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Un combustible est un corps qui, mis en pr;sence d'oxygene,
possdde une energie chimique potentielle suceptible d'&tre libérée
) sous forme thermique par un mecanisme de réactions chimiques de

combustion.

L'energie libérée peut &tre utiliséde pour le chauffage ou

pour la production d'energie mécanique dans des moteurs thermiques.

Les problémes pratiques et theoriques que posent les techniques
de combustion dépendent de l'application envisagée, mais dans tous

les cas, il est important de connaitre 1la température et la composition

des gaz brQlés.

I1 sera necéssaire de montrer, comment les réactiens chimiques
sont gouverndes par les lois thermodynamiques .Heureusement, il est
possible de simplifier le probldme, et ce, en adoptant des restrictionss

—Les réactions chimiques ont lieu entre des gaz qu'on assimilera
% des gaz parfaits.

-Excéption faite pour quelques processus rapides, on supposera

- £ae
que les pr003&sus chimiques se feront entre des etats d'gqulllbro.

Aprés quelques notions &1émentaires sur les réactions chimiques
de compusiicn, on “xaminera 1'4tat des reactifs et des produits dans
le cas d'une combustion compl¥te, puis dans le cas de la combustion

? dite parfaite. Cette dérnidre correspond & 1'§quilibre thermodynamique

' et & la prise en compte des réactions de dissociations.



Le probldme qui se pose est:

Etant donné un mélange gazeux capable d'entrer en réaction chimique,

et un etat dans lequel se trouve ce mélanga. Quel va &tre le résultat

de cette réaction?

On se proposera de déterminer la composition et la temperature

de fin de combustion dans le cas ol le procéssus est adiabatique et

isobaree.

S



CH

DE

APTTRE

- INIONS



II-Dgfinitions:

ii-1: Cambustion des gaz.

La combustion est une rdaction chimique d'oxydation d'une
substance inflammable (combustible) avec un oxydant (comburant).

Cette réaction est généralement éxothérmique.

Les combustibles gazeux rencontrés dans la pratique sont des
mélanges de gaz élémentaires combustibles ou non. Il ne contiennent
jamais de carbone libre, celui ci est toujours combiné, soit &
1'hydrogéne pour former des hydrocarbures saturés ou non, soit

a 1l'oxygéne.
I1-2: Phénoménes de combustion.

La combustion peut étre amorcée par une source d'energie
ponctuelle, et la chaleur dégagée par la réaction permet & la

combustion de se propager dans la masse du melange combustible-

comburant.

a/-Propagation.
L'inflammation du mélange se propage avec une vitesse qui
dépend de la composition du mélange, de sa température, de sa pression

de son agitation et parfois de la forme et des dimensions de 1l'enceinte.
Cette propagation peut s'effectuer suivant deux mecanismes differents:
- Détonation

—~ Déflagration




Dans la détonation, la transwission de chaleur s'effectue par
1'intermédiaire d'une onde de choc qui provoque une brusque compression
adiabatique des couches gazeuses, entrainant l'autoinflammation du
mélange. La vitesse de propagation est constante et trés grande

(de 1 a*4 km/s).

Dans la déflagration, on admet que la transmission de la chaleur
se fait par conduction, rayonnement et convection de la tranche en
ignition &'la tranche voisine. La vitesse de déflagration est

relativement faible (de 1'ordre de 30 cm & quelques mdtres /s).
b/-Température.

Deux types de températures sont caractéeristiques de la
combustion : la température théorique de combustion et la température

d'autoinflamnation(température initiale).

La température théorique de combustion est la température
maxinale suceptible d'étre obtenue avec un combustible et dgpend de

la nature du comburant.

La température d'autoinflammation d'un mélange est la
teupérature & laquelle il faut amener ce mélange pour qu'il s'enflamme

spontandment, sans autre source d'ignition.



¢/-Limites d'inflammabilité .

Un mélange gazeux ne peut s'enflammer que si la proportion

de¢ gaz combustible dans le mélange combustible-comburant est comprise
entre deux limites d'inflammabilités : la limite inférieure, qui
correspond & un mélange pauvre en combustible, la:limite supérieure, i

qui correspond & un mélange riche en combustible.

Les limites d'inflammabilités dépendent de mombreux facteurs,
notamment de 1'energie d'inflammation, de la direction et du sens de

la propagation de la flamme, des dimensions de l'enceinte, de 1'humidi

Les limites, pour des mélanges gazeux, peuvent se calculer

par lu loi de Lechatelier : =
s e
L LS

avec & Tl L'tm;“fﬂ C\ lllr\Flamma\D}\ilfe:. c\u mé"an%e .
Lh..L_iWw.fe cﬁl{nfj\avmnma\sl\ikﬂf du %ya‘z b
n re\akive dhi‘aaz- k..

mp_ConCEH*raP@

d/-Enthalpie et energie interne de combustion .

L'enthalpie de combustion, h., est définie comme la
qirffrance entre l'enthalpie des produits et celle des réactifs,

lorsqu'une combustion compldte se produit & une température et une

pression données. Ainsi 3
hee = 11, = N

- . . . o s
L'énergie interne de combustion est définie de fagon

semblable ¢
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On utilise souvent les expressions " pouvoir calerifique
1] : " Zi s <
chaleur de réaction " pour designer la chaleur- perdue par la
chambre de combustion durant la combustion. Dans le cas d'une
Ve - - - - - = L
evolubicn X pression constante, le premier principe permet de conclure

que cettc chaleur est égale & la valeur négative de 1'enthalpie de

combustion.

Dans le cas d'ume évolution avolume constant, la perte de
chaleur est égale 4 la valeur ndgative de 1'énergie interne de

combustion, on 1'appelle : pouvoir calorifique & volume constant de la

combustion.

[I-3: Caracteristiques fondamentales de combustion des gaz.

II-3-1: Pouvoir caloerifique.

Le pouvoir calorifique d'un combustible est la quantité de
chaleur dégagée p#r la combustion compldte, sous pression atmospherique
normale de 1,013 bar, de 1'unité de quantité de combustible, celui ci

ot le comburant &tant 3 0C et les produits de la combustion étant

£ i ramenés & 0,

Le pouvoir calorifique est dit supérieur quand 1l'eau qui résulte
de la combustion des hydrocarbures est supposée ramenée a 1l'etat liquide

dans les produits de combustion.

Le pouvoir calorifique est dit inférieur quand cette eau de

combustion est supposée & 1'etat vapeur dans les produits de combustion.




IT-3-2: Densité par rapport a l'air.

C'est le rapport entre la masse volumique de ce gaz et celle

de 1'air dans les méme conditions de température et de pression.
II-3-3: Dioxyde de carbone total..

Le dioxyde de carbone tntal(vam), également appelé carbone
total, est le volume en métres cubes, du dioxyde de carbone résultant

de la combustion complite de un mdtre cube de gaz.
II-3-4: Vapeur d'eau totale.

La vapeur d'eau totale (V,0), également appelée hydrogine total
est le volume, en métres cubes, de la vapeur d'eau produite par la

combustion compléte de un metre cube de gaz.
IT-3-5: Air stoechiometrique de combustion.

On appelle air stoechiometrique de combustion (Lé;)ou pouvoir
comburivore d'un gaz combustible, la quantité d'air nécéssaire et

suffisante pour assurer lu combustion compldte de l'unité de volume

de ce gaz.
II-3-6: Pouvoir fumigene.

C'est le volume, ramené aux conditions normales, des produits
de combustion compldte sans excés d'air, de un metre cube de gaz, c'est
3 dire de la combnstion de un metre cube de gaz associé & 1l'air

stoechiometrique.



!
On distingue le pouvoir fuwigdne humideﬁéﬂ): 1'eau produite

par la combustion étant ¥ 1l'etat vapeur, et le pouveir fumigéne sec

(%v)= 1'eau est supposde 3 1l'etat condenséec.

II1-3-7: Teneur maximale en C02 des produits de combustion secs.

Souvent appelée CO2 max et designée par (ﬁlw%: la temeur max

en CO02 des produits de combustion secs est le rapport du dioxyde de

carbone total au pouvoir fumigdne sec:

e

=B
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ITI-1 : Réactions chimigues de combustion.
I1I-1-1 : Production et consommation des radicaux libres.

A température ambiante, un mélange de combustible et d'air
ne donne en général lieu & aucune réaction chimique, on se trouve en

état de faux équilibre dQ & la stebilité des molécules.

Considdrons le cas d'un mélange d'air et d'hydrogene, au
deld d'une certaine température, se produisent des collisions éfficaces
de ruptures de la molécule d'oxygeéne:
()a + M — 2 0 + ™ (‘1)
Cette réaction est fortement endothermique(+495 kj/mol) et

donne des produits & niveau energétique faible.

L'atome O est trds réactif et peut réagir avec H2 :

C +Hs — OH +H (2)

Cotte réaction est Paiblement endothermique(+9,8 kJ/mol) .

-

D'autres réactions sont alors rendues possibles,)par exemple 3
OH+ H?_—-*>H?_D+H (3)
Oq_+ H — DH = O (L}-—)
PR S Fie)
Cette derniere reaction est trds exothermique et conduit &
tne redissociation immédiate. Pour qu'elle puisse se produire en donnant
des corps stables, la préﬁenca d'un autre partenaire de choc qui absorbe
une partie de l'énergie de réaction est nécéssaire:
Halaerd — He + M avec AH = _ 436 KT/mol
(%)
g =



it de meme: OH+H=+ T —=H04M  avec AH=-499k]/mol (6)

I11-1-2: Réuctions en chaine .

La réaction dirécte de¢ combustion de H2 est :
2 F{Z -+ C)Z s 2.}4213
Elle a une probabilité d'existance négligeable. Le vrai processus
s'effectue par un mécanisme complexe de réactions en chaine. Les

réactions (1) & (6) font partie de la chaine:

Taitiation: | ©OZ o BIE—SAN O A (1)
O o= e = Ol o
_ e ()

— HLO‘+\4 (3)

Ramification:
Ramification: O, - H

Propagation: OH 4+ Hao

Un maillon de la chaine est constitué de 1l'ensemble des
réactions (2) et (4)(ramification)et de deux réactions de propagation(3).

H+ O — OH~+ O

—: Ramification

OH4+ Hy — H, O+ H
- Propagation

OH*_H1_9H20+H
Au totals He O BHs =7 H 0 +3H avec AH :Jf;jBWm[

La chaine est faiblement exothermique en raison de la
production endothermique de 2H. La combustion compldte de deux molecules

d'hydrogtne libérerait 484kJ, soit dix fois plus.

- 10 =



Parmi les radicaux actifs, H est le radical essentiel, c'est
4 dire, le centre propagateur. Sa concentration est un facteur

determinant de la croissance de la chaine.
III-1-3: Rapidité des réactions.

La rapidité des réactions depend du nombre de chocs
moléculaires par unité de temps et de volume. En milieu homogéne, le

nombre de chocs Z subis par une molécule pendant un temps At est:
e Al

Avec: u- Vitesse d'agitation des molécules.

BRT
M

L =

Ut =

Et, 1- Libre parcours moyen.

,Q# 1

e

—d: Diametre moyen de collision des molécules.
-n: Nombre de molécules par unité de volume.

-R: Constante des gaz parfaits, R= 8,31 J/mol.K.

Si on considére un mélange gazeux A+B, et Al, une molécule de

A, le nombre 2Al de chocs avec B pendantzﬁf: serat

Zun = (dhr Y [ A+ )} TR g

= 5




Avec:
dA,dB- Respectivement, diametre moyen de collision de A et de B.
MA,MB- Respectivement, masse molaire de la molécule A et de la

molécule B.

nB— Nombre de molécules de B par unité de volume.

Le nombre total de choes entre A et B sera:
EZ—AB :_fjﬁ ».%Eﬁﬂ
Avec:
pA— Nombre de molécules de A par unité de volume.

7A1- nombre de chocs d'une molécule de A avec les molécules de B.
a/- Réactions bimoléculaires:
Du type: A+B —C

Si tous les chocs etaient efficaces, la réaction serait
instantannde, mais seuls les chocs d'energie suffisante pour vaincre
1'énergie de liaison des atomes sont e¢fficaces. D'aprés la theorie
des collisions, sont efficaces les chocs dont 1'énergie cinetique

relative Ek est supérieure & une éhergie mini donnée E dite energie

d'activation:

Ex > E

E, i Mp Mg LJ&

K = - .
Mpa+"Mg i

Avec:

mi- Masse de la molécule i

un— Composante normale de la vitesse relative des deux molécules.

-2 -



Le nombre de chocs efficaces est:

L e e BT

La vitesse W de la réaction entre A et B s'exprime par
le nowbre de molécules (ou moles) de Aou de B ayant réagi par unité

de temps et par unité de volume( le centimdtre cube).

TV

dt AE

D'olu :

W = €1y {T . exp[-E [RT] (#)

I

En introduisant:s Xu = Mt / M- avec ™M= P/ RT alors:

w = C. S B XA xs_ex’PC—E/RT:\(8)

OJuand on se trouve en presence d'un melange de gaz parfaits:
\AJ/ 2y . Mg

En pratique, on écrit:

W = k(7). CAJ.LB] (9)

Avec:

) E/*][uul/cﬁbm Concentration molairecje ;\ .

E%/j:nol/cm3s —~ Vitesse de réaction.

A 4
La constante de vitesse k(T) (cﬁamol g8 ) de la réaction

est telle que:?

e



k(T) = F(1). expl-E/RT) (10)

ot P(T) appelé facteur de frequence est donnde comme 3 par 1l'expérience.

Pour le calcul de f£(T) il faudra appliquer la mécanique quantique.
b/~ Réactions trimolécul&ires:

Si on considere la réaction (6) ;

Y=t el N DO =

6 -2 .\

La constante k(T) s'exprime ea cm mol s.
, : 2,
Dans ce cas de réaction, \fv/,\/ P

¢/- Réactions inverses:

Se sont les réactions inverses aux réactions directes,

la vitesse molaire globale W d'une réaction s'écrira alors:

VYR

Avec,

W et W_respectivement, taux de réaction directe et inverse.

Par exemple, pour la réaction (6]

W, = k, CHILOHILM]
Sl = T O

»\/:: \/yaqlo :Z_.\K/H :L_.\A/bkf: \&[+ ::\ﬁ/,

- 14 .




d/- Réactions équilibrées et constantes d'equilibre:

Les constantes de vitesses K_ et K sont liées a la température

T, la réaction serait équilibrée (c'est & dire W, = W_) pour:

[H,0]e ~ [H] LOH], = K (T

Avec, EF%CHQ - Concentration molaire en eau & l'equilibre.

K.(T) - Constante d'equilibre de la réaction.

A 1l'equilibre, on a par définition: W = 0, soit:

(\/\/'Je i (w“)e
<, [HI COH) LM], = k_ CHO], M),

S (11)

ou encore:

k.

La constante d'éﬁuilibre Kc(T) est donnée par:

K i) = K? @) _R?_E

Avec, po- Pression de reférenc&.
Kp(T)- Constante d'equilibre de la réaction exprimée a partir

des pressions partielles.

KF(T) L= QXP[— G £T)

La variation du potentiel thermodynamique ou d'enthalpie

libre de la réaction directe a la température T est:

A G = ARETE TIAS (W)

- 15 -



avec: OH(T) = Variation d'enthalpie de réaction directe & T.
fﬁS(Tj— Variation d'entropie de reaction directe & T

et a Po.
¢/~ Calcul pratique de la constante Kp(T).

Ce calcul necessite la conaissance de AH(T) et Z)SD(T).

Soit une réaction quelconque de la forme:
' e ’t
A D A
C L & _ C
L

7
ou ¢ncore, Z 'O{-_A'L: O avec D = 'D‘-“ sk
(&

(& L

On a alors:

ARCT) = Z )
ASEET) = P 50T
el e
= Hi(m) 4 4H(T)

L'enthalpie molaire Hi(T), 1'entropie molaire Si(T) & T et
Po, et 1'enthalpie molaire sensible AHi(T) sont données dans des

tableaux.
III-1-4: Réactions de combustion des hydrocarbures.

Les réactions(1)a(6)ne constituent qu'une partie du mécanisme
\ -
de combustion de 1'hydrogene. C'est ainsi qu'un shema classique de

‘. combustion de l'hydrogsne (incluant H;0, et le radical HO, ) fait

-

Al -~ 16 -



s e . . 2%
appel & 9 espéces et & 19 réactions differentes.

Les hydrocarbures, et la plupart des coubustibles, brulent
¢zalement suivent des mecanismes complexes de chaines ramifides, les
réactions font intervenir,outre les radicaux O, H, OH, des especes
interméliaires (HCHU, par exemple ) et des radicaux carbonés telsque

Cii3, Cl, CHO.

Voyons la combusbion du methane (CH4). Le shema direct

dioxydation de CH4 en CO est:
CHH
+H/\L"’Hfo,*OH

CHp e el — - ‘G M G Hs

H
+0, 0M | i)
_H,;0
+H,0,0H
W
cHO
+r/]"02..4H
v
CcO
Les resctions les plus importantes qui entrent en jeu sont:
— Initiation: @ Hq AL P s CHg i H g
_ Production de H2: CHy 4+ H 5 CHa Ty (12)
— Chaine ramifide (112,02): HZ,-OZ S OH{ O,H,Hzo (13)
—Formation Jle formaldehyde: C HO_) + O — HCHO S H (/M’)
- Chaine de HCHO: . HCHO o OH 5 CHO H20 ]S (15)
CHO 4+ M 5 CO+H+M

. — Combustion de CO: cO + OoH — COZ + H (/1 6)
| Propagation: C_ F{q _{_Ol'"l =t C H'b = HQ_O mq‘)
- Ramification: CHLi A O = CH3 “+ OH (1 8]

L7 -




La chaine principale est constitude de: (12), (’l':f-),(’l?] e{-(’\ 3)

Seul CC peut conduire & CO2 par la réaction (16) o La formation

de LUz par la réaction ; CO+0, — CO,+ O yest lente et d'importance

seconduiira,

Le chemin décrit plus haut n'est pas le seul possible. On peut

representer touws les chemins possibles par la figure suivante:

+HJ OJOP"fl—"OZ

e CaHe
+H | 4cHs +H,0,0H,HO,

CH *HiOH Vv /4-H

Zhe = s

-+ + +M
+CHG

+O;OH 4.(:!_{'5 +H +M;D-‘-_

_ SCHB \“Cqu OO G GHID e

- +H 0,04 HO, | +H, OH
__CHO G G RO D Gl CHO/CHD -
A
~+ ™ {'OatH —%m.-H]OJ/ +'HA
2 +0 C.O
CO CH, ——=CHCO =
i +0
.;H,O',OH +0 4 H
V&
CeH e, = G
+0,0, o *0\ 00,
(+CoHq) L Rl s
< ©) CO, CO

(CqHz) .(C?)H‘f.)
Ffﬂh Shema Complel’ d!oxycla\’ion du C¥—|¢1.[1]
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Dans le cas d'une cowbustion pauvre e¢i combustible Cli4, &

i
| pression obmospherique, le cliemin sSu

ivant est le principal:

A
+k4.D,OHl+H (n, 4+ H,0, OH
4+ H v ®) _|_H,O.,DH WM
5> CHy === CHs " CHCHO — - _,CH,C0 __ . CH,
5, +CH3 A
N :
ey
+O L TCH3 +H: _;.HJO.‘)_
\ W
—_.CH,0 C My +0,0H_ cH,, CH,0, CHO
_{.'\"‘.IO,OH +H
v y
—> CHO €. Ha
Mo
: i [ ~ +0
d +mio?_; H +Hf J’l,H.{)L\ L
V :"’ OH = A H 1
cO EiHi= (—=£HC0 (@]l
|
+0 : +OH
|
+H L’ V
CH 'E-———-C_Hl CH-LO; CHO
+OJ Ol. l/-l-of Oz_
cO COEO,

Ficam Combusl’{on

du métlhane

- 19 -
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Dans lc¢ cas 1'un mélange riche en combustible, il y'a la
Poruabion d'acétylene C2l2, de C2l5 et de C2H4 qui est favorisde. Voir

la figure ci-aprés:

CHg @ e
A :
+H,0,0H +H +CH3 *HiO’OH
+H Y (@) . H, O,0OH o]
L ci = SRR Gig BB clie G
-{»O -I-CH3 .|.H +HJOL
L! \ 'P’
— CHZO CLHL‘._i_gf.BLCHg’QCHO
+H.0, 0H 5
¥ v
— S ICHO GHs
S
S
+0
41,0, H ATTH O || 41 \\
\
y N
CO €.l 7_"‘+9li =CH,CO LCHB
l
| _\,OH
|
W
cW,0, CHO

Fica— Combustion riche du mébthane 2
PFESﬁiOn al’MOSPhe‘ric‘ue. C17
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Les réuctionsutﬂ,c15)et(1?]pcuveut Se géugraliSGr aux

hydrocarbures saturés:
_ La roaction de proyaJ¢tiu¢(1qﬂdevient:
. H. O 1
Cni“'iz,n‘tl -+ OH —= C“ HZ‘“"’" it & ( 9)
aldehyde

_ Le radical Cnllin.assurera la propagation avec formation 4'

(2 0)

supericur:

Cn\—\ln_._: - O =S C;'ﬂ.u‘l Hln..i C—"“O —+ \‘\

_ Ce dernior assure la Tormation d'une chaine dérivée:

(AAHMHCHO+cn«_vco+kﬁo+&AHmJ (Z 1)

La sequence se produit jusqu'a la réactionc153par Pormation d'aldéhyde

inferieur & partir de Cn.iHan..

- - £ - = A
Les reactions de combustion des hydrocarbures peuvent etre
et i, - . - . '
precédees de reactions de craquage thermique qul conduit & des
il -

hydrocarbures plus 1égers. Les hydrocarbures aromatiques et tous ceux

lont le rapport C/Il est élevé y sont trés sensibles.

Les reactions de combustion sont accompagnées et suivies de
principalement NO selon les réactionsf2] ;

la formation d'oxyde d'azote,

N, . O — NO 4+ N

N L oH = N« B

- 21 - —



I1I1-1-5: Etapesde 1'évolution chimique.

Quand la temperature initiale est faible (inferieure & la
temperature d'inflammation spontennée), la concentration en radicaux
reste tres basse et la combustion s'accomplit & une vitesse tres lente,

quasi-nulle, la temperature reste stationnaire.

La combustion lente est une étape transitoire suivie d'un

i - - - - " - - -
regime quasi-stationnaire.de faux equilibre (avec consommation et

production de radicaux).

Si 1'on apporte de 1'energie de 1'exterieur, la temperature
augmente ainsi que la vitesse de combustion lente. Au deld d'un certain
seuil, 1'energie degagée par les réactions entraine une elevation de
plus en plus rapide de la tempé;ature. Comme les vitesses de production
des radicaux libres dependent exponentiellement de la tempéiature T,

- - - - - -
alors, ceci va declencher des reactions vives de combustion.

L'evolution chimique devient tres rapide et insemnsible au
nilieu ambiant. Les concentrations en radicaux libres atteignent alors,
des vuleurs tres superieures a celles de l'equilibre, puis, le melange
tend vers cette equilibre par epuisement des reactifs et sous 1l'effet
des reactions de consommation des radicaux libres (reactions de
rupture, reactions inverses des reactions de ramification et de

propagation). L'évolution globale est nulle.

_22_-
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III-1-6: Chimiluminescence et chimionisation.

Dans la zone de réaction vive (cas de flamme permanente), une
fraction des especes formées est dans un etat d'exitation hors d'equilibre

suffisant pour emettre dans 1'ultraviolet, le visible et 1'infrarouge:

c'est le rayonnement de chimiluminescence.

L'ecart & 1'equilibre thermique S'éxplique par le fait que
1'energie potentielle chimique est libérée au cours de collisions
efficaces dont le nombre relutif est faible. Les moldcules impliquées
sont alors dans des niveaux d'energie tres Supérieurs au niveau moyen

et le spectre wisible emis visualise la flamne.

Lorsqu'il existe des particules de carbone libeéréecs, ou
observe une emission thermique continue daus le jaune, Ces particules,
Sile melange est heterogene, peuvent ensuite briler dans le postflamme
(3"'6tape de 1'évolution chimique dans le cas de £lamme permanente) .

Le deséquilibre thermique determine également, une chimionisation non
ncgligeable. Le retour & 1'équilibre des ions est lent et ces derniers

persistent dans les gaz brilés.

Les phenomenes de chimiluminescence et chimionisation sont
énergétiquement Ssecondaires, mais ils peuwent etre utilisés pour la

detection et la surveillance des flammes.

- 23 -



ITI-2: Tempé}ature adiabatique de fin de combustion d'un hydrocarbure.

III-2-1: Définitions.

Considerons un melange initial & la pression pl, la temperature
du weienge sir-combustible est Tl.

On eppelie (X, rapport du melange, telque: X = mnf/ma = qf/qa.
ol mf, ma: masse du combustible et masse d'air.

qf, qa: debit masse du combustible et debit masse d'air.

La composition de 1'air est donnee par: Oy + ?\b41;+ Gz Ac
avec, @,*&3,—7{2’, Ea’:fo,ol-:) et 6. & @L ~ 3, 76
oh@[et@;-Respectivement, rapport molaire de 1'azote contenu dans l'air
4 1'oxygene contenu dans ce meme air et rapport molaire de 1'argon

~ A
contenu dans l'air & 1'oxygene contenu dans ce meme air.

Un melange steochiométrique contient suffisement d'oxygene
bour oxyder tout le carbone en CO2 et tout l'hydrog;he en H20, sans
exces d'air. Cette composition correspond donc &:

(n+m/4) moles d'oxygene par mole de CnHm.

Le rapport du melange steochiometrique est:

w. nc —+ YT H
0+ ) (Op+ BNy« fuAD

S

avec, C, H, 0, N et Ar respectivement, masse atomique de C, H, 0, N et

Ar.

- 24 -



La combustion steochiometrique complete conduit aux seuls

produits finals C02, H20, N2 et Ar.

CoH+ (022 (0p+BNo+ BrAR) —5nCO, 4 z H,0+ (m‘nﬂcﬂ (@lNZJ, @1Ar)
(22)

La richesse du melange est definie par le rapport:

(0%

(’é_ouqbz-*a—(;

5i & < i, le melange est pauvre:

' CnHm + <n+ -—Z_l-] (O&-(- (3, N'L* GL Ar) =
s (n CO, + —2 H2_0)+ (n+ -"E) [(1-r) Oy + (3. N, + @ZAr]

si &) O , rc>1, le méla,nge est riche:
La combustion la plus complete est celle qui produit tout 1le

C02 possible, le reste du carbone etant oxyde/ en CO,
1I1-2-2: Composition finale et dissociations.

A tempgrature Glevée, les molécules de CO2 et H20 peuvent se

briser dans des collisions avec d'autres particules du mgla.nge, ainsi:
He O+ M—=>H+O0H+ M (23) avec, AH =+499,3 kI/mol

COp + H —> CO+ OH (&)

: n o -~ = x Va >
De meme, en fin de reaction, certaines reactions de rupture

-~ - -
produisent neanmoins des radicaux:
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Considerons maintenant, une evolution se ramenant a une

- " = “ ~ o . .
seule reaction virtuelle entre les especes. Cette reaction virtuelle

”~
indicée 1, est donnee par:

T Sl i —— A X o

= 1
L

5 Mol e Bl
( L)

avec ), coefficient steochiométrique de 1'elément Ai dans la rgaction(q5)

gi—dessus/indicée 1.

Dans cette transformation virtuelle, a un instant quelconque,

/< - .
Ani represente, la variation du nombre de moles de Ai.

AN = :)\; qu

Ou ,» facteur extensif caracterisant 1'importance de 1'évolution,

: . - - .
indique le degres d'avancement de la reaction.

Quand on différentie:
dn.
d%,

cﬂr\L = {)ML C‘L?q ou ;D%i b

s -
La condition d'equilibre s'ecrit:

SpYes
5, 2C = T T3 Gy - oY, f22) =0 (44)
B 4. LZ BN 1 : DT PT
: 43) ;
L'affinite de la reactionVest repreSentée par la fonction:

e =034 -



= ?C)_%_
= Z 90 (B (h6)
=B )

A l'éhuilibre, on doit avoir: ~ft| =30

.3%4 (P, B xn)

\Li )

e fa - . a

On essayera de définir une méthode genérale de determination
- = ol i - T
des equations d'équilibre. Pour cela, on precisera certaines proprietes

A PR
des systemes chimiques.-
. ¢/- Variables de composition et ordre chimique.

Les espéces présentesn a l'équilibre sont trés nombreuses.
Pcour un hydrocarbure brulant dans l'air, on peut retenir 12 espEces:
cd2, H20, 02, N2, Ar, CO, H2, OH, H, 0, N et NO.

b

V4 s
La composition & l'equilibre est definie par:

n‘nnlr‘wrje

ou Per WKy Wq-Xg=a avec =
Dans le premier cas, on a 1l variables extensives, dans le

-
deuxieme cas, on a 1l-1 variables intensives, assoclees & une relation:
= 0
Ly =
G

Les 12 variables ni sont liees par 5 relations (r = 5) de

conservation des atomes C, H, O, N, Ar.

. .« 7 . B
Les 1 ni somt reliés par r relations linealres:
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zih zﬁj_'ji. = PJJ (L1 EB)

9i r est le nombre des atomes Ai, Nj le nombre d'atomes
d¢ Aj, aji les coefficients de la mutrice de composition du Systéme,

g e
on peut ecrire:

I asel] Incd = NG

Oulla matricel\adla r lignes et 1 colonnes.

Dans le systeme ferme, il y'a q variables de composition

e
chimique independantes, tellesque:

et ™ 7

Le systeme est dit d'ordre chimique q.
- /s
d/- Systeme des relations d'equilibre.

La variation df du coefficient d'avancement cﬁ d'une
e “ Az !
reaction chimique entre les especes du systeme, permet d'etablir la

relation d'équilibre du type:
2
Z;-OQL (;t(PJTZRXU'“ng) :'(D

i =t

- = - - - - = - -
La méthode des reactions chimiques consiste & definir g

variables de composition indépendanteS ?ﬁ,fk,w,fz comme etant les

coefficients d'avancement d'un systeme de q (g=l-r) reactions chimiques

. . . i
fictives independantes.

JEnE =




Les reactions chimiques sont de la forme:
s 2
v\ =N\
| /

"

avec, '\)y,l' = Qk i —rg\c,t'. < = 4= C\

et |ou k prend les valeurs de 1 a q.

La variation du nombre de moles de Ai entre 1l'etat de

Fd - -~ - .
reference et 1l'etat d'équilibre est:

AR = R \io

Un peut aussi l'ecrire en fonction decf£=

q
Ne — Nee = ZQK‘L
9
\"\;:T-\L'o-’f-loki. C?}( (L{{j)
ic=1\

Les variables ni sont donc fonction des q variables

extensives %ﬁc.
On peut ecrire:

€ ) e e T S e

Pour une transformation virtuelle a l'éﬁuilibre, on doit

Z( = TB(? =0 (50)

avoir:

- 3=



Pour que cette equation soit satisfaite quelleque soit la
transformation, c'est a dire, pour toute wvaleur da-a?i\, il faut et il

suffit que les q dérivées partielles soient telles que:

DG it ,:of):o e A & =i
% P 9 q )

Clest le systeme des relations d’é&uilibre cherche.

IL zeste maintenant & éxpliciter © A% s
cleWy Cc o Z S e
Considérons les gaz a 1'equilibre coume gaz parfaits. Alors:
G = G+ R T h(Ex)
Gitn= i) = 0. S (T
T
R e P f cp. (). dT

To

avec,

s s
uvec, po- pression de refercuca.
H

P
To- temperature thermodynamique de reference.

Hi(T)- enthalpie molaire de formation.

Les valeurs de l'enthalpie sensible molaires:

A G )= ITCFL(T) dT
To

s
et de 1'entropie molaire Si(T) a T et po sont donnes dans les tables

thermolynaniques.

e -
Ainsi, pour calculer la composition d'equilibre a p et T
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’ s i ”,
doirees, on peut resoudre les g equtions (51) en tenant compte de

(52) et de:

| il
‘ Nio + gﬂk( 2 L%k (55)

- = e
| Z ( Moo + kZ_T Vi f&c )

C=1

Fd ~ 4 ~
On peut aussi resoudre. un systeme de 1+1 equtions a

1+1 inconnuess:

X“]; Xz_! (R XQ e—£ m

( - q relations du type (47) s

| Z\)kL G'L[P’T‘XM”.} Xe)

I
O

|

_ r relations du type ( )3
’ L
| Z_,BJL.X[_:N"/I'W
[

[

— une relation:

2
Z K= 1-

=l

S a0n-




: e N ;
Les q relations d'équilibre sont obtenues & partir d'une

composition particuliere: atomique ou de base.

- 5 s _ - = - ¥
En pratique, on choisit la composition de reference pour

faciliter: - la formulation des gquations.

- A - .
- leur resolution numerique.

Pour un hydrocarbure, C n'est pas present a 1'equilibre,
n - - i = - -
sauf pour rc> 2. On choisit donc, comme composition de reference une

composition de base.
e/- Composition et systémes chimiques de base.

Parmi toutes les compositions de reférence, on appelle
-Lcomposition de base, une composition dont le nombre de composants est
' ~écale au nombre r d'atomes du Systéme considéré, dont les composants
sont presents & 1l'equilibre et & partir de laquelle, il est possible
d'obtenir une composition quelconque, par application d'une transformation
chimique a q réactions virtuelles fictives constituant le Syst;me de

- . - -
base associe a la composition de base.

En rggle géhéfale, un sous ensemble de r espéces parmi les
1 espéces Ai, peut constituer unm Systgme chimique de base, si le
systeme des T equations lin;aires, définissant la composition de base
nlo,...,nro en fonction des r nombres d'atomes Nj, admet une solution

unique, c'est a dire, si le detérminant de la matrice carree associée:
¢A eﬁk 1\:3J( “ qﬁ O

.40 = . :




R wh e >
Une fois determinec une telle composition, un systeme de
AL s S B o ? T
q reactions chimiques de base associe s'obtient en ecrivant les reactions
A ~
de formation des q especes, autres que les r especes de base, en fonction
7’ -~ —
de celles-ci. Ces reactions sont lineairement independantes. Elles

" pourront comprendre des coefficients steochiometriques fractionnaires ou

”~ - -~
negatifs, car elles n'ont aucune realite physique.

/- Resolution pratique des equations d'équilibre.

-~

= - - -
Le probleme & resoudre est la determination de la composition

d'équilibre nt,...,nl pour p et T données.

Pour la reaction k, l'éﬁuation d'équilibre s'ecrit:

i\’)u [ GE(T\-%KT jn_ (%\}:O (k=\%CD (‘5@.)

avec, pi= xi.p pression partielle de Ai.

Gi- potentiel chimique. 2 i

On poserat A G - Ei_{Dk‘L G

C=|

L' equatlou dev1cnt- 2

P ppi - o

L

On obtient:

SR e ()
Mgl = e

La relation d'equilibre devient:

- _ D Z Vi
T!?‘ ik (E—) ‘ .n = ) (59)



-~ -~ -
Soit, q equations d'equilibre, en plus des r equations de

conservation des atomes:
R

i N

21_)&7((_'::—-—

™

=)

Lt en fini 0
Pttt

L‘.:'\

Soit, au total, un systeme de €+'1equat10ns h,ﬂ+4inconnues

Gl sl e o ,0) .

7z
Pour faciliter la convergence du processus de resolution,
. - - s = A - . . __ ®
i1 faut bien choisir les especes de base. On a interret & choisir les
~ : / . . ~ . . i, ‘/ e "
especes que l'on espere devoir etre majoritaires a l'equilibre, ce qui

”~ ~
rend les termes non lineaires du.systeme, faibles devant les termes

lineaires.

g/- Calcul de la temperature de combustion adiabatique

parfaite.

s ~ v
& Si, & p fixee, on se donne seulement l'etat initial, T

/
devient une inconnue. Si la combustion est adiabatique, T est donnee

par conservation de 1'enthalpie du systéﬁe.

S /
Dans le cas ou on peut calculer une temperature de
combustion compléte Tc, et ou les esPEces de base sont ceux de la

5 ”,
combustion complete, on ecrit:

" 42 =



H(T,n ne, ... ne) = F\[T;*r\p'nip.h}n&%
Z i e )= Z N, ()
L (ng—nes) HilTe) = LH;LHL(TQ—HJT}]

C

On obtient donc, 1'equation supplémentaire cherchee:
7w Hitmy = & 2 ng Hirg = 2 x [Hm-He(m)] - (56)
¢ 0 c

On peut alors linesriser 1'enthalpie entre T et Tc:

H (T - Hi(m) = Cplr) (Te-T)

S

d'ou 1' on tire :
(-E*T)LZXLCPL(TC): LZ/X"- HL(E)—% Z/QCOHL(E) (5?)

Dans la pratique, on peut proc;der comme suit 3
" _ Calculer la composition & 1'equilibre pour deux temperatures T2'= Tc
et T2"= Tc-0,1(Tc-T1) et les enthalpies correspondantes. |
— Deduire T par interpolation (conservation de 1'enthalpie entre la
temperature initiale Tl et T).

— Recalculer la composition a T.
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OH + H —= O + H2 G250

O + OH — Qg+ H (26)

1 - - < > -
La composition du melange tend donc, au bout d'un certain
- - A A : = . 5
temps, vers un etat d'equilibre ou les vitesses des reactions directes

o
¢t inverses s'equilibrent deux a deux. Lorsque 1'état d'éﬁuilibre est
L]

atteint, on dit que 1'on a une combustion parfaite.

Quand la température finale est inferieure & une température
comprise entre 1700 K et 1800 K, les dissociations sont negligeables

et la combustion parfaite est assimilable & une combustion complete.

Les developpements qui vont suivre sont relatifs au cas d'une

combustion adiabatique et isobare.
I11-2-3: Cembustion complgte.
; A
a/- Masse molaire des gaz brules.

La masse molaire des gaz brules est donnee par:

0 ( COg + T+ H 20)+ (n+ '“) [ (1) Oy +f, N4 4 B Ac]

C(ne )+ (0 ) T4 84 B D

-
avec, C02, H20, 02, N2, Ar masses molaires des differents corps.

]\/\__

On voit que pour un hydrocarbure:

= M(rc,J)=m/n)
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Sur la tigure ¢i-dessous, on constate que l'on obtient
une masse molaire des gaz brules (M= 29g) constante et indépendente
de la richesse rc pour v = 1,94. C'est une propriete interessante dans

la pratique, car pour les hydrocarbures liquides courants, Y~ & . Une

hypothese simplificatrice peut etre faite:

r4c3f\ A
F 29 Lag
I 5 T i i : = “‘\—;~ —_
: v
1,9
v + >
(o) 1 2 3 >

(e m;_gmgn+a cl‘ahs ||e_ S€wns ._-\es Fl'.e'cL\Es.

Fia - RQ‘BI"{On en+re rl'c\r\&SSe Ct‘ masse mo\a\'re cles 337_ l.:rb\és.

bl Tempgruture finale adiabatique.

On etudiera le cas d'une chambre de turbine & gaz

aeronautique (voir figure).

G(TI:[DF'CII')

AT, 9)—5
Al ar G. comboshble m_gec_kwd‘w’wd atr,
e)_ qaz \'31“3\2’5 P_ Zowna Prima\'re Lo it seckion de sortie
CL Carter T - toba a Flavwina tes 532 belles .

D- “t'OV\e Aa dilu*‘t'on 2, SUfFace c\e_ Te Fer“euu.
Fl-j.. Chaw\br‘e c‘\c qurl'.)\‘ne “;l 382_
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Dans une telle chambre, qui peut etre tubulaire ou, plus
genéralement, annulaireé, les niveaux de pression et de temperature &
1'entree du foyer evoluent fortement avec les conditions de fonctionn-
-ement: Elles peuvent aller de 30 bars et 850 K au décoll&ge, a4 0,2 bars

et 225 K pour un r%allumage en haute altitude.

Les impératifs de poids, d'encombrement, de rendement du
cycle thermodynamique conduisent 3 realiser des chambres de tres
grande efficacité de combustion, sous un volume reduit. La perte
de charge & 1'intérieur de la chambre est faible (de 1'ordre de 4 %

Tlive e o

. ~ e .
et la combustion peut etre consideree comme isobare.

La turbine placée en aval de la chambre peut supporter
des temperatures de gaz chauds qui, suivant les cas, vont de 1300 K

& 1800 K, la richesse globale dans la chambre est proche de 1/3.

Comme la combustion ne peut avoir lieu éfficacement
qu'au voisinage de rc= 1, la zone primaire est dimensionnée de fugoﬁ
a recevoir approximativement le tiers du debit d'air pour obtenir
une richesse primaire rc=1. Le reste de 1l'air se partage entre la

zone de dilution et le refroidissement des parois de la chambre.

En negligeant les pertes, il est possible d'appliquer

le premier principe de la thermodynamique pour calculer T2:

q, .+ g h(Tp) = q, b, (T2) (27)
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Avec, ha,hf,hg respectivencit, enthalpies massigues de l'air, du
L it
combustible ¢t des Juz brules.
pf- pression du combustible.
. - = = e
T1, Tf, T2 respectivement, températures de 1'air, du cowbustible
L o T
¢v Jdes gaz brules.
- ’O - -

qa, qf, qg respectivement, debits masse de 1l'air, du combustible

A s
¢t des gaz brules,

- o < - == - -
Pour 1'air et les paz brules, il est necessairve purfois

4
ot

£ - - - - <
d¢ determiner l'enthalpie massique d'un melange:

PG N SRR R (23)

oli yi- fraction massique du constituant Ai telleque:

ng M¢ Sl
‘)/_ = S 0 e
& n ™M ™1

ol xi— fraction molaire du constituant Ad.

L'enthalpie massique partielle de Ai est:
T
T = \’\;0 () + S cp (TY T
Te
cpi- Capacite thermique massique 4 p= cste du constituant Ai.

hio(To)- enthalpie massique standard de Ai a To = 298 K.

Le debit masse qg des gaz brules s'ecrit:

qj: qg+ ﬂ? (2.3)

aver, o= qf{ as

qﬁ:(1+d]cb




~T1 ¢t T2 etant les temperatures d'arret isentropiques:

kg(m: —% ng’u(mig)c‘o' (30>

he (T, 8) = he + € (T,-T) + f’s-—_ﬂ_.ﬁ >

avec, cl- Capacite thermique massique du combustible a pression constante.
hfo- Enthéipia massique standard.
po- Pression de reférence.
To— Températuuu.ia reférence.
u- Vitesse de 1'ecoulenent.
Q et § - Masse volumique des guz et du combustible.

U - Section de sortie des gaz brulés.

2
Pour l'air et les gaz brulés, on peut ecrire:
; A
b= e e e S 6T (22)
To

2y cp (T (53)

\ﬂa': EZ_ 7{ ‘1(0 (?Dir)
R -

Bh(T) =[G dT= Zy, | @ 4T (%5)

e
!

Les enthelpies stanlards de Ai, hio se calculent a 1'aide
des valeuars que 1l'on trouve duns les tableaux thermodynamiques. Aussi,
= = It > o 1
les cpj_(f) peuvent se caleuler d'apres une fPormule approchée [2 ]:

Co GI=R2 25T

100




A - . = - 4
Les coellicients aij pour chaque especa soant rassembles

dans le tableau (1 )

Le premier principe devient:

(i) Bhy(R) = Bha () +or Log (-1 + f}—?fl 1+
£

hae wothp o (14 00) Ry, (36)
On poscras

Lo ( 14 ) \f\%o—(\’\ao-'b D«‘hxﬂ (3-_?_)

o I

(0%
On obtient:

4 Bho= qhy- (qhev b G®

~ .
~ . - - L T
Ob le deuxicme membre represente 1'enthalpie de formation du debit

AL r o o

masse qg des gaz brules a partir de qf et qa.

- '/'. . oy -5 oy os i
qf. ho represente 1'énergie thermique echangee avec le milieu extericur

N “ g N s

aprés rofroilisseneat des gaz brulés. supposes ramencs a To dans 1'état

sazeux parfait, donc:

Llec = = pPEL
. P . - - £ > ”~o
Gu peci est 1'énergie thermique cedee au milieu extericur pour qf = 1,
e'est a dire, le pouvoir culorifique massique inPerieur a pression
" “constante du combustible.

P 5 . - . - o - -
La deuxieme expression lu preaier princlpe cohuae sus—-inlique,
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(11-0() é>y¥j(13) = é}Lla (T
P

Lol Lpct(mp) (T T ﬁ_g'_:_] (39)
f

On peut calculer T2 en conaissant pour un combustible

lonné} d'ou 1'on tire yi, c¢p, ct, T£, pf, hi et pci.

Pour 1l'utilisation pratique, on peut simplifier le terme

(gf—po)/gf qui est nsgligcable. Comme,

[
o U T e 2=
h% [T-‘h ?:\ - — 5;:

- -
On peut Gerire:

LWF ('T;‘{ly =~ \u)(wlﬁ

On obtient alors:

(1eo) Ohy(T) = Bha(T) o Cpeitm) ey (-] (40)

I1[-2-4: Combustion parfaite.
a/- Equilibre chimique et équilibre thermodynamique.

En supposant que les contraintes exterieures n'imposent
pas une evolution rapide de la pression p et de la tempgrature T, les
(oY -~
gaz brules tendent vers un equilibre chimique. Cet équilibre est le

L7 . L3 - . -
siege de reactions chimiques intenses qui sont la source de radicaux

- .

v -~ . ra ”~ d 4 ~
3 un niveau energetique eleve. Il s'ensuit un desequilibre moleculaire,
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A

et 1'éﬁuilibre chimique n'est pas, en toute rigueur, un éﬁuilibre
thermodynamique complet. Dans l'air en particulier, 1'écart est faible

et negligeable.
o

b/- Condition d'équilibre.

Soit un systeme gazeux & 1 espgbes Al es, Al 11 défend
de 1-2 variables: p, T, ni,...,nl. Ou les ni sont les nombres de moles

de produits Ai.

L'enthalpie H, 1'entropie S et 1l'enthalpie libre G (G=H-TS)

sont fonction de p, T, ni(i=4,1).

A 1'équilibre, les ni sont stables. Pour une transformation

~ ; 7 .
quelconque du systeme, on peut ecrire:

2 06 26 . (L1
AG(p,T,04,..,02) = §JT+%C{F+ ; ~ e L

j oG
On pose: i = %_5 y | AY = Z noC e__h G;-‘.- (P: T, x”__.}xej: f)_;-;
L

A partir de 1'etat d'equilibre, considérons une évolution
st -
chimique virtuelle quelconque du systeme férme. Pour p et T donnes, au

point initial, 1'équilibre chimique se traduit par:

0 (=

Z
Z —%‘L(PJT*n,,“.)na dn; = ? G, dng =0 GL2)



'IV-13: Formule brute du gaz naturel.
Les pourcentages en volume (donc molaires) dond:

CH4 : 83,5 %

O

02HG H 6’9

-~

=

C3HB i 2,1

S

N2 : 7,5
et dela, le nombre de moles d'atomes de C, H et N ests

C=0,83 20,060 30,021 = 1,036

H

4 0,835 6 0,069 8 0,021 = 3,922

N = 2 0,075 = 0,15

d'ou la formule brute 3

c1a D%Hifl &N 0,15

-

La masse molaire equivalente sera :

L Pleris = 4EXH363 %

La combustion couwplete sans dissociations, en melange pauvre

donne
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le Cx H?N‘, f(){-l—i— ) (CQ -|—5;]"6 N)_) = (x CC\J‘L+ _%/. HLO) -+
(’I—r;](x+£) O, +
[5/?6-(Xr%)+ﬂ-_-%] INEL &

Le nombre totel de moles des gaz brulés formes est :

JCon(x¥) +(1-0) (x+ Z) 1 376.(x+ L) 4% 2

In considerant la combustion avec dissociations, et en supposant

- N\ ~ -~ » -
ue l'on a dix especes a l'equilibre :
| P q

” Cos Cob @0 St ML 0 aH o No
e gt SRERSRASEESE e 72 B T g0

"

4 vy . ~ el » = .
En considerant ces dix especes, on peut ecrire quatrer equations

de conservation d'atomes pour le systéme initial suivent :

e CyHyNz + (XTI_{*) ( 0211-5,76 Nl)

g : 2+ N2 7 Nz + Ng + Nz + N9 + N0 = 2 (X + Zii]
c N1 4+ N2 =l
ns 2Ny +2ns + N8 + na =
A R ' - 2.3 z
N! s 6 + O —lc. 2 +4. ,}6.(}(1— 4—-)

q=40_4_=6

L'ordre chimique du systeme est :

En prenunt comme cemposition de base du systeme a 1'equilibre

-
on peutl ecrive 3
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NC = N1

NI = 2 NG
NO = 2 iR 2o
NN = 2 No

Ainsi, le determinant sers L

| 1 o o0 O
| g 2. 0 e
De\: e
AR @ A
o O A O

Det # 0, on peut donc prendre ces eleme

I1 nous foudre wlors ecri

d'obtenir, & pertir des especes de base,

nts comme produits de base.

re six équations fictives.permettant

les autres especes 3

COIL_O;5 O%'——':? CO

H;g_o — 0!6 Og_ —

HLO =i 0;5 OL —> 2. OH

=

05 Ne + 09 Nz
O;6 O.Q_, —

Les relations d'equilibre dennent

- 46 -
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0
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k=1
k
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- . - - -
On peut reecrire les relations de conservation des atomes :

2X4+X2+2X3+Xq+><7+xa+x’lc} :_Qr_;.(x-r-l) 7

7
e 8

X1+ X2 — G _%(_]_
2X9+ZXQ+XB+X9: ve. 7. 9
2 xg+x10  =[retsmbalh 10
Zi XL = 4 11

. a N = \ o e
Ainsi, on aura a resoudre un systeme d'equations a énze inconnues

et onze equations.
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CHAPITRE ¥V
OR GANTGRAMME



Orﬂam gramme du

pf—OaI’“amme

\Oaiciel. CIE_

Principal

/rCH‘f/ ‘/.C?_HL,

\/ar{'a Fion
C}g_\a Lem Pera?ure
d' entree

de

Variation

la P'LESSIZOH\

[a i

Variation de

chesse |

Ap el de Lo

Su routine
enthalpie

Calcul de Iz 4empéra+ure
decombustion complete Ts

CB[CU‘

‘ APPel deg Subr‘ou'}ines Eh‘Hna!Pie. et e.n+"op££’.

= C.C}'Imp

A{ire.l de [a subroutine

osition

Calcul de la compesition
deux +empe’ra’rures encadrant Ts

—

=

b

=48 =




7

A_ PPel de ‘3 subroutine
'é’h"’k 3 l Pie

Calcul de [2 Jtempe’raiure

d/équil{br'e Te

Appel des subroutines Er\\'\na'lpie
E‘_{” en"fropie

Appel de [3 suvbroutine

cCompoSi Fion

Calcul de 13 COmPosiHOh
5 =

AfFicha ge des

résul Fats.

SJFOP

End
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Sous programme ENTT calculant les eana\P,',%_

T )
I
C;\.[Cul cle \fenJ{'l'\a‘pie H(E) c]e chaque'e_epéce,

)
(D) =Ho(D) + [ Cp(m) dT
TO
Return

End

Sous proaramme ENTR calculant les en‘rropie_s,

\ s

Calcul de |/en1—;“opfe o le c‘r\aque eepéce.
i

So ()= S + [ P (T) 2T
Te

—

Return

(E n <l

Lisol=




Sous programme COMP calculant la compo5i|’i0n 3 1.

T, P; Y ,SD;H,G—;X’H
?/1',%'1.

Z2olcul Jde AL oF AH
AG (K== Yk, Do)
d

AHK)= 2 Ik, HG)
i el 5

Wil do e
AG.(K) = MHK) T £5e(k)
k13 6 |

%

-

Calcul cle% Cone—:+anJ§e5 cl/e’crui‘{bre_ ||<{:>=
kP(H = exp (_ BGD(R)/RT>
kodia &

Calcul des X 3 T par une
mé\”\nocl?_ ‘térative =

réac\'ions chimiques.

la meH"\Oc:le CJQS
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RESULTAT S




Tableau 1

| ESBPECES | Al i A2 i A3 H Ad : Ab d A6 :
| 02 | 5.275 | 15.61 { -11.87 ; 4.942 | -1.074 | 0.0852 1
10 | 6.07 | 2.155 | 0.1837 | -0.728 | 0.2733 | -0.03227 |
1 02§ 5.126 | 6.942 | -5.861 | 2.684 1 -0.61 | 0.05467 |
| H20  § 8.049 | -1.62 ] 8.414 : -3.895 | 0.9993 | -0.08627 |
1 H2 | 7.136 | -1-444 | 2.395 | -1.066 | 0.2148 | -0.01895 |
T 5.455 | 0.5954 | 1.98 | -1.672 | 0.512 | -0.05873 |
A 5.558 | -1.507 | 1.540 | -0.78831 0.1862 | -0.01838 |
By I T -
L OH 1 8.075 { -4.488 | 6.405 ! -3.43 | 0.9507 | -0.08133 |
i 5.339 | 3.642 | -1.617 | 0.2387 | 0.02933! -0.008533
| CH& 1 1.801 1 21.89 | -6.591 | -0.48771 0.5383 | -0.08147 |
[ C2HE 1 2.776 ! 38.43 1| -14.73 | 2.867 | -0.0221] 0.0072 |
738 1 2.248 ! 61.35 | -30.38 | 9.425 | -1.944 | 0.186 1

RemSle e WAL sont en ‘KCB‘.mol—‘ k_id



X0

_—-—_—_—————---————_—_-...——--—_-..-—--__—-.--—_-.-——-.-—_....-——.-.—————--——_..——_-—-—_—

1

0.4926E-06

0.3479E-08

Tableau

.-———_-—_—-.—_-—_—---_-——-—_-—_-———---—.-—--—-———--——-n

0.3274E-05

0.5495E-07

78

0.4691E=-05

0.1056E-06

0.1144E-04

0.4285E~06

—--—-n—-——--—_—-—-.--——-——_——-——--——--——-———-.

——.-..-——-..-—--.———-——-——-.-——-————-——--——--—---———-———-p——-—--—_--——-——-

_—---_—.p—_-—.——_—-—_--—_--——-.———-———_--——---——--—_--—-—-_—.—-———.——_-—_—-—_

-———-—-—--—--——--——_—-———--——-———-.—-—..——--.——---——--——-———-——--—--—_-—

_..—__.-_-_.__—_.-———--—_-.-—_—--——-—_—-——-————-—_-.--—_-———.-—_-p-——-__-n——--

0.1142E-05

——-———-—--‘-———-——-———----ﬂ‘————-ﬁ-—--——---——--—-‘---—-—--——-——--——-——

__—..-—_—..--—-—_.——---——-——--———-..-—_—..———--—-—-———-—-.-—-.'——_-——-——-——_———.-——-—_

- -

0.3522E-04

- - - -

0.3023E-05




Suvite Tab2

e S S S S S e e e R S S S S S N R SR MR RN N R M S S SR S S SN SR R AN SN S R M R S A R S R GRS A e R S

RC i 0.80 0.85 0.90 0.95 0.98
"T5(K) | 2017.000  2097.500  2176.250  2253.000  2298.000 |
TTE(K) | 1924.000  2026.000  2089.000  2146.000  2204.000 |
"N 1 10.44832  10.50724  10.56818  10.83635  10.69305 |

XH2 | 0.1176E-03 0.3186E-03 0.6429E-03 0.1327E-02 0.2438E-02
TXN2 | 0.73012+00 0.7262E+00 0.7224E+00 0.7183E+00 0.7148E+00 |
“%0 1 0.71508-04 0.1370E-03 0.1767E-03 0.1942E-03 0.2276E-03 |
XH § 0.10368-04 0.3483E-04 0.7433E-04 0.1512E-03 0.2867E-03 |
“XoH 1 0.10908-02 0.1732E-02 0.21478-02 0.2428E-02 0.2795E-02 |

P —————————— et et e e e o




Tableau D

A LA PRESSION P(ATM) = 10.0 T
‘R¢ 1 0.0 6i6e & 4 0.60 . = 0.5 0.70 0.75 |
T liesiige 13799358 | is7i.7e0.  178i.780  ie4e.280  1934sasol |
'EéFQE?"IESE:555'""ZEEITEBB""IEIIZEBB""'IJEQfSES'"'IE55?555”"'1525?555'"
o louizess 10,1718 i0.23208  10.28835  10.33832  10.39188 |

_-—--——_——---—————--————--.——-—u-—-———-—-——_—-.——_--———-—-u_—-n——---—----———n-———nu

¥H2 | 0.6772E-07 0.2679E-06 O0.9360E-06 0.5089E-05 0.7968E-05 0.1592E-04

TeNs 1 0.35218+00 0.743%8:00 0474488400  0.74098400 0.7374E400 0.7233Es00]
C7o T o issam-06  0.5138H-08 0.1484E-05 0.66298-08 0.82738-05 0.1288E-04
Cin o 3479809 0.20898-08 0.10868-07 0.9901E-07 0.1821E-08 0.3697E-06|
Crom 1 o.iassnoos 0.42648-04 ©0.23982-04 0.2437E-03 0.29408-03 0.40858-03
ToN6 | b.eiibeios olalazsios ioliznos.0a Diicyis-oa, ai2izas-0a 0.23338-02)

- A e N R En S A e D D e e R D G GS GD ER WD W S M S A S D SN MR G S S S - e e e e e e W N Em e e e e e




Mo les s 4 |

[ T e e e e e e e R R e e e N e e e A M S e A e R e e e e e

A LA PRESSION P(ATM) = 50.0

o o R O W N S e e S e S e e S M R M N S S M e e e W N e S e e

RC H 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75
(78(K); 1483.750  1579.250  1671.750  1761.750  1849.250  1934.280
‘TE(K)i 1432.000  1576.000  1612.000  1701.000  1842.000  1845.000
[NM | 10.12632  10.17918 . 10.23200  10.28493  10.33823  10.39102

ittt B T el et e et e e et e e e e e e e e e e T T SRS ————

S e T R B e S S ——

e et R e el e T T T T T SR —

e el Rl B e e dedete il e e e e e L T T T R ——

el i R il e T T P S ——

XH2 | 0.3029E-07 0.2393E-06 0.4235E-06 0.1304E-05 0.5914E-05 0.7120E-05
(AN2 | 0.7521E400 0.7483E+00 0.7448E+00 0.7411E+00 0.7372E+00 0.7339E+00
%0 | 0.5966E-07 0.4630E-06 0.6713E-06 0.1689E-05 0.6165E-05 0.5760E-05
(%M | 0.6958E-10 0.1099E-08 0.2147E-08 0.9089E-08 0.65808-07 0.7395E-07
XOH | 0.1263E-04 0.4495E-04 0.5996E-04 0.1136E-03 0.2728E-03 0.2733E-03
XNO | 0.6242F-03 0.1178E-02 0.1288E-02 0.1703E-02 0.2547E-02 0.23338-02

el e R e R R b I T S S e S ——



'Rc 1 o0.80 0.85 0.s0  o0.e5 0.98 |
(18(K)i  2017.000  2097.500  2176.250  2253.000  2298.000 |
(75(K<)i  1926.000  2085.000  2160.000  2232.000  2243.000 |
(NM 1 10.44438  10.49948  10.55466  10.61233  10.64843 |

T L R R R e

e o e e e e e e e e e e e e M e e M S A e SR N M M R e R e e RS R W WS R R e e e e e e mwm e

XH2 ! 0.16I95E-04 0.6961E-04 0.1508E-03 0.35569E-03 0.5892E-03
[XN2 | 0.7304E+00 0.7265E+00 0.72315+00 0.7198E+00 0.7180E+00 |
X0 | 0.1020E-04 0.2955E-04 0.3965E-04 0.4383E-04 0.3111E-04

XH | 0.2124E-06 0.1268E-05 0.2044E-05 0.6808E-05 0.9303E-05 |
[X0H | 0.4149E-03 0.8559E-03 0.1092E-02 0.1252E-02 0.1079E-02
[XNO | 0.2646E-02 0.3458E-02 0.3324E-02 0.2725E-02 0-1849E-02 |

. S R S e R R S S S S M W S M SR M S S WS AN M WS WS A M R S A S A S W R RS S R S NS R N NS N W WS WD NN AN N Sm e e



Tableauy 5

e e e A S T T G S R S S M W e e s W NS NN NN AN S S NN R NN WD M SN S M e W e e e e e e S S S E

RC H 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75
(15(K);  1483.750  1579.250  1671.750  1781.750  1849.250  1934.250
(12 ()| 1432.000  1523.000  1611.000  1877.000  1780.000  1845.000
(WM 10.12632  10.17913  10.23197  10.28484  10.33785  10.39087

e o o e e e e e e e S R e N S e S M A e R NN R S M e e A e e R S W M e e e S e e e e A R S S e e e

- S S A W W e e e e s R s T N M T MR N WS W R M s WS G e e G G M R S S NS N e SE S R AN M AN NN M W N M W e e e e e S TR S S e e

bt o . e e M e e M S M e e W W S N M S S N M M N N MR W e me M e e A e e NN SN e N R NN Em T S e e e e R S
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RC H 0.80 0.85 0.90 0.85 0.98
(25(K)7 2017.000 | 2097.300  2176.250  2253.000  2298.000 |
CRE(K)1 1940.000  2005.000  2162.000  2186.000  2211.000 |
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XH2 | .1344E-04 0.2745E-04 0.1083E-C3 0.1906E-03 0.3576E-03
(SN2 1 573038400 0.7269E+00 0.7232E+00 0.7203E400 0.7185E+00 |
(S0 1 0.5154E-05 0.1169E-04 0.2837E-04 0.2307E-04 0.1733E-04 |
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S TTITTlineiies 0.5493E.07 0.2346E06 0.44778-06 0.31668-05
“ronTT3T3395 00 T0.119%8.03 0.23812-03 0.2999E-03 0.71208-03
> . atielos oliijesics b.16o7aos Quieses-oz |D.2saiizta

—_--_..--.-——---....—-—...-.———-..-.-—_-—_---_-—--—..._——_-—_—...———..-.--_-—_.—--.----——--




RC i 0.80 0.85 0.90 0.95 0.98
(13(K)| 2016.000  2096.500  2175.250  2251.780  2296.750
(I2(R)]  1939.000  3015.000  2089.000  2165.000  2204.000 |
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TEMPERATURE DU MELANGE GAZ-AIR :500.15
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RC i 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75
[TS(K)! 1640.000  1733.750  1824.750  1913.500  1899.500  2083.250
[T5(K)! 1637.000  1677.000  1765.000  1829.000  1835.000  2056.000
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XH2 | 0.2982E-05 0.5358E-05 0.1519E-04 0.3199E-04 0.9204E-04 O0.2711E-03
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(%0 | 0.7128E-05 0.1053E-04 0.2456E-04 0.4197E-04 0.96625-04 0.2221E-03
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[XOH | 0.1868E-03 0.2528E-03 0.4573E-03 0.6756E-03 0.12058-02 0.2144E-02

[0 TR ORR M Sm S S R M o e e e e e e e e e e e e e e e E e e e e e e e e

T MR MR S M R e s m e e e e e e e e e M e S S N S N W M S R SN W e e e e M S W R M SR SR MR R R e AR e M e = R = = e = = = = = e o e




Suite Tab T

s o o - o e s e T T N e e M M e M W S e A W e WE S M S M R S TR MR TR R MR AN MR AR W MR Em e =

RC | 0.80 0.85 0.90 0.95
TS(K)| 2165.000 2244.750 2322.250 2397.750
TE(K)! 2091.000 2188.000 2242.000 2281.000
h(kca‘j: 1.61 0.87 0.12 -0.62
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¥H2 | 0.4132E-03 O0.9529E-03 C0.1668E-02 0.2772E-02
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:2%5"‘TBf25&5;285"6'.125;;55'_B'.1'_7_51%.255"5?5%5%;255"'



Tableau O

TEMPERATURE DU MELANGE GAZ-AIR :823.15

RC ! 0.590 0.55 0.80 0.85 0.70 I
[1s(X)| 1906.000  1997.250  2086.250  2172.750  2257.250
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XCO | 0.1928E-04 0.21837E-03 0.3552E-03 0.9849E-03 0.1845E-02
X02 ! 0.9823E-01 0.89637E-01 O0.7592E-01 O0.6508E-01 0.5494E-01
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XH2 | 0.9624E-05 0.3721E-04 0.1372E-03 0.3518E-03 0.6346E~-03
(XN2 § 0.751:E+00 0.7460E+00 0.7423E+00 0.7376E+00 0.7332E+00 |
(X0 1 0.2336E-04 0.1786E-02 0.2265E-03 0.4703E-03 0.6781E-03 |
(XH | 0.7133E-068 0.1370E-04 0.2271E-0¢ 0.7466E-04 0.1496E-03 |
(XOH | 0.3994E-03 0.1535E-02 0.1891E-02 0.3156E-02 0.4158E-02 |
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TS(K)! 2418.500 2487.500 2573.750 2618.5C0

(TE(K)} 2324.000  2370.000  2380.000  2446.000 |
(w1 28.21  27.68  27.17  28.86 |
(oM 1 10.50430  10.58245  10.65i44  10.73181 |
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(N2 1 0.7240E+00 0.71922+00 0.71538400 0.7100E+00 |
(%5 1 0.11073-02 0.12538-02 0.1141E-D2 0.1504E-02 |
(¥4} 0.4579%-03 0.71135-03 0.35002-03 0.1438E-02 |
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Fig—1: Variations de la concentration de
C02 en fonction de la richesse a
des pressions de 71,70,50 et 100
atmospheres.
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Fig—12: Variations de la concentration
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Fig—13: Variations de la concentration
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Fig(718):Variations de la concentration
molaire de OH en fonction de
la richesse, o differentes
temperatures d’entree.
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Fig(27):Variations de la concentration
molaire de H2 en fonction de
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temperatures d’entree.
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L Interpretation des resultats.

Pour les figures 1, 3, 4 et 6, representant les courbes des elements
majoritaires a 1'eéquilibre, on remarquera que 1'effet de la pression
est negligeable. I1 n'y a presque aucune évolution notable pour rc.§0,8.
A partir de cette vuleur, il y'a une tres legere augmentation pour le
€02, le H20 et le N2, et une legere diminution pour 1'02. A l'inversc
de cela, les fractions molaires du C02 et de H20 augmentent presque
lineairement (pour rc 50,8) avec le richesse, tendis que, 1'02 et le
N2 tendent & diminuer de la meme fugon sauf que la diminution de 02

-~
est beaucoup plus marquee.

Pour les figures 2, 5, 7, 8 et 9 re8péctivumeut les courbes de CO,
H2, 0, H et OH. On remarquera que pour tous ces elcments, leur
concentration diminue avec la pression, cela s'explique par le fait
que les dissociatbions tendent a diminuer avec la pression vu qu'elles
s'accompagnent d'une augmentetion du nombre de moles. Par contre, en
ce qui eoncerne leur veriation en fonction de la richesse, on
remarquera qu'il y'e une augmentation tres legere pour r¢ 0,75, mais
assez importanie apfés, cette trop grande augmentation meme qui nous

e fait traucer ces courbes en coordonnees logaritmiques.

Pour la figure 10, representant 1'évolution de NO, on netera qu'il
n'y o pas de variation avec la pression, ceci s'explique par le fait
que dans la réagction produisant NO, il n'y a pas de variation du
nombre de moles total des reactifs et des produits, d'ou indépendance

vis & wis de la pression. D'un autre cote, avec l'augmentation de la
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richesse, il y's eugmentation jusqu'a rc~0,85, puis les courbes

observent un pic pour diminuer par la Suite.

- - i - . i
Pour le courbe 11, domnant la temperature d'equilibre en fonction
dc la richesse. On notera qu'il y'a une tres legere variation, qui
cetl d'ailleurs negligeable, avec la pression. Neanmoins, la temperature

o

tend & augmenter d'une fagon presque lineaire avec la richesse.

Pour la figure 17, representant le nombre de moles total a 1'équili-
-bre, celui ci augmente avec la richesse et diminue legerement pour

des richesses proches de 1l.

Les figures 12, 13, 14, 15 et 16 representent la maniere avec laquelle
les dissociations décroissent avec la pression. On remarquera gque pour
des pressions allant de 1 & 20 atm, plus la richesse est grande et plus
1o diminution est brutale. A partir de cette pression, la diminution

- ~
est relativement legere.

Les figures 18, 19, 20, 21, 22 et 26 representent 1'évolution des
dissociations en fonction de la richesse, a differentes temperatures

d'entrée. On remarquera que ces dissociations augmentent avec le
temperature.
-
b -
Pour le figure 23 representunt 1'oxygene, on notera qu'il n'y a pas

de veriation notuble en fonction de la température initiale.

Pour les figures 27, 28 et 29 representunt les courbes de N2, H20
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1

L

" 1'augmentation de 1'une entraine 1'augmentation de 1l'autre.

et/ CO2, on noteru que 1'augmentelion de temperature initiale entruine

la diminution des concentrations molaires de ces especes(majoritaires).

Les figures 24 ¢t 25 represcntent 1'évolution de 1l'enthalpie des
produits de combustion et de la température d'equilibre. On notera
que pour l'enthalpie, elle diminue d'une fagon lindaire avec la richesse
etl elle croit avec la tempéralure initiale.

Pour la temperature d'équilibre, elle augmente avec la température
initiale, ceci s'éxplique par le fait que la temperature d'eéquilibre

a eté calculée a partir de la conservation de 1'enthalpie, donc
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— Conclusion.

Cette etude nous a permis de comprendre un peu l'importance des
dissociations dans une reaction de combustion, d'evaluer les effets
de la températlure initiale, de la pression de combustion et de la
richesse du melange sur la composition finale et la température &

1'equilibre et d'en tirer les conclusions qui s'imposaient.

Neanmoins, notre étude gagnerait & etre complétée pour un melange

riche, partie que 1'on a paus faite par manque de temps.

Un espere tout de meme par la Suite, que notre contribution &
1'etude et & 1'analyse de le cowbustion du G,N soit utile et béﬁéfique

aux recherches qui seront failes dans ce domaine.
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C=== PROGRAMME DE CALCUL DE LA COMPOSITION FINALE DES PRODUITS ==
C=== DE COMBUSTION DU G.N.(COMBUSTION ISOBARE & ADIABATIQUE) ==

REAL NM,NM2,NM1,NMC,A1,B1,C1,D1,NMC1

INTEGER N,M,M2,K5

DIMENSION A(20,20),PNU(20,20),H0(13),H(13),DLTSO(6),S0(13)
DIMENSION DELTAH(6),DELTGO(6),%X(13,1000),XC1(13,110),SI(11)
|, PK(10),NM(1000),XC2(13,110),NM1(110),NM2(110),NMC(110)
1,XC(13,110),XE(10,100),RCC1(11),TSS1(11),TEEL(11)

1, TEE(100),TSS(100),RCC(100),NMC1(11),TEST(3)

DATA PCMET,PCET,PCPRO,PCAZOT,T1,P/83.5,6.9,2.1,7.5,
x300.,1./

OPEN(UNIT=1,FILE="'DON.DAT',STATUS="'0LD")
OPEN(UNIT=5,FILE="'RES.DAT',STATUS="'NEW")

READ(1,*) ((A(I,J),J=1,6),I=1,13)
OPEN(UNIT=2,FILE='DON1.DAT',STATUS="'0LD")

READ(2,*) ((PNU(I,J),Jd=1,10),I=1,6)
OPEN(UNIT=3,FILE='DON2.DAT',STATUS="0LD")

READ(3,*) (HO(I),I=1,13)
OPEN(UNIT=4,FILE="'DONS.DAT',STATUS="'0LD")

READ(4,*) (SI(I),I=1,11)

DO 10 I=1,13

HO(I)=HO(I)/1000
10 CONTINUE

} CALL CALCUL

DEBUT DES BOUCLES FAISANT VARIER LA TEMPERATURE INITIALE T1, LA

ol PRESSION P ET LA RICHESSE RC

DO 320 T1=273.15,373.15,25.
WRITE(5,116) T1

116 FORMAT (80(H-),/,H!,20X, 'TEMPERATURE DU MELANGE GAZ-AIR :',
1F6.2,20%X,H},/,80(H=-),/)

| DO 320 P=10,100,10

| K0=0

! DO 310 K5=50,100,5

IF(K5.EQ.100) GOTO 20

GOTO 30

RC1=68

GOTO 40

B0 RC1=K5

10 RC=RC1/100.

RCC (K5)=RC

X1=(PCMET+2*PCET+3*PCPRO)/100.

Y1=(4*PCMET+6*PCET+8*PCPRO)/100.

Z21=2*PCAZ0T/100.

C MASSE TOTALE:PM

PM=12.01*X1+1.008*Y1+14.008*21

C MASSE D"AIR:PMAIR

PMAIR=137.28

C RAPPORT STOECHIOMETRIQUE:PMS

PMS=PM/ ((X1+Y1/4)*PMAIR)

s
o




¢ PMMET ,PMET , PMPRO, PMAZOT, REPRESENTENT RESPECTIVEMENT

q. LES POURCENTAGES DU METHANE,DE L'ETHANE,DU PROPANE ET DE L'AZOTE
q. CONTENUS DANS LE G.N
T

PMMET=16*PCMET /100.
PMET=30*PCET/100.
PMPRO=44*PCPRO/100.
PMAZOT=28*PCAZ0OT/100.
PM02=32.

PMN2=28.

| CALL ENT(T1,A,HO,H)

HGN=(PCMET*H(11)+PCET*H(12)+PCPRO*H(13)+PCAZOT*
‘ 1H(6))/100

HT1=RC*HGN+ (X1+Y1/4)*H(3)+3.76*(X1+Y1/4)*H(6)

DO 50 J=4000,16000 :

R3=J
‘ TS=R3/4

CALL ENT(TS,A,HO,H)

HTC=RC*X1*H(1)+RC*(Y1/2)*H(4)+(1-RC)*(X1+Y1/4)

1*H(3)+H(6)*(3.76%(X1+Y1/4)+RC*21/2)

IF (ABS((HTC-HT1)/HTC).LE..002) GOTO 60
50 CONTINUE

TSS(K5)=TS

CALCUL DE LA COMPOSITION A TS1 ET TS2

TS1=TS
TS2=TS-0.1*(TS-T1)
IF((TS1-IFIX(TS1)).LE.0.5) GOTO 70
TS1=IFIX(TS1)+1.
GOTO 80

70 TS1=IFIX(TS1)

80 IF((TS2-1IFIX(TS2)).LE.0.5) GOTO 90
TS2=IFIX(TS2)+1.

| GOTO 100

90 TS2=1FIX(TS2)

c A LA TEMPERATURE TS1,0N A:

100 TS3=TS1

110 CALL ENTR(TS1,A,SI,S50)
CALL ENT(TS1,A,HO,H)
CALL COMP(TS1,P,PNU,SO,H,RC,X1,Y1,21,M,M2,NM, X)
IF(M.GE.100) GOTO 120
GOTO 130

1200 TS1=TS1+0.01
IF((TS1-TS3).GE.1.) GOTO 140
GOTO 110

140 PRINT*, 'PAS DE CONVERGENCE APRES 100 ITERATIONS'
GOTO 33

13D DO 150 I=1,10
XC1(I,M2)=X(I,M2)

150 CONTINUE



NM1(M2)=NM(M2)
TS4=TS2

160/ CALL ENTR(TS2,A,SI,S0)
CALL ENT(TS2,A,HO,H)
CALL COMP(TS2,P,PNU,SO,H,RC,X1,Y1,%1,M,M2,NM,X)
IF(M.GE.100) GOTO 170
GOTO 180

170/ TS2=152+0.01
LF/{( (182-T54d) .GE.1.) \GOTO 190
GOTO 160

1390, PRINT*,'PAS DE CONVERGENCE APRES 100 ITERATIONS'
GOTO 33

180, DO 200 I=1,10

| XC2(I,M2)=X(I,M2)

200/ CONTINUE

NM2 (M2 )=NM(M2)

|  CALL ENT(TS1,A,HO,H)

STS1=0.

DO 210 I=1,10

STS1=STS1+(XC1(I,M2)*H(I))
)10 CONTINUE

HTS1=NM1(M2)*STS1

CALL ENT(TS2,A,HO,H)

STS2=0.

DO 220 I=1,10

STS2=STS2+(XC2(I,M2)*H(I))
220 CONTINUE

HTS2=NM2 (M2)*STS2

5 TE EST LA TEMPERATURE D'EQUILIBRE,ELLE SERA CALCULEE PAR
X INTERPOLATION LINEAIRE ENTRE TS1 ET TS2.

e e N R e e e

TE=TS2+(TS1-TS2)*( (HT1-HTS2)/(HTS1-HTS2))
.l IF((TE-IFIX(TE)).LE.0.5) GOTO 230
Y TE=IFIX(TE)+l.
t .l GOTO 240

)30| TE=IFIX(TE)
)40/ TEE(KS)=TE

. COMPOSITION DES GAZ BRULES A LA TEMPERATURE TE .
:::t::==:===:3'_“.::========"'—'==========::::==============:=__‘:==========:=:

TS5=TE
)60/ CALL ENTR(TE,A,SI,S0)
CALL ENT(TE,A,HO,H)
CALL COME(TE,P,PNU,SO,H,RC,X1,Y1,21,M,M2,NM,X)
IF(M.GE.100) GOTO 260
GOTO 270
60/ TE=TE+0.01
1F((TE-TS5).GE.1.) GOTO 280
GOTO 250
80| PRINT*,'PAS DE CONVERGENCE APRES 100 ITERATIONS'

GOTO 33



270

280

1811

1013

1014

1018

1017

DO 290 I=1,10

XC(I, M2)=X(I,M2)

CONTINUE

NMC (M2 )=NM(M2)

KO=KO+1

K61=KO

RCC1(K51)=RCC(KE)
TEE1(K51)=TEE (Kb)
TSS1(K51)=TSS(Kb)

NMC1 (K51)=NMC(M2)

DO 300 I=1,10
XE(I,Kb1)=X(I,M2)

CONTINUE

CONTINUE

WRITE(b,112) P

FORMAT (80 (H-),/,H!,25%,'A LA PRESSION P(ATM)
126¥X,H},/,80(H-))
WRITE(5,113) (RCC1(I),I=1,6)

FORMAT (H!,' RC s OH! 16 (aX, Fde2,4%),
1/,80(H-))

WRITE(5,114) (TSS1(I),I=1,6)

FORMAT (H!,"' TS ' H!,6(2%X,F8.3,2X),
1/,80(H-))

WRITE(5,115) (TEE1(I),I=1,6)

FORMAT (H),' TE ' ,H!,6(2X,F8.3,2X),
1/,80(H-))

WRITE(5,117) (NMC1(I),I=1,6)

FORMAT (H|,' NM ‘,H!,6(2X,F8.5,2X),
1/,80(H=-))

WRITE(S,111) (XE(1,d),3=1,6),(XE(2,J),J=1,6)
lr(XE{arJ)rJ=l!6}r(XE(4rJ)tJ=116)
1,(XE(E,J],J:l,G},(XE(G,J),J:l,G)
1,(XE(7,J],J=1,6),(XE(B,J),J=1,6]

1, (XE(9,J),J=1,6),(XE(10,J),J=1,6)

FORMAT (H!,' XCO2 ‘',H},6(1X,E10.4,1X),/,
180(1H-),/,H!,* XcOo ',H!,6(1X,E10.4,1X),/,
280(1H-),/,H ' X02 ',H!,6(1X,E10.4,1X),/,
380 (1H-),/,H!,' XH20 ‘', H!,6(1X,E10.4,1X),/,
480(1H-),/,H ' XH2 ',H},6(1X,E10.4,1X),/,
580(1H-),/,H ' XN2 ‘,H!,6(1X,E10.4,1X),/,
680(1H-),/,H ' X0 ‘,H:,G(lX,ElO.d,lX),/,
780(1H-),/,H}|,"' XH ‘,H!,6(1X,E10.4,1X),/.,
860(1H-),/,H ' XOH ‘,H:,G(lX,ElD.d,lX),/,
980(1H-),/,H

WRITE(5,1013) (REEL(1WFT =7,211)

- ~ hl - ~ - - -~ -

'‘,Fa4.1,

* XNO ',H!,6(1X,E10.4,1X),/,80(1H-),/)

FORMAT (69 (H-),/,H},"' RC ‘LHI,1X,6(4X,F4.2,4X) ,H},

1./, 691(H=)t)
WRITE(5,1014) (TSS1(I),I=7,11)
FORMAT (H!,' TS ' H!,5(2X,F8.3,2%X),H!,

1/,69(H-))
WRITE(5,1015) (TEE1(I),I=7,11)
FORMAT (H|, ' TE ' ,H!,5(2X,F8.3,2X) ,H},
1/, 69(H=1)
WRITE(5,1017) (NMC1(I),I=7,11)
FORMAT (H},"' NM ' H!,5(2%X,F8.5,2X),H!,

1/,69(H-))



lHRITE{b,lDl{% iXE(i'J},J;?,l{%,iHE(E,J),J=7,11]

(XE(3,3),J=7,11),(XE(4,3),d=7,11)
1, (XE(5,J),J=7,11),(XE(6,J),J=7,11)

| 1. (XE(7,3),3=7,11), (XE(8,J),J=7,11)

' 1,(XE(9,J),J=7,11),(XE(10,J),J=7,11)

1011 FORMAT (H!,' Xco2 ',H},5(1X,E10.4,1X),/,Hi,
169 (1H-),/,H},' Xco ‘',H},5(1X,E10.4,1X),H{,/,
269 (1H-),/,H!,' X02- ‘', H|,5(1X,E10.4,1X),H},/,
369(1H-),/,H},' XH20 ',H|,5(1X,E10.4,1X) Hi,/,
469(1H-),/,H},' XH2 ‘', H!,5(1X,E10.4,1X),H},/,
569(1H-),/,H!,*' XN2 ',H{,5(1X,E10.4,1X),Hi,/, .
669(1H-),/,H!,"' XO *,H!,5(1X,E10.4,1X) ,H},/,
769 (1H-),/,H},' XH ‘,H:,5[1X,E10.4,1X},H:,/,
86G(1H-),/,H},' XOH ',H|,5(1X,E10.4,1X), H}{,/,
gsg(lH_)r/rH:rl XNO ',H:,B(lX,E10-4,1X},H:,/,Ggle—),/J

B20 CONTINOUE
CALL FIN

?3 STOE
END

C'k.l'lA‘X‘k'l‘**xt***i".l"k**A‘t:r“iA‘:ixl.l:l"x**'.l'*‘xt1’*****X*!"K**t**tt*‘****‘k***‘x*i*t‘k*k

~ S0US PROGRAMME ENT CALCULANT LES ENTHALPIES DE CHAQUE PRODUIT OU
C REACTANT.

ca-wrx**trthtx*t**xxnrrt!r**t*x-x*-xn*tt*w:lrar*x&*xtx*x***********wrrr******t*
SUBROUTINE ENT(T,A,HO,H)
DIMENSION HO(13),A(20,20),H(13)
P1=1000.
T0=298.15
po 20 I=1,13
H(I)=HO(I)
DO 20 N=1,6
H(I):H(I)+(A{I,N)/N)*(((T/Pl)**N)—((TO/Pl)**N))
20 FONTINUE
RETURN
EN
!:'l"xtnA*Y*!**'k*t"***i‘****‘k**’**!*t**'l'**‘l"X!.‘**X***'k*********t*****l‘***r**t

C S0US PROGRAMME ENTR CALCULANT LES ENTROPIES DE CHAQUE PRODUIT
€ OU REACTANT.

CA'A *x *'ﬁ!**‘l"l’l’**!""*!*1**********'******‘!!**
SUBROUTINE ENTR(T,A,SI,SO)
DIMENSION A(20,20),50(13),SI(11)
P1-1000.
T0=298.15
DO 20 I=1,10
SI(I)=SI(1)/4.18556
SO(I)=SI(I)+A(I,1)*LOG(T/TO)+A(I,2)*(T-TO)/Pl+
1(A(I,3}/2)'((T/Pl}**2—(TD/P1)**2)+A(I,4)'(T**B—TD*'B)/(B*Pl**3)+
2A(I,5)*{T**a-TO*'d)/{4‘P1*'41+A(I,6)*(T**5—TO**5)/(5*91*'5)
S0(1)=S0(I)/1000.
0 CONTINUE
DO 21 I=1,10
SI(I)=SI(I)*4.1855
21 CONTINUE
RETURN
END

tt*x*‘x*t*****i’l"l‘****‘k**i'l"l‘kt
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Z | 50US PROGRAMME PERMETTANT LE CALCUL DE LA COMPOSITION DES PRODUITS
* | DE FIN DE COMBUSTION .
R R R R R R R R R R R
SUBROUTINE COMP(T,P,PNU,SO,H,RC,X1,Y1,21,M,M2,NM,X)
REAL NM,NM2,NM1,A1,B1,C1,D1
INTEGER N,M,M2
DIMENCTAN PNU(20,20),H(13),DLTS0(6),S0(13)
DIMENSION DELTAH(6),DELTGO(6),X(13,1000),PK(10),NM(1000)
DLTSO(1)=PNU(1,2)*S0(2)+PNU(1,3)*S0(3)+PNU(1,1)*S0(1)
DLTSC(2)=PNU(2,5)*S0(5)+PNU(2,3)*S0(3)+PNU(2,4)*S0(4)
DLTSO(3)=PNU(3,9)*S0(9)+PNU(3,3)*S0(3)+PNU(3,4)*S0(4)
DLTSO(4)=FPNU(4,10)*S0(10)+PNU(4,3)*30(3)+PNU(4,6)*S0(6)
DLTSO(5)=PNUO(5,7)*S0(7)+PNU(5,3)*S0(3)
DLTSO(6)=PNU(6,8)*S0(8)+PNU(6,3)*S0(3)+PNU(6,4)*50(4)
DELTAH(1)=PNU(1,2)*H(2)+PNU(1,3)*H(3)+PNU(1,1)*H(1)
DELTAH(2)=PNU(2,5)*H(5)+PNU(2,3)*H(3)+PNU(2,4)*H(4)
DELTAH(3)=PNU(3,9)*H(9)+PNU(3,3)*H(3)+PNU(3,4)*H(4)
DELTAH(4)=PNU(4,10)*H(10)+PNU(4,3)*H(3)+PNU(4,6)*H(6)
DELTAH(5)=PNU(5,7)*H(7)+PNU(5,3)*H(3)
DELTAH(6)=PNU(6,8)*H(8)+PNU(6,3)*H(3)+PNU(6,4)*H(4)
2 CONSTANTE DES GP EN KCAL/MOL.K
R=1.987E-03
DO 10 K=1,6
DELTGO(K)=DELTAH(K)-T*DLTSO0(K)
PK(K)=EXP((-DELTGO(K))/(R*T))

L O CONTINUE
: CALCUL DES X(I) A LA TEMPERATORE T :
5 METHODE ITERATIVE

NM(1)=RC*(X1+Y1/2)+(1-RC)*(X1+Y1/4)+3.76*(X1+Y1/4)+RC*2Z1/2
X(1,1)=RC*X1/NM(1)

X(3,1)=(1-RC)*(X1+Y1/4)/NM(1)

X(4,1)=RC*Y1/2/NM(1)

X(6,1)=((X1+Y1/4)*3.76+RC*21/2)/NM(1)
A1=2%X(1,1)+2*X(3,1)+2*X(4,1)

Bl1=X(1,1)

Cl1=2*X(4d,1)

D1=2*X(6,1)

IF(RC.EQ.1.) GOTO 20

o GOTO 30
0] M2=1
i GOTO 40
$0 DO 50 M=1,100
M2=M+1

X(2,M2)=PK(1)*X(1,M)*(X(3,M)**(-0.56))*(P**(-0.5))
Xi(6,M2)=PR(2)*X (4 M}y*(X(3,M)**(-0.5))*(P**(-0.5))
X(9,M2)=(PK(3)*X(4,M)*(X(3,M)**(0.5))/(P**0.5))**0.5
X(10,M2)=PK(4)*(X(6,M)**0.5)*(X(3,M)**0.5)
X(7,M2)=PK(5)*(X(3,M)**0.5)/(P**0.5)
X(8,M2)=PK(6)*(X(4,M)**0.6)*(X(3,M)**(-0.25))/P
Al=2*(X1+Y1/4)/NM(M)-X(2,M2)-X(7,M2)-X(9,M2)-X(10,M2)
B1=RC*X1/NM(M)-X(2,M2)
C1=RC*Y1/NM(M)-2*X(5,M2)-X(8,M2)-X(9,M2)

X(1,M2)=B1

X(4,M2)=C1/2

X(3,M2)=A1/2-B1-C1/4



H(6,M2)=1.-¥(1,M3)-K(2,M2)-K(3,M3)~
1%(4,M2)-X(5,M2)-X(7,M2)-X(8,M2)-X(9,M2)-X(10,M2)
D1=2*X(6,M2)
NM(M2)=(RC*Z21+2*3.76*(X1+¥1/4))/(D1+X(10,M2))
DO 60 I=1,10

IF (ABS(X(I,M2)-X(I,M)).LE.1E-06) GOTO 60
GOTO 50

CONTINUE

IF(ABS(NM(M2)-NM(M)).LE.1E-06) GOTO 40
CONTINUE

RETURN

END

SUBROUTINE CALCUL

PRINT*,'1"

PRINT* ,CHAR(27),'[2J"

PRINT*,char(27),'[5m’

PRINTt'CHAR{z‘?}’ r#_‘jx**txaﬂrttit**wx***wx**w**t***x*tti***wx|

PRINT‘A’CHAR{ET)’ '#d**’*’t’ti’tt‘l*****txtt*i*t*****ﬂ'**tt*****t*'

PRINT* ,char(27), '#3* ESSENAW RANI NAHSEB Xt
PRINT* ,char (27), '#4%* ESSENAW RANI NAHSEB -
PRINT*,char(27), '#3* PATIENTEZ ! *8
PRINT*,char (27), "#4~* PATIENTEZ ! X

PRINT*’CHAR{27}' ‘#3******‘!’&*K**t**l’l’*****tt******‘A’*l’*‘***t*'

PRINT!'CHAR(27}' '#4****1*Ytti’*‘A"l'**t*****t***l’*x****l’******'

WRITE(*,1)
FORMAT(///)
PRINT*,char (27),'[Om’
RETURN

END

SUBROUTINE FIN
PRINT>*, '1"
PRINT*,CHAR(27),"'[2J"
PRINT*,char(27), '[5m'

PRINT*'CHRR(27}' '#3**1’*1"'1‘*****1 dode % koo d % W d o W W 3 ok K Kk ok I ek ok ok e ok !

PRINT!,CHAR(Z?)' '#4I’I’**'l**I"l'l"’“'l'l"*ti’t****“*t***"*'***""'

PRINT*,char(27), '#3* RANI KEMMELT. MOOUQEL xa
PRINT*,char (27), "#4* RANI KEMMELT. MOUQEL >

PRINT!}CHAR(27) . '#3**##**K‘xl‘**‘k***’l*t****‘k************I**t'
PRINT* CHAR(27)’ ‘#4*‘1’*‘1t‘k*t*******tw******t***)‘lx‘x“t‘l’***t*'

PRINT*,CHAR(27), '[Om’
RETURN
END






