles
a0°C.

En admettant que les capacités calorifiques sont indépendantes de la température on peut
exprimer l'enthalpie spécifique de 1'air humide ainsi :

h=c, t+r-(c,, t+1,(0°C)) (18)

.y, . , . N . . -1 1N .
¢, estla capacite calorifique spécifique a pression constante de l'air sec (J.kg™.K™) ;

¢, estla capacite calorifique spécifique & pression constante de la vapeur d'eau (J kg' K ;

[, (0°C ) est la chaleur latente de vaporisation de I'eau & 0 °C (J.kg™) ;

t est la température de I'air humide (°C).

Avec :

¢,,=1006J kg™ K™
c,, =1835J kg™ K™

1,(0°C)=2500-10° J.kg™

Diagramme psychrométrique

Le diagramme psychrométrique, encore appelé diagramme de l'air humide, donne a pression
standard (1013 hPa ) le rapport de mélange et la pression de vapeur d'eau de 1'air humide en fonction
de la température et de I'humidité relative. Il est possible d'y faire figurer d'autres grandeurs telles que
l'enthalpie spécifique, la masse volumique, etc (cf. annexe B et Figure 2).

0\0
A \QQ A
e,
0\0
(,)Q
e' r

Figure 2. Utilisation du diagramme psychrométrique.
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Exemple

Considérons de l'air humide a pression atmosphérique, dont la température est de 20 °C et
I'humidité relative de 50 %. Le diagramme psychrométrique permet d'obtenir rapidement les
informations suivantes :

h=385klkg™
t, =9°C

t, =138°C
e'=115kPa
e',=235kPa
r=71gkg™

1.2. Pression de vapeur saturante

La pression de vapeur saturante est le produit de la pression de vapeur saturante en phase pure et
du facteur d'augmentation. Ces deux paramétres sont déterminés expérimentalement. Différents
travaux ont €té menés dans le but de déterminer une expression pour ces parametres.

1.2.1. Pression de vapeur saturante en phase pure

Les expressions données par A. Wexler dans I'EIPT-68

A. Wexler détermine durant les années 70 [Wex71][Wex76][Wex77] des expressions donnant la
pression de vapeur saturante en phase pure en fonction de la température mesurée selon I’IPTS-68.

Pour obtenir ces expressions, Wexler utilise I’équation de Clapeyron qui donne la pente de la
courbe de saturation :
de |1
dT T-Av’

(19)

e pression de vapeur saturante en phase pure au-dessus de I'eau (de la glace) ;
[ la chaleur latente de vaporisation (sublimation) ;
Av la variation de volume spécifique.

Dans le cas de la pression de vapeur saturante au-dessus de I'eau, le développement du viriel de
I'équation d'état des gaz permet d'introduire le second et le troisieme coefficient du viriel. Les valeurs
de la chaleur latente et des coefficients du viriel sont issues de diverses expériences remontant pour
certaines a 1933. La pression de vapeur saturante en phase pure est ensuite évaluée numériquement.
Les mesures de pression (effectuées par H.F. Stimson [Sti69] entre 25 °C et 100 °C, Guildner, Johnson
et Jones au point triple [Gui76]) permettent de calculer un écart relatif avec I'expression de Wexler
inférieur a 0,0043 %.

La diversité des données expérimentales exploitées rend l'estimation de l'incertitude sur la
pression de vapeur saturante difficile. Wexler estime cette incertitude inférieure a 0,18 % [Wex71].
Indépendamment de l'incertitude sur les paramétres d'entrée, on peut prévoir que cette estimation est
probablement pessimiste. En effet, Wexler n'a pas utilisé la loi de propagation des incertitudes
[Gum99]. La composition quadratique de ses composantes d'incertitude donnerait une incertitude
relative inférieure a 0,12 %.
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La composition quadratique des résidus et de l'incertitude expérimentale estimée par Stimson
donne un écart-type relatif sur la pression de vapeur saturante en phase pure inférieure a 0,0046 %.

Les expressions données par D. Sonntag dans I'EIT-90

Les expressions donnant la pression de vapeur saturante en phase pure au-dessus de 1'eau et de la
glace communément admises comme références aujourd’hui sont celles données par D. Sonntag
[Son90] pour tenir compte du passage a I’EIT-90. 1l a utilis¢ la différence entre Ty, et Tgg, Les données
de Sonntag datant de 1979 et 1982, les données de Wexler datant de 1976 et 1977 pour recalculer les
coefficients :

3
ln(es,oo (T90 )): Zai 'Tolgl +a, 'ln(Too)’ (20)
i=0
a. coefficients par rapport & | coefficients par rapport a la
! l'eau glace
a, -6096,9385 -6024,5282
a, 21,2409642 29,32707
a, -2,711193.107 1,0613868.10
a, 1,673952.107 -1,3198825.10°
a, 2,433502 -0,49382577

Tableau 1. Coefficients pour la pression de vapeur saturante en phase pure selon D. Sonntag.

T, estla température qui doit étre mesurée selon I'EIT-90 (K) ;

e, st la pression de vapeur saturante en phase pure au-dessus de I'eau (ou de la glace) dont
les coefficients ont été¢ déterminés pour une température mesurée selon I'EIT-90 (Pa).

Pour la pression de vapeur saturante en phase pure au-dessus de 1'eau, le domaine de validité est
—100°C <£¢ <100 °C et I'écart type relatif estimé est :

* inférieur a 0,5 % pour —100 °C <¢<-50°C ;
» inférieur 2 0,3 % pour —50°C <t <0°C ;
» inférieur a 0,005 % pour 0 °C <t <100 °C.

Pour Ia pression de vapeur saturante en phase pure au-dessus de la glace, le domaine de
validité est —100 °C <1 <0,01°C et I'écart type relatif est inférieur a 0,5 %.

La Figure 3 montre I'allure de la pression de vapeur saturante en phase pure au-dessus de
'eau en fonction de la température.
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Figure 3. Pression de vapeur saturante en phase pure au-dessus de 1'eau selon D. Sonntag.

Les expressions données par B. Hardy dans I'EIT-90
B. Hardy génére 301 valeurs en utilisant la formulation de Wexler et I'écart 7,,) — T,;, [Bnm98].

11 ajuste ensuite un polyndéme sur ces données pour obtenir la nouvelle expression de la pression de
vapeur saturante en phase pure dans 1'EIT-90 [Har98] (cf. annexe D). L'écart maximum entre la
formule de Wexler (EIPT-68) et la nouvelle expression obtenue (EIT-90) est inférieur & 5.10° % et
donc négligeable devant l'incertitude annoncée par Wexler sur la détermination de la pression de
vapeur saturante en phase pure. L'incertitude donnée par Wexler resterait donc applicable a la nouvelle
relation.

Les expressions de W. Wagner et A. Pruss

A. Saul et W. Wagner établissent en 1987 des relations permettant de calculer les propriétés
thermodynamique de 1'eau sur la courbe de saturation pour des températures mesurées selon 'EIPT-68
[Sau87]. Ces expressions sont corrigées en 1993 par W. Wagner et A. Pruss pour prendre en compte le
changement d'échelle de température [Wag02] (cf. annexe D). Pour déterminer ces équations, les
auteurs ont pris en compte des ensembles de données obtenues par différents expérimentateurs. Le
domaine de validité de la relation donnant la pression de vapeur saturante en phase pure au-dessus de
'eau s'étend du point triple au point critique. L'écart relatif entre la pression de vapeur saturante en
phase pure ainsi obtenue et les données expérimentales est inférieur a 0,1 %.

Les expressions de I'lAPWS

L’International Association for the Properties of Water and Steam (IAPWS) est une association
internationale a but non lucratif. Sa missioon est d’établir des relations reconnues au niveau
international concernant 1’eau et la vapeur pour des applications scientifiques et industrielles.

11 existe deux formulations des propriétés thermodynamiques de 1'eau et de la vapeur établies par
I'TAPWS. La formulation IAPWS-95 est recommandée pour des applications générales et
scientifiques. L’IAPWS-IF97 a ¢été établie pour les besoins spécifiques de 1’industrie, cette formulation
est donc simple et permet un calcul rapide.

L’TAPWS-95 est fondée sur I’expression de 1’énergie libre de Helmholtz [Co082] a partir de
laquelle on peut déduire une multitude de grandeurs dont la pression de vapeur saturante. L’expression
de I’énergie libre est relativement complexe. Le calcul de la pression de vapeur saturante nécessite la
résolution numérique par itérations d'un systéme d'équations couplées [Wag02]. Le domaine de
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validité de la pression de vapeur saturante au-dessus de I'eau s'étend du point triple au point critique.
L'écart relatif maximal par rapport aux données expérimentales est inférieur a 0,03 % sur ce domaine.

LTAPWS-IF97 donne la pression de vapeur saturante en phase pure au-dessus de l'eau [Wag98]
pour les température comprises entre 0 °C et le point critique (cf. annexe D). L'écart relatif maximal
par rapport aux données expérimentales est inférieur a 0,03 % pour une température inférieure a
100 °C.

Comparaison des formulations

La relation de Sonntag étant considérée comme la référence, on effectue la comparaison entre
0 °C et 100 °C des différentes expressions par rapport a celle-ci (cf. Figure 4). La formulation notée
Wexler & Rusby représente les données obtenues en utilisant la formule de Wexler dans I'EIPT-68
puis la formule de Rusby donnant I'écart 7,, — 7., [Bnm98]. Il est évident que les valeurs ainsi

calculées sont quasiment identiques a celles calculées avec I'expression de Hardy.

L'écart entre Sonntag et Hardy est inférieur a 0,002 %. Il en est de méme pour I'écart entre
Sonntag et Wexler & Rusby.

L'écart entre Sonntag et Wagner est inférieur a 0,0025 %.
L'écart entre Sonntag et 'TAPWS-IF97 est inférieur a 0,013 %.
L'écart entre Sonntag et IAPWS-95 est inférieur a 0,007 %.

Cette comparaison permet de confirmer l'accord entre ces différentes formulations. Il est a noter
que les seules mesures de pression de vapeur saturante en phase pure entre 0,01 °C et 100 °C qui sont
intégrées dans ces formulations sont celles de Guildner et al. au point triple [Gui76] puis Stimson
[Sti69] entre 25 °C et 100 °C. La similitude des résultats obtenus est donc normale et on peut se
demander s'il ne serait pas nécessaire d'intégrer un nouvel ensemble de données pour cette gamme de
température.

Les formulations de I'TAPWS semblent plus consistantes du fait qu'elles intégrent des données
plus diverses (mesures de densité liquide, de densité vapeur, de pression de vapeur saturante au dela de
100 °C) et qu'elles couvrent un domaine plus large dans les températures positives (jusqu'au point
critique). L'IAPWS ne donnant pas la pression de vapeur saturante en phase pure au-dessus de la
glace, ses formulations ne permettent pas de couvrir tous les besoins en hygrométrie (-100 °C a
100 °C).

La composante d'incertitude qui correspond au passage de 1'EIPT-68 a I'EIT-90 est toujours
considérée comme négligeable en supposant que l'incertitude sur I'écart 7, — T, est trés petite.

-30 -



Chapitre [
Mesure de l'humidité

0,014

0,012

0,008

0,006

0,004

t relatif (%)

0,002

ecar

7

-0,002 —=—Hardy
—a— |APWS-IF97
-0,004 —e— |APWS-95 -

—— Wexler & Rusby
-0,006

—+— Wagner & Pruss T

-0,008 ‘
273 293 313 333 353 373

température (K)

Figure 4. Ecart relatif des différentes expressions par rapport a celle de D. Sonntag.

1.2.2. Facteur d'augmentation

Les expressions de L. Greenspan

R.W. Hyland a calculé des valeurs du facteur d'augmentation pour des températures comprises
entre -80 °C et 90 °C, et des pressions comprises entre 0,25 bar et 100 bar. La détermination du facteur
d'augmentation se fait en mesurant la fraction molaire de vapeur d'eau a l'aide par exemple d'un banc
gravimétrique pour différentes valeurs de pression et de température. Le calcul du facteur
d'augmentation se fait alors avec 1'équation :

f, = . 21

Le nombre de mesures a effectuer pour déterminer le facteur d'augmentation par cette méthode
est trés €levé. C'est pourquoi, Hyland a choisi d'utiliser une relation basée sur I'équation d'état du viriel
qui donne le facteur d'augmentation en fonction des coefficients du viriel [Hyl73] (cf. annexe E). Le

coefficient B, n'étant pas connu, un nombre réduit de mesures de fractions molaires permet d'en

calculer quelques valeurs par I'intermédiaire de la relation en question. Une fonction de type potentiel
de Lennard-Jones est ajustée sur ces valeurs afin d'obtenir une expression exploitable de B, . Il est

ensuite possible de calculer le facteur d'augmentation pour les pressions et les températures voulues.
Ces calculs sont menés en supposant l'air trés peu soluble dans I'eau, et en supposant l'eau
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incompressible. C'est pourquoi les mesures sont effectuées sur de l'air sans dioxyde de carbone
(soluble dans I'eau et qui réagit pour donner de l'acide carbonique).

Hyland effectue au-dessus de -50 °C une estimation des incertitudes sur ses valeurs du facteur
d'augmentation [Hyl75] (cf. Figure 5). A pression atmosphérique et pour des températures comprises
entre -10 °C et 90 °C, cette incertitude est estimée inférieure a 0,04 %.

L. Greenspan utilise les valeurs de Hyland et ajuste dessus des équations dont la forme est
donnée par J.A. Goff en 1949 [Gof49][Gre76] (cf. annexe E). Ces fonctions sont établies pour des
températures mesurées dans ’EIPT-68. Le domaine de validité de ces relations va de -50 °C a 100 °C
et de 1 atm a 20 atm, pour I'équilibre au-dessus de 1'eau. Le maximum de I'écart entre les fonctions de
Greenspan et les valeurs calculées par Hyland reste en général un ordre de grandeur en dessous des
incertitudes estimées par Hyland sur ses valeurs. L'incertitude sur la valeur du facteur d'augmentation
calculée avec les fonctions de Greenspan est donc a peu prés égale a celle estimée par Hyland.

~

m0,3-0,36
m0,24-0,3 pression
m0,18-0,24 (103 hPa)
@0,12-0,18
0bo0,06-0,12
00-0,06

w

4

-50 -30 -10 10 30 50 70 90

température (°C)

Figure 5. Incertitude relative sur les valeurs calculées par R.W. Hyland.

Les expressions de W. Bogel

Les expressions les plus utilisées pour le facteur d’augmentation sont celle données par W.
Bogel en 1977 [Son90] :

.107° L L
Flep)=1+2 {38 +4173 ¢ ® || 1-22 |+[639+428-¢ 7 |.| 21|, 22)
273+t )% e,

107 2
f,.(t,p)=l+i-((2100—65-t)-[l—iJ+[109—0,35-t+§j-[£—l}j, (23)

273+t p e

1

ou f esten °C, e, et p sonten Pa.

Ces relations empiriques sont établies pour des températures mesurées dans I’EIPT-68. La
Figure 6 montre les valeurs du facteur d'augmentation par rapport a l'eau calculées avec 1'équation
(22). L’écart type sur la valeur calculée du facteur d’augmentation est estimé a *0,00005 sur le
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domaine suivant [Son90] : "Dans le domaine de la pression atmosphérique avec la limite inférieure de
5 hPa pour les températures négatives, 10 hPa a 10 °C, 100 hPa a 50 °C et 300 hPa a 70 °C et avec la
limite supérieure de 1100 hPa pour les températures allant de -50 °C a 100 °C".

Le domaine de validité n'est donc pas défini trés clairement mais il est certain qu'a pression
atmosphérique a £100 hPa pres 1'écart type estimé vaut 0,00005.

W 1,0065-1,0126

1,0004-1,0065
[0,9943-1,0004
[00,9882-0,9943

00,9821-0,9882

, pression
(hPa)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

température (°C)

Figure 6. Facteur d'augmentation selon W. Bogel.

Les expressions de B. Hardy
B. Hardy utilise les relations de Greenspan et recalcule les coefficients pour tenir compte du
passage dans I'échelle EIT-90 a l'aide de la différence 75, — T [Bnm98]. Le domaine de validité et

l'incertitude sont identiques aux relations de L. Greenspan.

Comparaison des expressions

L'écart relatif de I'expression donnée par Greenspan par rapport a celle donnée par Bogel est
inférieur a 0,057 % pour des températures comprises entre 0 °C et 100 °C et des pressions comprises
entre 500 hPa et 1100 hPa (cf. Figure 7). L'écart relatif entre 1'expression de B. Hardy par rapport a
celle de W. Bogel est identique a celui de L. Greenspan. En effet, la sensibilit¢ du facteur
d'augmentation par rapport a la température est inférieure a 6.10* °C™" a 1 atm et l'influence de la
température est donc trés faible. C'est pourquoi, les expressions de Bogel ou de Greenspan sont
utilisées sans effectuer de corrections d'échelle de température.
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Figure 7. Ecart relatif entre le facteur d'augmentation de Bogel et celui de Greenspan.

2. Mesure de I'humidité

Dés le XV© siecle on peut trouver la description de dispositifs destinés a mesurer 'humidité de
l'air. Mais c'est en 1783 qu'Horace-Bénédict de Saussure (1746 - 1799) décrit, dans la publication des
"Essais sur I'hygrométrie", le fonctionnement d'un hygrométre utilisant un cheveu. Il existe aujourd'hui
divers instruments permettant de mesurer 'humidité de 1'air. Nous en décrivons dans cette partie les
plus couramment utilisés.

2.1. Hygrometres mécaniques

Principe de fonctionnement

Le capteur d'un tel hygrométre est constitué d'un faisceau de fibres (cheveux, fibre de bambou,
soie, Nylon, etc.) dont les dimensions sont fonctions de la quantité d'eau absorbée. Les fibres sont
reliées a un systéme de levier permettant de positionner un indicateur sur une échelle graduée en
humidité relative. La réponse des fibres en fonction de 1'humidité relative étant non linéaire, il est
nécessaire de graduer 1'échelle ou de concevoir le systéme de levier en conséquence.

Caractéristiques

Sa simplicité, sa robustesse et son colt peu €levé en font I'hygromeétre le plus utilisé notamment
pour le contrdle de I'humidité relative des salles climatisées.

Les fibres employées limitent I'utilisation de ces hygrométres en deca des 80 °C. Les mesures
peuvent s'effectuer pour des humidités relatives comprises entre 20 % et 100 % a des températures
comprises entre -10 °C et 70 °C. Il est recommandé d'utiliser ces appareils dans un domaine restreint.

L'exactitude' annoncée par les constructeurs est de l'ordre de +10 % sur toute la gamme
d'humidité relative, a 23 °C %5 °C.

' Aptitude d'un instrument de mesure a donner des réponses proches d'une valeur vraie. Ce concept est qualitatif
[Vim94].

_34 -



Chapitre [

Mesure de l'humidité

Ces hygrometres sont sensibles a la pollution de l'air (poussicre, corps gras, solvants), leur temps
de réponse est de l'ordre de quelques minutes et 1'effet d'hystérésis est important apres le passage de
I'hygrometre dans les valeurs extrémes d'humidité relative [Cre00][Hyg99,1].

Figure 8. Thermo-hygrométre mécanique.

2.2. Hygromeétres a variation d'impédance

Principe de fonctionnement

Les caractéristiques électriques des matériaux hygroscopiques permettent d'obtenir un signal
représentatif de I'humidité relative. Il faut différencier deux types d'hygrométres a variation
d'impédance :

* Les hygromeétres a capteur capacitif, I'élément sensible est un condensateur dont le
diélectrique est un matériau hygroscopique.

= Les hygromeétres a capteur résistif dont 1'élément sensible est une résistance.

Caractéristiques

L'humidité relative donnée par les hygrométres a variation d'impédance est déterminée par
rapport a l'eau. Pour un air humide saturé par rapport a la glace, I'hygrométre indiquera donc une
humidité relative inférieure a 100 %. L'utilisation a des températures positives est limitée a 100 °C du
fait de la définition de la pression de vapeur saturante en phase pure. Les hygromeétres d'usage courant
fonctionnent en deca des 80 °C.

Ces hygromeétres effectuent la mesure de I'humidité relative. Les hygrometres a variation
d'impédance indiquant la température de rosée ou le rapport de mélange obtiennent ces paramétres par
un calcul utilisant la température de I'air humide, sa pression et son humidité relative.

L'exactitude annoncée par les constructeurs est comprise entre +2 % et £5 %. Ceci inclus
habituellement de l'erreur de linéarité, l'effet d'hystérésis, la répétabilité” et la résolution’.

L'é¢tendue de mesure dépend des caractéristiques du capteur mais est généralement comprise
entre 2 % et 98 %.

Le temps de réponse de ces hygrométres dépend du filtre qui protége I'élément sensible. Sans
filtre le temps de réponse est de quelques secondes. Il peut atteindre plusieurs minutes lorsque le

? Etroitesse de I'accord entre les résultats des mesurages successifs du méme mesurande, mesurages effectués
dans Ia totalité des mémes conditions de mesure [Vim94].

3 La plus petite différence d'indication d'un dispositif afficheur qui peut étre per¢ue de maniére significative
[Vim94].

-35-



Chapitre [
Mesure de l'humidité

capteur est équipé du filtre. Suivant les modeles, l'effet d'hystérésis est plus ou moins important
[Cre00][Hyg97].

Figure 9. Exemple d'hygrometre a variation d'impédance.

2.3. Hygromeétres a condensation

Principe de fonctionnement

L'air humide circule dans la téte de mesure (cf. Figure 10). Celle ci est composée d'un miroir
dont la température est régulée par un élément a effet Peltier. Le miroir est donc refroidi jusqu'a
l'apparition d'un condensat détecté par un systéme de diodes optiques. La température du miroir est
régulée de sorte a maintenir 1'équilibre entre le condensat et 'air humide. La température du miroir est
mesurée avec une sonde de température qui permet d'obtenir la température de rosée ou de gelée.

’ température du miroir ‘

* régulation du thermo-élément

’ température de rosée ‘

Figure 10. Schéma de principe d'un hygrométre a condensation.

Caractéristiques
Les hygrometres a condensation, selon les modeles, permettent de mesurer des températures de
rosée (gelée) comprises entre -100 °C et 100 °C.

L'exactitude annoncée par les constructeurs est comprise entre 0,1 °C et 0,5 °C.
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Ces hygromeétres sont sensibles a la pollution. Les impuretés qui se déposent sur le miroir
peuvent perturber la détection du condensat. Les impuretés solubles dans I'eau peuvent modifier la
pression de vapeur saturante et donc la valeur de la température de rosée mesurée.

Comme déja expliqué, il est possible d'observer un dépot d'eau sous sa phase liquide bien en
dessous de 0 °C. Dans le cas ou I'on souhaite par exemple calculer I'humidité relative il est nécessaire
de s'assurer de la nature du condensat. Si la nature du condensat n'est pas bien déterminée (mélange
d'eau et de glace), une composante d'incertitude sur la détermination de la pression de vapeur saturante
devra étre ajoutée au budget.

Le temps de réponse est trés court pour des températures positives. Pour les températures
négatives, la faible quantité d'eau rend la formation du condensat plus difficile. A -80 °C le temps de
réponse peut atteindre quelques heures.

Ce type d'hygrométre est sensible au débit d'air qui lui est imposé, il est donc important de
respecter le débit optimal recommandé par le constructeur en assurant sa stabilité.

La différence de pression entre I'endroit ou est prélevé l'air humide et la téte de mesure peut
introduire une erreur significative sur la mesure de la température de rosée (de gelée). Cette différence
de pression doit étre quantifiée et une correction’ sur la température de rosée mesurée doit étre
appliquée s'il est besoin.

Plusieurs phénoménes peuvent induire une dérive’ significative. A court terme, la coalescence
(regroupement de gouttelettes en gouttes de tailles supérieures), l'accumulation d'impuretés sur le
miroir peut introduire une dérive ; le chauffage du miroir permet de retrouver un état normal. A long
terme, les rayures et le ternissement du miroir induisent une dérive qui est quantifiée par les
¢étalonnages successifs de l'instrument.

Figure 11. Exemple d'hygrométre a condensation.

2.4. Psychromeétres

Principe de fonctionnement

Un psychrométre est constitué de deux thermometres ventilés par 1’air humide dont on veut
déterminer la pression partielle de vapeur d’eau et I’humidité relative. Un des deux thermométres est
recouvert d’un manchon humidifié avec de I’eau distillée (2 défaut déminéralisée). L’évaporation de
I’eau provoque un refroidissement du thermomeétre jusqu’a une température d’équilibre dite
"température humide". L'autre thermometre mesure la température de 'air humide, dite par opposition
"température séche" (cf. Figure 12).

* Valeur ajoutée algébriquement au résultat brut d'un mesurage pour compenser une erreur systématique
[Vim94].
> Variation lente d'une caractéristique métrologique d'un instrument [Vim94].
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air saturé
—

air humide

Figure 12. Schéma de principe du psychrometre.

La température humide mesurée par le psychrométre est une approximation de la température
thermodynamique du thermomeétre mouillé définie précédemment.

En considérant que D’air sec et la vapeur d’eau sont des gaz parfaits a capacité calorique
spécifique constante, que le systéme est adiabatique et que I’enthalpie de 1’air humide est égale a la
somme des enthalpies de I’air sec et de la vapeur d’eau, on peut démontrer que (cf. annexe B) :

e':e'w (Td’p):elw (Tw’p)_Aw ‘p‘(T_Tw)’ (24)

avee |

A = cp’“ 'p_e'w(Tw’p)
toa, p

(25)

A, est le coefficient psychrométrique pour un thermomeétre mouillé recouvert d’eau ;

.y, . o) \ : 9,3 .
¢, . estla capacite calorifique spécifique & pression constante de I’air sec ;

[, est la chaleur latente de vaporisation de I’eau.

O est la masse molaire de 1'eau rapportée a celle de I'air sec.

Les mémes formules peuvent s’appliquer dans le cas d’un thermometre recouvert de glace. Il
suffit alors d’utiliser €', et 7; en lieu et place de €', et T . La chaleur latente de vaporisation de I’eau

1

[, est remplacée par la chaleur latente de sublimation de la glace et le coefficient psychrométrique se

note alors 4. .

1

Caractéristiques

Le psychrométre ne permet de mesurer que la température seéche et la température humide de
I’air. La température de rosée peut se calculer en inversant 1’équation (24) et I’humidité relative se
déduit des relations (11, 24).

La ventilation des thermométres est indispensable afin d’effectuer un mesurage® fiable. La
ventilation naturelle ne permettant pas d’assurer des échanges thermiques constants, les psychromeétres

% Ensemble d'opérations ayant pour but de déterminer une valeur d'une grandeur [Vim94].
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sont généralement équipés de systémes assurant la circulation de l'air (psychromeétre a fronde ou a
ventilateur intégré). L’influence la vitesse d’écoulement de 1’air est notable sur la valeur de la
température humide mesurée. C’est pourquoi cette vitesse doit tre stable pendant la mesure et a long
terme afin d’obtenir une reproductibilité’ satisfaisante.

Le mouillage du manchon s’effectue manuellement (pulvérisation, trempage) ou
automatiquement (par capillarité, par injection) selon les modéles.

La pression intervient directement dans 1’équation (24), c’est pourquoi il sera nécessaire
d’effectuer une correction dans le cas ou elle varierait significativement.

11 est important d’utiliser un manchon de méme conception que ceux d’origine et de le maintenir
propre. La pollution de I’air ou de I’eau peut entrainer une dérive en salissant le manchon.

Le domaine d’utilisation des psychromeétres va de 0 °C a 100 °C a pression atmosphérique.
L’exactitude annoncée va de +0,2 °C a £1 °C selon les modé¢les. Le temps de réponse est de quelques
minutes [Cre00][Hyg96].

Figure 13. Exemple de psychrométre.

3. La chaine d'étalonnage [Vim94]

Que ce soit a des fins scientifiques, commerciales ou d'expertise, il est nécessaire d'une part de
quantifier la méconnaissance que l'on a d'une mesure et d'autre part de pouvoir comparer les mesures
obtenues par différents partis ou communautés. Ceci n'est possible qu'a travers 1'établissement d'une
chaine d'étalonnage continue assurant la tragabilité® de la mesure a partir des références primaires
jusqu'aux utilisateurs.

En hygrométrie, le rapport de mélange est considéré comme le paramétre primaire permettant de
caractériser 'humidité de l'air. Tous les hygrométres et installations secondaires devraient donc étre
raccordés aux étalons de masse par l'intermédiaire d'un banc gravimétrique qui est la référence
primaire pour le rapport de mélange. Le fonctionnement d'un tel banc n'est possible que sur une
gamme de température restreinte, son colt est élevé et sa mise en ceuvre complexe. C'est pourquoi il
s'est constitu¢ depuis quelques années une chaine d'étalonnage assurant la tracabilité des mesures en
hygrométrie a partir des étalons de température (cf. Figure 14).

En France, c'est le CETIAT (Centre Technique des Industries Aérauliques et Thermiques) qui a
été chargé depuis mai 1973 par le BNM (Bureau National de Métrologie) d'assurer la pérennité et le

7 Etroitesse de l'accord entre les résultats des mesurages du méme mesurande, mesurages effectués en faisant
varier les conditions de mesure [Vim94].

¥ Propriété du résultat d'un mesurage ou d'un étalon tel qu'il puisse étre relié a des références déterminées par
l'intermédiaire d'une chaine ininterrompue de comparaisons ayant toutes des incertitudes déterminées [Vim94].
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développement de la chaine d'étalonnage en hygrométrie. L'orientation choisie par le BNM a été de
développer une chaine d'étalonnage raccordant les appareils de mesure aux étalons de température. Le
banc d'étalonnage du CETIAT associé a un hygrométre de référence étalonné sur le banc
gravimétrique du NIST (National Institute for Standards and Technology) a donc été accrédité comme
référence nationale en 1980. Depuis 1994, le banc est validé comme référence primaire et permet de
s'affranchir du raccordement a un banc gravimétrique.

grandeurs S.I.
étalon

étalon masse .
température

banc
gravimétrique
LN

()
hygrometre de
référence

générateur de gaz humide —
LN N grandeurs dérivées

[ ) [)
hygrométre de hygrometre de
référence référence

r4 r 4

enceinte . .
. solutions salines
climatique

LN LN
hygrometre hygrometre

Figure 14. Schéma de la chaine d'étalonnage en hygrométrie.

3.1. Banc gravimétrique

Il existait dans le monde cinq grandes installations de ce type (Allemagne, Etats-Unis, Japon,
Pologne et Royaume-Unis). Les publications concernant ces installations sont peu nombreuses,
cependant la plupart des bancs gravimétriques ne sont aujourd'hui plus utilisés ou ont été démantelés.
Le seul banc gravimétrique encore en activité, celui du NPL (National Physical Laboratory), est utilisé
par ce méme laboratoire afin de contrdler ses propres générateurs d'air humide et semble-t-il pour
conserver une tragabilité au plus au niveau pour le rapport de mélange.

Principe de fonctionnement

La séparation de la vapeur d'eau et de l'air sec est réalisée par circulation dans un systeme
dessicant qui retient la vapeur d'eau. La pesée du systéme dessicant permet de déterminer la masse de
vapeur d'eau contenue dans I'échantillon d'ai humide. La masse d'air sec est déterminée par pesée
directe ou par mesure de la pression, de la température et du volume [Bel98].

En pratique, on utilise un générateur d'air humide couplé a un banc gravimétrique qui effectue la
mesure du rapport de mélange de l'air humide. Ceci dans le but d'étalonner un hygrometre par
comparaison au banc gravimétrique ou alors de caractériser le générateur.

Caractéristiques

Le banc gravimétrique du NPL permet de mesurer des rapports de mélange compris entre
0,007 g.kg” et 155 gkg”. Ce qui équivaut a des températures de rosée comprises entre -60 °C et 60 °C
a pression atmosphérique [Ste02]. Le domaine couvert est donc relativement réduit comparé aux
besoins des industriels qui vont environ de -100 °C a 100 °C en température de rosée.

La mesure ne peut pas se faire en continu. Le banc détermine le rapport de mélange d'un
échantillon de gaz donné.
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La mesure pour des faibles températures de rosée peut atteindre plusieurs jours.

L'incertitude annoncée sur le rapport de mélange est comprise entre £0,015 % et 1,27 %. Ce
qui équivaut a une incertitude sur la température de rosée comprise entre 0,003 °C et £0,84 °C.

Les sources d'incertitudes sont nombreuses (adsorption de la vapeur d'eau ailleurs que dans le
systéme dessicant, efficacité du systéme dessicant, etc).

Le cott d'une telle installation est élevé et la mise en ceuvre est complexe [Bla01][Cre00].

Générateurs d'air humide

A lorigine destinés a étre raccordés aux étalons de masse par l'intermédiaire du banc
gravimétrique, les générateurs d'air humide devraient étre considérés comme des références
secondaires. Cependant, les inconvénients du banc gravimétrique ont poussé la plupart des laboratoires
a les utiliser comme référence primaire.

Par définition, pour de l'air saturé, la température seéche est égale a la température de rosée. Le
principe du générateur d'air humide consiste a saturer de 1'air, la mesure de la température séche de
l'air saturé constitue alors une référence pour la température de rosée. La tracabilité de I'humidité
jusqu'aux étalons de température est assurée.

3.2. Générateur d'air humide a mélange

Principe de fonctionnement

Le principe consiste a mélanger de l'air saturé a de 1'air sec (cf. Figure 1). La pression de vapeur
saturante en sortie de saturateur est notamment fonction des débits d'air sec’ et d'air humide :

)_ 7’6'”, (T'\’pA)(pa _e'w (Td,a’pa))—l_(l_}/)-e'w (T'd,a’pa)-e’w (Ts"ps)

e, (T, p)= : : p, (26)
! e (T.p)p.-(y=1)+p.-p,~ve,Tp.)p,

S

d +d,

avec Y =

En inversant cette expression on obtient la température de rosée de l'air au niveau de
I'hygrometre.

On détermine I'humidité relative U, dans la chambre d'essai ainsi :

U _ e, (T.p.) o

e'w (TC(?’pC(?) ’

oue', (T e pce) est calculé a l'aide de I'expression (26) priseen p,, ;
d, est le débit d'air sec ne passant pas par le saturateur ;

d estle débit d'air sec passant par le saturateur ;

p, estla pression dans le saturateur ;

p, estlapression de l'air sec en entrée ;

P.. estlapression dans la chambre d'essai ;

? En réalité I'air en entrée n'est jamais complétement sec, c'est pourquoi il est tenu compte de la température de
rosée T, , de l'air sec.
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p est la pression a I'entrée de I'hygrometre ;
1, estla température de rosée du mélange ;

T, , estlatempérature de rosée de I'air sec en entrée de saturateur ;

T est la température dans le saturateur.

.| hygrométre |
T, p
saturateur
TS! Ps
débimetre 1
air sec d Toa P ds+d chambre
‘O : — ke d'essai >
T, Tee,
débimétre 2 | bain thermostaté d 'ce Poo

Figure 15. Schéma de principe du générateur a mélange.

Notons que les débits peuvent étre massiques ou volumiques, cela ne change pas le facteur .

En effet, les débits sont mesurés sur le gaz sec a une température donnée (température ambiante) et la
masse volumique du gaz est donc la méme au niveau du débitmetre 1 et du débitmeétre 2.

Caractéristiques

Ce type de générateur d'air humide est essentiellement utilisé pour des températures de rosée
négatives [Rau98][Tak98]. Le générateur d'air humide développé par Air Liquide fonctionne sur ce
principe en procédant par dilutions successives de 'air humide. Il permet d'atteindre les -100 °C en
température de rosée [Sco94].

L'incertitude sur la température de rosée est influencée principalement par l'incertitude sur la
mesure des débits et la température de rosée de l'air sec en entrée.

Peu de laboratoires ont retenu cette solution qui n'est pas apte a assurer la qualité de la chaine
d'étalonnage au plus au niveau [Lov00].

Le temps de réponse de ce type de générateur est rapide. En effet, la température de rosée de l'air
humide en sortie peut étre modifiée simplement en agissant sur les débits.

3.3. Générateur d'air humide a deux pressions

Principe de fonctionnement

L'air sec est saturé a une pression élevée puis subit une détente isotherme (cf. Figure 16).
L'humidité relative dans la chambre d'essai s'écrit alors [Cre94] :

e'W (TY’pS) .&

U, =100-—
ew(Tce’pce) ps

, (28)

| '
U, se calcule en remplagant €' par e',.

Puisque la détente est isotherme, on a T, = T, . Par conséquent, e, (T.) = e, (T, ) et donc :
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fw(T?’ps) .pce

U, =100- .
fw(Tce’pce) ps

(29)

La température de rosée au niveau de 'hygrométre s'obtient en inversant la relation suivante :

e'w(Td’p):e'w(]—;"ps).i’ (30)

s

hygrometre

——»
Ta, P
air sec saturateur : chvambrle -
d'essai >
TS! pS

T4, Tees
détendeur o oo Poe

bain thermostaté

Figure 16. Schéma de principe du générateur a deux pressions.

Caractéristique

Les générateurs a deux pressions actuels permettent de générer des températures de rosée
comprises entre -75 °C et 75 °C. Il existe plusieurs installations de ce type dans le monde (Chine,
Espagne, Etats-Unis, Turquie) [Ben98][Cha02][Has77][Ugu02].

L'incertitude élargie sur la température de rosée est comprise entre +0,02 °C et *0,18 °C
[Act98,2].

Le temps de réponse d'un tel générateur est tres court, il est donc adapté a l'usage industriel. La
société Thunder Scientific commercialise des générateurs d'air humide de ce type destinés a l'industrie.

3.4. Générateur d'air humide a deux températures

Principe de fonctionnement

L'air saturé a une température donnée est réchauffé afin d'obtenir I'numidité relative souhaitée.
C'est en cela que 'on utilise la dénomination "2-températures”. Cependant, dans le cas de I'étalonnage
d'un hygrométre en température de rosée, le terme "2-températures" n'est pas adapté. On parle alors
parfois de générateur "1-température" [Lov00].

L'humidité relative dans la chambre d'essai est donnée par I'équation (28). Le rapport des
pressions intervient alors comme un terme correctif. En effet, la transformation du gaz n'est pas
réellement isobare en raison des pertes de charge. La température de rosée au niveau de I'hygrométre
est déterminée a l'aide de la relation (30).
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Figure 17. Schéma de principe du générateur a deux températures.

Caractéristiques

Les températures de rosée obtenues avec ce type de générateur sont comprises entre -90 °C et
90 °C. Ce type de générateur de gaz humide est dans la plupart des cas utilisé sous sa forme a
recirculation partielle ou méme totale [Act98,1][Bla02][Hei96][Ste02].

L'incertitude sur la température de rosée générée est comprise entre +0,03 °C et +0,15 °C
[Act98,2]. Cette incertitude est principalement influencée par la mesure de la température du
saturateur [Lov00].

Le temps de réponse est plutot élevé. En effet, pour effectuer un changement de consigne il est
nécessaire de changer la température du saturateur.

3.5. Autres générateurs d'air humide

Solutions salines saturées

Une solution saline saturée est une solution saturée d'un sel spécifié en équilibre
thermodynamique (ni transfert d'énergie, ni transfert de masse) entre trois phases (solide, liquide,
gazeuse), obtenu pour une température 7" et une pression p [Hyg99,2].

L. Greenspan a établi un ensemble de 11 points fixes en humidité relative a l'aide de solutions
salines saturées. Les humidités relatives sont comprises entre 4 % et 98 % pour des températures
comprises entre 5 °C et 80 °C. L'humidité relative étant dépendante de la température, il est important
de thermostater la solution.

Les solutions salines saturées sont tres utilisées dans 1'industrie pour le contréle des hygrométres
en raison de la facilité et du faible colit de leur mise en ceuvre. Cela reste un générateur d'air humide
médiocre pour la réalisation des étalonnages. Dans ce cadre, la solution saline est associée a un
hygrometre de référence (hygrométre a condensation ou a variation d'impédance) et 1'étalonnage est
fait par comparaison (cf. Figure 18). L'incertitude résultante d'un tel étalonnage est plus élevée que
pour un étalonnage par rapport a une installation primaire. En effet, I'incertitude d'étalonnage doit
intégrer l'incertitude de I'hygromeétre de référence.
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hygrometre de hygrometre en
référence étalonnage

Figure 18. Exemple d'étalonnage avec une solution saline saturée.

Enceintes climatiques

L'enceinte climatique est une enceinte dont les valeurs de la température et de I'humidité relative
de l'air sont controlées [Hyg02].

Figure 19. Exemple d'enceinte climatique.

Associée a un hygromeétre de référence, une enceinte climatique peut &tre utilisée pour effectuer
des étalonnages par comparaison.

4. L'hygrométrie au LNE

Le LNE dispose d'un générateur d'air humide permettant 1'étalonnage en température de rosée
entre -40 °C et 20 °C [Mar98]. C'est un générateur de type 1-température fonctionnant en circuit
ouvert. Il dispose d'un présaturateur dont la température peut étre régulée indépendamment de celle du
saturateur (cf. Figure 20). La saturation peut donc étre effectuée selon deux modes :

* Latempérature 7, du présaturateur est inférieure a celle du saturateur.
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= Latempérature 7, du présaturateur est supérieure a celle du saturateur.

Le fonctionnement du générateur dans les deux configurations permet I'estimation de son
efficacité.

azote sec présaturateur saturateur | hygrometre | azote humide
Tps TSv Ps Td! p
bain thermostaté bain thermostaté

Figure 20. Schéma de principe du générateur d'air humide actuel du LNE.

L'incertitude élargie sur la température de rosée de référence obtenue avec ce banc est de
10,2 °C.

Les étalonnages pour les températures de rosée comprises entre -8 °C et 40 °C sont effectué¢ par
comparaison a un hygrometre de référence par l'intermédiaire d'une enceinte climatique avec une

incertitude de 0,2 °C.

Les ¢talonnages en humidité relative se font par comparaison a un hygromeétre de référence par
l'intermédiaire d'enceintes climatiques. Le domaine couvert en humidité relative va de 15 % a 86 %
pour des températures allant de 19 °C a 43 °C. Les incertitudes sur I'humidité relative sont comprises
entre £0,2 % et £0,9 %.

Ces équipements ne permettent pas d'effectuer des étalonnages au plus haut niveau
métrologique. Différents aspects doivent étre améliorés :

= L'incertitude sur les températures de rosée négatives ;
= L'incertitude sur les températures de rosée positives ;
= Le domaine d'étalonnage des humidités relatives ;

= L'incertitude sur les humidités relatives.

Le développement d'un générateur d'air humide pour les températures de rosée positives s'inscrit
dans ce cadre. Ce générateur, associ¢ a une chambre d'essai, permettrait 'amélioration des trois
derniers points. En effet, ce type d'installation permet d'atteindre des incertitudes inférieures a 0,1 °C
sur la température de rosée. Le domaine en humidité relative serait compris entre 5 % et 95 % pour des

températures allant de -30 °C a 90 °C.

Il a été choisi de réaliser un générateur de type "l-température" en circuit ouvert. C'est le
générateur qui permet théoriquement d'atteindre les meilleurs niveaux d'incertitude. Le
fonctionnement en circuit ouvert permet :

= D'éviter la pollution du circuit. Le débit est imposé par une bouteille de gaz sous
pression dont la composition chimique est garantie ;

= Eviter l'utilisation d'une pompe de circulation. Pour les températures de rosée positive,
l'utilisation d'une pompe nécessite qu'elle soit chauffée afin de limiter la condensation ;

= Laisser la possibilité de fermer le circuit pour la validation du banc d'étalonnage. Ce qui
n'est pas forcément possible avec un générateur congu pour fonctionner en circuit
fermé ;

= Avoir un générateur fonctionnant sur un principe différent des autres laboratoires.
Obtenir le méme résultat d'une manicre différente est aussi un moyen de validation
(redondance métrologique).
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Chapitre 11
Modélisation d'un saturateur en deux dimensions

1. Généralités

Avant de modéliser le saturateur, il est utile de comprendre certains mécanismes qui entrent en
jeux dans l'humidification de l'air. Pourquoi l'eau s'évapore-t-clle en dessous de sa température
d'ébullition ? Pourquoi la quantité de vapeur d'eau contenue dans une quantité d'air donnée est
limitée ? Pourquoi cette quantité de vapeur d'eau augmente avec la température ? Qu’est-ce que la
chaleur latente ?

1.1. Evaporation et pression de vapeur saturante

Les molécules d'eau constituant la phase liquide sont principalement soumises a des interactions
de type Van der Waals. A l'interface liquide-vapeur le nombre de voisins d'une molécule donnée
diminue (cf. Figure 21), le potentiel attractif ressenti par ces molécules s'en trouve réduit.
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Figure 21. Interactions dans la phase liquide et a l'interface.

La physique statistique permet d'obtenir la probabilité qu'une molécule d'un gaz parfait ait une
énergie cinétique donnée. C'est la distribution de Maxwell-Boltzmann, qui dépend de la température
(cf. Figure 22). On peut donc voir qu'a une température donnée, la probabilité qu'une molécule de
vapeur d'eau ait assez peu d'énergie cinétique pour étre captée par l'interface est non nulle. Si l'on
augmente la température cette probabilité diminue.

La distribution de Maxwell-Boltzmann ne s'applique pas aux liquides, cependant il est possible
d'effectuer un raisonnement similaire. En dega d'une certaine température, les molécules d'eau située
au sein de la phase liquide n'ont aucune chance de passer en phase vapeur. En revanche, les molécules
situées a l'interface, ont une probabilité non nulle d'avoir assez d'énergie pour vaincre la barriere de
potentiel imposée par leurs voisines. Cette probabilité augmente avec la température.

Continuellement, des molécules d'eau passent ainsi de la phase liquide a la phase vapeur et
réciproquement. A 1'équilibre thermodynamique, donc a température fixée, il doit y avoir une quantité
bien précise de molécules d'eau en phase vapeur afin que I'évaporation et la condensation se

- 49 -



Chapitre 11

Modélisation d'un saturateur en deux dimensions

compensent de maniére a observer un taux d'évaporation moyen nul. La pression de la vapeur d'eau
au-dessus de l'eau est a ce moment par définition la pression de vapeur saturante en phase pure au-
dessus de 1'eau.

densité de probabilité

énergie

Figure 22. Distribution de Maxwell-Boltzmann.

Si la température augmente, la probabilité pour une molécule d'eau de quitter la phase liquide
augmente et celle d’une molécule d'eau appartenant a la phase vapeur susceptible d'étre captée par
l'interface diminue. Ceci se traduit par l'augmentation du nombre de molécules d'eau dans la phase
vapeur. C'est pourquoi la pression de vapeur saturante en phase pure au-dessus de l'eau est une
fonction strictement croissante de la température.

Le fait de travailler avec de l'air a pression donnée va modifier cet équilibre par divers
phénomenes [Bel01] :

= Les interactions dans la phase vapeur sont modifiées du fait de la présence de molécules
de gaz ;

= La pression totale (imposée par l'atmosphére par exemple) est différente de celle
qu'aurait le systéme en phase pure (effet Poynting) ;

= Le gaz est soluble dans I'eau et modifie les interactions dans la phase liquide (effet
Raoult).

Le facteur d'augmentation est le facteur correctif a appliquer a la pression de vapeur saturante en
phase pure pour tenir compte de ces effets.

Dans ce cas ou la pression est fixée, I'augmentation de la température qui doit se traduire par une
augmentation de la pression de vapeur saturante ne peut plus se faire indéfiniment. Dés que la
température implique une pression de vapeur égale a la pression imposée au systeme, le systéme doit
trouver un équilibre Iui permettant de contenir cette quantité d'eau a une telle température sous une
pression moindre comparée a ce qu'elle serait si elle n'était pas imposée. La seule fagon d'y parvenir
est de vaporiser toute I'eau, c'est 1'ébullition. On a suivi le chemin AB indiqué sur le diagramme des
phase Figure 23.
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Figure 23. Ebullition.

1.2. Loi de Kelvin et condensation capillaire

La pression de vapeur saturante dépend de la courbure de l'interface au-dessus de laquelle elle
est établie. La Figure 24 montre la différence entre les interactions qui s'établissent dans le cas a) d'une
interface plane et b) d'une interface courbée. C'est pour cela que par convention il a été décidé que la
pression de vapeur saturante serait donnée au-dessus d'une surface plane. Il est cependant possible de
déduire la pression de vapeur au-dessus d'une surface courbée a partir de la pression de vapeur au-
dessus d'une surface plane.

Figure 24. Interactions a l'interface.

la relation donnant la pression e, au-dessus d'une interface courbée en fonction de la pression

de vapeur saturante en phase pure e, au-dessus d'une interface plane est la loi de Kelvin :
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L2
e, =e, e kT (€2))
ou 7 est le rayon de courbure de la goutte (m) ;
R est la constante universelle des gaz parfaits (8,314 J.mol" K™) ;
T est la température du systéme (K) ;
v est le volume molaire de I'eau (m’.mol™) ;
« est I’angle de contact de la goutte avec le support ;

¥ est la tension de surface de I'eau (N.m™).

La loi de Kelvin explique le phénoméne de condensation capillaire. Supposons des pores
cylindriques et un angle ¢ nul. La loi de Kelvin nous indique qu'il existe un équilibre au-dessus d'une
surface courbée (cf. Figure 25.a) pour laquelle la pression de vapeur saturante est inférieure a celle au-
dessus d'une surface plane. Il est alors possible de déterminer le rayon en dessous duquel tous les pores
sont remplis pour une pression de vapeur donnée. Il y a condensation lorsque la pression de vapeur est
supérieure a e, , on détermine a partir de cette inégalité le rayon de Kelvin :

e>e (32)

le rayon de Kelvin est donc donnée par :

-1
P2V lr{ij : (33)
R-T

A 25 °C et 90 % d'humidité relative les pores de rayon inférieurs a 0,5 wm sont remplis d'eau !

On imagine bien que ce phénomeéne va agir sur la mesure de la température de rosée par un
hygrometre a condensation (cf. Figure 25.b). La correction induite par ce phénoméne est a priori prise
en compte dans la correction déterminée lors de I'étalonnage mais la coalescence des gouttelettes sur le
miroir engendre une dérive a court terme et des instabilités. La taille des gouttelettes qui constituent le
condensat sur le miroir n'est pas connue. Il est estimé que l'influence de ces phénomeénes sur la
température de rosée mesurée peut atteindre quelques centieémes de Kelvin [Cre00].

Par exemple, a 20 °C, le facteur correctif a appliquer a la pression de vapeur saturante en phase
pure vaut 1,001 pour des gouttelettes dont le rayon de courbure vaut 1 um. Ceci implique une
température de rosée mesurée a 19,98 °C en ayant suppos¢ & nul (cf. Figure 26).
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Figure 26. Température de rosée mesurée pour un condensat sous forme de goutte.

1.3. Chaleur latente

Au sein de la phase liquide, les molécules d'eau sont soumises a un certain potentiel attractif
(négatif) induit par leurs voisines. Au sein de la phase gazeuse, les interactions sont moindres et le
potentiel d'interaction qui en résulte est donc plus élevé. Pour passer de la phase liquide a la phase
gazeuse, les molécules d'eau ont besoin d'une certaine quantité d'énergie que l'on appelle chaleur
latente. Cette transformation est réversible et la chaleur latente nécessaire pour faire évaporer une
certaine quantité d'eau est égale a la chaleur latente cédée pour que cette méme quantité de vapeur
d'eau se condense. On appelle cette quantité de chaleur "latente" par opposition a la chaleur "sensible"
qui est transmise aux molécules sous forme d'énergie cinétique, c'est a dire qui se traduit par une
¢lévation de température. Lorsqu'on chauffe une quantit¢ d'eau donnée a pression atmosphérique, la
chaleur est d'abord transmise sous forme de chaleur sensible et se traduit par une élévation de
température du systéme. Lors de 1'ébullition, la chaleur est transmise sous forme de chaleur latente,
servant aux molécules a franchir la barriére de potentiel di au changement de phase, la température
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reste constante. Lorsque toute la quantité d'eau est vaporisée, on observe a nouveau une élévation de la
température, la chaleur est a nouveau transmise sous forme de chaleur sensible (cf. Figure 27).

Dans le cas de l'eau, la chaleur latente de vaporisation est treés ¢levée. En effet, la vaporisation
d'lkg d'eau nécessite 5 fois plus d'énergie que pour 1'¢lévation de la température de 0 °C a 100 °C.
C'est la chaleur latente de vaporisation de 1'eau qui explique dans le fonctionnement du psychromeétre
I'écart entre la sonde de température séche et la sonde de température humide.

1 atm 1 atm 1 atm
vapeur
vapeur vapeur
20 °C 100 °C 110 °C

Figure 27. Ebullition de 'eau.

2. Modélisation d'un saturateur

Comme expliqué au chapitre précédent, pour réussir a constituer une référence en température
de rosée par l'intermédiaire des €talons primaires de température il est nécessaire de saturer de l'air en
vapeur d'eau. Le choix d'un générateur de type "l-température" en circuit ouvert a été fait. La
saturation se fait donc a une pression proche de la pression atmosphérique et en un seul passage de 1'air
dans le saturateur. L'objectif de cette étude a été¢ de prévoir les moyens a mettre en ceuvre pour que
dans les conditions citées précédemment l'air soit saturé en sortie de saturateur avec une température
de rosée pouvant aller jusqu'a 90 °C.

2.1. Modeéele 2D de transferts de masse et de chaleur

Le probléme consiste a modéliser 1'écoulement de l'air humide dans le saturateur prenant en
compte les transferts de masse et d'énergie. Par soucis de simplification, un modéle en deux
dimensions dont la géométrie est montrée en Figure 28 a été choisi. Ceci correspond a un écoulement
de gaz entre deux plans infinis. L'un étant la surface d'eau et l'autre la limite haute de l'intérieur du
saturateur.

Ce probléme de I'évaporation d'un liquide dans un courant d'air a déja largement été étudié.
Dans sa thése, A. Agunaoun traite 1'écoulement forcé d'un gaz au-dessus d'un film liquide mince
s'évaporant sur une paroi cylindrique isotherme en vue de déterminer les coefficients relatifs aux
échanges massiques et thermiques [Agu94]. Les transferts de masse et de chaleur entre deux plans
verticaux sont par exemple traités par [Mcb99] et [Yan90]. Les transferts de masse et de chaleur pour
un écoulement de gaz au-dessus d'un film liquide horizontal et incliné sont traités dans [Mez00] et
[Sch83].

Dans notre cas, nous souhaitons prendre en compte les transferts thermiques dans I'eau dont
I'épaisseur est significative. En revanche, 'eau est considérée comme stagnante. Notre objectif est
similaire a D.P. Johnson [Joh74] qui a résolu 1'équation de diffusion de la vapeur d'eau dans l'air pour
le dimensionnement du saturateur du NBS (aujourd'hui le NIST). Dans son modéle, D.P. Johnson ne
prend pas en compte les échanges thermiques, ce qui est impossible pour la gamme de températures
que nous souhaitons étudier.

La gamme de fonctionnement en débit des hygrométres a condensation va environ de 0,1 1.min™
a 2 lmin". Les fabricants d'hygrométres ne sont pas toujours trés précis sur le débit nécessaire au
fonctionnement de I'hygrometre et a l'influence de celui-ci sur la mesure. Cependant, le débit de
vapeur d'eau doit étre tel pour que I'hygrométre puisse assurer un équilibre stable avec le condensat.
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Le débit optimal d'air humide est d'autant moins grand que la température de rosée a mesurer est
¢élevée (cf. annexe I).

Afin de se trouver dans les conditions d'un écoulement laminaire, on considére une section de
passage dans le saturateur de 1 cm®. La vitesse de I'écoulement du gaz humide est donc comprise entre
1,7.10° m.s™ et 3,3.10" m.s™. Le nombre de Reynolds caractéristique d'un tel écoulement est inférieur
a 680 et donc au nombre de Reynolds critique qui vaut environ 2800.

Les équations bilan sont établies pour un écoulement d'air humide stationnaire, incompressible,

laminaire et en régime établi. L'écoulement se fait dans le plan (xOy) dans la direction v :

V=u-u_.

L'air sec est ici en réalité de l'azote'® (N,). L'air humide est un mélange d'azote et de vapeur
d'eau ; il s'écoule au-dessus d'une surface d'eau pure. L'interface entre I'eau et le gaz est considérée
semi-imperméable : le gaz ne diffuse pas dans 1'eau mais la vapeur d'eau diffuse dans le gaz humide.

La couche d'eau est stagnante et on fait I'hypothése de non-glissement des phases liquide et
gazeuse. La vitesse d'écoulement a l'interface est donc nulle.

Les variations de température, de pression et d'humidité spécifique sont supposés assez faibles
pour considérer les propriétés physiques du gaz humide et de 1'eau comme constantes.

y
A
yith
gaz
Vi
eau
0 > X
0 L

Figure 28. Schéma du saturateur en deux dimensions.

' Dans le générateur d’air humide prototype, le gaz est effectivement de I’azote. L’air étant constitué & environ
80 % d’azote, il est supposé que I'utilisation de 1’azote au lieu de I’air n’entraine pas de différence sensible.
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2.2. Equations bilan

S

Figure 29. Domaine d'intégration.

Soit un domaine 9 contenu a l'intérieur d'une surface fermée 2, (cf. Figure 29) et soit n le
vecteur unitaire normal a I'élément de surface do orienté vers l'extérieur de 2. . L'élément de volume
est noté dv.

Soit une quantité scalaire Q. La variation de Q par rapport au temps dans le domaine D s'écrit
en utilisant le théoréme de Gauss [For75] :

el g ffob ho =G5 w e, o

2.2.1. Conservation de la masse

Equation de continuité

Dans le domaine D, il n'y a ni création ni annihilation de mati¢re. La variation par rapport au
temps de la masse de mati¢re contenue dans 2D est donc €gale a la masse de matiére passant a travers
2. par unité de temps :

%I”p-dvz—O, (35)
D

P est la masse volumique d'air humide (kg.m™)

Cette équation étant valable quel que soit le domaine D , on obtient 1'équation de conservation de
la masse autrement appelée équation de continuité :

%—"Z+V(p?):o. (36)

En régime stationnaire et avec p constante :

— —

V-V =0. (37
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Conservation de la masse de vapeur d'eau

Considérons de I'air humide. En plus de 1'écoulement, il faut tenir compte de la diffusion de la
vapeur d'eau dans l'air sec. La variation dans 2 par rapport au temps de la concentration ¢ en vapeur
d'eau est égale a la somme des flux de vapeur d'eau traversant 2, par convection et par diffusion :

”I%dvz—ﬁc?%dO‘— Jﬁdﬁdo: (38)
D ) X

ou ¢ est la concentration en vapeur d'eau (kg.m™) ;
J, estla densité de flux de matiére induit par la diffusion (kg.m?.s™).

Selon la loi de Fick, J, est proportionnelle au gradient de la concentration :

—_— —

J,=-DVc, (39)

ot D est le coefficient de diffusion de la vapeur d'eau dans l'air sec (m*.s™).

En utilisant le théoréme de Gauss et la loi de Fick, I'équation (38) s'écrit :
o = (= =
H L4V leV-DVe)av=0. (40)
5 ot
Cette équation est valable quel que soit le domaine 9 et on a la relation (37), donc :

%+?§c—§-(D§c):O. (41)

En multipliant par © qui est considéré constante on obtient :

917754 -(p¥q)=0. @)

ou ¢ est I'humidité spécifique de I'air humide (sans unité).

En régime stationnaire on écrit [Bir60] :

DAg—V -Vg=0. (43)
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2.2.2. Conservation de la quantité de mouvement

La variation par rapport au temps de la quantit¢ de mouvement dans le domaine D est la
somme des forces s'exergant sur ce volume. On obtient alors les trois équations suivantes [For75] :

%Iﬂpuidv= L[jﬁdv+§0'ljnjd0'

i=123

(44)
=123

ou la convention d'Einstein (sommation implicite) est utilisée ;

u, estla composante i de la vitesse de I'écoulement (m.s™);
f; estla force volumique agissant sur le fluide (N m?);

O, est la composante ij du tenseur des contraintes (N m?);

n, est la composante i du vecteur 7 (sans unité).

Le dernier terme du membre de droite des équations (44) est le flux de la composante i du

tenseur des contraintes a travers 2, et peut donc étre réécrit en appliquant le théoréme de Gauss. On
obtient alors :

S A Py

(45)
J
Ces équations étant valables quel que soit D, on peut écrire :
opu. = - o0,
ﬂ+V-(,0ul.V)—fl.— ~=0. (46)
ot ox;
En utilisant I'équation (36) on a :
5 du, N ou, fy do; “
—+tu,— |=f, .
ot / ox; "oox S
Dans le cas d'un fluide newtonien, le tenseur des contraintes s'écrit sous la forme suivante :
Ju, Ou, ou,
o, = ~+ +A—-p|0,, (48)
! ﬂ(ax_, ox, ox, P

ou p est la pression totale du fluide (Pa) ;
5y est le symbole de Kronecker (sans unité) ;

A est le second coefficient de viscosité (Pa.s) ;

M est la viscosité dynamique (Pa.s).

En considérant /£ et A constantes on a :
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?;’7 =,u[Aui +%(§V)J+Zai(§f)—a—p (49)

; X X, ox,

1 1

Les équations (47) peuvent donc s'écrire :

ou. ou, ap J [— —

—+u, — |=fi——+uAu, +(A+u)—\V-V
P( 5 Y ax]} T ox pAu, +( ﬂ)axi( ) (50)
i=123

ou encore sous une forme plus synthétique :

p%zyﬁpwmuwﬁ(w). (s1)
Pour un écoulement stationnaire et incompressible on écrit :
p(V-V)V:f—Vp+,uAV. (52)

La résolution de I'équation (52) permet d'obtenir le profil de vitesse de I'écoulement d'air humide
[For75] :

— a -
Vee—(y=y) =hu,. (53)
24
avec y, < y<h ;
y, est I’épaisseur d’eau (m) ;

h est I’épaisseur d'air humide (m) ;
@ est la perte de charge linéique (Pa.m™).

La perte de charge linéique est considérée constante et il peut alors étre montré que :

2 24 Re’ 4

\ . r -1
ou U est la vitesse moyenne de I’écoulement (m.s™) ;

712 -
Re est le nombre de Reynolds, ici on a Re = M
U

Les pertes de charges calculées avec la relation (54) sont de I'ordre de quelques dixiémes de

Pa.m™. Ce qui méme pour un saturateur de plusieurs métres de long aura une influence négligeable sur
les propriétés physiques du gaz humide et de I'eau.

[For75].

2.2.3. Conservation de I'énergie

La variation d'énergie dans D par rapport au temps est égale au flux d'énergie passant a travers
>
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M%dw‘ﬁz';dav (55)
D z

ou e est I'énergie volumique (J.m?) ;

J—e est la densité de flux d'énergie (J.m™>.s™).

En écrivant le terme de droite a l'aide du théoréme de Gauss et en se placant dans le cas
stationnaire on obtient :

Ij%-Zdv=0, (56)
D

Cette équation étant valable quel que soit le domaine 2, on a [Mcb99] :

V.J, =0. (57)

J, estla somme de la densité de flux de chaleur induite par conduction, de la densité de flux de

chaleur induite par convection forcée et de la densité de flux de chaleur induite par la diffusion de la
vapeur d'eau. Les densités de flux induites par 1'énergie cinétique de convection, le rayonnement, les
contraintes visqueuses, les effets Soret et Dufour sont négligées.

La densité de flux de chaleur par conduction est donnée par la loi de Fourier :

—

Jcanduclion = _k%.T 5 (58)

la densité de flux de chaleur par convection s'écrit :

—

J convection = P h I_/’ 5 (59)

la densité de flux de chaleur par diffusion de la vapeur s'écrit :

jd{[fusi()n = _pD (hv - ha )%’q > (60)

ou k est la conductivité thermique de I'air humide (W.m™".K™) ;
h, est I'enthalpie spécifique de la vapeur d'eau (J kg ;
h, est 'enthalpie spécifique de l'air sec (J kgh);

h est I'enthalpie spécifique de I'air humide (J.kg™) ;
q est 'humidité spécifique de 'air humide (sans unité).

On peut écrire I'enthalpie des constituants en fonction de la température :
h,=h, +cp’l.(T—Tr) i=v,g, (61)
et I'enthalpie du gaz humide en fonction des enthalpies partielles :

h=h,+q(h, —h,), (62)
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ou ¢, est la capacité calorifique spécifique a pression constante du constituant 7 (J kg K ;

r . ) e . / : . 1N .
h;” est I'enthalpie spécifique de référence a la température 7, du constituant i (J.kg™) ;
T estla température de référence (K).

En développant les équations (58), (59) et (60) a l'aide des relations (61) et (62), on obtient :

RN

J. =—kVT

+p(T-T)le,, +ale,, ~c, IV
-p(T-7,)c,,~c,,)DVq ©3)
vpln, —fl,,")(c.lI7 —D%)

+ph,V

En utilisant la relation (63) dans I'équation (57) on obtient :

—_—

V.7 = (kv7)
+p(T-T)e,, ~c,.V - Va+ple,, +ale,, —c, V- VT (64)
pley, e, J0Fq-FT—ple,, N1, )510%)

A partir de 1'équation (43) on obtient 1'équation bilan pour I'énergie :

V-kVT)-pe, V VT4 ple,, —c,,)DVg-VT =0, (65)
sachant que :
c, :cp,a+q(cpﬁv—cp,a). (66)

Le premier terme modélise clairement le transfert de chaleur par diffusion. Le deuxiéme terme
représente le transfert de chaleur par convection. Le troisiéme terme, appelé terme de "diffusion
enthalpique" représente le transfert de chaleur induit par I'interdiffusion des deux espéces.

Dans l'air humide

Selon [Mcb99], le terme de diffusion enthalpique ne doit étre pris en compte que si la capacité
calorifique spécifique a pression constante du mélange est considérée comme dépendante de I'humidité
spécifique.

Nous considérons ici ¢, comme une constante et le terme de diffusion enthalpique n'est pas pris
en compte dans I'équation. La conductivité thermique du gaz humide est considérée constante.
L'équation de la conservation de I'énergie s'écrit alors :

kAT, - pc,V -VT, =0, 67)

ou 7, estla température du gaz humide (K).

-61 -



Chapitre 11
Modélisation d'un saturateur en deux dimensions

Dans l'eau

La masse d’eau qui s’évapore est négligeable devant la masse d’eau en phase liquide. L'équation
de conservation de I'énergie en régime stationnaire se réduit a 1'équation de Laplace :

AT, =0. (68)

2.3. Conditions limites

2.3.1. Eau
Aux parois, la température de I'eau est égale a la température du bain :
T(x,y=0)=Tb, (69)
T (x=00<y<y,)=T,. (70)

Le flux de chaleur sortant par conduction est fixé égal a 0 a la paroi c6té sortie. La longueur L
est suffisamment grande pour que cette condition sur le flux de chaleur n'ait pas d'incidence sur la
solution :

oT
wl =0, (71)
ox |._,
2.3.2. Air humide
Ecoulement
A la paroi, la vitesse de I'écoulement est nulle :
u(x,yzyl.+h)=0. (72)

En entrée comme en sortie de saturateur, le régime est considéré établi et le profil de vitesse est
donné par la relation (53).

Humidité spécifique
La paroi est imperméable (ni adsorption, ni dégazage), il n'y a pas de diffusion a travers celle-ci
et le flux de vapeur d'eau est donc nul :

o)
al —o. (73)
ay yi+h
En entrée, 'humidité spécifique est fixée :
q(x=0,yi<y<yi+h)=q0. (74)
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En sortie, le flux de vapeur sortant par diffusion est fixé égal a 0. La longueur L est fixée
suffisamment grande pour que cette condition sur le flux n'ait pas d'incidence sur la solution :

dq
= =0. 75
ox| _, ()

Chaleur
A la paroi supérieure et en entrée, la température est fixée égale a celle du bain :

T=T,. (76)

En sortie, le flux de chaleur sortant par diffusion est fixé égal a zéro. La longueur L est fixée
suffisamment grande pour que cette condition sur le flux n'ait pas d'incidence sur la solution :

or  _ 0. (77)

ox|._,

2.3.3. Interface

Ecoulement
La vitesse de 1'écoulement de 1'air humide est nulle :

u(x,yzyi)zO. (78)

Humidité spécifique
La pression partielle de vapeur d'eau est saturante. La vapeur d'eau est considérée comme un gaz
parfait et 'humidité spécifique s'écrit alors :

(x,y=y,)= _M,e, (79)
qQ\x.y=Y,)=4q, pRTi'

La pression de vapeur saturante peut étre calculée par la relation donnée dans au §1.2.1 page 27.

Chaleur
La continuité de la température permet d'écrire :

Tw:Tg:T}' (80)

La conservation du flux de chaleur traversant l'interface donne :

or,| o7,
ars |i =—k PN L +9,. (81)

Considérant une interface semi-imperméable, le flux massique a travers l'interface est égal au
flux de vapeur d'eau traversant l'interface. Le flux de chaleur latente s'écrit donc [Sac93] :
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¢l =—] ﬂa_q (82)

vl_qi ayl

La chaleur latente de vaporisation est considérée comme une constante.

2.4. Propriétés physiques
Afin de résoudre les équations il est nécessaire d'avoir les expressions de certaines propriétés
physiques de l'air humide et de I'eau en fonction de la température. Les propriétés des corps purs sont
obtenues par ajustement de fonctions sur des données calculées avec la version gratuite du logiciel

Component Plus développé par la société Prosim. Celui-ci utilise les données de la base publique du
Design Institute for Physical Property (DIPPR).

Masse volumique de I'air humide

En considérant la vapeur d'eau et 1'azote comme des gaz parfaits on peut montrer que la masse
volumique de 1'azote humide est donnée par I'expression (cf. annexe J) :

M
=—= o-1)), 83
p RT(p+ew( ) (83)

Ou la masse molaire M de I'eau vaut 0,018 kg.mol™ et la masse molaire M , de l'azote vaut
0,028 kg.mol™.

Chaleur latente de vaporisation
L'expression de la chaleur latente de vaporisation de I'eau valable de 0,01 °C a 100 °C est (cf.
Figure 30) :
1,=3,00-10° +460,68-T —4,0874-T", (84)

ou /, estenlkg'et T enK.
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Figure 30. Chaleur latente de vaporisation.

Capacité calorifique spécifique a pression constante

La capacité calorifique spécifique de 'azote saturé en vapeur d'eau en fonction de la température
est calculée avec I'expression (66).

La capacité calorifique spécifique entre 0 °C et 100 °C de 1'azote est (cf. Figure 31) :

Cpa = 0,00024 -7 —0,126-T +1,056-10°. (85)

1043,5

1043

1042,5

1042

1041,5

1041

capacité calorifique (J/kg/K)

1040,5

1040

1039,5
273 283 293 303 313 323 333 343 353 363 373
température (K)

Figure 31. Capacité calorifique spécifique de 1'azote.
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La capacité calorifique spécifique entre 0 °C et 100 °C de la vapeur d'eau est (cf. Figure 32) :

C,, = 0,00136-7% —0,5747-T +1916-10°. (86)

1895

1890

1885

1880

1875

1870

capacité calorifique (J/kg/K)

1865

1860

1855

température (K)

Figure 32. Capacité calorifique spécifique de la vapeur.

Et I'humidité spécifique a saturation est déterminée ainsi :

M e

g, =—p};Tw , (87)

ou les capacités calorifique spécifiques sont en Jkg' K et T esten K ;
La constante universelle des gaz parfaits R vaut 8,314 J.mol" K.
Conductivité thermique
L'expression donnant la conductivité thermique de I'eau valable entre 0,01 °C et 100 °C est (cf.

Figure 33) :

k, =-0,432+0,0057255x T —8,078x10° X T* +1,861x107" x T (88)
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conductivité thermique (J/kg/K)
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Figure 33. conductivité thermique de 1'eau.

La conductivité thermique d'un mélange gazeux n'est en général pas une fonction linéaire des
fractions molaires. Cependant, 1'écart maximal entre I'expression donnée dans [Mez00] et la
pondération molaire des conductivités thermiques est inférieur a 1 %. L'expression donnant la
conductivité thermique de 1'azote saturé en vapeur d'eau sera donc :

ou la conductivité thermique de la vapeur d'eau est donnée par (cf. Figure 34) :

k=x,k,+(1-x,)k,,

k,=75-10"-T—=35-107,

conductivité thermique (W/m/K)

0,03

0,025

0,015

0,005

273 283 293 303 313 323 333 343 353 363

température (K)

Figure 34. conductivité thermique de la vapeur d'eau.
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et la conductivité thermique de 'azote est donnée par (cf. Figure 35) :
k,=7,0-10"-T+4,7-107. 91)

Les conductivité thermiques sont exprimées en W.m" . K" et T en K.

0,035

0,025

0,02

0,015

conductivité thermique (W/m/K)

0,005

273 283 203 303 313 323 333 343 353 363 373
température (K)

Figure 35. conductivité thermique de I'azote.

Coefficient de diffusion de la vapeur d'eau dans l'azote
L'expression du coefficient de diffusion de la vapeur d'eau dans 'azote a 1 atm, en fonction de la
température est obtenue a 'aide de I'expression de Fuller et al. [Rei87] (cf. annexe K) :

D =1,22045-10"-T"7, (92)

ou D estexpriméenm’s” et T en K.
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Figure 36. coefficient de diffusion de la vapeur d'eau dans I'azote.

2.5. Reésultats

Le modéle précédemment exposé est résolu a l'aide du logiciel FEMLAB® développé par la
société Comsol. Afin de rester dans le cadre de l'hypothese de faibles écarts de température et
d'humidité spécifique, I'air en entrée du saturateur est imposé comme étant déja humide. On s'intéresse
a la longueur de saturateur nécessaire pour que l'air soit saturé (humidité spécifique maximale). Cette

longueur sera notée L .

Afin de faciliter I'analyse on définit le degré de saturation comme étant 'humidité spécifique
moyenne de l'air humide a une longueur donnée rapportée a 'humidité spécifique qu'aurait l'air s'il
était saturé a la température 7, :

yit+h

RT,
6="L""0 quy . (93)
Vi

1
M e, h

La méthode consiste a déterminer la longueur pour laquelle @ est suffisamment élevé. On fixe
le critere 8=0,9999, ce qui signifie que la température de rosée du gaz est en dessous de la valeur
visée de 0,003 °C au pire. Ce critére est largement suffisant compte tenu du fait que les incertitudes
d'étalonnage obtenues sur les meilleures installations sont supérieures a 0,02 °C [Act98,1].

Le systeme d'équations est résolu pour différentes valeurs de 7, avec une hauteur d'eau y, de

5 mm, une hauteur de gaz /4 de 1 cm, une température de rosée en entrée inférieure de 0,5 °C a la
température du bain et une vitesse d'écoulement du gaz de 0,17 m.s"'. On étudie ensuite I'influence des
paramétres sur L .

La Figure 37 montre le degré de saturation local dans l'air humide (non intégré sur la hauteur du
saturateur). La Figure 38 montre le rapport de la température en un point a la température du bain 7, .
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Figure 37. Degré de saturation dans le saturateur a 80 °C.

2, %
sf\%’l \P
y (m) . & 2
o ; %
}%} W

X (m)

Figure 38. Champ de température dans le saturateur a 80 °C.

La Figure 39 montre le profil du degré de saturation et la température de rosée qui correspond
pour une température du bain fixée a 90 °C. Les autres paramétres étant fixés aux valeurs citées
précédemment. le critére est atteint pour x égal a 7,18 m. On constate que le degré de saturation
augmente rapidement au début du trajet ; conséquence du gradient d'humidité spécifique qui est le
moteur de la diffusion de la vapeur. Ainsi, la température de rosée augmente de 0,36 °C en moins de
deux meétres parcourus par l'air. Il faut ensuite que 1'air parcourt environ 5 meétres pour combler son

déficit en vapeur d'eau et augmenter sa température de rosée de 0,14 °C.
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Figure 39. Profil du degré de saturation dans le saturateur a 90 °C.

La pression de vapeur saturante en phase pure au-dessus de 1'eau variant de fagon exponentielle
avec la température, il est clair que pour un ensemble de parameétres donné, la longueur L sera

d'autant plus importante que la température du bain sera élevée.

2.5.1. Vitesse d'écoulement
La Figure 40 montre, pour 2 =1 cm, y,=5 mm et une température de rosée en entrée inférieure

de 0,5°C a celle du bain, la longueur de saturateur nécessaire L, pour différentes vitesses de

I'écoulement. II est évident que plus la vitesse de 1'écoulement est élevée et plus le saturateur devra
étre long. A 0,33 m.s” la longueur nécessaire pour atteindre la saturation dépasse les six métres a
partir de 70 °C.

Cependant, Il faut se rappeler que les hygrometres fonctionnent avec des débits d'autant plus
faibles que la température de rosée a mesurer est élevée. En général, pour des températures de rosée
positives, le débit d'air humide optimal est de 0,5 Lmin' a 1 Lmin". Avec une section de 1 cm?, la
vitesse de I'écoulement est comprise entre 0,083 m.s' 4 0,17 m.s’. Dans ce cas, un saturateur de
7,18 m permet d'atteindre le critére de saturation pour une température allant jusqu'a 90 °C.

Remarquons de plus que la longueur de saturateur nécessaire est proportionnelle a la vitesse de
l'écoulement. La Figure 41 montre 1'estimation de la sensibilité sur L, par rapport a la vitesse. A

90 °C. La valeur de cette sensibilité est estimée a 42 s. Une incertitude de 10 % sur une vitesse de
0,17 m.s” entraine alors une incertitude sur L, d'environ 0,8 m.
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Figure 40. L, en fonction de la vitesse d'écoulement.
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Figure 41. Sensibilité de la longueur de saturateur nécessaire par rapport au débit.

2.5.2. Température de rosée en entrée

La Figure 42 montre, pour ~=1cm, y,=5mm et u=0,17 ms’, la longueur de saturateur

nécessaire pour différentes températures de rosée en entrée. Par exemple, on peut voir qu'a 80 °C, avec
une température de rosée en entrée de 79 °C, il faut un saturateur de presque 5 metres pour atteindre le
critere de saturation. Ces résultats indiquent que l'air en entrée doit étre presque saturé. I faut utiliser
un dispositif qui sature I'air en vapeur d'eau a quelques dixiémes de la température de rosée visée.

L, n'est pas proportionnel a la température de rosée en entrée.
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Figure 42. L en fonction de la température de rosée en entrée.

2.5.3. Hauteur d'air humide
La Figure 43 montre, pour y,=5mm, u=0,17 m.s” et une température de rosée en entrée
inférieure de 0,5°C a celle du bain, l'influence de la hauteur 4 sur la longueur de saturateur
nécessaire. On observe une sensibilité élevée de L, par rapport a la hauteur /. Une variation de
quelques millimétres sur 4 entraine une variation de plusieurs dizaines de centimétres sur la longueur
de saturateur nécessaire (un facteur 500 a 80 °C). Ceci est d'autant plus vrai que nous sommes en

régime laminaire ; 'homogénéisation ne se fait que par la diffusion de la vapeur d'eau et de la chaleur
dans l'air humide.

Dans le cas d'une vitesse d'écoulement faible, la convection ne domine plus devant la diffusion
et l'influence de la hauteur /# devient moindre. Par exemple, dans les mémes conditions que ci-dessus
avec une vitesse d’écoulement de 0,017 m.s” et une température du bain a 80 °C la longueur de
saturateur nécessaire passe de 0,45 m a 0,55 m quand la hauteur /4 passe de 1 cma 1,2 cm.
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Figure 43. L en fonction de la hauteur d'air humide.

2.5.4. Epaisseur d'eau
L'épaisseur d'eau implique une résistance thermique entre I'air humide et le bain. Plus la hauteur
d'eau est élevée et plus cette résistance thermique est importante et plus la compensation du flux de
chaleur latente est difficile. On s'attend donc a ce que la longueur nécessaire de saturateur diminue
avec la hauteur d'eau.
La Figure 44 montre, pour =1 cm, #=0,17 m.s’ et une température de rosée en entrée
inférieure de 0,5 °C a celle du bain, L, pour différentes hauteurs d'eau. On observe que l'influence de

», est négligeable a basse température et s'accentue avec l'augmentation de la température. En effet, le

flux de chaleur latente a l'interface est d'autant plus important que la température est élevée. A 70 °C,
on observe une augmentation de L, d'environ 2 m pour une hauteur d'eau passant de 0,5 cm a 1 cm.
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Figure 44. L  en fonction de I'épaisseur d'cau.

3. Conclusion

Les résultats obtenus avec ce modele doivent étre interprétés avec prudence. Cependant, on
s’attend a ce que la longueur ainsi déterminée soit suffisante a défaut d’étre nécessaire. En effet, le
saturateur n’est en réalité pas une simple portion de tube linéaire. Pour des raisons techniques, le trajet
de l'air se présente par exemple sous forme de solénoide. De fait, I’écoulement sera trés probablement
turbulent favorisant ainsi les échanges thermiques et la diffusion de la vapeur d’eau. Le choix d’un
modele 2D simplifie la résolution et signifie un saturateur infini dans la direction perpendiculaire au
plan (xOy). Dans un mode¢le 3D, la largeur du saturateur serait finie et la température du thermostat
(bain) serait imposée aux parois en apportant un flux de chaleur inexistant dans le modele 2D. Par

conséquent, le modele en deux dimensions surestime L .

Ce travail permet de confirmer que l'air va se saturer "rapidement" au départ mais que les
derniers centiémes sur la température de rosée sont difficiles a obtenir. Cela suggére un dispositif de
saturation en deux parties : un présaturateur et un saturateur. Le présaturateur aura pour réle d'apporter
beaucoup de vapeur d'eau a l'air sec dans un trajet le plus court possible, permettant d'atteindre la
température de rosée visée a au moins 0,5 °C prés. Le présaturateur constitue de plus un réservoir
d'eau évitant le remplissage trop fréquent du saturateur. Le saturateur sert uniquement a finaliser la
saturation, générant une température de rosée stable et reproductible. La hauteur d'eau dans celui-ci
doit étre faible.
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1. Notions de probabilité

Le calcul des probabilités a pour objet de prédire les phénomenes dont on ne peut pas prévoir le
comportement de fagon certaine. Dans le cas d’un mesurage, le caractére aléatoire du mesurande'" est
da a divers phénoménes physiques qui le rendent non répétable et a sa définition plus ou moins
précise.

Il faut donc avant tout s’assurer que 1’on a défini son mesurande de fagon suffisamment claire.
Par exemple, souhaitant connaitre la longueur d’un barreau métallique de section cylindrique, on
définit le mesurande ainsi :

« Longueur bout a bout du barreau. »

Il y a de grandes chances pour que les divers mesurages effectués du barreau soient soumis a
une dispersion plutdt élevée pour peu qu’ils soient effectués avec un appareil suffisamment
performant. Pour une grande part, c’est la définition du mesurande qui contient ici de fagon
intrinséque cette dispersion. Il est dans ce cas vain de déployer des moyens technologiques démesurés
pour s’accorder sur sa longueur. On peut plutét se demander si les deux extrémités du barreau sont
bien paralleles. On sait aussi que la dilatation des matériaux dépend de la température. On pourrait
méme imaginer que la pesanteur ait une influence sur la longueur du barreau selon que 1’on effectue le
mesurage barreau positionné verticalement ou horizontalement. Tout cela nous dit clairement que la
définition du mesurande donnée plus haut nécessite d’étre précisée. La nouvelle définition pourrait par
exemple étre :

« Moyenne de 10 mesurages de la longueur bout a bout du barreau, a une température ambiante
de 20 °C et positionné horizontalement. »

Cependant, il faut bien se limiter dans la définition du mesurande si I’on souhaite qu’il reste
accessible, laissant ainsi une petite partie d’incertitude sur ce qui est mesuré. De plus, les limitations
technologiques et les lois de la physique sont telles qu’il est impossible d’obtenir exactement le méme
résultat pour différents mesurages. 11 faut alors se contenter d’estimer ces incertitudes, c’est le travail
du métrologue. L’estimation des ces incertitudes et la quantification de leur influence sur les résultats
d’un mesurage nécessite quelques notions de base en probabilités et statistiques.

1.1. Variable aléatoire

Sans entrer dans les détails de la définition mathématique d’une variable aléatoire, considérons
I’ensemble des événements possibles €. Notons @ un événement élémentaire appartenant a €2 . Une
variable aléatoire X est une application ayant la propriété suivante :

we Q— X(w)eK, (94)
ou K peutétre N, R, N”, R", ou un sous-ensemble de ceux-ci.

exemple
Pour un tirage a pile ou face.

Q ={pile, face}
On définit la variable aléatoire suivante : @e Q — X(w)e {0,1}

ou X(pile)=0 et X(face)=1.

! Grandeur particuliére soumise & mesurage [Vim94].
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Pour notre part, nous nous limiterons aux variables aléatoires dites continues ou K =R .

1.2. Fonction de répartition

La fonction de répartition F (x) d'une variable aléatoire X est définie par :
F(x)= P(X <x). (95)

La fonction de répartition donne donc la probabilité pour la variable aléatoire X de prendre une
valeur inférieure ou égale a x . On notera que F (x) est une fonction monotone croissante et :

limF(x)=0, (96)
lim F(x)=1, 97)
P(X =la,b]))= F(b)- F(a). (98)

La fonction de répartition d'une variable aléatoire est représentative de la loi de probabilité a
laquelle elle obéit.

Attention, P(X =a)=0 pour une variable aléatoire continue malgré que I'événement X =g
soit un résultat possible de I'expérience !

1.3. Densité de probabilité

Soit une variable dont la fonction de répartition F' (x) est dérivable par morceaux, sa densité de
probabilité est définie par :

f(x)=F'(x). (99)
Les propriétés importantes de la densité de probabilité sont les suivantes :
Vx, f(x)>0, (100)
jf(X)'dx= , (101)
b
P(X=]a,b])=.[f(x)-dx. (102)

1.4. Espérance mathématique et variance
Soit une variable aléatoire X de densité de probabilit¢ f, on définit son espérance

mathématique £ [X ] par :
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E[X]Ej.x-f(x)-dx. (103)

R

Cette définition correspond a la notion intuitive de moyenne. Dans le cas par exemple d'une
distribution de masses, I'espérance mathématique correspond au centre de gravité.

On définit par ailleurs le moment d'ordre & d'une variable aléatoire par :

E[Xk]Eka-f(x)'dx, (104)

et son moment centré d'ordre k par :

E|(x - E[x)) |= [ (- ELXD* - £ (x)- . (105)

Le moment centré d'ordre 1 est donc nul et on note V[X ] le moment centré d'ordre 2 de la

variable aléatoire X . La racine carré de V[X ] est appelée écart-type et souvent noté o .

On dira d'une variable aléatoire qu'elle est centrée si son espérance mathématique est nulle et
qu'elle est réduite si sa variance vaut 1.

On forme la variable aléatoire Y centrée et réduite a partir de n'importe quelle variable aléatoire
X de la fagon suivante :

Y = X_—E[‘X] (106)
«/V'X I
1.5. Indépendance
On dira que deux variables aléatoires X et ¥ sont indépendantes si :
Vx,y, P(X =x,Y =y)=P(X =x)-P(Y = y), (107)
Ce qui signifie qu'il faut :
fley)=r) f(v). (108)
On appelle covariance le moment mixte centré d'ordre 2 :
CovlXx,Y]|= E|[(x - E[x]))- (v - E[Y]))]|= E[x - Y]- E[X] E[Y]. (109)
etdanslecasou ¥ =X ona Cov[X,Y]= V[X].
On définit le coefficient de corrélation des variables X et Y par:
Cov[X,Y]
=1 (110)

X vl]”

avec —1< p<1. Le coefficient de corrélation est un indicateur de l'intensité de la relation

linéaire entre les deux variables. Si | p| =1 alors il existe une relationdutype ¥ =a- X +b.
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Si les variables aléatoires X et Y sont indépendantes, alors leurs densités de probabilité se
factorisent et il est donc évident que COV[X Y ] = p = 0. Attention, la réciproque est fausse excepté si

X et Y suivent des lois normales !

1.6. Exemples de lois de probabilité

1.6.1. Loi uniforme
C'est la distribution la plus simple, la densité est une constante sur un intervalle fini. Soit X la
variable aléatoire ¢quidistribuée sur l'intervalle [a,b] , oh aura :

f(x)= bl , Sixe [a,b],

—a

f(x)=0, sixe [a,b].

a+b (b-a)

. On notera X suit une loi uniforme d'intervalle

De plus, E(X)= et V[X]=

[a,b] de la maniére suivante :

X — u(a,b).

1.6.2. Loi normale
La loi normale autrement appelée loi de Laplace-Gauss est d'une importance capitale en raison
du théoréme de la limite centrale (cf. Figure 45).
Soit une variable aléatoire X suivant une loi normale, d'espérance mathématique 4 et de

variance O . Sa densité de probabilité est donnée par I'expression :

On notera X suit une loi normale d'éspérance mathématique 4 et de variance O > de la

maniére suivante :

X—>£7\[(,u,02).
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Figure 45. Loi normale centrée et réduite.

1.7. Théoréme central limite (T.C.L.)

Parfois appelé théoréeme de la limite centrale, son nom est issu de 1'anglais central limit theorem.
Ce théoréme fondamental de la théorie des probabilités énonce une propriété découverte par Gauss. 11
permet de donner la précision de l'approximation de I'espérance mathématique par la moyenne
empirique. A l'origine du TCL, le théoréme de De Moivre-Laplace qui s'applique a des variables
aléatoires distribuées selon des lois binomiales. Au fil des siécles, la formulation du théoréme a
évoluée et des démonstrations de plus en plus rigoureuses en ont été faites. On doit a Lindeberg,
l'extension du théoréme pour des lois de distributions quelconques.

1.7.1. Convergence en loi

La suite de variables aléatoires (X ; )neN converge en loi vers la variable aléatoire X si :

limF, (x) = F(x), (111)

n—yeo
D'autres conditions nécessaires et suffisantes peuvent étre données pour traduite la convergence

en loi d'une variable aléatoire. Dans un souci de simplification nous en resterons a la condition sur la
fonction de répartition qui dans le cas d'une variable aléatoire continue est équivalente a :

lim £, (x) = f(x). (112)

n—oo

On note (X, )neN converge en loi vers X de la maniére suivante :

X —~£5X. (113)

n
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1.7.2. TCL
Soit (X ; )neN une suite de variables aléatoires indépendantes et identiquement distribuées. On
note :
S n = X,, (114)
i=1
on a alors :
S —E|S
zZ =" 5,]_. A0.1). (115)

1.7.3. Condition de Lindeberg

Soit {X i} un ensemble de variables aléatoires indépendantes centrées de variances O, et de

1

fonctions de répartition £ (x). La variance de S , définie comme précédemment étant :

s,/ =>0". (116)
i=1
Si la condition suivante est remplie :
R 5
Ve >0, lggs—zgj>€x dF, =0, (117)
alors :
Sn L
wo=""—L5a00,). (118)
S

n

La condition de Lindeberg garantit que les O, sont petits devant s, . Autrement dit, une variable

aléatoire résultante de la somme de multiples "petits" phénomeénes aléatoires aura une distribution
proche d'une loi normale. C'est avec cette interprétation que sera ici utilisé ce théoréme. Il justifie que
la loi normale soit trés souvent employée comme modéle.

1.8. Loi de propagation des incertitudes [Gum99]

La loi de propagation des incertitudes permet de calculer une approximation de la variance d'une
variable aléatoire donnée en fonction de la variance des variables aléatoires dont elle dépend. Cette loi
est le fondement du calcul d'incertitude en métrologie.

Soit une variable aléatoire Y exprimée en fonction d'un ensemble de variables aléatoires 1.X; 1.
p i

On notera T(Z(Xl,...,X[,...,Xn) et El)?Jz,:l.On écrit donc :
Y=f(X,..X,,...X,). (119)

alors (cf. annexe L) :
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vy o
V[Y]_;_,Z::‘E)Xi x| Cov[X,.,Xj]. (120)

=t

2. Notions de statistiques

Les statistiques sont les outils permettant de synthétiser les données et d'exploiter I'information
contenue dans celles-ci. Ils permettent de résoudre les problémes d'estimation de paramétres et de
quantifier l'incertitude sur les valeurs calculées. Les statistiques permettent aussi de résoudre les
problémes de test, consistants a valider ou rejeter une hypothése tout en estimant la probabilité de
donner une réponse erronée. Dans notre cas, nous les utiliserons dans le cadre des problémes
d'estimation avec pour objectif I'estimation des incertitudes associées au résultat d'un mesurage.

2.1. Estimation

L'estimation consiste donc a calculer une valeur pour un (des) paramétre(s) d'une distribution a
partir d'un échantillon de réalisations d'une variable aléatoire. La probabilité que 1'estimation tombe
sur la valeur réelle du parametre est nulle. C'est pourquoi il faut y associer un intervalle ayant une
probabilité ¢€levée de contenir la valeur réelle du parameétre. L'intervalle déterminé est aléatoire
puisqu'il dépend des réalisations en notre possession.

2.1.1. Estimateur

Soit une variable aléatoire X de densité de probabilité f (x,?]) ou 7) est le parameétre que 1'on
cherche a estimer. Considérons un n-échantillon de la wvariable X, c'est-a-dire un ensemble
{X . ¢ } de variables aléatoires indépendantes ayant la méme distribution que X .

Une fonction dépendant d'un n-échantillon est appelée "statistique". Une statistique est donc une
variable aléatoire.

Une statistique dont la loi de distribution dépend de 77 est appelée "estimateur".

Un estimateur 7' est dit "sans biais" si et seulement si son espérance mathématique est égale a
1. Dans le cas ou E [T ] =7+b, onditalors que 7 est "biaisé" et son biais est égal a b .

2.1.2. Intervalle de confiance

On appelle intervalle de confiance de niveau de confiance ¥, un intervalle [a,b] tel que :

P(nelab)=7, (121)

a et b sont des réalisations de variables aléatoires pour une série d'expériences données car
sont déterminés a l'aide d'estimateurs. Un intervalle de confiance est donc un intervalle aléatoire !

2.1.3. Exemples d'estimateurs
Soit {X . ¢ n} un n-échantillon de la variable aléatoire X , avec £ (X ) = U et V[X ] =0,

Un estimateur tres utilisé de I'espérance mathématique est la moyenne empirique notée X :

}:lZXi, (122)
nio
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on peut vérifier que E(X) = U et V[X] =—.
n

Un estimateur tres utilisé de la variance est la variance empirique notée s~ :

1 n —\
s’ =—Z(x[ —x) , (123)
n o
) n—1 ) o, . R
on peut vérifier que £ (52 ) = .07, s est donc un estimateur biaisé. On utilise donc plutdt
n
la définition suivante de s> :
2 1 ! —\2
st = (xl. —x) , (124)
n—143

ou l'on a bien E(s2)= o’.

2.2. Vocabulaire

2.2.1. Incertitude-type
En métrologie, c'est l'incertitude du résultat d'un mesurage exprimée sous la forme d'un écart-
type [Gum99]. Soit le mesurande X , on notera u(X ) l'incertitude-type.

2.2.2. Evaluation de Type A

On dira d'une incertitude-type qu'elle est de Type A si elle a été évaluée par l'analyse statistique
de séries d'observations [Gum99].

2.2.3. Evaluation de Type B

On dira d'une incertitude-type qu'elle est de Type B si elle a été évaluée par des moyens autres
que l'analyse statistique de séries d'observations [Gum99].

2.2.4. Incertitude-type composée

C'est l'incertitude-type du résultat d'un mesurage qui dépend de la valeur d'autres grandeurs.
C'est l'incertitude estimée par la loi de propagation des incertitudes [Gum99]. Cependant, on étendra
cette expression a l'incertitude résultante d'une estimation autre qu'en utilisant la loi de propagation des

variances (propagation des distributions par exemple). Soit le mesurande X, on notera u, (X )
l'incertitude-type composée.

2.2.5. Incertitude élargie

C'est la grandeur définissant un intervalle, autour du résultat d'un mesurage, dont on puisse
s'attendre a ce qu'il comprenne une fraction élevée de la distribution des valeurs qui pourraient étre
attribuées raisonnablement au mesurande [Gum99]. Ce n'est autre que ce que l'on a définit au § 2.1.2
comme l'intervalle de confiance. La fraction de la distribution est donc le niveau de confiance. Soit le

mesurande X , on notera U (X) l'incertitude élargie.
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2.2.6. Facteur d'élargissement

C'est le coefficient appliqué a l'incertitude-type composée pour obtenir l'incertitude élargie
[Gum99].

3. Estimation de l'incertitude-type composée

L'objectif de cette partie est d'estimer l'incertitude sur la température de rosée de l'air en sortie
du générateur de type I-température. Cette composante peut ensuite €tre utilisée pour estimer
l'incertitude sur la correction déterminée lors de I'étalonnage d'un instrument.

3.1. Modeéle

Le schéma de principe du prototype de générateur d'air humide réalisé dans le cadre de cette
étude est donné Figure 46. Ce générateur est de type 1-température ouvert, nous rappelons I'équation
(30) qui permet de calculer la température de rosée de référence au niveau de I'hygrométre :

e'w (Td p):evw (Ts’ps)'pﬁs

que I'on peut expliciter en écrivant :

ew<Td>-fW<Td,ps+Ap):eWm)-fW(n,ps)-[l%j, 9

ou Ap représente la diminution de pression entre le saturateur et I'hygrométre. Les paramétres
T., p, et Ap sont représentés par des variables aléatoires notées identiquement afin de simplifier

I'écriture. Ces variables aléatoires sont considérées indépendantes et les covariances sont donc nulles.
C'est a dire qu'elles n'ont pas de composante aléatoire en commun.

1

hygromeétre a
condensation

débitmetre Tpp
régulateur A

gaz sec T,
A\ 4 | l

P

gaz humide

pré-saturateur

saturateur

bain thermostaté

Figure 46. Schéma du générateur d'air humide 1-température ouvert.
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3.2. Estimation des incertitudes-types

Afin de pouvoir calculer l'incertitude sur la température de rosée de référence, il est nécessaire
en premier lieu d'estimer l'incertitude sur chacune des variables 7, p et Ap. Il ne faut pas oublier

non plus que les relations permettant de calculer e, et f, sont associées a une incertitude. C'est a dire

que la valeur calculée de la pression de vapeur saturante en phase pure ou du facteur d'augmentation
est incertaine du fait que ces expressions sont des fonctions ajustées sur des données expérimentales.

3.2.1. Incertitude-type sur la température dans le saturateur
Le modgle est le suivant :

T,=T+C,+C,+C,, (126)

ou 7' est la moyenne empirique calculée sur des valeurs de la température dans le saturateur
relevées toutes les 10 secondes pendant 30 minutes ;
C ; est la correction de justesse déterminée lors de l'étalonnage de la chaine de mesure de

température ;

C, est la correction de dérive de la chaine ;

C, estla correction d'homogénéité.

On applique la loi de propagation des incertitudes :

(1)) = (T)+u(C, )+ 2 (C, ) +12(C,). (127)

N

Dans notre cas, 7 est la moyenne empirique réalisée sur un échantillon de valeurs relevées

toutes les 10 secondes pendant 30 minutes. On détermine u’ (T ) en calculant la variance empirique de
I'échantillon.

La correction C; est déterminée lors de I'étalonnage de la chaine de mesure. u(C j) tient

compte de la résolution de la chaine, de sa répétabilité et des moyens d'étalonnage
La correction C, est la dérive a long terme de la chaine. C, est nulle et son incertitude-type est

déterminée par I'écart maximal des corrections obtenues entre deux étalonnages divisé par +/3 en

supposant une distribution uniforme (I'écart est ici considéré comme la demi étendu de la distribution).
Dans notre cas, nous n'avons pas les données nécessaire pour effectuer ce calcul. Nous supposerons

alors que u(C p )= u(C ; ) I1 faut savoir que nous utilisons une sonde PT 25 © de marque Rosemount
dont la résistance a 0 °C est régulicrement vérifiée a l'aide d'un point triple de l'eau. Dans ces
conditions, u(C d) est généralement inférieure a 2 mK. Cette composante est donc largement

surestimée.

La correction C, doit tenir compte du fait que la température n'est pas homogene dans le bain.

C, est choisit nulle et I'estimation de son incertitude-type dépend de la conception du générateur d'air

humide et de la fagon dont est effectuée la mesure. Dans notre cas, l'air sort du saturateur et est
transporté a travers le bain dans un tube d'inox (cf. Figure 47). L'homogénéité du bain et 1'écart de
température entre l'air et le bain sont autant de sources d'incertitude sur la température de rosée. Nous
optons pour la solution suivante : Une sonde pour mesurer la température du bain et une autre pour
mesurer la température de 1'air humide dans le saturateur. Idéalement les deux sondes devraient étre
identiques. On écrit alors :
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C,=C,+C,, (128)
et par conséquent :
2 2 2
u'(C,)=u’(Cyr)+u’(C,), (129)
ou C,, est la correction tenant compte de I'écart AT entre la température du bain et celle de
l'air ;
C, est la correction tenant compte de I'nomogénéité du bain.

On détermine u(C AT) en supposant que la température de rosée est comprise entre la
température de 1'air humide dans le saturateur et celle du bain. On suppose qu'elle est distribuée selon

une loi uniforme :
max|AT |
T

243

On détermine u(Cb) par la caractérisation du bain. Notre bain a été caractérisé avec deux

u (CAT =

sondes PT 25 Q positionnées de facon diamétralement opposée et en mesurant le rapport des
résistances avec un pont de mesure. On en déduit une composante d'incertitude qui représente
I'homogénéité.

a tube

E chauffé

bain thermostaté —— 1

——»  air saturé

eau

Figure 47. Schéma de la sortie du saturateur.

Les valeurs des différentes composantes ainsi que l'incertitude-type sur la température 7. sont

s

données dans le Tableau 2.
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source . ,
. . type loi étendue u
d'incertitude yp

Re'petablhte sur 30 A ) ) 3.1 mK
minutes
Etalennage dela B Normale - 4,0 mK
chaine de mesure
Dérive de la chaine de ) _ ) 4,0 mK
mesure
Ecart de te'rnpera'ltgre B Uniforme Différence de .temp?rtclture entre 5.8 mK
entre le bain et l'air le bain et l'air
Homogénéité du bain A - - 1,7 mK

u(1y) 8,0 mK

Tableau 2. Incertitude-type sur la température 7', .

3.2.2. Incertitude-type sur la pression dans le saturateur
Le modéle est le suivant :

p5=;+Cj+Cd+CT, (130)

ou p est la moyenne empirique calculée sur des valeurs de la pression dans le saturateur
relevées toutes les 10 secondes pendant 30 minutes ;

C ; est la correction de justesse ;
C, estla correction de dérive de la chaine ;

C, estla correction de température.

On applique la loi de propagation des incertitudes :
w(p,)=u(p)+u*(C,)+ )+ (). (131)

Dans notre cas, p est la moyenne empirique réalisée sur un échantillon de valeurs relevées

toutes les 10 secondes pendant 30 minutes. On détermine G) en calculant la variance empirique de
I'échantillon.

La correction C; est déterminée lors de I'étalonnage de la chaine de mesure de pression. u(C j)
tient compte de la résolution du manomeétre numérique, de la répétabilité de mesure l'incertitude de
l'étalon.

La correction C, est déterminée par comparaison des résultats obtenues entre deux étalonnages.

Les capteurs de pression sont sensibles a la température. La chaine de mesure a été étalonnée a
20 °C et une utilisation a une température différente implique l'application d'une correction a la valeur

mesurée. C, tient compte de I'écart de température entre la chaine de mesure et sa température a

I'étalonnage. Le générateur d'air humide est mis en place dans un laboratoire climatisé a la température
de 23 °C %1 °C alors que I'¢talonnage se fait a 20 °C +1 °C. La correction de température est donc
considérée nulle et l'incertitude sur cette correction est celle prise en compte lors de I'étalonnage.

Les valeurs des différentes composantes ainsi que l'incertitude-type sur la pression p  sont
données dans le Tableau 3.
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source

. . type loi étendue u
d'incertitude yp

Re'petablhte sur 5 A R R 1,0 hPa
minutes

Etalonnage de la B Normale - 0,031 hPa

chaine de mesure

Maximum de I'écart des
B Uniforme corrections entre deux 0,012 hPa
¢talonnages

u(ps) 1,0 hPa

Dérive de la chaine de
mesure

Tableau 3. Incertitude-type sur la pression p. .

3.2.3. Incertitude-type sur les pertes de charge
N'ayant pas a disposition un capteur différentiel de pression, Ap est déterminé par la différence

entre la pression dans le saturateur et la pression atmosphérique. La série de mesure est réalisée sans
hygromeétre, il est supposé que Ap est inchangé lorsque 'on raccorde un hygrométre.

Le modeéle est donc le suivant :

Ap=poy —p,+C/" +C" =C = Cy, (132)

ou p, . — p,.  estla moyenne empirique calculée sur des valeurs de la différence entre la

pression atmosphérique et la pression dans le saturateur relevées toutes les 10 secondes pendant 5
minutes ;

C;’”” et C; sont les corrections de justesse ;

1 . , e
Ci™ et C sont les corrections de dérive ;

On applique la loi de propagation des incertitudes :
u(Ap)= uz( m — Dy )+ uz(Cf”" )+ uz(Cj )+ u’ (C;’"” )+ u’ (C;). (133)

Les valeurs des différentes composantes ainsi que l'incertitude-type sur Ap sont données dans le
Tableau 4.

L'endroit ou la mesure de la pression dans le saturateur est effectuée est choisi arbitrairement.
Cette mesure se fait en sortie de saturateur mais rien ne permet de garantir que la température de rosée

n'est pas perturbée apres la mesure de la pression. L'incertitude qui en découle sur la mesure des pertes
de pression n'a pas été pris en compte.
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source q ,
. B type loi étendue u
d'incertitude yp
Re'petablhte sur 5 A ) ) 0.1 hPa
minutes
Etalonnage de la
chaine de mesure de B Normale ) 0.031 hPa
Patm
Etalonnage de la
chaine de mesure de B Normale ) 0.031 hPa
Pg
Dérive de la chaine de Maximum de I'écart des
mesure de B Uniforme corrections entre deux 0,028 hPa
Patm étalonnages
Dérive de la chaine de Maximum de I'écart des
B Uniforme corrections entre deux 0,012 hPa
mesure de p .
¢étalonnages
u(ap) 0,12 hPa

Tableau 4. Incertitude-type sur les pertes de charge Ap .

3.2.4. Incertitude-type sur le facteur d'augmentation

L'expression utilisée pour le facteur d'augmentation est celle recommandée par la norme
NF X 15-110. L'incertitude-type sur le facteur d'augmentation calculé avec la relation donnée dans

[Son90] par Sonntag vaut £0,00005. On notera u( f col ) cette incertitude-type.

w

3.2.5. Incertitude-type sur la pression de vapeur saturante en phase
pure

L'expression utilisée pour la pression de vapeur saturante en phase pure est celle recommandée
par la norme NF X 15-110. L'incertitude-type sur la pression de vapeur saturante en phase pure donnée
dans [Son90] par Sonntag est de 0,005 %.

Nous effectuons une estimation de cette incertitude-type dont le résultat figure dans le Tableau
5. Dans ce tableau, e<” est la valeur de e, calculée par Sonntag dans I'EIPT-68. La colonne e%”

donne les valeurs de e, mesurée au point triple par Guildner, Johnson et Jones puis celle entre 25 °C
et 100 °C mesurées par Stimson. La colonne résidus donne I'écart entre les valeurs calculées et les
valeurs mesurées. La colonne u(effp ) donne les incertitudes-types estimées par les expérimentateurs.

Considérons que les résidus représentent les étendues de valeurs possibles pour e, puis supposons

. . ! ..
une loi uniforme. Nous calculons u, (eff ) ainsi :

;. 2
uc(e;"’):(':si%’j +u2(eff”). (134)

cal

cal 7
u, (e ) ) est exprimée en pourcentage de e,

w

dans la derniére colonne. Il est considéré que

l'incertitude induite par le passage de I'EIPT-68 a I'EIT-90 est négligeable. On observe donc une
incertitude-type relative maximale a 25 °C qui vaut 0,0046 %. Cette estimation est en accord avec les
0,005 % donnés par Sonntag.
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tsC)| € (Pa) | e (Pa) | résidus (Pa) | ule??) ®@a) | u () @a)| u_ () (%)
0.0l | 6116570 | 611,6570 0 0.0040 0.0040 0.00066
25 3168.74 3 168.60 0.14 0.14 0.15 0,0046
40 738127 738134 20,07 0.15 0.16 0.0021
50 1234478 | 12 344.65 0.13 0.18 0.19 0.0015
60 19933,00 | 19933.05 0.04 0.16 0.17 0.00081
70 | 3117732 | 31177.00 0.32 0.22 0.24 0.00077
80 | 4737485 | 47375.20 0.35 0.52 0.53 00012
100 | 10132499 | 101 325.00 0.01 1.59 1.60 0.0016

Tableau 5. Incertitude-type sur la pression de vapeur saturante en phase pure.

3.3. Incertitude-type composée sur la température de rosée

Maintenant que les incertitudes-types de chacun des parameétres sont connues, il est possible de
calculer l'incertitude-type composée sur la température de rosée de référence. Il a été choisi d'effectuer
ce calcul par deux méthodes différentes. Dans le cas du calcul de l'incertitude-type sur I'humidité
relative générée dans une chambre d'essai, le calcul est plus simple et ne sera pas effectué ici [Car04].

3.3.1. Loi de propagation des variances

La premiére méthode, décrite dans la norme NF ENV 13005 [Gum99] et que nous venons
d'appliquer pour le calcul des incertitudes-types, consiste a appliquer la loi de propagation des
incertitudes a la relation (125). La difficulté réside ici dans le fait que la température de rosée de
référence est donnée implicitement et que la relation n'est pas inversible analytiquement. De plus il

faut traiter e, et f, comme des paramétres a part entiére du fait qu'il y a une incertitude sur leur

détermination. Pour résoudre ce probléme, il est par exemple possible de linéariser la relation [Och02]
ou encore d'écrire les relations suivantes [Cha02] :

Onnote e, (TS)E e
e, (T,)=e,;

fTap)= 1, s
STy p, +Ap)= £

s 2

de, o, ,
Ly N (135)
2 2 2 2
A TCa
KK P”(apJ ()
on divise par ed2
”f(ed) _ ”2(83)+ uz(fs)+ uz(fd)
2 2 2 2
€, € Sy fa (136)
UZ(AP) n AP2 uz(p )
(p,+2p)  p.”(p,+4p) 5
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D'autre parton a :

2
ule, (17 )= (aewj (1), (137)

ar ).

On en déduit l'expression pour l'incertitude-type composée sur la température de rosée de
référence :

%@M{LMY.WE)MMhﬂ@

2 + 2
e T Jpw L&’ £ fi
! o (138)
2 A A 2
+Lp)2+uz(ps). . P .
(p, +4p) p,” - (p, +Ap)

On remarque que l'incertitude-type composée sur la température de rosée de référence dépend
entre autres de paramétres pris en 7,7 . 1l faut donc calculer 7,7 a partir de (125) avant de pouvoir

calculer u, (T e ) On utilisera les relations suivantes pour calculer les u” (e, ) et u>(f,) :

2
uz(ew):(?;}”j uz(T)+uc2(e$’l), (139)

3\ az o
=[] B [ o) (140

Les termes de corrélation entre e, (TS ), £, (T ,ps), £, (Tdref D, + Ap), T , Ap, p, n'ont pas

s

été pris en compte. C'est pourquoi il a ét¢ décidé d'estimer u, (T dréf ) par une deuxiéme méthode.

3.3.2. Propagation des distributions

Simulation Monte-Carlo

La simulation par la méthode de Monte-Carlo (faisant référence aux jeux de hasard du casino de
la principauté) consiste a générer des nombres aléatoirement selon des distributions données. Cette
méthode est trés utilisée pour le calcul d'intégrales et la résolution d'équations différentielles. Dans
notre cas elle permet de simuler la réalisation d'un n-échantillon de la variable aléatoire dont on
cherche a estimer l'incertitude (cf. Figure 48). Les avantages de cette méthode sont les suivants
[Cox01] :

= On obtient une estimation de la distribution de la variable de sortie. Il est possible a
partir de I'échantillon de valeurs de calculer n'importe quelle statistique et notamment de
déterminer un intervalle de confiance a 95 % sans effectuer d'hypothése sur la forme de
la distribution ou de calcul de facteur d'élargissement.

= La méthode est applicable & un grand nombre de modeles, qu'ils soient linéaires ou
fortement non linéaires.

= [l n'est pas nécessaire de calculer les coefficients de sensibilité.

L'inconvénient principal de cette méthode réside dans la "difficulté" a trouver les générateurs de
nombres aléatoires appropriés et de qualité. Les nombres aléatoires générés par les ordinateurs ne sont
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en réalité pas rigoureusement aléatoires. L'ordinateur a partir d'un algorithme, et d'un nombre appelé
"germe", génére une série de nombres statistiquement indépendants les uns des autres.

Un autre probléme réside dans la quantité élevée de nombres qu'il faut générer pour des modeles
compliqués. La quantité d'opérations a effectuer par la machine peut entrainer des temps de calcul au-
dela du raisonnable. Cependant, les progrés techniques concernant la puissance de calcul des
ordinateurs tend constamment a réduire ce défaut.

variables d'entrée variable de sortie

f(Xla Xza X37 X4) = A Y

/%i>

Figure 48. Schéma de principe de la propagation des distributions.

Description du calcul

Afin de générer des nombres pseudo-aléatoires distribués selon une loi U(O,l), qui soient peu

inter-corrélés et dont la période soit suffisamment élevé nous utilisons l'algorithme de Hill-Wichmann
(cf. Figure 49) recommandé dans [Cox04]. Sa période est de I'ordre de 6.10'%. On obtient des nombres

distribués selon une loi U (a,b) en construisant la variable aléatoire V' suivante :
V=(b-a)U+a, (141)

avec U — 1(0,1).

Afin de générer des nombres pseudo-aléatoires distribués selon une loi 9\[(0,1) , nous utilisons

l'algorithme de Box-Muller (cf. Figure 50). On obtient des nombres distribués selon une loi 9\[(,&, o’ )

en construisant la variable aléatoire X suivante :

X=0-Z+u, (142)

avec Z — A((0,1).
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Initialisation

1<i, £30000
1<i, 30000
1<i. 30000

.

A
Calcul

i, =(171-i,)mod30269

i, =(172-i,)mod30307

i = (170-i.)mod30323

y

i i i
A 5,

z=( j dl
30269 30307 30323

Z — u(0,1)

Figure 49. Algorithme de Hill-Wichmann.

U, = ul01)

U, - u(01)

Uy,U,

A4
z, =m~cos(27mz)
z, :m»sin(yzuz)

Z, — N\(01)
Z, = A(0]1)

Figure 50. Algorithme de Box-Muller.

11 est maintenant possible de générer les variables d'entrée selon les lois désirées. On aura :

T, — A(E(T,)u?(T))), (143)
p, = N(E(p,)u*(p,)), (144)
(145)

Ap — N(E(ap).u?(ap)),
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ou l'on justifie le choix de lois normales par le théoréme de la limite centrale.

Pour la pression de vapeur saturante en phase pure et le facteur d'augmentation on aura :

e, — ‘U(ew —u(ejf”)'\/g,ew +u(e$’l)-\/§), (146)

£, = alf, —ulre)~B, s, +ulre)+3) (147)

Le manque d'information sur les incertitudes associées a e, et f, nous a conduit a supposer

une distribution uniforme mais ce choix est complétement arbitraire. On peut tout a fait imaginer le
calcul en utilisant sur ce point des lois normales. Le choix des lois uniformes est pénalisant comparé a
celui de lois normales. En effet, pour un écart-type O et une espérance mathématique # donnés,

supposer une loi normale implique qu'environ 68 % des valeurs générées seront dans l'intervalle
[,u —o, U+ O']. Supposer une loi uniforme signifie qu'a peine 30 % des valeurs générées seront dans
ce méme intervalle.

Tout ceci permet de calculer le membre de droite de 1'équation (125). Afin de déterminer la
température de rosée de référence T ;ef , 1l faut inverser numériquement cette équation. Ceci peut

simplement se faire par dichotomie par exemple. Pour tenir compte de l'incertitude sur e, et f, lors

de cette inversion, on génére donc T, selon la loi € (T1 , 1 2) ou 7, et T, sont déterminées comme le

montre la Figure 51.

(e, +ule)-N3)-(r, +ulre)-+3)

s

1 L I

Figure 51. Calcul de 7,7 .

Contributions
Afin de quantifier l'influence de chacun des paramétres d'entrée dans l'incertitude-type
composée sur T dréf , il faut réaliser plusieurs simulations de N éveénements chacune. S'il y a n

variables d'entrée, on effectue (12 +1) simulations. A la i“" simulation il n'y a que la i®" variable qui
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. eme

est aléatoire. Le rapport de la variance sur la variable de sortie obtenue pour la ™" simulation a celle

obtenue pour la (n + l)iéme simulation est alors la contribution de la i*" variable (cf. Tableau 6).

Simulations
X, ibuti
i 1 2 3 4 5 6 Contributions

“

T, u(ry) 0 0 0 0 u(ry) 100 —-
Ue
“2

Ps 0 ”(ps) 0 0 0 ”(ps) 100-—
Ue
“3

Ap 0 0 u(Ap) 0 0 u(Ap) 100 - —
Ue
Uy

ey 0 0 0 u(ew) 0 u(ew) 100 - —
Ue
“s

foo 0 0 0 0 u(r,) | ulr,) 100 - —
Ue

Incertitude-type sur la température de rosée de référence
uy (Tgef) up (T;éf) us (Ta?ef ) Uy (T;ef) us (Tff ) Ue (Tff )

Tableau 6. Calcul des contributions.

A noter que la somme des contributions risque de ne pas étre tout a fait égale a 100 %. En effet,

les variables X, listées dans le tableau ci-dessus ne sont pas toutes indépendantes. Par exemple,
£ (Tb , ps) et T, sont corrélées. De méme pour f (Tb , ps) et p,. Or ces corrélations n'apparaissent

pas lors des cinq premiéres simulations, ce qui implique une différence entre la combinaison

quadratique des u, (T C,"ef) et u, (T;éf )

Intervalle de confiance a 95 %

L'échantillon de valeurs de la variable aléatoire de sortie permet de calculer la moyenne
empirique et la variance empirique. Il est aussi possible d'estimer l'intervalle de confiance a 95 %.

Cest a dire estimer la valeur y . telle que F(y . )=0,025 et la valeur y,  telle que
F(y,,.)=0,975 (cf. Figure 52).
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Yimin Yinax y

Figure 52. Estimation de l'intervalle de confiance a 95 %.

Soit donc I'échantillon {yl,...,yi,...,yN}. On note {y(l),...,y(i),...,y(m} I'échantillon trié par

ordre croissant. On détermine y,;, en cherchant y o,sy) et ¥y, en cherchant y g;5yy.

3.3.3. Résultats

L'estimation de l'incertitude-type composée sur la température de rosée de référence sera
estimée en utilisant les deux méthodes qui viennent d'étre décrites. On effectue le calcul pour trois

valeurs de la température 7,. Le Tableau 7, le Tableau 8 et le Tableau 9 montrent les résultats

obtenus.

X, E [X ; ] u(X : ) Contributions

T, 283,1500 K 0,0089 K 92,3 %

Py 101300 Pa 100 Pa 0,0 %

Ap -100 Pa 12 Pa 3,6 %

ey 1228,133 Pa 0,062 Pa 1,3 %

fw 1,004389 0,000050 1,3 %

Propagation des distributions

Y U(T;éf ) 283,135 K +0,019 K
Intervalle & 95 % 283,117K < T;éf <283,154 K

Propagation des incertitudes
Tgef + U(T;ef ) 283,135 K £0,019K

Tableau 7. Résultats pour une température de 10 °C.
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X, E [X ; ] u(X ; ) Contributions
T, 323,1500 0,0089 K 87,3 %
D, 101300 Pa 100 Pa 0,0 %
Ap -100 Pa 12 Pa 6,3 %
e, 12352,74 Pa 0,62 Pa 2,2 %
fW 1,005590 0,000050 2,2 %
Propagation des distributions
) J_rU(Tdréf) 323,130 K +0,019 K
Intervalle & 95 % 323,111 K < Tff <323,149K
Propagation des incertitudes
7 U(T;éf ) 323,130 K 40,019 K

Tableau 8. Résultats pour une température de 50 °C.

X, E [X ; ] u(Xx ; ) Contributions
T, 368,15 K 0,0089 K 79,2 %
D, 101300 Pa 100 Pa 0,0 %
Ap -100 Pa 12 Pa 10,2 %
e, 84608,9 Pa 4,3 Pa 3,7%
£ 1,002529 0,000050 3,7 %
Propagation des distributions
)7 U(Td”f ) 368,123 K +0,020 K
Intervalle & 95 % 368,103 K < Tff <368,143K
Propagation des incertitudes
/7 U(Tdréf ) 368,123 K +0,020 K

Tableau 9. Résultats pour une température de 95 °C.

La Figure 53 résume les contributions des paramétres d'entrée pour différentes températures
sous forme d'histogramme. La température dans le saturateur est la composante d'incertitude

principale. Sa contribution diminue quand la température augmente mais reste

largement

prépondérante. Les contributions de Ap, e, et f, augmentent avec la température mais, cumulées,

restent inférieures a 18 %.
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100

90 -

80 |- -

70 -

60 |- -

50 |-

40 |- -

30 -

20 |- -

Figure 53. Histogramme des contributions.

On remarque en premier lieu que l'incertitude-type composée sur 7,7 dépend peu de la

température 7, . Comme le montre la Figure 54, la distribution de 7 dréf est trés proche d'une loi

normale. On observe d'ailleurs que l'intervalle de confiance a 95 % est identique a l'intervalle
déterminé par l'incertitude ¢largie avec un facteur égal a 2. Selon J. Lovell-Smith, on a

u \T/? )= u(T ) tant que l'on n'est pas dans le cas de fortes pressions et de températures élevées
c\"d s q p p p

[Lov00]. Les résultats obtenus confirment cette approximation et les deux méthodes donnent des
valeurs identiques pour u, (T v )

3.5

2.5+

0.5+

0 L 1
368.06 368.08 368.1 368.12 368.14 368.16 368.18 368.2

Figure 54. Distribution empirique de 7 dréf .

L'influence de la pression dans le saturateur est trés faible car le coefficient de sensibilité de la
Tref

température de rosée de référence par rapport a la pression, c'est a dire , est de l'ordre de

p,
0,02 mK.hPa™ (cf. Figure 55) pour une pression dans le saturateur de 1013 hPa et des pertes de charge
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Tdref

de -1 hPa. En revanche, est de l'ordre de 20 mK.hPa™' (cf. Figure 56) pour une pression dans le

Ap
saturateur de 1013 hPa. Les résultats obtenus peuvent donc étre généralisés pour une gamme assez
large de la pression dans le saturateur mais ce n'est pas le cas pour les pertes de charge. Par exemple,
dans les conditions du Tableau 9, une incertitude-type sur Ap de 0,5 hPa donnerait une incertitude

¢largie sur la température de rosée de référence de £0,034 K.

0.00003 T T T T T T T T T
I I I I I I I I I
I I I I I I I I I
I I I I I I I I |
I I I I I I I I T
0.000025 [~ — — —l— — — I I L
I I I I I | I
I I I I I I
I I I I | I I
I I I I I I I
—~ 000002 | I I I | I I I I
o o I I I | I I I I
o I I I I I I I
< I | I I I I I I
o I i I I I I I I
N9 I I I I I I I I
‘@ 0.000015 | I I I I I I I I
2

= | I I I I I I I I
3 I I I I I I I I I
B I I I I I I I I I
c I I I I I I I I I
oo | 110l
I I I I I I I I I
I I I I I I I I I
I I I I I I I I I
I I I I I I I I I

0.000005 - — — —|— —— 4 —— —f —————— 44— ——f———|——— o ———+———
I I I I I I I I I
I I I I I I I I I
I I I I I I I I I
I I I I I I I I I
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
température (°C)

Figure 55. Sensibilit¢ de 7/ par rapporta p, .

0.035

0.025

0.015

sensibilité (°C/hPa)

0.005

température (°C)

Figure 56. Sensibilité de 7,/ par rapporta Ap.
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4. Conclusion

En général, les laboratoires incluent dans leur bilan d'incertitude une composante appelée
"efficacité" qui tient compte de phénoménes tels que l'adsorption, la désorption ou méme des fuites
dans le circuit. Une telle correction n'a pas été prise en compte. On a supposé que les moyens mis en
oeuvre permettaient de considérer l'incertitude induite par ces phénomeénes comme négligeable.

Les deux méthodes utilisées pour l'estimation de l'incertitude-type sur la température de rosée de
référence donnent des résultats identiques. Les termes de corrélation entre e, (71 ), £ (71 Dy ),
£, (T dref, p,t+ Ap), Ap et p. quine sont pas pris en compte dans la propagation des incertitudes le
sont dans le cas de la propagation des distributions. Les résultats obtenus montrent que ces corrélations
sont négligeables.

L'approximation u(T dref ) = u(T S,) est applicable dans notre cas. Pour une valeur plus élevée de

u(Ap) elle n'est plus valable en raison du coefficient de sensibilité élevé de Ap .
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1. Prototype de générateur d'air humide

1.1. Bain thermostaté

Comme nous I’avons remarqué lors du calcul d’incertitude, la température est le parametre
prépondérant. Il est nécessaire de réussir a réguler la température du dispositif de saturation
(présaturateur et saturateur) au mieux. Nous utilisons pour cela un bain de marque Tamson dont
I’utilisation dans le laboratoire de viscosimétrie du LNE depuis un certain nombre d’années a permis
de démontrer la qualité en matiére d’homogénéité et de stabilité (cf. Figure 57). Le fluide caloporteur
utilisé est I’eau. Afin d’isoler la surface d’eau de I’air ambiant nous utilisons des billes de plastique.
Cette solution permet de réduire I’évaporation et par la méme occasion le gradient de température a la
surface du bain.

Figure 57. Bain a thermostaté.

1.2. Présaturateur

Comme expliqué au chapitre 11, il est nécessaire que I’air humide entre dans le saturateur avec
une certaine quantité de vapeur d’eau. Tout d’abord, cela permet de minimiser le flux de chaleur
latente a I’interface entre I’eau et I’air humide dans le saturateur. D’autre part, le présaturateur joue le
role de réservoir principal évitant que le saturateur ne s’asséche trop rapidement. Le présaturateur doit
permettre de transmettre beaucoup de vapeur d’eau a l'air sec et doit contenir une quantité d’eau
suffisante pour réaliser 1’étalonnage d’ hygrometres sur toute la gamme de température (entre 20 °C et
90 °C). L’objectif est d’atteindre en sortie de saturateur la température de rosée visée a quelques
dixiemes de degrés celsius (cf. §2.5.2 page 72). Une méthode tres efficace et peu coliteuse consiste a
faire buller I'air sec dans I’eau. Le résultat obtenu avec le bulleur de la Figure 58, a 90 °C, est montré
sur l'enregistrement Figure 59.
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Figure 58. Bulleur.
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Figure 59. Enregistrement de la température de rosée en sortie du bulleur.

Cet enregistrement est effectué durant 30 minutes avec une acquisition toutes les 10 secondes
avec un hygromeétre a point de rosée de marque MBW (DPM 373). La moyenne empirique de la
température de rosée de référence vaut 89,79 °C et la moyenne empirique de la température de rosée
mesurée en sortie du bulleur vaut 89,75 °C. L'écart-type expérimental sur la température de rosée
mesurée est de 0,008 °C. Avec un écart de 0,04 °C entre la température de rosée de référence et la
température de rosée mesurée en sortie, le bulleur répond au critére fixé par la modélisation du
chapitre II.
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1.3. Saturateur

Le saturateur compléte le manque de vapeur d’eau dans l'air humide et permet d'obtenir une
température de rosée de référence stable et reproductible. La méthode la plus utilisée est la saturation
par léchage d’une surface d’eau plane.

Nous avons congu un prototype de saturateur en nous appuyant sur les résultats obtenus au
chapitre 1. Celui-ci est constitué¢ de six étages cumulant environ 5 meétres de trajet (cf. Figure 60). La
section des tubes vaut 1,7 cm X 1,7cm le remplissage se fait de sorte que I'épaisseur d'eau soit de
5 mm. Le résultat obtenu avec le générateur d'air humide constitué du bulleur et du saturateur, a 90 °C,
est montré sur l'enregistrement Figure 61.

Cet enregistrement est effectué durant 30 minutes avec une acquisition toutes les 10 secondes.
La moyenne empirique de la température de rosée de référence vaut 89,77 °C et la moyenne empirique
de la température de rosée mesurée en sortie du générateur vaut 89,76 °C. L'écart-type expérimental
sur la température de rosée mesurée est de 0,003 °C.

Figure 60. Prototype de saturateur.
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Figure 61. Enregistrement de la température de rosée en sortie du générateur d'air humide.

1.4. Transport de I'air humide

Afin d’effectuer la mesure de la température de rosée de l'air saturé il faut que tout le chemin
jusqu’a I’hygrométre soit chauffé. Le moindre point froid provoque de la condensation et fausse la
mesure. Il faut minimiser la longueur du trajet et utiliser des matériaux hygrophobes, non poreux.
Nous utilisons pour cela un tube en Téflon (PTFE) chauff¢ a [’aide d’une résistance dont la
température est régulée (cf. Figure 62). L’avantage de cette solution est la souplesse du tube qui
permet d’adapter plus facilement sur le banc des hygrométres de géométries différentes (entrée sur le
dessus, le coté, etc). Cependant, il n’est pas exclu que ce genre de tube perde 1’homogénéité de son
chauffage au fil des diverses contorsions qu’il subit. L’idéal reste donc le tube d’acier inoxydable
¢lectropolit et fixe.

Deux points particuliers posent probléme. La connexion du tube chauffé a I’hygrométre est
susceptible d’engendrer un point froid. Nous avons choisit d’isoler cette partie a I’aide d’une mousse
silicone thermo-isolante et de chauffer le tube suffisamment pour que la température de ce point reste
au-dessus de la température de rosée de l'air humide. La connexion du tube chauffé a la sortie du
saturateur est aussi problématique. Nous avons effectué cette connexion par I’intermédiaire d’un
manchon en acier inoxydable qui isole le tube chauffé de 1’eau et permet de n’avoir aucune portion de
tube en contact avec 1’air ambiant.
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Figure 62. Tube chauffé.

2. Etalonnage d'un hygrometre

2.1. Incertitude d'étalonnage
Le modéle est le suivant :

_ qréf lue réf lue
C=T) -T;+C/ -CJ)*, (148)
ou C est la correction de justesse ;
C Jr.éf est la correction de justesse de la température de rosée de référence ;
C ;”e est la correction de quantification de 1'hygrométre en étalonnage ;

T, 7 est la température de rosée de référence au niveau de I'hygromeétre ;

i . . . \
T, est la température lue ou enregistrée avec I'hygrometre.

On applique la loi de propagation des incertitudes :
u>(C)=u’ (Td’éf —-T" )+ u’ (C;éf )+ (C; ). (149)

Nous effectuons I'étalonnage d'un hygrométre MBW DP30 entre 20 °C et 80 °C. Il est réalisé 1
acquisition toutes les 10 minutes.

La température de rosée est relevée par la sortie RS232 de I'hygrometre mais nous prenons en
compte la résolution de I'afficheur dans le bilan d'incertitude pour (C ;“e )

La composante u° (C;éf) est en fait l'incertitude-type composée déterminée au §3.3.3 page 99.
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source . 7
. . type loi étendue u
d'incertitude yp

Re'petablhte sur 10 A B - <0,010 °C
minutes
Tem’p?rature de rosée A _ _ 0,010 °C
de référence
I'{esolutlo‘n de B Uniforme 0,01 °C 0,0029 °C
I'hygromeétre

uc (C ) 0,015 °C

Tableau 10. Incertitude-type composée sur la correction d'étalonnage.

L'incertitude élargie (avec un facteur d'élargissement égal a 2) sur la correction déterminée lors
de I'étalonnage est donc inférieure a 0,03 °C.

2.2. Comparaison

Afin de valider les résultats obtenus avec ce générateur d'air humide, nous avons comparé notre
correction d'étalonnage a celle déterminée par le CETIAT sur I'hygrometre MBW DP30. Les résultats

sont montrés sur la Figure 63 et donnés plus précisément dans le Tableau 11. La colonne écart
normalisé du Tableau 11 est calculée ainsi :

ou Cppy,p estla correction déterminée par I'étalonnage au CETIAT ;

Cpps —C
LNE CETIAT
E, =

n 5 5
\/ULNE + UCET[AT

>

C, vz estla correction déterminée par 1'étalonnage au LNE ;

U cprr est l'incertitude élargie sur la correction du CETIAT ;

U,y estl'incertitude ¢élargie sur la correction du LNE.

(150)

L'écart normalisé est la statistique définie dans le cadre du test de Fisher qui vise a valider
I'hypothése d'égalité des moyennes de deux échantillons gaussiens. On admettra que ['hypothése
d'égalité des moyennes est acceptée avec une probabilité de se tromper d'environ 5 % si I'écart

normalisé est inférieur a 1.
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0.2 T T T T
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Figure 63. Comparaison des corrections d'étalonnage.
. . . écart
température correction CETIAT correction LNE -
normalisé
20 °C 0,061 °C 0,062 °C 0,034 °C 0,034 °C 0,39
25°C 0,110 °C £0,063 °C 0,059 °C £0,023 °C 0,76
30 °C 0,059 °C £0,061 °C 0,058 °C +0,022 °C 0,02
40 °C 0,069 °C £0,062 °C 0,076 °C £0,024 °C 0,11
50 °C 0,103 °C 10,062 °C 0,093 °C £0,023 °C 0,15
60 °C 0,110 °C £0,069 °C 0,081 °C £0,024 °C 0,40
70 °C 0,094 °C £0,063 °C 0,068 °C £0,023 °C 0,39
80 °C 0,0925 °C +0,078 °C 0,073 °C £0,026 °C 0,24

Tableau 11. Résultats des étalonnages du MBW DP30.

L'écart normalisé est toujours inférieur a 1, il n'y a donc pas de différence significative entre la
correction obtenue par le CETIAT et celle obtenue par le LNE.

On remarque que nos incertitudes sont environ deux fois moins élevées que celles du CETIAT
mais sont aussi en de¢a de la plupart des laboratoires [Bla01] comme on peut le constater sur le
Tableau 12. Il convient donc de se demander si les composantes prépondérantes ont bien été évaluées.
Les principales causes de ce résultat sont d'une part la composante d'efficacité du générateur d'air
humide qui n'a pas été intégrée dans le bilan d'incertitude. D'autre part 1'estimation de l'incertitude-type
sur Ap est discutable et il a été mis en évidence que l'incertitude-type composée sur la température de

rosée de référence était sensible a ce parametre.
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Laboratoire

Domaine

Incertitude (k=2)

CETIAT - France

60 °C <@, <80°C

10,06 °C a4 0,10 °C

NPL - Grande Bretagne

-75°C<6,<82°C

+0,03 °C a 0,40 °C

PTB - Allemagne

-50°C<@,<70°C

10,02 °C 4 +0,04 °C

NIST - Etats-Unis

70 °C <@, < 60 °C

+0,04 °C a 0,10 °C

Tableau 12. Incertitudes de différents laboratoires.

3. Conclusion

Un générateur d'air humide prototype a donc été réalisé. Une comparaison a été effectuée a
l'aide d'un hygromeétre de référence étalonné au CETIAT puis sur le générateur prototype du LNE.
Cette comparaison montre qu'il n'y a pas de différence significative entre les corrections obtenues par
le CETIAT et celles obtenues par le LNE. Cela tend a montrer que le générateur est convenablement
dimensionné et permet au moins d'obtenir des températures de rosée comprises entre 20 °C a 80 °C.

L'incertitude estimée sur la température de rosée de référence est en dega de la plupart des
laboratoires ayant développés un générateur d'air humide. Effectivement, le bilan d'incertitude
présenté dans ce manuscrit n'est pas exhaustif (composante d'efficacité) et 1'estimation de certaines
composantes reste a améliorer (température dans le saturateur, pertes de charge).
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Lorsque cette ¢tude a été initiée, le souhait du LNE était d'étendre sa gamme d'étalonnage en
température de rosée et en humidité relative tout en étant capable d'assurer des incertitudes au meilleur
niveau. Dans ce cadre, I'étude bibliographique a permise de mieux comprendre l'origine des relations
donnant la pression de vapeur saturante en phase pure et le facteur d'augmentation. La tracabilité de
leurs incertitudes est tres difficile a vérifier en raison de la multitude des sources expérimentales et des
calculs menés pour obtenir ces expressions. Ayant montré lors du calcul d'incertitude que 1'influence
de ces parameétres est négligeable dans notre cas (contributions de quelques pour-cent), il est
raisonnable de s'en tenir aux incertitudes données par Sonntag [Son90].

L'ouvrage La mesure de I'humidité dans les gaz [Cre00] fait référence en hygrométrie, il réunit
entre autre l'information d'une multitude de normes francaises dans ce domaine. La norme NF X 15-
110 [Hyg94,1] constitue une référence en matiére de documentation technique. Les expressions pour
la pression de vapeur saturante en phase pure et le facteur d'augmentation y sont explicitement

données ainsi que des tables de valeurs. Soulignons que les incertitudes sur e, et f, n'y sont pas

spécifiées et qu'il demeure une ambiguité dans la définition de 1'humidité relative (cas ou l'on a un
condensat en glace et une température seche positive).

Pour les raisons citées au §4 page 45, il a été choisi de réaliser un générateur de type "I-
température" en circuit ouvert dont la conception s'appuie sur un modele théorique de diffusion de la
chaleur et de la vapeur d'eau. Le modele développé ici ne peut prétendre a prédire ce qui se passe
réellement dans un saturateur. En effet, on imagine bien qu'en réalité la température dans le bain n'est
homogene et stable qu'a un certain point. Les changements de phase de I'eau sont continuels et
I'écoulement est probablement turbulent. Prendre en compte ces points compliquerait tres
significativement le modele. Cependant, il est raisonnable de dire que ce modele est pessimiste en
terme de dimensionnement du saturateur. La longueur de saturateur est donc suffisante comme tendent
a le montrer les résultats obtenus mais nous ne pouvons pas affirmer qu'elle est nécessaire.

Afin de constituer un véritable banc d'étalonnage, il est indispensable d'estimer l'incertitude sur
la température de rosée de référence. Il a été choisi d'évaluer cette incertitude par deux méthodes
différentes. L'estimation classique par application de la loi de propagation des incertitudes est
accompagnée d'une estimation par propagation des distributions. Cette deuxiéme méthode est
relativement peu utilisée mais présente des avantages certains. Dans ce cadre, nous avons pu vérifier
d'une part que la non linéarité du modéele utilisé pour le calcul de la température de rosée de référence
au niveau de I'hygrométre ne justifie pas l'ajout des termes du deuxiéme ordre dans la loi de
propagation des incertitudes. D'autre part, les termes de corrélations qui ne sont pas pris en compte
avec la loi de propagation des incertitudes sont négligeables. Il est montré que les deux composantes
principales du bilan d'incertitude sont la température et les Sertes de charge. L'incertitude sur les pertes

réf

de charge étant relativement faible on retiendra que u(T P = u(T ; ) Sur notre générateur, nous avons

estimé l'incertitude sur la température de rosée de référence a £0,020 °C. Cette valeur reste soumise a
I'amélioration future du bilan d'incertitude. La comparaison des corrections d'étalonnage obtenues au
CETIAT et au LNE sur un hygrométre de référence n'a pas mis en évidence de différence significative
entre les résultats.

L'utilisation d'un générateur d'air humide inspiré du prototype développé ici permettrait
I'étalonnage en température de rosée des hygromeétres a condensation pour des températures de rosée
allant jusqu'a 90 °C. Couplé a une chambre d'essai régulée en température par exemple dans une
enceinte thermique, il permettrait 1'étalonnage des hygrométres a variation d'impédance en humidité
relative. Tout cela au meilleur niveau d'incertitude.

Les perspectives en hygrométrie pour les températures de rosée positives semblent relativement
réduites. Comme le montre l'intercomparaison européenne menée entre 1995 et 1997 [Act98,2],
I'ensemble des laboratoires sont en accord et ce quel que soit le type de générateur d'air humide (2-
températures ou 2-pressions). Les incertitudes annoncées, sur la température de rosée, par les
laboratoires restent de l'ordre de quelques centiemes de degrés. Les laboratoires concentrent
aujourd'hui leurs efforts sur les faibles températures de rosée, c'est a dire en deca de -50 °C. Dans cette
gamme, le désaccord entre les laboratoires est sensible et les besoins des industriels se sont accrus ces
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dernieres années. Concernant le LNE, il est envisageable d’étendre 1’utilisation du générateur actuel au
mode 2-température afin de réaliser des étalonnages en température de rosée. De plus la réalisation de
comparaisons inter laboratoires est souhaitable afin de valider le nouveau générateur.
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A. EIT-90

Température du point

Corps fixe (K) Type de point Interpolation
hélium De3as Pression de vapeur
saturante
hydrogéne 13,8033 triple
Pression de vapeur
hydrogéne (ou hélium) =17 saturante (ou
thermometre a gaz)
Pression de vapeur
hydrogéne (ou hélium) =20,3 saturante (ou
thermométre a gaz)
néon 24,5561 Triple
Oxygéne 54,3584 Triple
Argon 83,8058 Triple Thermomeétre a
résistance de platine
Mercure 234,3156 Triple
Eau 273,16 Triple
Gallium 302,9146 Fusion
Indium 429,7485 Congélation
Etain 505,078 Congélation
Zinc 692,677 Congélation
Aluminium 933,473 Congélation
Argent 1234,93 Congélation
Or 1337,33 Cong¢lation .
Pyrométre optique
Cuivre 1357,77 Congélation
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B. Diagramme psychromeétrique
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C. Equation du psychrometre idéal

On considere le systéme {air humide+eau évaporée}. Selon la définition de la température
humide, la chaleur nécessaire a I'évaporation de l'eau n'est prélevée que sur l'air humide, la
transformation du systéme est adiabatique.

L'enthalpie de 'air humide avant son passage sur le bulbe humide est :

H, =(m -cp,a+mv-cp’v)~t+mv-lv(0°C). (151)

a

Aprés son passage sur le bulbe humide, 1'air humide est saturé a la température humide ¢,,. La

masse de vapeur d'eau contenue dans l'air saturé est m , et son enthalpie est alors :
H, =(m c, +mvw-cpﬁv)-tw+mvw-lv(0°C). (152)

L'enthalpie de I'eau liquide qui est absorbée par 1'air humide au passage sur le bulbe humide est :

AH =(m,, —m,) ¢, 0 't (153)

L'enthalpie du systéme est conservée par hypothése :
H,+AH =H_, (154)
en rapportant ce bilan a la masse d'air sec m, on peut exprimer la différence ¢ — ¢ ainsi :

[,(0°C - -t
t—tw — (I"w —l")' v( )+(cp,v Cp,eau) w ) (155)
Cp’a +I"'Cp’V

or 1 (t,)=1(0°C)+t,-(c,, —c

p,v p.eau )

On obtient donc l'expression (1) de la norme NFX 15-118 [Hyg96] :

t—t, =(rw—r)-M. (156)
ija +I"'vav

On souhaite exprimer la pression de vapeur de l'air humide en fonction des autres parametres.
Pour cela, rappelons que :

. I'p
= . 157
¢ r+0 (157)

On exprime le rapport de mélange en fonction de la relation (156) :

L r, -1, —Coa -(t—tw).
l,+c,, (t-t,)

(158)

En utilisant les relations (157) et (158) on obtient :
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c
v pa r—t ) _
S e .
1+(t_tw)(p_e'w) (5'Cp,v_cpa)
p-o-l,
Orona _ew<1
p
S-c - _
De plus, Cpv~Cha E0,622)(1,8 1’0=8-10_5 K,
o1, 0,622x2501,6
t—t )-(p=e_ )0 —
alors( W) (p eW)( Cpo cp’a)<(t—tw)-10_4.
p-o-l
On retrouve donc I'expression (2) de la norme NF X 15-118 :
C,. '
e'(Tw7p):e'w(Tdﬁp):e'w(Tw’p)_ = '(p_ew)'(t_tw)' (160)

o-1

v
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D. Pression de vapeur saturante en phase

pure
B. Hardy
-100°C <6 <100 °C
6 .
ln(eW(Tgo)):Zai Ty ~+a, -ln(Tgo), (161)
i=0
—-100°C<8<0°C :
4 -
ln(ei(Tgo))=Zai Ty +ag-1n(T,,), (162)
i=0
a, -2,8365744.10° b, -5,8666426.10°
a, -6,028076559.10° b, 2,232870244.10"
a, 1,954263612.10" b, 1,39387003.10°
a, -2,737830188.10° b, -3,4262402.10°
a, 1,6261698.10° b, 2,7040955.10°
as 7,0229056.10™"° b 6,7063522.10™
a, -1,8680009.10™"
a, 2,7150305

Tableau 13. Coefficients pour la pression de vapeur saturante en phase pure selon D. Sonntag.

T,, estla température qui doit étre mesurée selon 'EIT-90 (K) ;

e, et e sont les pressions de vapeur saturante en phase pure au-dessus de I'eau (et de la glace)

dont les coefficients ont été déterminés pour une température mesurée dans I'EIT-90 (Pa).

W. Wagner et A. Pruss

T
ln[e_wJ: ) (01'9+a2'91’5+a3'03+a4'03.5+a5'04+a6'07.5)’ (163)
p. 90

T.
avec @ =[ —%), T =647,096 K et p. =22,064 MPa .

c

a, -7,85951783
a, 1,84408256
a, -11,7866497
a, 22,6807411
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a; -15,9618719
a, 1,80122502

Tableau 14. Coefficients pour la pression de vapeur saturante en phase pure selon W. Wagner et A. Pruss.

IAPWS-IF97

e 2.C '
— = , (164)
p —~B++B*—4-4-C

A= +n,-0+n,

B=n - +n, O+n
C=n, - +n, -0+n,

P T

n, | 0,116 705214 527 67.10*
n, |-0,724213 167032 06.10°
ny | -0,170 738 469 400 92.10°
n, | 0,120 208 247 024 70.10°
ns | -0,323 255503 223 33.10’
ng | 0,149 151 086 135 30.10°
n, |-0,48232657361591.10*
ng | 0,405 113 405 420 57.10°
n, -0,238 555 575 678 49

Ny, | 0,650 175 348 447 98.10°

Tableau 15. Coefficients pour la pression de vapeur saturante en phase pure selon IAPWS-IF97.
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E. Facteur d'augmentation sous forme du

viriel

Notations

Par soucis de cohérence avec les définitions en hygrométrie, les notations ne sont pas celle

couramment utilisées en thermodynamique des solutions.

a activité ;

e,, pression de vapeur saturante en phase pure de l'eau ;

f fugacité ;
f,, facteur d'augmentation ;
p pression totale ;

x fraction molaire en phase vapeur ;

y fraction molaire en phase liquide ;

@ coefficient de fugacité ;
¥ coefficient d'activité ;
M potentiel chimique ;

indices et exposants
w eau;

a air ;

lig phase liquide ;

vap phase vapeur ;

0 gaz parfait dans les conditions standard ;

+ corps pur.

Rappels de thermodynamique chimique [Sch87]

La variation d’énergie interne d’un systéme thermodynamique de composition variable s’écrit :

dU =TdS — pdV +_ u,dn,

U d’énergie interne ;
T température ;

S entropie ;

p pression ;

V' volume ;

M; potentiel chimique de ’espéce i ;

(165)
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n, nombre de moles de I’espéce i.

Le potentiel chimique est donc défini comme étant :

w=Y (166)
ani S,V,nl-
On définit 1'énergie libre de Gibbs ou enthalpie libre par :
G=U+pV-1T1S, (167)
On en déduit la variation d’enthalpie libre :
dG =—SdT +Vdp +Y_ u,dn, . (168)
Ce qui veut dire que :
_9G (169)
/ul' ani .
:p:nj
Pour un systéme pVT donné, et dans le cas d'une substance pure on a donc :
n=g, (170)
ou g n'est autre que 'enthalpie molaire.
A T et n constantes on a :
(dG),, =V -(dp);,. (171)
Pour un gaz parfait, p-V =n-R-T etdonc:
nRT
(dG),, =——(dp),.,. (172)
p
que I’on peut écrire :
(dg); =(du); = RT -d(In(p)),. (173)

Cette écriture est généralisée pour un composé chimique pur ou constituant un mélange, quelle
que soit sa phase. On définit la fugacité f ainsi ( / ala dimension d’une pression) :

(dg); =du=RT-d(In(),. (174)
on veut retrouver la relation (173) lorsque le gaz est parfait on ajoute donc la condition :

Sy L
p

lim>==1 ou

p—0 p

0, (175)
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ou ¢ est le coefficient de fugacité (sans dimension).

Apres intégration de (174) on obtient :
ﬂ(T,p):ﬂO(T)+RTln(%j, (176)

M est le potentiel chimique ;

,UO est le potentiel chimique dans 1'état standard ;

f estla fugacité température 7" et a la pression p ;

f° est la fugacité dans 1'état standard.

Dans le cas d'un mélange on écrit le potentiel chimique de chacune des especes :
u(Tp)=p(T)+RTn(a,). (177)

ou l'activité de I'espece chimique i est définie par a; = L’O

On définit le coefficient d'activité généralement utilisé pour la phase liquide par :

a.

1

Y, =, (178)
Vi

ou y, est la fraction molaire de I'espéce i .

Pour le gaz, 1'état standard est généralement le gaz parfait a la pression standard. Pour les
liquides, on choisit généralement le corps pur dans les mémes conditions de température et de
pression.

Equation d’état du viriel

L’équation d’état du viriel permet d’écrire 1’équation d’état pour un gaz réel sous forme d’un
développement :

ﬂ:1+B(T)+C(T)+D(T)+M,
RT % v v’

(179)

ou encore :

%=1+B'(T)~p+C'(T)~p2+D'(T)-p3+---, (180)

ou Vv est le volume molaire ;

B(T) et B'(T') sont les seconds coefficients du viriel ;
C(T) et C'(T') sont les troisiemes coefficients du viriel ;

D(T) et D'(T) sont les quatriémes coefficients du viriel.
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Les relations (179) et (180) permettent d'obtenir les relations entre les coefficients du viriel :

=B (181)
RT’
_ 2
C':C Bz, (182)
(RT)

D+2-B*-3-B-C
= (RT)3 , (183)

Dl

Pour un mélange de plusieurs constituants, la mécanique statistique démontre les régles de
mélange suivantes :

Bmélange(T9x1""’xm): ixix'Bij(T)’ (184)
Cmélange(T’xl""’xm):ZZ xix'kaijk(T)’ (185)

D, stange (T,xl,...,xm ) = ZZZinxjxkx,DW (T) (186)

Avec :

i ji? (187)

Cu=C,=C,=C,=C,=Cp. (188)

kij

Equilibre entre I'air et I'eau

On considére que le systéme est composé deux constituants (air et eau) et que ’air est soluble
dans I’eau, 1’équilibre des phases se traduit par les égalités suivantes :

i (Tpy, )= (Tpx,), (189)

p(Tpy, )= (Tpx,), (190)

ou x, estla fraction molaire de vapeur d'eau et y  la fraction molaire d'eau en phase liquide.

- 136 -



Annexes

Pour I’eau en phase vapeur :

@ (Tpx,)=pul(T)+ RTIn(/ 2 (Tp.x,))

= u’(T)+ RTIn(x, )+ RT In(p)+ RT In(¢"* (Tp.x,)) o
Pour I'eau en phase liquide :
1 (T, p,y,) = u (T,p)+ RTn(y, )+ RT b (T,p.y,, ). (192)
La relation (189) donne donc :
#8(T)+ RTIn(x, )+ RT In(p)+ RT (g, (Tp.x, )= ' (Tp)
+RT1In(y,) (193)
+RT (™ (Tp.y,))
Pour I"équilibre en phase pure x, =y =1 et donc :
wit (Te, (7)) = (Te, (T)) = uy* (Te, (T)). (194)
Ce qui donne :
(T ,e, (7)) = 1’ (T)+ RT n(e, (7)) + RT n(g}* (7. e, (7). (195)
Donc :
2 (1) = 1 (T,e,(T))= RT In(e, (7))~ RT nlp.* (7 e, (). (196)

Les relations (193) et (196) donnent :

RTIn(x,)+ RTIn(p)- RT In(e, (T))- RT n($ (T, e (T))+ RT In(p (T,p.x,))

A _ A (197)
= u* (Tp) - o (e, (T))+ RTn(y, )+ RT (" (Tp,y,,))
Pour une température fixée on a :
(dg); =v-(dp),. (198)
Et donc :
P2
2T, p,)=¢(T.p,) = [V(T,p)-dp; . (199)
Py
Pour le potentiel chimique de I'eau pure en phase liquide on a :
w1, p) =y (T,e, (1) = [vit(T, p')-dp'; . (200)

e,(T)

Les relations (197) et (200) ainsi que la définition du facteur d’augmentation donnent :
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RTn(f, (7, p))+ RT (g (T p,x, )~ RT nlg, " (T, e, (T)))

. ) 201
— [V4(T,p)-dp'+ RT n(y, )+ RTI(/ (T, p, ) o
e,(T)
Coefficient de fugacité du corps pur
Pour un corps pur a température constante on peut écrire :
dp, (T, p)=v,(T. p)-dp. (202)
Et donc :
au (T, p)=v? (T.p)-dp =" dp. (203)
p
T RT
1T, p)= " (T, p)= J(vi (T,p')—Fj -dp', (204)
0
r R-T
RTIn(g* (7, p) =I(v ; ]-dp'. (205)
0 p
En utilisant le développement du viriel (180) :
RT 2
v———=RTB'(T)+RTC'(T)- p+ RTD'(T)- p* +--- (206)
p
De plus en utilisant la relation (205) :
2 3
RTn(g* (T, p))= RTB'(T)- p + RTC'(T)-p7 + RTD'(T)-% oo (207)
En se limitant a 1’ordre 2 dans le développement du viriel :
_ p2?
RT]H(¢1.+ (T, p)): Bii (T) P Cm' (Tz)RTBn (T) ) pz. (208)

Coefficient de fugacité d’une espéce dans un mélange

La relation (205) est identique sauf que le coefficient de fugacité est celui de 1’espéce dans le
mélange et de méme pour le volume molaire qui est remplacé par le volume molaire partiel :

p —
RTln(¢i(T,p,xl,...,xm ))=J-(vi(T,p',xl,...,xm)——'j‘dp', (209)

0

ou le volume molaire de I’espece est donné par :
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)
on

i1,

v_i(T,p,xl,...,xm):

v est le volume molaire du mélange ;

n est le nombre total de moles ;
n, est le nombre de moles de I’espéce i .

Le volume molaire du mélange est donné par la relation suivante :

RT
=—+B (T)+——= “p+--
= W(T) o7 P

Et donc pour le volume molaire partiel on aura :

RT 9(nB, (T))
+ +p-—I|n-
p on, on, RT

V=
Pour le coefficient de fugacité :

RTn(p.(T, p.x,,...,x,))

Il
i
+
|
|

Sachant que :

B (r)=x,B, (T)+x, B, (T)+2x, x, B, (T),

m w a aw

C (r)=x>cC, (T)+3x, x

m

'Caaw (T) + 3xa xWZCGW'W (T) + xW3CWWW (T) .

w

On obtient :

——@8,(1))=x,(x,+2x,) B,,(T)-x,8,(T)+2x,"B,,(T).

d

n

a

9 (nC, (1) =—2x,C,, (T)+3x, (x, —x,)-C,,.(T)+ 6x,x
n

w

Ca ww (T )

w

r)

www (

+ xW2 (3xa +x, ) C

- 139 -
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i(n B, (1))=-3x," - B, (T)+x, (4x, +x,)- B, (T)
na
+2x,’x,(2x, ~x,)(B,,(7) B, (1) +2B,(T)) (220)
+4x ) (x,-2x,) B,,(T) B, (T)+12x,’x,*-B,(T) B, (T)

(B, (1))=x, (4x, +x,)- B, (T)~3x,'B, (T

on,
+2xx,(2x, -x,)- (B, (T)- B, (T)+2B, (7)) 221)
+12xa2xw B ( ) ( )+4x (xa _2xw)'Baa (T).B(IW(T)
L'équation (213) pour la vapeur d'eau pure donne :
2
R0 (7.0, ()= B, (1), (P, 20) Sl DB @)

pour la vapeur d'eau au sein du mélange :

R-T-nlp™ (7, p,x ))z(xw(xw+2xa)BWW(T)—xazBm(T)+2xazBaw(T))- »

(223)
+
Y
Avec :
X = _2x Caaa ( )+ 3x02 (‘xa - xW )Caaw (T) + 6x xWCaH/W ( )
xW (3x(1 + xW )CWM/H/ (T) - xw'3 (4xu + xW )BWVV ( )+ 3xu aa2 (T) (224)
~2xx, (2, =x, B, (7)-B,, (1) + 28, (7))
- 12xa2xW2BWW (T) : BGH/ (T) - 4xa3 (xa - 2xw’ )Baa (T) : BaW (T)
Pour I’air, 1’équilibre entre phases s’écrit :
w," (T, p.x,)=p," (T, p,y,). (225)
Si la solubilité de I’air dans 1’eau est faible ona y, — 0 et on en déduit :
[Ty, )= 17T, pox,)=H (T, p) y,. (226)
7/ (T.p.y,) =1, (227)
ou H, (T , p) est la constante de Henry pour ’air.
Et donc :
vap
Yo=1=y,=l-xp 2T pox,) (228)

H,(T,p)

- 140 -



Annexes

On peut alors exprimer le facteur d’augmentation en fonction des différents coefficients du viriel
et de la fraction molaire de I’air dans la phase gazeuse en utilisant la relation (197) :

A vap (T
RTIn(f, (T, p))= [vii(T, p')-dp'+RT1'{1— X, p-wj
)

eW(T Ha (T’ p)
+x,B,,(1)- p-B,,(1)-(1-x,)p—e, (1))

3 ColT) 5 3C,.(T) , . C,.(1)
+ aaa + aaw . 1_2 _3 1_ . aww .
X, AT x, (1-2x,)p* —3x,°( xa)—RT p

38, (1) s s CnlT) (0
2RT o P 2RT
_B,(7)-8,,7)

—xa2 Xl+2xa )p2 —ew2 (T))

x, (1-x, 1=3x, )p’

RT
2
—%?'(ewz(]’)—(l_xa )3(1+3xa )pz)
+B“W(T)‘(_2xa2 _2xa3(2_3xa )BZ—ET)'P‘F@Caz(I—xa )2 —Bl;/;T) pjp
2Baw2(T) 2 )
_T-xa (l—xa )(1—3xa )p (229)

R.W. Hyland remplace le premier terme par le produit du volume molaire a la différence de
pression en supposant que la phase liquide est incompressible.
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F. Facteur d'augmentation

fzexp{a-(l—e—sj+ﬂ-[£—lﬂ, (230)
P ¢,

L. Greenspan

a:iAl. 1,
=0
3 .
ln,B=ZBl. -t
i=0

ou ¢ est la température mesurée selon I'EIPT-68 ou I'EIT-90 (°C) ;

e, est la pression de vapeur saturante en phase pure au dessus de I'eau ou de la glace ;

p est la pression totale de l'air humide.

eau eau glace
-50°C4a0°C 0°Ca100°C -100 °C a 0°C
A, 3,621 83.10™ A, 3,536 24.10" A, 3,644 49.10*
A 2,605 53.10° A 2.93228.10° A, 2,936 31.10°
A, 3,86501.10” A, 2,614 74.107 A, 4,886 35.107
A, | 382449107 | 4 [ 857538107 | 4 4,365 43.10°
B, | -10760410" [ g | -10758810' | B | _j97271.10'
B, 6,397 25.10° B, 6,32529.107 B, 7,619 89.10
B, 2,634 16.10™ B, -2,53591.10™ B, -1,747 71.10°*
B, | 1.6725410° | p [ 633784107 | p 2,46721.10°

Tableau 16. Coefficients pour le facteur d'augmentation selon L. Greenspan.

B. Hardy

Les relations sont les mémes que pour celles de L. Greenspan. Les coefficient tiennent compte
de I'EIT-90.

eau eau glace
-50°Ca0°C 0°Ca100°C -100°C 4 0°C
A, | 32183107 14| 353624107 | 4| 364449.10°
A 2,606 12.10° 4 2.93228.10° A, 2,936 76.10°
4, | 386678107 | 4 | 261690.107 | 4 4,887 48.107
A, | 382690107 | 4 8,581 36.10” A, 4,366 99.107
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B, | -10760410" [ g -1,075 88.10" B, -1,072 71.10"
B, 6,398 74.10° B, 6,326 81.107 B, 7,621 51.107
B, 2,635 16.10™ B, -2,536 89.10™ B, -1,749 02.10°*
B, | 1.6725110° | B, 6,340 53.107 B, 2,466 83.10°

Tableau 17. Coefficients pour le facteur d'augmentation selon B. Hardy.
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G. Relations pour les générateurs d'air
humide

Générateur a mélange

Les notations utilisées sont celles définies au §3.2.

On note 7, le rapport de mélange du gaz en sortie de saturateur, 7, le rapport de mélange du gaz

sec en entrée et 7 le rapport de mélange du gaz humide aprés mélange.

La conservation de la masse de vapeur d’eau permet d’écrire :
d,-r.+d, r,=(d +d,)r, (231)
ce qui donne :

r=yr+(1-9)r,, (232)

S

d +d,

avec Yy =

La pression de vapeur d’eau du gaz humide en sortie peut s’écrire en fonction du rapport de
mélange :

e'=—" (233)
r+d

Les relations (232) et (233) donnent la relation suivante :

 yr+l=p)r,
e = .
yor,+(l=y)r,+6

(234)

e'w (Td,aﬂpa)
D _e'w (Td,aapa)

evw (Tv’ps)
ps _e'w(T's’ps)

Sachant que r, =0- et r,=0" , et en utilisant les

notations suivantes :
1 — ! .
ew(Twp.v):es’

' —
ew(Td,a7pa)=ea’

on obtient la relation suivante :

(235)

e A\p,—¢€,)+U-y)e \p, —¢
e'= e|w (Td,]?): Ve, (pa a) ( 72 (pq s)

y-e (p,—e,)+=y)e (p,—¢)+(p,—¢,)(p,—¢,)

En développant puis en simplifiant le dénominateur de la relation (235) on obtient la relation
(26).

Générateurs 2-T et 2-p
On utilise les notations des §3.3 et §3.4.
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La pression partielle de vapeur d'eau en sortie de saturateur est saturante et peut s'écrire en
fonction de la fraction molaire de vapeur d'eau :

e'w (Tv’ps):wi p; > (236)
ou x,, estla fraction molaire de vapeur d'eau de l'air humide saturé a la température 7, et ala

pression p_ .

Entre le saturateur et I'hygromeétre, on suppose qu'il n'y a pas de condensation, la fraction
molaire est conservée. La pression partielle de vapeur d'eau au niveau de I'hygrométre s'écrit donc :

e=e,(T,.p)=x, p. (237)
On peut déduire des deux relations précédentes que :

e'w(Td’p):e'w(]—;"ps).ﬁ’ (238)

s
L'humidité relative dans la chambre d'essai s'obtient alors facilement :

U, =100~ :100~—6'W(Tf’ps) P (239)
ew To\Pee ew(Tce’pce) ps

Les relations sont identiques pour les générateurs a deux pressions et a deux températures. On
pce zl
P

remarque dans le cas d'un générateur a deux températures que
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H. Loi de Laplace et loi de Kelvin

Loi de Laplace

Supposons une calotte sphérique et effectuons un bilan des forces sur celle-ci (cf. Figure 64).

Figure 64. Calotte sphérique.

La force df ,, agissant sur I'élément de surface dS induit par la pression p, s'écrit :

_—

df o = P -dS . (240)

La résultante /. agissant sur la calotte sphérique est dirigée suivant I'axe (Ox). En effet, du

fait de la symétrie du systéme les composantes suivant (Oy) s'annule entre elles. Il en est de méme

pour les composantes suivant (Oz). Pour déterminer f

. 11 suffit donc d'intégrer sa composante
suivant u, sur la calotte :

—

fint :J‘J‘(d_j:im ';x)';;" = Pint J‘I(Ig;x);x .

(241)
Orona:
dS=r"-sin@-do-do-u,, (242)
et donc :
dS-u.=r"-sin’@-cosp-db-dg. (243)
On en déduit la résultante :
?im =p. T .2[ jfsin2 0-cos¢~d9-d(p‘;x = P T T’ U (244)
EX

0N

—

Larésultante f°,, agissant sur la calotte sphérique et induite par p,, est donc :
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fext:_pext'”'r .ux' (245)
Le bilan des forces s'écrit :
St foy—2-wr-y-cosax-u, =0, (246)

ou ¥ est la tension de surface (0,073 N.m™ 4 20 °C pour 'eau) ;

Ce qui permet d'obtenir la loi de Laplace :

2.y
pint - pext = cosa. (247)
r

Cette relation est valable pour 1'une des deux configurations de la Figure 65 avec & égal a zéro.
Cela signifie que la pression du coté concave de l'interface est toujours supérieure a la pression du coté
convexe.

a) b)

Figure 65. Interfaces convexe et concave.

Equation de Kelvin
La variation d'enthalpie libre molaire pour une température fixée est donnée par :

(dg), =v-dp. (248)
La variation d'enthalpie molaire pour de la vapeur d'eau passant de 1'équilibre au-dessus d'une

surface plane a I'équilibre au-dessus d'une goutte de rayon 7, en supposant que c'est un gaz parfait,
est:

(dg™), = % ~dp. (249)

On obtient aprés intégration :
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e

w

(Agv"p)T=R-T-ln[e’j.

(250)

La variation d'enthalpie molaire pour de l'eau passant de 1'équilibre avec une interface plane a

I'équilibre avec interface rayon r, est :

li
(dg q)T =v-dp.
On obtient aprés intégration en supposant I'eau incompressible :

(Agliq)T = la ‘(Pm _ew):z;ry-cosa'.

On doit avoir égalité de la variation d'enthalpie des deux phases :

(Ag " )T = (Ag " )T’

ce qui donne la loi de Kelvin :

r w

nmn

le signe
interface convexe.

apparait dans 1'équation (252) lorsque l'on considére la vapeur
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|. Spécifications sur le débit pour les
capteurs General Eastern.

e e S g

FLOW RATE
SCFH LITERS/
MINJUTE
- 5.0 2:5
REGION OF POTENTIAL INSTABILITY OR OSCILLATION | S5k
4.0 2.0
35 1.7%
30 1.50
2.8 1.0
2.0 1.0
1.5 .75
Lo 50
I 0.5 .25
TE
' g P
0 ® & 3§ 4 Ed & & a0 & 3 1% 4@ s =
220 -5 -10 -& € % <0 FIE 20 +25 +3G +35 +4C 445 5 +SE +60 465 +7C 47¢ 480 4E€S +9C
TEMPERATURE (*C)
FIGURE 3.1 débit recommandé, scnde 1111L/1111H
FLOW RATE
SCFH  LITERS/
MINUTE
— 50 2&
REGION OF POTENIAL INSTABLITY OR
OSCILLATION
- 4.5 2.25
REGION OF INSUFFICIENT HEAT PuUMP L w0 2.0
CAPACITY
— 3.5 1.75
— 3.0 I 50
—-2.5 1. 25
l-2.0 1O
—1.5 %
- 1.0 50
MINIARA ALLOWABLE ——— 1.0 ¢ 25
FLOW RATE -
! C.1 .05
T T T I T T T T T T T T T T T T T T 1 60 0.0
-90 -B0 -70 -60 -% -40 -3 =20 -0 O +10 +20 10 +40 +50 460 +7C 460 +90

TEMPERATURE (*C)

FIGURE 3.2 débit recommandé, sonde 1211 H
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J. Masse volumique de I'azote humide

L'azote sec et la vapeur d'eau sont considérés comme étant des gaz parfaits :

__RT
P, =P, M_

. »7 (255)
p, =P, M

ou M, estla masse molaire de 1'azote (0,028 kg.mol™) ;
M |, est la masse molaire de I'eau (0,014 kg.mol™) ;

p, estlapression de l'azote (Pa) ;

p, estlapression de la vapeur d'eau (Pa) ;

p, est la masse volumique de I'azote (kg.m™) ;

P, est la masse volumique de la vapeur d'eau (kg.m™).

La masse volumique o de 'azote humide est la masse volumique de 'azote sec ajoutée a la masse
volumique de la vapeur d'eau :

P=p,+p,. (256)

Selon la loi de Dalton, la pression p de l'azote humide est donnée par :

p=p,tp,. (257)

On obtient I'expression donnant la masse volumique de 1'azote humide :

M
<. (p+p, (6-1)), (258)

P=Rr

avec 0 = —%

SB
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K. Coefficient de diffusion de la vapeur d'eau
dans l'azote

Le coefficient de diffusion pour des mélanges de gaz binaires a faibles pressions est issu de la
résolution de I'équation de Boltzmann. L'expression obtenue par Chapman et Enskog est [Rei87] :

1/2
47T
_ 3 M

- . (259
16 nzo’,Q, T )

AB

ou D, estle coefficient de diffusion de I'espéce A dans I'espece B ;
f,, estle facteur de correction ;

k est la constante de Boltzmann ;

M , est la masse molaire de I'espece A ;

M , est la masse molaire de I'espece B ;
_ W

M, Vaut2~(MA 1+MB 1) ;

n est la densité moléculaire du mélange ;

T est la température du mélange gazeux ;

O, estlalongueur caractéristique ;
Q. est l'intégrale de collision.
On considere que D, =D,,.
Si n est déterminé par 1'équation d'état des gaz parfaits et f, choisi égal a 1, il est possible de

simplifier 'expression de D, . L'expression obtenue par Fuller et al. est la suivante [Rei87] :

0,00143-7"7
Dy = 12 13 1132’ (260)
p-My, '(ZA +X, )

ot le coefficient de diffusion D ,, est exprimé en cm’.s™ ;
M ,, exprimé en g.mol.

p est la pression du mélange (bar) ;

T la température du mélange (K) ;

Y, est le volume de diffusion de l'espece A ;

X, est le volume de diffusion de l'espece B ;

Les volumes de diffusion sont calculés a partir de données expérimentales et sont donnés pour
quelques especes dans [Rei87] (cf. Tableau 18).
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L'expression du coefficient de diffusion de la vapeur d'eau dans l'azote en fonction de la

température et a 1 atm est :

avec D expriméenm?s” et T en K.

D =1,22045.10"-7"7,

Volumes de diffusion atomique

C 15,9 F 14,7
H 2,31 Cl 21,0
(0] 6,11 Br 21,9
N 4,54 I 29,8

S 22,9

Volumes de diffusion de molecules simples

He 2,67 CO 18,0
Ne 5,98 CO, 26,9
Ar 16,2 N,O 35,9
Kr 24,5 NH; 20,7
Xe 32,7 H,O 13,1
H, 6,12 SFs 71,3
D, 6,84 Cl, 38,4
N, 18,5 Br, 69,0
0O, 16,3 SO, 41,8
Air 19,7

Tableau 18. Volumes de diffusion.
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L. Loi de propagation des incertitudes

Soit la variable aléatoire ¥ exprimée en fonction des {X ; } On note X = (X T, SRV, ¢ )

1 n

—

et E(}):,u :

Y=f(X,,...X.,...X,). (262)

1 n

On effectue un développement limité de la fonction f* au voisinage de i :

2
Y = f(,u) aXl ) +o(X, —u ), (263)
et donc en négligeant les termes d'ordre 2 :
E[Y]zf(;z), (264)
e &g Eaa
v-sla) =30 -u)-(x, -, (269)
; ox, x|,
Or V[Y]z EI(Y—E[Y])ZJ et donc :
a Ea A
VY |= E X X, , 266
=23 [, = 22,)- (o, = a1, )] X, | (266)
rlr]= ;;Cov[X,,X A X aX y (267)
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Index Biographique

Avogadro, Amedeo (1776-1856)

N¢é a Turin, il commence par suivre des études de droit puis se décide sur le tard a suivre des
études scientifiques. Il occupe dés 1820 jusqu'a sa mort la chaire de physique de Turin créée pour lui.
Il énonce en 1811 Ia loi aujourd'hui connue sous le nom de "loi d'Avogadro" qui indique que deux
volumes égaux de gaz différents pris dans les mémes conditions de pression et de température
comportent le méme nombre de molécules. Son nom reste alors associ¢é au nombre d'Avogadro
donnant le nombre de particules contenues dans une mole.

Boltzmann, Ludwig (1844-1906)

N¢é a Vienne dans une famille aisée, il entre a I’université de sa ville natale en 1863 ou il est
I’¢léve de Josef Stefan. Il conduit une carriére de professeur de physique et de mathématiques durant
laquelle ses travaux de recherche le menent a rapprocher les probabilités et la thermodynamique. C’est
donc en partie grace a Ludwig Boltzmann qu’émergera cette nouvelle discipline qu’est la physique
statistique.

Il est a I’origine de la formule célébre définissant I’entropie statistique aujourd’hui gravée sur sa
tombe : S' =k, -ln(W), ou W est le nombre microscopique d’états accessible. Nous lui devons aussi

I’équation de Boltzmann qui modélise le comportement d’un gaz. Sa vie restera marquée par les
oppositions vives de la communauté scientifique envers ses concepts qui le plongeront dans une
profonde dépression. 1l mettra fin a ses jours a Vienne en 1906.

Celsius, Anders (1701-1744)

N¢ a Uppsala en Suede, il devient professeur d’astronomie a ’université de sa ville. En 1737, il
participe a I’expédition en Laponie menée par Maupertuis pour mesurer la longueur d’un degré du
méridien. Celle-ci permettra de confirmer la prédiction de Newton affirmant que la Terre est aplatie
aux poles. La notoriété acquise lors de cette expédition lui permettra la construction de 1’observatoire
d’Uppsala en 1740 dont il sera nomm¢ directeur.

Cependant, il est reste connu pour 1’élaboration en 1742 d’un thermométre a mercure bas¢ sur
une échelle centésimale des températures dont le point d’ébullition de I’eau est fixé a 0 et le point de
congélation fixé a 100. Cette échelle sera inversée apreés sa mort pour prendre la forme que nous lui
connaissons aujourd’hui. Anders Celsius meurt en 1744 d’une tuberculose.

Clapeyron, Benoit Paul Emile (1799-1864)

N¢é a Paris, il fait ses études a 1’école polytechnique. Il quitte Paris en 1820 pour enseigner a
Saint-Pétersbourg. A son retour a Paris aprés la révolution de juillet 1830, il participe activement a
I’¢laboration de la ligne de chemin de fer reliant Paris a Saint-Germain.

Il développera le travail du physicien Sadi Carnot donnant notamment la traduction graphique
d’un cycle de Carnot, connue sous le nom de diagramme de Clapeyron. Il définira la notion de
transformation réversible et établira la célebre formule de Clapeyron donnant la chaleur latente de
changement d’état d’un cops pur. Il sera élu membre de 1’académie des sciences en 1858.

Dalton, John (1766-1844)

Né en 1766 a Eaglesfield, il devient en 1793 professeur de sciences au New College de
Manchester. En 1794, il découvre qu’il ne pergoit pas certaines couleurs et présente un article au sujet
de cette particularité aujourd’hui connue sous le nom de daltonisme. Ses travaux en chimie le
conduiront a établir la loi des pressions partielles ou loi de Dalton. 1l expose sa théorie atomique en
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1808 dans « New system of chemical philosophy » qui posera les fondements de la table périodique
des éléments que nous connaissons aujourd’hui. Il intégrera la Royal Society en 1830.

Einstein, Albert (1879-1955)

Né a Ulm d’une famille juive peu pratiquante, il est considéré par ses professeurs comme un
¢leve moyennement doué. A 16 ans, écceuré par la discipline militaire et face a I’hostilité de ses
professeurs il rejoint ses parents installés en Italie aprés un revers de fortune. En 1896, il réussi a la
deuxiéme tentative le concours d’entrée a I’Ecole polytechnique de Zurich. Il obtient son diplome en
1900 mais n’obtient pas de poste a I'université. En 1902, il obtient un poste au Bureau des brevets de
Berne, lui offrant la liberté de réfléchir a la physique apres ses journées de travail.

La physique traverse a ce moment une grave crise, le principe de relativité énoncé par Galilée
est en désaccord avec la théorie de 1’¢lectromagnétisme énoncée par Maxwell. De plus, la nature
continue de la lumiére reste un mystére comparé a la nature discontinue de la matiére. C’est dans ce
contexte qu’Einstein publie en 1905 dans Annalen der physik un article décrivant la lumiére comme
continue et discontinue a la fois. Il est alors a I’origine du concept de photon. Deux mois plus tard il se
propose de résoudre le probléme de 1’éther. Ce concept introduit pour tenter d'expliquer le paradoxe du
principe de relativité par rapport aux équations de Maxwell n’a selon lui pas lieu d’étre. Il suppose la
vitesse de la lumiére constante quel que soit le référentiel. Les conséquences sur la physique sont
inattendues, le temps devient relatif a un référentiel. Il ajoute en septembre 1905 un post-scriptum a
son article et y démontre la célébre formule E=mc? a I’origine de |’utilisation de 1’énergie nucléaire.
Dés 1907 il travaille a la généralisation de sa théorie et quitte le bureau des brevets. En 1912, il
devient professeur a 1’Ecole polytechnique de Zurich et y retrouves d’anciens camarades qui lui
apporteront I’aide nécessaire au développement de la relativité générale. 11 perd trois ans suite a une
erreur et achéve sa théorie en 1915, remplacant la force d’attraction de Newton par la déformation de
I’espace-temps autour d’une masse. La confirmation de sa théorie par I’observation de la déviation de
la lumiére émise par une étoile derriére le soleil lors d’une éclipse lui vaudra la gloire. Il choisit en
1940 la nationalité américaine et joue un role politique important. Il convainc le président Roosevelt
de faire développer la bombe atomique avant I’ Allemagne, non sans regrets. A la fin de sa vie, il est en
opposition avec la vision quantique de la physique qu’il a en partie initiée et alors soutenue par
Heisenberg, Pauli ou Bohr.

Fourier, Joseph (1768-1830)

N¢ a Auxerre, il est orphelin a 1’age de 8 ans puis placé a I’Ecole militaire de sa ville natale ou il
découvre les mathématiques. La révolution francaise éclate alors qu’il étudie a 1’école bénédictine de
St Benoit sur Loire. Arrété en 1794 il ne sera relaché qu’apres I’exécution de Robespierre. 11 s’installe
a Paris puis est nommé professeur de I’Ecole normale. En 1798 il est choisi pour accompagner
Napoléon dans sa campagne d’Egypte. En 1801 il est de retour en France et devient préfet de
Grenoble. En 1815, suite a la marche de Napoléon sur Grenoble, Fourier est nommé préfet du Rhone
mais se fera révoquer quelques jours plus tard. En 1817 il est ¢lu a I’académie des sciences tout en
menant ses travaux sur la diffusion de la chaleur a 1’aide de séries trigonométriques (séries de Fourier).
En 1826, il est ¢élu a I’Académie francaise et succéde a Laplace a la présidence du conseil de
perfectionnement de 1’Ecole polytechnique. Il décede en 1830 des suites d’une maladie contractée en

Egypte.

Gauss, Carl Friefrich (1777-1855)

N¢ a Brunswick en Allemagne, il étudie d’abords les langues anciennes puis s’orientera a 17 ans
vers des études de mathématiques. En 1795, il découvre le théoréme des résidus quadratiques. En
1799, I'université de Helmstedt lui décerne le titre de docteur pour sa thése dans laquelle il démontre
que tout polynome sur le corps des nombres complexes a au moins un zéro. Il n’a que 19 ans quand il
découvre la construction d’un polygone a 17 cotés a la régle et au compas. Cette découverte majeure
dans la théorie euclidienne des polygones est publiée en 1801 dans son traité « Disquisitones
arithmeticae ». Cette méme année il réussit a prédire la réapparition de 1’astéroide Céres. Il accepte en

- 156 -



Index

1806 un poste d’astronome a Gottingen. Ses travaux sur le magnétisme sont remarquables et c’est
pourquoi son nom est aujourd’hui encore utilisé pour I’unité d’induction magnétique.

Joule, James Prescott (1818-1889)

N¢ a Salford en Angleterre, il quitte la fabrique de biére dont il est directeur pour se consacrer
aux sciences. Il devient alors ¢léve du physicien John Dalton. Suite a ses recherches en
¢électromagnétisme il découvre a 22 ans le phénomene de saturation magnétique. Ses travaux les plus
célébres sont cependant ceux sur 1’énergie. Il formule en 1841 la loi donnant le dégagement de chaleur
dans un conducteur ¢lectrique (effet Joule). En 1850, il devient membre de la Royal Society. En 1852,
sa collaboration avec William Thomson aboutira a la découverte de I’effet Joule-Thomson.

Kelvin, sir William Thomson (1824-1907)

N¢ a Belfast en Irlande, il obtient en 1844 son diplome de ’université de Cambridge avec les
honneurs. D¢s la fin de ses études il travaille a Paris dans le laboratoire de Henri-Victor Regnault. De
retour au Royaume-Uni il obtient la chaire de « philosophie naturelle » de 1’université¢ de Glasgow, il
n’a alors que 22 ans. Il en démissionne en 1899 pour « laisser la place aux jeunes ».

En 1848, il ¢labore 1’échelle des températures absolues qui porte aujourd’hui son nom. De 1852
a 1862 il travaille en collaboration avec James Prescott Joule et découvre 1’effet Joule-Thomson qui
prévoit le refroidissement d’un gaz subissant une détente. Il travaille aussi dans des domaines tels que
I’¢lectricité ou I’hydrodynamique. Ses recherches joueront notamment un grand rdle dans le
développement de la télégraphie. Ses inventions Iui vaudront dans ce domaine gloire et fortune. Il est
nommé président de la Royal Society de 1890 a 1895 et est fait chevalier par la reine Victoria en 1866
pour son travail sur le cable transatlantique. Décoré de 1’ordre du Mérite en 1902 il décede a
Netherhall en 1907.

Kronecker, Léopold (1823-1891)

N¢é a Liegnitz d’une famille aisée, ses enseignants détectent en lui un don pour les sciences et
I’incitent a étudier les mathématiques. Il soutient sa thése de doctorat en 1845 sous la direction de
Dirichlet puis retourne dans sa ville natale afin d’y faire prospérer les affaires familiales et se marier.
A TI’abri du besoin par la fortune amassée, il retourne a Berlin en 1855 pour reprendre ses recherches.
Il n’enseigne pas mais ses travaux en algebre linéaire sont remarquables. Il est élu membre de
I’académie des sciences de Berlin en 1861 et enseignera a 'université de cette ville dés 1863. Sa
vision des mathématiques 1’oppose vivement a ses contemporains comme Weierstrass ou Cantor.

Laplace, Pierre Simon (1749-1827)

N¢ a Beaumont-en-Auge en Normandie, il devient professeur de mathématiques a I’Ecole royale
militaire de Paris a I’age de 20 ans avec le soutient de d’Alembert. L’essentiel de son travail est dans
I’¢laboration de sa théorie de mécanique céleste qui motivera en partie sa théorie des probabilités. En
mathématiques il est a I’origine de la loi normale et en électromagnétisme il établit la loi de Laplace.
Son travail en cosmologie et I’ouvrage « Mécanique céleste » lui vaudra le surnom de « Newton
frangais ». Politiquement opportuniste, il saura s’attirer les faveurs de Napoléon et ensuite de Louis
XVIII qui le nommera marquis et pair de France.

Maxwell, James Clerk (1831-1879)

N¢ a Edimbourg en Ecosse, il suit des études de mathématiques a ['université de Cambridge. I1
obtient a 25 ans une chaire de philosophie naturelle a Aberdeen. Il occupe le poste de professeur au
King’s College de Londres de 1860 a 1865. Il se retire ensuite pendant cinq ans pour étudier avant
d’étre nommé directeur du laboratoire Cavendish en 1871.

Au début de sa carriére il s’intéresse a la dynamique des gaz et donne la répartition des vitesses
des molécules d’un gaz (distribution de Maxwell). Ses travaux les plus importants se feront en
¢électromagnétisme. S’inspirant des travaux de Faraday il introduit la notion de champ. Dans son traité
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d’¢électricité et de magnétisme publié en 1873 il expose les équations modélisant le comportement des
champs ¢électromagnétiques. Définissant la lumiére comme une onde électromagnétique, ce qui sera
vérifié par Heinrich Rudolph Hertz, il jette les fondements indispensables au développement de la
radio et a I’émergence de la théorie de la relativité.

Pascal, Blaise (1623-1662)

N¢ a Clermont-Ferrand en Auvergne. Apres le déceés de sa mere alors qu'il n'a que 3 ans, il est
¢élevé par son pére juriste et mathématicien. A 12 ans il découvre que la somme des trois angles d'un
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RESUME

Aujourd'hui, les hygromeétres de référence sont raccordés aux étalons de température par
l'intermédiaire des générateurs d'air humide. Afin de permettre 1'étalonnage d'hygrometres pour des
températures de rosée positives allant jusque 90 °C, un prototype de générateur d'air humide a été
réalisé. Le modele de transfert de masse et de chaleur en deux dimensions établi dans ce cadre est
présenté. L'incertitude type composée sur la température de rosée est estimée en utilisant la loi de
propagation des incertitudes puis par propagation des distributions. L'étalonnage d'un hygromeétre de

référence a été réalisé entre 20 °C et 80 °C afin de valider les résultats obtenus.

Mots clés : facteur d’augmentation, générateur d’air humide, hygrométrie, incertitude, pression

de vapeur, transfert de chaleur, transfert de masse.

ABSTRACT

Nowadays reference hygrometers are linked to temperature standards via humid gas generators.
To allow hygrometers calibration for positives temperatures up to 90 °C, a prototype has been carried
out. The mass and heat transfer developed model is introduced. The dew point temperature uncertainty
is estimated using the uncertainties propagation law then using the propagation of distributions. A

reference hygrometer calibration has been realized between 20 °C and 80 °C to validate results.

Key words : enhancement factor, heat and mass transfer, humid gas generator, hygrometry,

uncertainty, vapour pressure.
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