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Résumé — L importance de ce travail portera sur [’élaboration d’un programme pour la
simulation de la combustion isobare et adiabatique des hydrocarbures saturés C,H,,.,.
Deux méthodes illustrent le calcul de la combustion, la premiere est fondée sur
l’annulation des affinités des réactions chimiques considérées au sein des produits de
combustion, quant a la deuxiéme, elle est basée sur le calcul des constantes d’équilibre.
Dans cette étude, les produits de la combustion comprennent essentiellement 12 éléments:
CO,, H;O, O, N, CO, H,, OH, NO, H, O, NO; et N. Les résultats obtenus restent des
valeurs approchées. La premiére méthode et la deuxieme donnent des résultats quantitatif’
conformes a la réalité quelque soit la richesse du mélange.

Abstract - The importance of this work will relate to developing a program for
simulation of adiabatic and isobar combustion of the saturated hydrocarbons C,H,,,.
Two methods illustrate the combustion calculation, the first is based on the cancellation
of the chemical affinity reactions considered in combustion products, the second, it is
based on the calculation of constants equilibrium. In this study, combustion products
include/understand primarily 12 elements: CO,, H,0, O, N, CO, H,, OH, NO, H, O,
NO; and N. The results obtained are approximate values. The first and the second method
give quantitative results in conformity with reality some is the richness of the mixture.

Mots clés: Combustion - Affinité chimique — Hydrocarbures - Constante d’équilibre.

1. NTRODUCTION

Il 'y a des millénaires, I'homme acquérait ‘I’art du feu’. Ce n’est qu’au cours de
I’essor industriel du 19 siécle que la combustion vive commengait a étre valablement
utilisée dans des machines pour répondre aux besoins énergétiques.

De notre jour, la combustion occupe une place prépondérante pour satisfaire aux
besoins énormes de notre monde économique, dans des domaines aussi divers que:
= La production d’énergie €lectrique;
= Le chauffage des locaux;
= [’élaboration des matériaux de combustion;
= La sidérurgie;
= Les transports terrestres, aériens, cosmiques;
= La production des hydrocarbures a partir du pétrole brut dans les raffineries.

La problématique de ce travail se compose de trois parties:
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- Le choix des produits, vue I’influence relative de chaque réaction d’équilibre, c’est
une difficulté de chimie;

- Les pertes de charges et de chaleur, ainsi que la nature des substances entre en jeu,
mais ils seront négligés, vue la complexité du calcul.

- La troisieme difficult¢ est mathématique, la non linéarit¢ des équations et la
dépendance des variables entre-elles, pause aussi un probléme.

2. POTENTIEL CHIMIQUE

Le potentiel chimique est la variation des fonctions thermodynamiques par rapport a
la variation de la masse des constituants.

ou O0H OF 0G
omj omj omj om;
$,V,m; S,p, M t,v,m; t,p,m;

Il est souvent commode de définir la composition d’un mélange par le nombre de
moles ni des composants. Les dérivées partielles a introduire sont alors:

(6_U] (a_HJ [a_FJ (ﬁj @
on; 8,V,1; on S,p,1; on; t,v,n; on; t,p,n;

2.1 Degré d’avancement d’une réaction

Considérons une phase déterminée d’un systéme homogéne et supposons qu’une
réaction chimique soit susceptible de s’y produire.

Au cours d’une telle réaction, certains corps disparaissent, d’autres apparaissent et
les variations des nombres de moles des corps sont liées par 1’équation stoechiométrique
de la réaction.

Par exemple pour la réaction d’équation

va A + vg B & vc C + vp D 3)

Le degré d’avancement élémentaire de la réaction est:
dny _dng dnc _dnp _dnj

dir, = =
booa UB LC YD Vi

4)

Ou les v; sont les coefficients stcechiométriques négatifs pour les corps réagissant,
positifs pour les produits de la réaction.

2.2 Affinité des réactions chimiques

Par définition, la quantité [—Zﬁi Vir ] est appelée affinité chimique (introduite en
i
1922 de Donder) de la réaction chimique r .

Agp = =Dl v; (5)

1
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2.3 Constante d’équilibre
Soit la réaction d’équilibre R sous la forme générale suivante:

R: Vi A+ + vh Ap = wy By +-o- e Wm Bm (6)
avec: (vji=l...... n, wji=l...... m) sont les coefficients stoechiométriques;
(A i=1...... n; Bji=l...... m) constituants chimiques.

On définit la constante d’équilibre K :

m W
LI

K=— ()
LI,

Avec: (PBi ’PAi) les pressions partielles des constituants Bjet A; respectivement.

L’équation (7) devient:

=) (2

K = — = . (8)
N (np RT ™ ‘
H(‘*J RTVZ
1 v \% | Aj
Ona: PV = nTR.T )
m n
Avec: Pr = ZPBi + ZPAi (10)
1 1
m n
nt = Z:IIBi + Z:IIAi (11)
1 1
Et donc:

() (2

(13)
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3. CALCUL DE LA COMPOSITION
CHIMIQUE D’UN MELANGE GAZEUX

Deux méthodes illustrent le calcul de la composition. La premiére est fondée sur
I’annulation des affinités des réactions chimiques considérées au sein des produits de
combustion, quant & la deuxiéme, elle est basée sur le calcul des constantes d’équilibre.

Considérons le cas d’un hydrocarbure de formule C.,H,, dont la combustion est
effectuée dans I’air sous pression constante ; les produits de la combustion comprennent
essentiellement du : CO,, H,O, O,, N,, CO, H,, OH, NO, H, O, NO,, N.

A haute température, le mélange sera le siége des réactions d’équilibre:

R[0]= 2CO, =N
R[1]= 2H;0 o
R[2]= 2H,0 =N
R[3]= H, =N
R[4]= (0)) =
R[5]= Ny, +0r, <&
R[6]= N» =
R[7]= NO +1/205 <

2CO + 0, (14)
20H + Hj (15)
2H, + Oy (16)
2H (17)
20 (18)
2NO (19)
2N (20)
NO, @n

4. RESULTATS DE SIMULATION

4.1 Variation de la composition des produits de combustion en fonction de la

richesse
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Fig. 1: Variation de la composition de
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Les figures 1-8 représentent la variation de la composition des produits de
combustion isobare du méthane et du propane, a savoir: CO,, H,O, CO, N,, O,, H,, OH
et NO.

Deux cas sont a distinguer:
1°" Cas: Ri<1

On constate, qu’en milieu pauvre, la quantit¢é de O, produit est inversement
proportionnelle a la richesse ceci est dii a la quantité d’air excédante.

L’excés de comburant diminue nettement 1’intensité des réactions d’équilibres
(dissociation).

D’autre part, il implique la décroissance du nombre de moles des gaz CO, et H,O.
Aussi, on note que la proportion négligeable du CO, OH, NO et H,, est le résultat de
I"activité trop faible des réactions d’équilibres.
2™ Cas: Ri > 1
Dans ce cas, on a un défaut d’air, I’oxygeéne disponible étant insuffisant, ce qui

explique sa quantité négligeable. Cette derniére est produite par les réactions
d’équilibres (dissociation), devenues trés vives a cause du manque de comburant.

Cette vivacité des réactions d’équilibres dissocie un nombre important des
molécules du CO,, H,O, en CO, ce qui explique la décroissance des premicres et
I’augmentation des derniéres.

4.2. Variation de la température de flamme adiabatique en fonction de la richesse
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Fig. 9: Variation de la température de Fig. 10: Variation de la température de
flamme adiabatique (1°° méthode) flamme adiabatique (2°° méthode)

Les figures 9 et 10 représentent la variation de la température de fin de combustion
du méthane et du propane en fonction de la composition initiale des gaz frais.

- On remarque que pour les deux méthodes les courbes présentent un maximum au
voisinage du mélange stcechiométrique, cette constatation se rencontre chez la
plupart des hydrocarbures.
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- En milieu pauvre (Ri < 1), la décroissance de Ty s’explique comme nous I’avons vu

précédemment, par I’augmentation de la quantité (nombre de moles) des produits
gazeux au sein desquels va se dissiper 1’enthalpie initiale.

- En milieu riche (Ri > 1), la décroissance de Tf , quand la richesse augmente est due

a lactivité importante et accrue des réactions d’équilibres, dont le caractére
endothermique arrive a I’emporter sur I’échauffement des produits formés.

5. CONCLUSION

Notre étude est une initiation aux calculs par ordinateur des paramétres d’un
phénomeéne physico-chimique trés complexe qui est la combustion.

Dans le temps qui nous a été alloué, on n’a pas pu tenir compte de tous les
phénoménes influents sur le déroulement de la combustion, d’ou 1’utilisation de
certaines hypothéses simplificatrices pour nous faciliter la tache.

Les résultats obtenus restent des valeurs approchées. Les deux méthodes donnent
des résultats quantitatifs conformes a la réalité quelque soit la richesse du mélange.

La comparaison des deux figures 9 et 10 montre que les résultats obtenus par la
méthode des constantes d’équilibres sont trés proches de ceux calculés par la premiere
méthode pour les mélanges pauvres et riches. L’écart relatif maximal de deux valeurs
correspondantes ne dépasse pas les 6 % pour le méthane et reste inférieur a 4 % pour le
propane.

Notre programme peut calculer a la demande en plus de la température de flamme et
de la composition, d’autres paramétres tels que: les chaleurs spécifiques, 1’enthalpie,
I’entropie et 1’enthalpie libre.

NOMENCLATURE
U : Energie libre, J p : Potentiel chimique, J/mole
S : Entropie, J/K v : Coefficient steechiométrique, mole
H : Enthalpie, J x; : Fraction molaire
G : Enthalpie libre, J Hy, : Enthalpie de mélange, J
F: Energie libre, J dA; : Degré d’avancement, mole
K : Constante thermodynamique Cp, Chaleur massique, a pression

d"équilibre constante, des gaz frais, J/K kg

My : Masse molaire des gaz frais, Ay : Affinité des réactions chimiques,
kg/mole J/mole
Hy : Enthalpie de formation, J/kg.mole R : Constante des gaz parfaits, J/mole.K
P : Pression, atm G : Grandeur molaire/mole, %
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