LES FONDAMENTAUX DE LA COMBUSTION

Introduction L'objectif de ce cours est d'étudier les systemes impliquant des réactions
chimiques. Comme la combustion des hydrocarbures se produit dans la plupart des dispositifs
de production d'énergie, la combustion est considérée.

L'analyse thermodynamique des systémes réactifs est avant tout une extension des
principes introduits dans le cursus énergétique. Les concepts appliqués dans la premiere partie
du cours traitant des principes fondamentaux de la combustion restent les mémes: la
conservation de la masse, la conservation de 1'énergie et la deuxiéme loi de Ia
thermodynamique. Il est cependant nécessaire de modifier les méthodes utilisées pour évaluer
I'enthalpie spécifique, 1'énergie interne et l'entropie, en tenant compte de 1'évolution de la
composition chimique. Seule la maniére dont ces propriétés sont évaluées représente un écart
par rapport a la pratique antérieure, car une fois les valeurs appropriées déterminées, elles sont
utilisées comme dans les précédents cours dans les bilans d'énergie et d'entropie pour le
systeme considéré. Dans la deuxiéme partie du cours, le concept d'exergie est présenté et
étendu en introduisant I'exergie chimique.

Les principes développés dans ce cours permettent de déterminer la composition en
équilibre d'un mélange de substances chimiques. Ce sujet est étudié dans des cours plus
avancés et dépasse la portée de ceci. Le sujet de la dissociation est également différé jusque-la.
La prédiction des vitesses de réaction n'entrant pas dans le cadre de la thermodynamique
classique, le sujet de la cinétique chimique, qui traite des vitesses de réaction, n'est pas discuté
dans ce texte.

ATissue de ce cours, vous pourrez :

v' définir la combustion compléte, l'air théorique, 1'enthalpie de formation et la
température de la flamme adiabatique, et calculer les valeurs associées a chaque terme.

v' développer des équations de réaction équilibrées pour la combustion des
hydrocarbures.

v’ appliquer des bilans de masse, d'énergie et d'entropie aux systémes fermés et controler
les volumes impliquant des réactions chimiques.

v’ effectuer des analyses exergétiques, y compris 1'exergie chimique et 1'évaluation des
efficacités exergétiques.

I Principes fondamentaux de la combustion

Lorsqu'une réaction chimique se produit, les liaisons dans les molécules des réactifs
sont brisées, et les atomes et les électrons se réarrangent pour former des produits. Dans les
réactions de combustion, 1'oxydation rapide des éléments combustibles du carburant entraine
une libération d'énergie lorsque des produits de combustion sont formés. Les trois principaux
éléments chimiques combustibles dans la plupart des carburants communs sont le carbone,
I'hydrogéne et le soufre. Le soufre est généralement un contributeur relativement peu
important a l'énergie libérée, mais il peut étre une cause importante de pollution et de
problemes de corrosion. La combustion est compléte lorsque tout le carbone présent dans le



combustible est br(ilé en dioxyde de carbone, tout I'hydrogéne est briilé en eau, tout le soufre
est brilé en dioxyde de soufre et tous les autres éléments combustibles sont entiérement
oxydés. Lorsque ces conditions ne sont pas remplies, la combustion est incomplete.

Dans ce cours, nous traitons des réactions de combustion exprimées par les équations
chimiques de la forme
réactifs - produits

ou
carburant + comburant — produits

Lorsqu'il s'agit de réactions chimiques, il est nécessaire de se rappeler que la masse est
conservée, de sorte que la masse des produits est égale a la masse des réactifs. La masse totale
de chaque élément chimique doit étre la méme des deux coOtés de l'équation, méme si les
éléments existent dans différents composés chimiques dans les réactifs et les produits.
Cependant, le nombre de moles de produits peut différer du nombre de moles de réactifs.

Exemple : Considérer la combustion compléte de I'hydrogene avec de 1'oxygéne
1H, + -0, - 1H,0 (1}

Dans ce cas, les réactifs sont I'hydrogene et I'oxygene. L'hydrogene est le carburant et I'oxygéene
est l'oxydant. L'eau est le seul produit de la réaction. Les coefficients numériques dans
I'équation, qui précedent les symboles chimiques pour donner des quantités égales de chaque
élément chimique des deux cotés de 1'équation, sont appelés coefficients steechiométriques.
En mots, I'éq.{1} énonce que;

1 kmol H, + % kmol O, —» 1 kmol H,0
On note que le nombre total de moles dans les cotés gauche et droit de 1'éq.{1} ne sont pas
égaux. Cependant, comme la masse est conservée, la masse totale des réactifs doit étre égale a la
masse totale des produits. Puisque 1 kmol de H, équivaut a2 kg, %kmol de O, est égal a16 kg,

et 1 kmol de H,0 équivaut a 18 kg, I'’équation 1 peut étre interprété comme énoncant ;

2kgH, + 16kg0, - 18 kg H,0

Dans le reste de la présente section, on étudie la composition du carburant, de 1'oxydant
et des produits de combustion généralement présents dans les applications industrielles de la
combustion.

I.1 Les carburants

Un carburant est simplement une substance combustible. Dans ce cours, l'accent est mis sur les
hydrocarbures, qui contiennent de I'hydrogeéne et du carbone. Du soufre et d'autres substances
chimiques peuvent également étre présents. Les carburants hydrocarbonés peuvent exister
sous forme de liquides, de gaz et de solides.

Les hydrocarbures liquides sont généralement dérivés du pétrole brut par des procédés
de distillation et de craquage. Des exemples sont 1'essence, le carburant diesel, le kérosene et
d'autres types de fiouls. La plupart des combustibles liquides sont des mélanges
d'hydrocarbures pour lesquels les compositions sont habituellement données en termes de



fractions massiques. Pour simplifier les calculs de combustion, I'essence est souvent modélisée
comme l'octane CgHig, et le carburant diesel comme le dodécane C12H2e.

Les combustibles hydrocarbonés gazeux sont obtenus a partir de puits de gaz naturel ou
sont produits dans certains procédés chimiques. Le gaz naturel consiste normalement en
plusieurs hydrocarbures différents, le principal constituant étant le méthane CHs. Les
compositions de combustibles gazeux sont habituellement données en termes de fractions
molaires. Les carburants hydrocarbonés gazeux et liquides peuvent étre synthétisés a partir du
charbon, des schistes bitumineux et des sables bitumineux.

Le charbon est un combustible solide familier. Sa composition varie considérablement
avec l'endroit d'ou il est extrait. Pour les calculs de combustion, la composition du charbon est
généralement exprimée comme une analyse finale (ultime). L'analyse ultime ou finale donne
la composition en masse en termes de quantités relatives d'éléments chimiques (carbone,
soufre, hydrogene, azote, oxygene) et de cendres.

I.Z Modélisation de I'air de combustion

De l'oxygene est nécessaire dans chaque réaction de combustion. L'oxygene pur est
utilisé uniquement dans des applications spéciales telles que la découpe et le soudage. Dans la
plupart des applications de combustion, I'air fournit I'oxygéne nécessaire. La composition d'un
échantillon typique d'air sec est donnée au tableau 1. Pour les calculs de combustion de ce
cours, cependant, le modele suivant est utilisé pour la simplicité:

Tableau 1 : Composition approchée de l'air sec

Composant Fraction molaire (%)
Azote 78.08
Oxygéne 20.95
Argon 0.93
Dioxyde de carbone 0.03
Néon, hélium, méthane et autres 0.01

- Tous les composants de l'air sec autres que 1'oxygeéne sont regroupés avec de 1'azote. En
conséquence, l'air est considéré comme 21% d'oxygene et 79% d'azote sur une base molaire.
Avec cette idéalisation, le rapport molaire de l'azote a l'oxygéne est de 0.79/0.21 = 3.76.
Lorsque l'air fournit 1'oxygéne dans une réaction de combustion, chaque mole d'oxygéne
s'accompagne donc de 3.76 moles d'azote.

- Nous supposons également que l'azote présent dans l'air de combustion ne subit pas de
réaction chimique. Autrement dit, I'azote est considéré comme inerte. Cependant, 'azote dans
les produits est a la méme température que les autres produits. En conséquence, 1'azote subit
un changement d'état si les produits sont a une température autre que la température de l'air
réactif. Si une température des produits suffisamment élevée est atteinte, 1'azote peut former
des composés tels que 1'oxyde nitrique et le dioxyde d'azote. Méme des traces d'oxydes d'azote
apparaissant dans les gaz d'échappement des moteurs a combustion interne peuvent étre une
source de pollution de I'air.

PRENDRE NOTE...
Dans ce modele, I'air est supposé ne contenir aucune vapeur d'eau. Lorsque I'air humide est
impliqué dans la combustion, la vapeur d'eau présente est généralement considérée lors de I’écriture
de I'équation de combustion.



Rapport air-carburant

Deux parametres fréquemment utilisés pour quantifier les quantités de carburant et d'air dans
un processus de combustion particulier sont le rapport air-carburant et son rapport réciproque,
le rapport carburant-air. Le rapport air-carburant est simplement le rapport de la quantité
d'air dans une réaction a la quantité de carburant. Le rapport peut étre écrit sur une base
molaire (moles d'air divisé par moles de carburant) ou sur une base de masse (masse d'air
divisée par la masse de carburant). La conversion entre ces valeurs est accomplie en utilisant
les poids moléculaires de I'airM;,, et le carburantMg,,,; ,

masse d'air moles d'air X Mg,

masse de carburant  moles de carburant X Mg er
moles d’air <Mair >

~ moles de carburant \ My,
ou
AF — 4F (M_> {2}
Mfuel

ol AF est le rapport air-fuel sur une base molaire et AF est le rapport sur une base massique.
Pour les calculs de combustion de ce cours, le poids moléculaire de I'air est pris comme 28.97.
Le tableau 2 fournit les poids moléculaires de plusieurs hydrocarbures importants. Puisque AF
est un rapport, il a la méme valeur si les quantités d'air et de carburant sont exprimées en
unités SI ou en unités anglaises.

Tableau 2 : Poids atomiques ou moléculaires et propriétés critiques de quelques éléments et composés

Lhemica M T D = L

Substa B Formula (kg kmol) K) ba R

Acetylene CH, 26.04 300 628 0276

Air (equivalent) — 28.97 133 37.7 0284
Ammaonia NH, 17.03 406 128 0.242
Argon Ar 39.94 151 £8.6 0.290
Benzene CeHe 78.1 563 493 0.27&
Butane CyHyg 58.12 425 38.0 0.27&
Carbon C 12.01 - - -

Carbon diaxide Co, 4401 304 73.9 0.276
Carbon monoxide co 28.01 133 35.0 0.294
Copper Cu 63.54 — - —

Ethane CH, 30.07 305 48.8 0.285
Ethanol C:HsOH £6.07 516 63.8 0.249
Ethylene C;H, 218.05 283 512 0.270
Helium He 4.003 52 23 0.300
Hydrogen H,; 2.016 33.2 13.0 0.30&
Methane CH, 16.04 1, 46.4 0.290
Methanol CH;0H 32.04 513 795 0.220
Nitrogen N, 28.01 126 33.9 0.29
Octane Cethg 14.22 569 24.9 0.258
Oxygen 0; 32.00 154 50.5 0.290
Propane CiHa £4.09 370 4§27 0.276
Propylene CiH, £2.08 365 46.2 0.276
Refrigerant 12 CChLF; 120.92 385 £1.2 0.278
Refrigerant 22 CHCIF, 86.48 369 £9.8 0.267
Refrigerant 134a CHCHF 102.03 376 40.7 0.260
Sulfur dioxide S0, 64.06 4N 78.7 0.268
Water H,0 18.02 647.3 220.9 0.233



Air théorique

La quantité minimale d'air qui fournit suffisamment d'oxygéne pour la combustion complete de
tout le carbone, I'hydrogene et le soufre présents dans le carburant est appelée la quantité
d'air théorique. Pour une combustion complete avec la quantité d'air théorique, les produits
sont constitués de dioxyde de carbone, d'eau, de dioxyde de soufre, de 1'azote qui accompagne
I'oxygeéne dans l'air et de tout azote contenu dans le combustible. Aucun oxygene libre
n'apparait dans les produits.

Exemple: On va déterminer la quantité d'air théorique pour la combustion complete du
méthane. Pour cette réaction, les produits ne contiennent que du dioxyde de carbone, de l'eau
et de I'azote. La réaction est

CH, + a(0, + 3.76N,) - bCO, + cH,0 + dN, {3}

oua, b, c et d représentent le nombre de moles d'oxygene, de dioxyde de carbone, d'eau et
d'azote. En écrivant le coté gauche de I'Eq. 3, 3.76 moles d'azote sont considérées comme
accompagnant chaque mole d'oxygene. L'application du principe de la conservation de la masse
au carbone, a I'hydrogéne, a I'oxygene et a 1'azote, respectivement, donne quatre équations pour
les quatre inconnues:

C: b =1
H: 2c = 4
0 2b+c= 2a
N: d = 3.76a
En résolvant ce systeme d’équations, la réaction chimique équilibrée est
CH, + 2(0, + 3.76N,) » CO, + 2H,0 + 7.52N, {4}

Le coefficient 2 avant le terme (O, + 3.76N,) dans 1'éq.{4} est le nombre de moles
d'oxygene dans l'air de combustion, par mole de combustible, et non la quantité d'air. La
quantité d'air de combustion est de 2 moles d'oxygéne plus 2 X 3.76 moles d'azote, donnant un
total de 9.52 moles d'air par mole de combustible. Ainsi, pour la réaction donnée par I'équation
4 le rapport air-carburant sur une base molaire est de 9.52. Pour calculer le rapport air-fuel en
masse, on utilise 1'éq.{2} pour écrire

— ( M iy ) 28.97
AF = AF|——] =9.52 (—) =17.19
fuel 16.04

Normalement, la quantité d'air fournie est supérieure ou inférieure a la quantité
théorique. La quantité d'air réellement fournie est communément exprimée en termes de
pourcentage d'air théorique. Par exemple, 150% de l'air théorique signifie que l'air
réellement fourni est 1.5 fois la quantité d'air théorique. La quantité d'air fournie peut étre
exprimée alternativement en pourcentage d’exces d'air ou en pourcentage de déficience d'air.
Ainsi, 150% de l'air théorique équivaut a 50% d’exces d'air, et 80% de l'air théorique est
identique a une déficience en air de 20%.

Exemple : On considére la combustion compléte du méthane avec 150% d'air théorique (50%
d'exces d'air). L'équation de réaction chimique équilibrée est
CH, + (1.5)2(0, + 3.76N,) - CO, + 2H,0 + 0, + 11.28N, {5}

Dans cette équation, la quantité d'air par mole de carburant est 1.5 fois la quantité théorique
déterminée par 1'éq.{4}. En conséquence, le rapport air-fuel est égal a 1.5 fois le rapport air-fuel



déterminé pour 1'éq.{4}. Puisque la combustion compléte est supposée, les produits ne
contiennent que du dioxyde de carbone, de I'eau, de I'azote et de 1'oxygene. L'exces d'air fourni
apparait dans les produits sous forme d'oxygene non combiné et d'une plus grande quantité
d'azote que dans 1'éq.{4} basée sur la quantité d'air théorique.

Le rapport d'équivalence est le rapport entre le rapport air-carburant réel et le rapport
air-carburant pour une combustion compléete avec la quantité d'air théorique. On dit que les
réactifs forment un mélange pauvre lorsque le rapport d'équivalence est inférieur a 1'unité.
Lorsque le rapport est supérieur a I'unité, on dit que les réactifs forment un mélange riche.

Dans l'exemple 1, nous utilisons la conservation de la masse pour obtenir des réactions
chimiques équilibrées. Le rapport air-fuel pour chacune des réactions est également calculé.

— 

Exemple 1:

Détermination du rapport air-fuel pour une combustion compleéte de I'octane
Déterminer le rapport air-carburant sur une base molaire et massique pour la combustion complete de
I'octaneCgH1s, avec (a) la quantité d'air théorique, (b) 150% d'air théorique (50% d'exces d'air).

Solution :

Octane CgHis, est brulé compléetement avec (a) la quantité d’air théorique, (b)150% d'air
théorique.

Déterminer le rapport air-fuel sur une base molaire et une base de masse.

Modéle adopté;

1. Chaque mole d'oxygene dans l'air de combustion est accompagnée de 3.76 moles d'azote.
2. L'azote est inerte.
3. La combustion est compleéte.
Analyse
(a) Pour la combustion complete de CgHig avec la quantité d'air théorique, les produits contiennent
uniquement du dioxyde de carbone, de I'eau et de 1'azote. Donc,
CgHig + a(0, + 3.76N,) - bCO, + cH,0 + dN,

L'application du principe de conservation de la masse au carbone, a I'hydrogéne, a I'oxygene et a l'azote

donne C: b =8
H: 2c = 18
0: 2b+c= 2a
N: d = 3.76a

En résolvant ces équations, a = 12.5,b = 8,c = 9,d = 47. L'équation chimique équilibrée est
CgHyg + 12.5(0, + 3.76N,) - 8C0, + 9H,0 + 47N,
Le rapport air-fuel sur une base molaire est
- 125+ 12.5(3.76) 12.5(4.76) kmol(air)
1 1 kmol (carburant)
Le rapport air-fuel sur une base massique est

kg(air) )
kmol(air) 28.97 kmol (air) — 151 kg(air)
kmol (carburant)| | {14 pp _ke(carburant) " kg (carburant)
"™ kmol (carburant)

(b) Pour 150% d’air théorique, I'équation de la réaction chimique pour une combustion compléte prend
la forme

AF =[59.5

C8H18 + 15(125)(02 + 376N2)—>bC02 + CHzo + sz + 302



Appliquons la conservation de la masse

C: b =8

H: 2c = 18

0: 2b +c+2e =(1.5)(12.5)(2)

N: d = (1.5)(12.5)(3.76)

En résolvant ce systeme d’équations, b =8, ¢ =9, d = 70.5, e = 6.25, donnant une équation chimique
équilibrée

Le rapport air-fuel sur une base molaire est

__ 1875(476 kmol (ai
aF = 1B7GT0) _ gq 55 kamol@ain)

kmol (carburant)
Sur une base de masse, ce rapport est22.6 kg (air) /kg (fuel) comme on pourra le vérifier.

Lorsque la combustion compléte se produit avec un exces d'air, de I'oxygene apparait dans les
produits, en plus du dioxyde de carbone, de I'eau et de 1'azote.

Teste : Pour la condition de la partie(b), déterminer le rapport d'équivalence. (Rép. 0.67.)

I.3 Détermination des produits de la combustion

Dans chacune des illustrations données ci-dessus, une combustion complete est
supposée. Pour un combustible a base d’hydrocarbures, cela signifie que les seuls produits
autorisés sont COz, H20 et N2, avec de I'02 également présent lorsque I'exces d'air est existant. Si
le combustible est spécifié et que la combustion est complete, les quantités respectives des
produits peuvent étre déterminées en appliquant le principe de conservation de la masse a
I'équation chimique. La procédure d'obtention de l'équation de réaction équilibrée d'une
réaction réelle ou la combustion est incompléte n'est pas toujours aussi simple.

La combustion est le résultat d'une série de réactions chimiques trés compliquées et
rapides, et les produits formés dépendent de nombreux facteurs. Lorsque le carburant est briilé
dans le cylindre d'un moteur a combustion interne, les produits de la réaction varient avec la
température et la pression dans le cylindre. Dans les équipements de combustion de toutes
sortes, le degré de mélange du combustible et de l'air est un facteur déterminant dans les
réactions qui se produisent une fois le mélange fuel-air est enflammé. Bien que la quantité d'air
fournie dans un processus de combustion réel puisse dépasser la quantité théorique, il n'est pas
rare que du monoxyde de carbone (CO) et de l'oxygene imbriilé (O2) apparaissent dans les
produits. Cela peut étre dii a un mélange incomplet, a un temps insuffisant pour une
combustion complete et a d'autres facteurs. Lorsque la quantité d'air fournie est inférieure a la
quantité d'air théorique, les produits peuvent inclure du CO2 et du CO, et il peut également y
avoir du carburant non brélé dans les produits. Contrairement aux cas de combustions
completes considérés ci-dessus, les produits de combustion d'un processus de combustion réel
et leurs quantités relatives ne peuvent étre déterminés que par mesure.

L'analyseur Orsat, le chromatographe en phase gazeuse, l'analyseur infrarouge et le
détecteur a ionisation de flamme sont parmi les dispositifs permettant de mesurer la
composition des produits de combustion. Les données de ces dispositifs peuvent étre utilisées
pour déterminer les fractions molaires des produits gazeux de combustion. Les analyses sont



souvent rapportées sur une base "séche". Dans une analyse de produit sec, les fractions
molaires sont données pour tous les produits gazeux a l'exception de la vapeur d'eau. Dans les
exemples 2 et 3, nous montrons comment les analyses des produits de combustion sur une base
séche peuvent étre utilisées pour déterminer les équations de réaction chimique équilibrées.

Puisque l'eau est formée lorsque les combustibles hydrocarbonés sont briilés, la fraction
molaire de la vapeur d'eau dans les produits gazeux de combustion peut étre significative. Si les
produits gazeux de combustion sont refroidis a une pression de mélange constante, la
température du point de rosée est atteinte lorsque la vapeur d'eau commence a se condenser.
Etant donné que 1'eau déposée sur les conduits, les silencieux et d'autres piéces métalliques
peuvent causer de la corrosion, il est important de connaitre la température du point de rosée.
La détermination de la température du point de rosée est illustrée dans l'exemple 2, qui présente
également une analyse du produit sec.

'—o

Exemple 2:

Utilisation d'une analyse de produit sec pour la combustion du méthane
Le méthane CH,, est briilé avec de I'air sec. L'analyse molaire des produits sur une base seche est comme
suit: CO,, 9.7% ;CO, 0.5%; 0,, 2.95%; et N,, 86.85%. Déterminer (@) le rapport air-carburant sur une
base molaire et une massique, (b) le pourcentage d'air théorique, (c) la température du point de rosée
des produits, en °C, si les produits sont refroidis a 1 atm, (d) la quantité de vapeur d'eau présente, en
kmol par kmol de carburant consommé, si les produits sont refroidis a 34°C a 1 atm.

Solution:

Le méthane est briilé avec de 1'air sec. L'analyse molaire des produits sur une base séche est
fournie.

Déterminer (a) le rapport air-carburant sur une base molaire et une base de masse, (b) le
pourcentage d'air théorique, (c) la température du point de rosée des produits, en °C, si refroidis
a1l atm, (d) la quantité de vapeur d'eau présente si les produits sont refroidis a 34°Ca 1 atm.

Modéle adopté;

1. Chaque mole d'oxygene dans l'air de combustion est accompagnée de 3.76 moles d'azote, qui est
inerte.
2. Les produits forment un mélange de gaz idéal (parfait).
Analyse!
(a) La solution est commodément conduite sur la base de 100 kmol de produits secs. L'équation de la
réaction chimique sera alors
aCH, + b(0, + 3.76N,) —»9.7C0, + 0.5CO + 2.950, + 86.85N, + cH,0

En plus des 100 kmolde produits secs supposés, I'eau doit étre incluse en tant que produit.
Appliquons la conservation de la masse au carbone, a I'hydrogene et a 1'oxygene, respectivement,

C: 9.7+05 = a
H: 2¢ = 4a
0: 9.7(2) + 0.5+ 2(295) +c=2b
En résolvant le systéme de ces équations on obtient,a = 10.2,b = 23.1,c = 20.4. L'équation chimique
équilibrée est
10.2CH, + 23.1(0, + 3.76N,) - 9.7C0, + 0.5CO + 2.950, + 86.85N, + 20.4H,0

Sur une base molaire, le rapport air-fuel est



—  23.1(476) kmol(air)

AF = =10.78 ————
10.2 kmol (fuel)
Et sur une base massique
28.97 kg(air)
AF = (10.78) | ——) = 1947 ———<
( ) (16.04) kg (fuel)

(b) L'équation chimique équilibrée pour la combustion compléete du méthane avec la quantité théorique
d'air est
Le rapport air-carburant théorique sur une base molaire est

— 2(4.76) kmol(air)

(AF)sto = ——F— =

" kmol (fuel)
Le pourcentage d'air théorique est alors trouvé d’étre :
(AF) _ 10.78 kmol(air)/kmol (fuel)
(AF)g,  9.52 kmol(air)/kmol (fuel)

% air théorique = = 1.13 (113%)

(c)La température du point de rosée est déterminée en utilisant la méthodologie de détermination du
point de rosée pour I'air humide donnée aux cours de la thermodynamique ou du séchage, mais avec les
produits de combustion jouant le role de I'air humide dans cette discussion. En conséquence, la pression
partielle de la vapeur d'eau dans les produits de combustion est le point central. La pression partielle p,,
est trouvée a partir dep, = y,,p, ou y, est la fraction molaire de la vapeur d'eau dans les produits de
combustion et p est 1 atm.

En se référant a 1'équation de réaction chimique équilibrée de la partie (a), la fraction molaire de

la vapeur d'eau est
20.4

Y =100+ 204

Ainsi, p, = 0.169 atm = 0.172 bar. En interpolant dans , la température du point de rosée
serade 56.72°C.
(d) Si les produits de combustion sont refroidis a 1 atm en dessous du point de rosée de 56.72°C a 34°C,
il se produira une certaine condensation de la vapeur d'eau, ce qui donnera une phase gazeuse
comprenant de la vapeur d'eau en équilibre avec une phase d’eau liquide.

Exprimant I'équation de réaction équilibrée de la partie (@) sur une base de 1 mole du carburant,
a 34°C les produits seront constitués de 9.8 kmol de produits "secs" (COz, CO, Oz, N2) plus 2 kmol d'eau,
chacun par kmol de carburant. De I'eau, n kmol est de la vapeur d'eau et le reste est liquide. Compte tenu
de la phase gazeuse, la pression partielle de la vapeur d'eau est la pression de saturation a 34°C:
0.05324 bar. La pression partielle est également le produit de la fraction molaire de vapeur d'eau et la
pression du mélangel atm = 1.01325 bar. On aura comme résultats

0.05324 = (n +n ) 1.01325

= 0.169

9.8
En résolvant, n = 0.5435 kmol de vapeur d'eau par kmol de carburant consommé.

Remarques:

@ La solution peut étre obtenue sur la base de toute quantité supposée de produits secs, par

exemple 1 kmol. Avec une autre quantité supposée, les valeurs des coefficients de 1'équation chimique

équilibrée différeraient de celles obtenues dans la solution, mais le rapport air-carburant, la valeur du

pourcentage d'air théorique et la température du point de rosée seraient inchangés.

@ Les trois coefficients inconnus, a, b et ¢ sont évalués ici par application de la conservation de la masse

au carbone, a I'hydrogene et a I'oxygéne. Pour vérifier, on note que 1'azote s’équilibre également
N:b(3.76) = 86.85



Cela confirme l'exactitude de I'analyse du produit donnée et les calculs effectués pour déterminer les
coefficients inconnus.

Teste : Lorsque les produits de combustion sont a 34°C et 1 atm, quelle est la quantité d'eau liquide
présente, en kmol par kmol de carburant consommé? (Rép. 1.4565.)

Dans I'exemple 3, un mélange de carburant ayant une analyse molaire connue est brlé avec de
l'air, donnant des produits avec une analyse a sec connue.

— 

Exemple 3:

Briiler du gaz naturel avec de I'air en excés
Un gaz naturel a I'analyse molaire suivante: CH,, 80.62% ; C,Hg, 5.41%; C3Hg, 1.87%; C4Hqp, 1.60%;
N,,10.50%. Le gaz est brilé a l'air sec, donnant des produits ayant une analyse molaire sur une base
séche: CO,, 7.8%; CO, 0.2%; 0,,7%; N,,85%.(a) Déterminer le rapport air-carburant sur une base
molaire. (b) En supposant un comportement de gaz parfait pour le mélange de carburant, déterminer la
quantité de produits en kmol qui serait formée a partir de 100 m3 de mélange de carburant a 300 Ket
1 bar. (c) Déterminer le pourcentage d'air théorique.

Solution:
Un gaz naturel avec une analyse molaire spécifiée briile avec de l'air sec, donnant des produits
ayant une analyse molaire connue sur une base séche.

Déterminer le rapport air-carburant sur une base molaire, la quantité de produits en kmol qui
serait formée a partir de 100 m3 de gaz naturel 2 300 K et 1 bar, et le pourcentage d'air théorique.

Modéle adopté:

1. Chaque mole d'oxygéne dans l'air de combustion est accompagnée de 3.76 moles d'azote, qui est
inerte.
2. Le mélange de carburant peut étre modélisé comme un gaz parfait (idéal).

Analyse
(a) La solution peut étre effectuée sur la base d'une quantité supposée de mélange de carburant ou sur
la base d'une quantité supposée de produits secs. Illustrons la premiere procédure en basant la
solution sur 1 kmol de mélange carburant. L'équation chimique prend alors la forme
(0.8062CH, + 0.0541C,H¢ + 0.0187C3Hg + 0.0160C,H;( + 0.1050N,) + a(0, + 3.76N,)
—— b(0.078€0, + 0.002CO + 0.070, + 0.85N,) + cH,0

Les produits consistent en bkmol de produits secs et ckmol de vapeur d’eau, chacun par kmol de
mélange de carburant.
Appliquons la conservation de la masse au carbone :

b(0.078 + 0.002) = 0.8062 + 2(0.0541) + 3(0.0187) + 4(0.0160)
En résolvant; on obtient b = 12.931. La conservation de masse pour ’hydrogéne résulte en

2c =4(0.8062) + 6(0.0541) + 8(0.0187) + 10(0.0160)
Ce qui donne ¢ = 1.93. Le coefficient inconnu a peut étre déterminé a partir d’'un bilan de 'oxygéne ou
d’un bilan d’azote. Appliquons la conservation de masse a I'oxygene
12.931[2(0.078) + 0.002 + 2(0.07)] + 1.93 = 2a
donnant a = 2.892.
L'équation chimique équilibrée est alors
(0.8062 CH, + 0.0541 C,Hg + 0.0187 C3Hg + 0.0160 C,H;y + 0.1050 N,) + 2.892(0, + 3.76 N;)
- 12.931 (0.078 €O, + 0.002 CO + 0.07 0, + 0.85 N,) + 1.93 H,0
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——= _ (2.892)(4.76) _

Le rapport air-fuel sur une base molaire est : F — = 13.77 —mot @)

kmol (carburant)

(b) En examinant I'équation de la réaction chimique, la quantité totale de produits estb +c =
12.931 + 1.93 = 14.861 kmol de produits par kmol de carburant. La quantité de carburant
en kmol, ng, présente dans 100 m3 de mélange de carburant a 300 K et 1 bar peut étre déterminée a
partir de 1'équation d'état de gaz parfait comme

o (1052%) (100 m?)

ng = RT — N.m
(8314 —2) (300 K)
En conséquence, la quantité de mélange de produits qui serait formée a partir de 100 m® de mélange de

carburant est (14.861)(4.01) = 59.59 kmol de gaz produit.

= 4.01 kmol (carburant)

(c) L'équation chimique équilibrée pour la combustion complete du mélange de carburant avec la
quantité théorique d'air est
(0.8062 CH, + 0.0541 C,H4 + 0.0187 C3Hg + 0.0160 C4H;y + 0.1050 N,) + 2 (0, + 3.76 N,)
- 1.0345C0O, + 1.93H,0 +7.625N,

Le rapport air-carburant théorique sur une base molaire est
— 2(4.76) kmol (air)
(AF)sto = ——=— =9.52

7 kmol (fuel)

Le pourcentage d'air théorique est alors

(AF) _ 13.77 kmol(air)/kmol (fuel)
(AF)g,  9.52 kmol(air)/kmol (fuel)

Une vérification a la fois de la précision des analyses molaires données et des calculs effectués
pour déterminer les coefficients inconnus est obtenue en appliquant la conservation de la masse a
'azote. La quantité d'azote dans les réactifs est
0.105 + (3.76)(2.892) = 10.98 kmol/kmol de carburant

La quantité d'azote dans les produits est(0.85)(12.931) = 10.99 kmol/kmol de carburant. La différence
peut étre attribuée a l'arrondi.

% air théorique = = 1.45 (145%)

Teste : Déterminer les fractions molaires des produits de combustion. (Rép. yco, = 0.0679,yco =
0.0017,y0, = 0.0609,yy, = 0.7396,yy,0 = 0.1299.)



I.4 Bilans d'énergie et d'entropie des systémes réactifs

Jusqu'a présent, notre étude des systémes réactifs n'a impliqué que le principe de conservation
de la masse. Une compréhension plus complete des systémes réactifs nécessite I'application des
premier et second principes de la thermodynamique. Pour ces applications, les bilans d'énergie
et d'entropie jouent des roles importants, respectivement. Les bilans énergétiques pour les
systemes réactifs sont développés et appliqués dans les sections suivantes (Secs. 2 et 3); les
bilans entropiques pour les systémes réactifs sont 1'objet de la section 5. Pour appliquer de tels
bilans, il est nécessaire de faire particulierement attention a la maniére dont I'énergie interne,
'enthalpie et |'entropie sont évaluées.

Pour les bilans énergétiques et entropiques de ce cours, l'air de combustion et
(normalement) les produits de combustion sont modélisés comme des mélanges de gaz
parfaits. En conséquence, les principes du mélange des gaz parfaits introduits dans le cours de
la thermodynamique jouent un réle. Par souci de commodité, le _ résume les relations
de mélange des gaz parfaits qui sont utilisés dans ce cours.

_ Energie interne, enthalpie et entropie pour les mélanges de gaz parfaits
; = moles de gaz i, y; = fraction molaire de gaz i
température du mélange, p = pression du mélange
pPi = y;p = pression partielle de gaz i

u; = énergie interne spécifique du gaz i, par mole de i

h; = enthalpie spécifique de gaz i, par mole de i

s; = entropie spécifique du gaz i par mole de i
Energie interne du mélange:

J
U= nquq AP np;u, + ... + n]u] = anul(T)
i=1

Enthalpie de mélange:

H= nihy+ nyhy + .. + njhy = Znihi(T)

Entropie du mélange:

J
§= nisi+ s+ ..+ mys; = Znisi(T,pi)
i=1

Avec: si(T,p)) = s;(T,p) — RIn( pi/p) = s;(T,p) — RIn(y;)

Ouavec Py = Latm:  s;(T,p) = s (T, pref) - Rln(pi/pref> = s%T)—RIn|?Y ip/pref

ou s? est obtenu a partir de la |£11W.8¥] selon le cas.

12




Il Conservation d'énergie des systéemes réactifs

L'objectif de la présente section est d'illustrer l'application du principe de conservation de
I'énergie aux systémes réactifs. Les formes du principe de conservation de 1'énergie introduites
précédemment restent valables, qu'une réaction chimique se produise ou non dans le systéme.
Cependant, les méthodes utilisées pour évaluer les propriétés des systemes réactifs different
quelque peu des pratiques utilisées jusqu'a présent.

II.1 Evaluation d'enthalpie pour les systéemes réactifs

Dans la plupart des tables de propriétés thermodynamiques utilisées jusqu'a présent, les
valeurs de l'énergie interne, enthalpie et entropie spécifiques sont données par rapport a un
état de référence arbitraire ou l'enthalpie (ou 1'énergie interne) et I'entropie sont mises a zéro.
Cette approche est satisfaisante pour les évaluations impliquant des différences de valeurs de
propriétés entre états d'une méme composition, car alors les valeurs de référence arbitraires
s'annulent. Cependant, lorsqu'une réaction chimique a lieu, les réactifs disparaissent et les
produits se forment, de sorte que les différences ne peuvent pas étre calculées pour toutes les
substances impliquées. Pour les systemes réactifs, il est nécessaire d’évaluer h, u et s de telle
sorte qu'il n'y ait pas d'ambiguités ou d'incohérences subséquentes dans 1'évaluation des
propriétés. Dans cette section, nous examinerons comment cela est accompli pour h et u. Le cas
de I'entropie est géré différemment et est repris dans une section ultérieure.

Une donnée d'enthalpie de référence pour I'étude des systemes réactifs peut étre établie

en affectant arbitrairement une valeur de zéro a l'enthalpie des éléments stables dans un état
appelé état de référence standard et défini par T, = 298.15 K (25°C) et p,.y = 1 atm. En
unités anglaises, la température a 1'état de référence standard est proche de 537°R (77°F).
Notez que seuls les éléments stables regoivent une valeur d’enthalpie nulle a 1'état standard. Le
terme stable signifie simplement que 1'élément particulier est sous une forme chimiquement
stable. Par exemple, a 1'état standard, les formes stables d'hydrogéne, d'oxygene et d'azote
sont H;, 0, et N, et non les éléments monoatomiques H, O et N. Aucune ambiguité ou conflit ne
résulte de ce choix de donnée de référence.
ENTHALPIE DE FORMATION. En utilisant la donnée de référence introduite ci-dessus, des
valeurs d'enthalpie peuvent étre attribuées a des composés a utiliser dans I'étude de systemes
réactifs. L'enthalpie d'un composé a I'état standard est égale a son enthalpie de formation, notée
par h]?. L'enthalpie de formation est I'énergie libérée ou absorbée lorsque le composé est
formé a partir de ses éléments, le composé et les éléments étant tous a Ty..; et p,.f. L'enthalpie
de formation est généralement déterminée par l'application de procédures a partir de la
thermodynamique statistique en utilisant des données spectroscopiques observées.

L'enthalpie de formation peut également étre trouvée en principe en mesurant le
transfert de chaleur dans une réaction dans laquelle le composé est formé a partir des éléments.

.1 . . C
Exemple: considérons le réacteur simple T p,, FE========ooos \
représenté sur la figure 1, dans lequel le carbone et gf;} , €Oz
l'oxygene entrent chacun a T, et p.f et réagissent \ TrefsPref

1
R < s . ) 0, |
completement a I'état stationnaire pour former du . ) | =SS
dioxyde de carbone a la méme température et refrPref |
1
! 1

Fig. 1 Le réacteur utilisé pour discuter du
concept d'enthalpie de formation. 13
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pression. Le dioxyde de carbone est formé a partir de carbone et d'oxygene selon I’équation

Cette réaction est exothermique, donc pour que le dioxyde de carbone sorte a la méme
température que les éléments entrant, il y aurait un transfert de chaleur du réacteur a son
environnement. Le flux de transfert de chaleur et les enthalpies des flux d'entrée et de sortie
sont liés par le bilan d'énergie

0 = Qcy + Mche + Mo, hg, — Meo,heo,
ou m et h désignent, respectivement, le débit massique et 1'enthalpie spécifique. En écrivant
cette équation, nous n'avons supposé aucun travail W, et des effets de 1'énergie cinétique et
potentielle négligeables. Pour les enthalpies sur une base molaire, le bilan d'énergie apparait
comme suit

0= Qcy + 7iche + np,ho, — Nico,hco,
oll 7 et h désignent respectivement le débit molaire et I'enthalpie spécifique par mole. En
résolvons pour l'enthalpie spécifique du dioxyde de carbone et en notant de 1'éq. {6} que tous
les débits molaires sont égaux,

h _ 9w | nc j o, ¥ _ Qo n A
hcoz = fico, + Rco, he + oo, h02 = o + he + hoz {7}

Puisque le carbone et l'oxygeéne sont des éléments stables a I'état standard, h, = i_zoz =0, et
'éq.{7} devient

A ch

hc‘02 = {8}

Nco,
En conséquence, la valeur attribuée a l'enthalpie spécifique du dioxyde de carbone a 1'état
standard, I'enthalpie de formation, est égale au transfert de chaleur, par mole de CO,, entre le
réacteur et son environnement. Si le transfert de chaleur pouvait étre mesuré avec précision, il
serait trouvé égal a —393520k/par kmol de dioxyde de carbone formé
(—169 300 Btu par lbmol de CO, formé).

La donne les valeurs de I'enthalpie de formation pour plusieurs composés en unités
de kJ/kmol. Dans ce texte, I'exposant ° est utilisé pour désigner des propriétés a 1 atm. Pour le
cas de l'enthalpie de formation, la température de référence T, est également visée par ce
symbole. Les valeurs de hf énumérées dans la pour le CO, correspondent a celles
données dans I'exemple précédent.

Le signe associé aux valeurs de l'enthalpie de formation apparaissant dans la
correspond a la convention de signe pour le transfert de chaleur. S'il y a transfert de chaleur
d'un réacteur dans lequel un composé est formé a partir de ses éléments (réaction exothermique
comme dans I'exemple précédent), I'enthalpie de formation a un signe négatif. Si un transfert de
chaleur vers le réacteur est nécessaire (réaction endothermique), 1'enthalpie de formation est
positive.

EVALUATION D'ENTHALPIE

L'enthalpie spécifique d'un composé a un état autre que l'état standard est déterminée
en ajoutant le changement d'enthalpie spécifique Ah entre I'état standard et 1'état considéré a
'enthalpie de formation

R(T,p) = R2 + [R(T, D) = A(Trer, Pres)] = RE + AR {9}



C.-a-d. que I'enthalpie d'un composé est constituée de f_l}’, associé a la formation du composé a

partir de ses éléments, et Ah, associé a un changement d'état & composition constante. Un choix
arbitraire de la donnée de référence peut étre utilisé pour déterminer Ah, puisqu'il s'agit d'une
différence a composition constante. En conséquence, Ah peut étre évalué a partir de sources
tabulaires telles que les tables de vapeur, les tables de gaz parfaits, le cas échéant, et ainsi de
suite. Notons qu'en conséquence de la valeur d'enthalpie de référence adoptée pour les
éléments stables, I'enthalpie spécifique déterminée a partir de 1'éq.{9} est souvent négative.

La fournit deux valeurs de I'enthalpie de formation de l'eau: E}’(l), i_l]? (g9)- La
premieére valeur est pour l'eau liquide et la seconde est pour la vapeur d'eau. Dans des
conditions d'équilibre, I'eau n'existe qu'en tant que liquide a 25°C (77°F) et 1 atm. La valeur de
vapeur indiquée est pour un état de gaz idéal hypothétique dans lequel I'eau est une vapeur a
25°C (77°F) et 1 atm. La différence entre les deux enthalpies de valeurs de formation est

donnée de pres par l'enthalpie de vaporisationf_lfg aTyep. Clest,

R2(9) = RR(D ~ hyy(25°C) (10}
Des considérations similaires s'appliquent a d'autres substances pour lesquelles les valeurs de
liquide et de vapeur pour i_l}’ sont énumérés dans la

PRENDRE NOTE...
En appliquant 1'éq.{9} a la vapeur d'eau, nous utilisons la valeur de la vapeur de I'enthalpie
de formation de I'eau h{(g), a partir de la (L] C¥.%. avec Ah pour la vapeur d'eau de la (51 Y. 2

II.2 Bilans d'énergie pour les systémes réactifs

Plusieurs considérations entrent en jeu lors de I'écriture des bilans d'énergie pour les systemes
impliquant la combustion. Certaines d'entre elles s'appliquent généralement, sans tenir compte
de la combustion ayant lieu ou non. Par exemple, il est nécessaire de considérer si des
transferts significatifs de travail et de chaleur ont lieu et si les valeurs respectives sont connues
ou inconnues. De plus, les effets de 1'énergie cinétique et potentielle doivent étre évalués.
D'autres considérations sont directement liées a 1'occurrence de la combustion. Par exemple, il
est important de connaitre 1'état du carburant avant la combustion. Que le carburant soit un
liquide, un gaz ou un solide est important. Il est également nécessaire d'examiner si le
carburant est prémélangé avec l'air de combustion ou le carburant et l'air entrent dans un
réacteur séparément.

L'état des produits de combustion doit également étre évalué. Par exemple, la présence
de vapeur d'eau devrait étre notée, car une partie de l'eau présente se condensera si les
produits sont suffisamment refroidis. Le bilan énergétique doit alors étre écrit pour tenir
compte de la présence d'eau dans les produits a la fois comme liquide et comme vapeur. Pour le
refroidissement des produits de combustion a pression constante, la méthode du point de rosée
de I'exemple 2 est utilisée pour déterminer la température au début de la condensation.



Analyse des volumes de controle a I'état stationnaire

Pour illustrer les nombreuses considérations impliquées lors de I'écriture des bilans
énergétiques pour les systemes réactifs, nous considérons des cas particuliers d'intérét général,
en soulignant les hypotheses sous-jacentes. Commengons par considérer le réacteur en régime
permanent représenté sur la figure 2, dans lequel un combustible hydrocarboné (a base
d’hydrocarbure) C,H,, briile completement avec la quantité d'air théorique selon

CaHy +(a+2)(0; + 3.76N;) »aC0; + 2Hy0 + (a+2)3.76N, (11}

Le carburant pénétre dans le réacteur dans un flux séparé de l'air de combustion, qui est
considéré comme un mélange de gaz parfait. Les produits de combustion sont également
supposés former un mélange gazeux idéal (parfait). Les effets des énergies cinétique et
potentielle sont ignorés.

Avec les idéalisations précédentes, les bilans de masse et d'énergie pour le réacteur a
deux entrées et a sortie unique peuvent étre utilisés pour obtenir I'équation suivante par mole
de carburant:

Qv _ Wey _ |akico, + 2hu,o0 + (a+2)3.76hy, {12a}

nr nr

—hp — [(a + %) ho, + (a + %) 3.76EN2]

ou ny indique le débit molaire du carburant. On note que chaque coefficient du c6té droit de
cette équation est le méme que le coefficient de la substance correspondante dans I'équation de
réaction.

Le premier terme souligné sur le coté droit de 1'éq.{12a} est 1'enthalpie des produits
gazeux de combustion sortant par mole de combustible. Le second terme souligné sur le coté
droit est I'enthalpie de I'air de combustion par mole de carburant. Conformément au tableau 3,
les enthalpies des produits de combustion et de l'air ont été évaluées en ajoutant la
contribution de chaque composant présent dans les mélanges de gaz parfaits respectifs. Le

symbole h; désigne I'enthalpie molaire du carburant.
L'équation {12a} peut étre exprimée de maniére plus concise

oo _Weo _ g {12b}

nr nr
ou hp et hy désignent respectivement les enthalpies des produits et des réactifs par mole de
carburant.

EVALUATION DES TERMES D'ENTHALPIE. Une fois le bilan énergétique écrit, I'étape suivante
consiste a évaluer les termes d'enthalpie individuels. Puisque chaque composant des produits
de combustion est supposé se comporter comme un gaz parfait, sa contribution a l'enthalpie
des produits dépend uniquement de la température des produits Tp.

Produits de

combustion
alp

Fig. 2. Réacteur en état stationnaire.
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En conséquence, pour chaque composant des produits, 'éq. {9} prend la forme
h=h)+ [R(Tp) = h(Trer)] {13}
Dans I'Eq.{13}, 71)9 est 1'enthalpie de formation de . Le second terme explique le
changement d'enthalpie de la température T,,r a la température Tp. Pour plusieurs gaz
communs, ce terme peut étre évalué a partir des valeurs tabulées de 1'enthalpie en fonction de
la température dans ERELY . En variante, le terme peut étre obtenu par intégration de la
chaleur spécifique ¢, du gaz parfait obtenue a partir de ou d'une autre source de
données.
Une approche similaire est utilisée pour évaluer les enthalpies de 1'oxygene et de 1'azote

(nitrogene) dans l'air de combustion. C’est pour ¢a ;
=0

Ro=h0+ [R(T) — A(Tyep)] {14}
ou T, est la température de l'air entrant dans le réacteur. On note que l'enthalpie de formation
de l'oxygene et de l'azote est nulle par définition et tombe ainsi hors de 1'éq.{14} comme
indiqué.

L'évaluation de I'enthalpie du carburant est également basée sur 1'éq.{9}. Si le
combustible peut étre modélisé comme un gaz parfait, I'enthalpie du combustible est obtenue
en utilisant une expression de la méme forme que 1'éq.{13}, avec la température du carburant
entrant en remplacement de Tp.

Avec les considérations précédentes, I'éq.{12a} prend la forme
=0
b _Boo— o(Rp + AR),, +5 (R0 + AR), +(a+3)376( R+ AR

nr nr
N,
=0 =
~(h¢ + AR) —(a+3)| R0+ AR | —(a+2)376( R+ AR {15a}
0, N

Les termes mis a zéro dans cette expression sont les enthalpies de formation d'oxygene et
d'azote.
L'équation {15a} peut étre écrite de fagon plus concise

i_F _ V:—F = Ypn(hf + AR) — Tpni(R + AR). {15b}
ou i désigne les flux de carburant et d'air entrants et e les produits de combustion sortants.

On note que les coefficients n; et n, de 'éq.{15b} correspondent aux coefficients respectifs de
I’équation de réaction donnant les moles des réactifs et des produits par mole de carburant,
respectivement.

Bien que les équations {15} ont été développées en référence a la réaction de 1'éq.{11},
des équations ayant les mémes formes générales seraient obtenues pour d'autres réactions de
combustion.

Dans les exemples 4 et 5, le bilan énergétique est appliqué avec des données de propriétés
tabulaires pour analyser les volumes de contrdle a I'état stationnaire impliquant la combustion.
L’exemple 4 concerne un moteur a combustion interne a mouvement alternatif tandis que
I'exemple 5 concerne une simple centrale électrique a turbine a gaz.

— 
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Exemple 4:

Analyse d'un moteur a combustion interne alimenté avec de I'octane liquide
L'octane liquide entre dans un moteur a combustion interne fonctionnant a 1'état stationnaire avec un
débit massique de 1.618 g/s et est mélangé a la quantité théorique d'air. Le carburant et l'air entrent
dans le moteur a 25°C et 1 atm. Le mélange briile complétement et les produits de combustion quittent
le moteur a 615°C. Le moteur développe une puissance de 50 chevaux-vapeur. Déterminer le taux de

transfert de chaleur du moteur, en kW, en négligeant les effets des énergies cinétique et potentielle.
Solution :

L'indice d'octane liquide et la quantité d'air théorique entrent dans un moteur a combustion
interne fonctionnant a 1'état stationnaire dans des courants séparés a 25°C, 1 atm. La combustion est
terminée et les produits sortent a 615°C. La puissance développée par le moteur et le débit massique
du carburant sont spécifiés.

Déterminer le taux de transfert de chaleur du moteur, en kW.

Aira2s°C,latm  ~_ issi
ir ] @Eri de TransmlSS/L;n/SO hp (cv)
_ |

Produits de combustion
a6l1s5°C

Fig. 3

Modéle adopté:

1. Le volume de contrdle identifié par une ligne en pointillés sur la figure d'accompagnement fonctionne
a l'état stationnaire.

2. Les effets des énergies cinétique et potentielle peuvent étre négligés.

3. L'air et les produits de combustion forment chacun des mélanges de gaz parfaits.

4. Chaque mole d'oxygene dans l'air de combustion est accompagnée de 3.76 moles d'azote. L'azote est
inerte et la combustion est compléte.

Analyse:

L'équation chimique équilibrée pour la combustion compléte avec la quantité théorique d'air est

obtenue a partir de la solution de I'exemple 1 comme

CgHqg + 12.50, + 47N, - 8C0, + 9H,0(g) + 47N,

Le bilan du taux d'énergie se réduit avec les hypothéses 1-3, et en utilisant éq. {12b} et {15b}, pour
donner
% WCU

p = . + hp - hR
=0
- Yo 70 L AT 70 L AT 70 1 AR
=2+ 8(h? + Ah)co2 +9(h + Ah)Hzo(g) +47 (hf + Ah)
N,

2

=0 =0 =0 =0 =0
- (E}’ + AE) +12.5 (E;? + AE) +47 <E]9 + AE)
CgHy(1) 0 N

2 2

ou chaque coefficient est le méme que le terme correspondant de 1'équation chimique équilibrée et
'6q.{9} a été utilisé pour évaluer les termes d'enthalpie. L'enthalpie des termes de formation pour
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I'oxygeéne et l'azote sont nuls, et Ah = 0 pour chacun des réactifs car le carburant et l'air de combustion
entrent a 25°C.
Avec I'enthalpie de formation pour CgH;g(1) de [ERELI W T

hg = (E}’)C oy = 249910 kJ/kmol(fuel)
gH1g(l)

Avec les valeurs d'enthalpie de formation pour le CO, et H,0(g) de , et les valeurs
d'enthalpie pour N,, H,0, et CO, de

hp = 8{—393520 + (36770.2 — 9364)} + 9{—241820 + (31349.6 — 9904)}
+47{26504 — 8669}
= —4074 035 kJ/kmol(fuel)

En utilisant le poids moléculaire du carburant du tableau 2, le débit molaire du carburant est
1618 x107° kg(fuel)/s
"~ 114.22 kg(fuel)/kmol(fuel)
En insérant les valeurs dans 'expression du taux (flux) de transfert de chaleur
ch = Vch + ﬁF(EP - ER)

745.7

Qcp = (50)(m kW) + (1.417 x 10~%kmol(fuel)/s)(—4074035 — (—249910) ) k] /kmol(fuel)

Qe = —16.90 kW
Teste : Si la densité (masse volumique) d'octane est de 704.6 kg/m3, combien de litres de carburant
seraient utilisés pendant 2 h de fonctionnement continu du moteur? (Rép. 16.53 litres.)

— 

Exemple 5:

=1.417 x 1075 kmol(fuel)/s

np

Analyse d'une turbine a gaz alimentée en méthane
Le méthane (CH4) a 25°C entre dans la chambre de combustion d'une simple centrale électrique a
turbine a gaz et brilile completement avec 400% de l'air théorique entrant dans le compresseur a
25°C, 1 atm. Les produits de combustion sortent de la turbine a 730 K, 1 atm. Le taux de transfert de
chaleur de la centrale est estimé a 3% de la puissance nette développée. Déterminez la puissance nette
développée, en MW, si le débit massique de carburant est de 20 kg/min. Pour l'air entrant et les
produits de combustion sortants, les effets des énergies cinétique et potentielle sont négligeables.
Solution :
Des données de fonctionnement en régime permanent sont fournies pour une centrale
électrique a turbine a gaz simple.
La puissance nette développée, en MW, pour un débit massique de carburant donné.

Schématisation:
CHy, 25°C
g =20 kg/min

| |

I Chambre de :

: combustion I

| |

| |

| |

: |

| |Compresseur, Turbine 3 m— ch
|

| |

| |

| 41\3 o

I J] |

400% air théorique Produits de combustion ( CO,. H,0, 0,. and N,)
25°C, 1 atm 730 K. I atm
Fig. 4
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Modéle adopté:

1. Le volume de contrdle identifié par une ligne en pointillés sur la figure d'accompagnement fonctionne
al'état stationnaire.
2. Les effets des énergies cinétique et potentielle peuvent étre négligés lorsque la masse entre et sort du
volume de controle.
3. Le modéle de gaz idéal est applicable au carburant; L'air et les produits de combustion forment
chacun des mélanges de gaz parfaits.
4. Chaque mole d'oxygene dans l'air de combustion est accompagnée de 3.76 moles d'azote. L'azote est
inerte et la combustion est compléte.
Analyse
L'équation chimique équilibrée pour la combustion complete du méthane avec la quantité d'air
théorique est donnée par 1'éq. {4}:

CH, + 2(0, +3.76 N,) — CO, + 2H,0 + 7.52N,

Pour la combustion du carburant avec 400% d'air théorique
CH, +(4)2(0; +3.76 N,) —— aCO, + bH,0 +c0, + d N,

Appliquons la conservation de la masse au carbone, a I'hydrogéne, a l'oxygéne et a l'azote,
respectivement,
a=1
4=2b
4)(2)2)=2a+b+2c
(4)(2)(3.76)(2) = 2d
Résolvons ces équations,a = 1,b = 2,c = 6,d = 30.08.
L'équation chimique équilibrée pour une combustion complete du carburant avec 400% d'air théorique

29T

est
CH, +8(0, + 3.76N,) —— €O, + 2H,0(g) + 60, + 30.08 N,

Le bilan des taux d'énergie se réduit avec les hypothéses 1 a 3, pour donner

0= % — Wev
O Nf
ou cette expression correspond a I'éq. {12b}.

Etant donné que le taux de transfert de chaleur de la centrale électrique est de 3% de la puissance nette

+ hg — hp

développée, nous avons Qg, = —0.03WU/,.
En conséquence, le bilan énergétique devient
1.03 W, _
A A hg — hp
Ng
En évaluant les termes, nous obtenons

. =0 =0 =0 =0 =0
e (E,? - AE) - 8(71}’ - AE) +30.08 (E}’ - AE)
nr
CH o N;

4 2

=0 =0
_ (R0 4 AR 70 L AR 70 4 AR 70 . AR
(r? + Ah)coz +2(h? + Ah)HZO o O (hf + Ah) +30.08 (hf + Ah)
o N.

2 2

ou chaque coefficient est le méme que le terme correspondant de 1'équation chimique équilibrée et
1'éq.{9} a été utilisée pour évaluer les termes d'enthalpie. L'enthalpie des termes de formation pour
l'oxygéne et I'azote sont nuls et Ah = 0 pour chacun des réactifs car le carburant et I'air de combustion
entrent a 25°C.

Avec I'enthalpie de formation du CH,(g) de

R = (hWc,(g) = —74850 kj /kmol(fuel)
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On note que dans la chambre de combustion, le carburant est injecté dans 1'air a une pression
supérieure a1latmcar la pression de l'air de combustion a augmenté lors du passage dans le
compresseur. Pourtant, étant donné que le comportement du gaz parfait est supposé pour le carburant,
'enthalpie du carburant n'est déterminée que par sa température, 25°C.

Avec les valeurs d’enthalpie de formation pour CO, et H,0(g) de , et les valeurs d'enthalpie
pour CO,, H,0,0, et N, 2 730 K et 298 K de
Ep = [—393520 + 28622 — 9364] + 2 [-241820 + 25218 — 9904]

+6[22177 — 8682] + 30.08 [21529 — 8669]

h, = —359475 k] /kmol(fuel)
En utilisant le poids moléculaire du méthane du tableau 2, le débit molaire du carburant est

mg 20 kg(fuel)/min 1 min

T Mp  16.04 kg(fuel)/kmol(fuel) ( 60 s
Insérons les valeurs dans 1'expression de la puissance

ng ) = 0.02078 kmol(fuel)/s

Wy = P
kmol(fuel) _ s _ kN
iy - ) 7050 7 T ) 0y
cv 1.03 10% kJ/s .

Le signe positif indique que la puissance provient du volume de controle.
Teste : Déterminer la puissance nette développée, en MW, si le taux de transfert de chaleur de la centrale
est de 10% de la puissance nette développée. (Rép. 5.38 MW.)

Analyse des systémes fermés
Considérons ensuite un systéeme fermé impliquant un processus de combustion. En 1'absence
des effets des énergies cinétique et potentielle, la forme appropriée du bilan énergétique est
Up—Uzg=Q—-W
ou Uy désigne I'énergie interne des réactifs et Up désigne 1'énergie interne des produits.
Si les réactifs et les produits forment des mélanges de gaz parfaits, le bilan énergétique
peut étre exprimé comme
Ypnu—Ypnu=Q —-W {16}
ou les coefficients n du c6té gauche sont les coefficients de 1'équation de réaction donnant les
moles de chaque réactif ou produit.
Etant donné que chaque composant des réactifs et des produits se comporte comme un gaz
parfait, les énergies internes spécifiques respectives de 1'éq.{16} peuvent étre évaluées comme
i = h — RT, donc I'équation devient
Q—W =3Ypn(h—RTp) — Ygn(h — RTy) {17a}
ou Tp et T, désignent respectivement la température des produits et des réactifs.
Avec des expressions de la forme de 1'éq.{13} pour chacun des réactifs et des produits,
I'éq.{17a} peut étre écrit alternativement comme

Q-W =3pn(h? + Ah — RT,) — Sgn(h? + Ak — RTg)
L'enthalpie des termes de formation est obtenue a partir de . Les termes Ah sont

évalués a partir de [ERSIEY. S

Les concepts qui précedent sont illustrés dans I'exemple 6, ou un mélange gazeux brile
dans un récipient rigide fermé.

'—o

{17b}

21



Exemple 6:

Analyse de la combustion du méthane avec de I'oxygéne a volume constant
Un mélange de 1 kmol de méthane gazeux et de 2 kmol d'oxygene initialement a 25°C et 1 atm briile
complétement dans un récipient fermé et rigide. Le transfert de chaleur se produit jusqu'a ce que les
produits soient refroidis a 900 K. Si les réactifs et les produits forment chacun des mélanges de gaz
parfaits, déterminer (a) la quantité de transfert de chaleur, en k], et (b) la pression finale, en atm.
Solution :
Un mélange de méthane gazeux et d'oxygene, initialement a 25°C et 1 atm, briile complétement
dans un récipient rigide fermé. Les produits sont refroidis a 900 K.
Déterminer la quantité de transfert de chaleur, en k], et la pression finale des produits de
combustion, en atm.

Schématisation:
~Tkmol CH,(g) = Prodults de
| 2 kmol O, P combustion
[N T, =25°C } I T, =900 K A
| | | LR
l s I l T |
| | | |
I I I !
| I | I
| | | |
If il 1B Al
4 !
Fig. 5

Modéle adopté

1. Le contenu du récipient rigide fermé est considéré comme le systeme.

2. Les effets des énergies cinétique et potentielle sont absents, et W = 0.

3. La combustion est compléte.

4. Le mélange initial et les produits de combustion forment chacun des mélanges de gaz parfaits.

5. Les états initial et final sont des états d'équilibre.

| L'équation de réaction chimique pour la combustion complete du méthane avec I'oxygéne est
CH, + 20, — CO, + 2H,0(g)
(a) Avec les hypotheéses 2 et 3, le bilan énergétique du systeme fermé prend la forme
,:.‘_(\)
UP - UR = Q 4
ou
Q= Up— U =(Llico, + 2tn,0(9)) = (1lcn,(g) + 20,)
Chaque coefficient de cette équation est le méme que le terme correspondant de 1'équation chimique
équilibrée.
Etant donné que chaque réactif et produit se comporte comme un gaz parfait, les énergies internes
spécifiques respectives peuvent étre évaluées comme i = h — RT. Le bilan énergétique devient alors
Q = [1(h¢co, — RT) + 2( hy,o¢g) — RT2)| = [1( hep, gy — RT1) + 2( ho, — RTy)]
ouT; et T, désignent respectivement les températures initiale et finale. Collectons de termes similaires
Q = (hco, + 2hy,009) = Pen,g) = 2ho,) +3R(Ty = T,)
Les enthalpies spécifiques sont évaluées en fonction des enthalpies de formation respectives
pour donner

=0 =0 =0
=0 — =0 — =0 ~ "_""a ~2 —
(h? +Ah)coz +2(hy +Ah)H20(g) —<hf +Ah> —2<hf +Ah> +3R(T, —T,)
CH4(9) 0;
Cette expression correspond a 1'éq. {17b}.
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Le méthane et I'oxygeéne étant initialement a 25°C, Ah = 0 pour chacun de ces réactifs. Aussi, i_z}’ =0
pour l'oxygéne.
Avec les valeurs des enthalpies de formation pour CO,, H,0(g) et CH,(g) de et les
valeurs d'enthalpie pour H,0 et CO, de
Q = [-393520 + (37405 — 9364)] + 2[—241820 + (31828 —9904)]
—(—74850) + 3(8.314)(298 —900) = —745436 kJ
(b) Selon I'hypothese 4, le mélange initial et les produits de combustion forment chacun des mélanges
de gaz parfaits. Ainsi, pour les réactifs
p1V = ngRT,
ol ny est le nombre total de moles de réactifs et p; est la pression initiale.
De méme, pour les produits
P2V = ngRT,
ou np est le nombre total de moles de produits et p, est la pression finale.

Puisque np = np = 3 et que le volume est constant, ces équations se combinent pour donner

- —(900K)1 tm) = 3.02 at

Teste : Calculer le volume du systéme, en m3. (Rép. 73.36 m?).

I1.3 Enthalpie de combustion et pouvoirs calorifiques

Bien que le concept d'enthalpie de formation implique les notions des bilans énergétiques pour
les systemes réactifs présentés jusqu'a présent, I'enthalpie de formation de combustibles n'est
pas toujours tabulée.

Par exemple ; le mazout et le charbon sont normalement composés de plusieurs substances
chimiques individuelles, dont les quantités relatives peuvent varier considérablement selon la
source. En raison de la grande variation de composition que ces combustibles peuvent
présenter, nous ne trouvons pas leurs enthalpies de formation énumérées dans ou
des compilations similaires de données thermophysiques.

Dans de nombreux cas d'intérét pratique, cependant, ['enthalpie de combustion, qui est
accessible expérimentalement, peut étre utilisée pour effectuer une analyse d'énergie lorsque
I'enthalpie des données de formation fait défaut.

L'enthalpie de combustion hzp est définie comme la différence entre I'enthalpie des
produits et l'enthalpie des réactifs lorsqu'une combustion compléte se produit a une
température et une pression données. C'est,

hrp = Xpnehe — Xrnihy {18}
ou les n correspondent aux coefficients respectifs de I'équation de réaction donnant les moles
de réactifs et de produits par mole de carburant. Lorsque l'enthalpie de combustion est
exprimée sur la base d'une masse unitaire de carburant, elle est désignée hyp. Les valeurs
tabulées sont généralement données a la température standard T,.; et a la pression p,.r

introduite déja dans la section IL1. Le symbole h%» ou h¥pest utilisé pour les données a cette

température et pression.

Le pouvoir calorifique d'un combustible est un nombre positif égal a la magnitude de
'enthalpie de combustion. Deux valeurs du pouvoir calorifique sont reconnues par leur nom: le
pouvoir calorifique supérieur (PCS) et le pouvoir calorifique inférieur (PCI). Le pouvoir
calorifique supérieur est obtenu lorsque toute 1'eau formée par la combustion est un liquide; le
pouvoir calorifique inférieur est obtenu lorsque toute 1'eau formée par la combustion est une
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vapeur. Le pouvoir calorifique supérieur dépasse le pouvoir calorifique inférieur par I'énergie
qui serait libérée si toute l'eau contenue dans les produits était condensée en liquide. Les
valeurs pour le PCS et le PCI varient également selon que le carburant est un liquide ou un gaz.
Les données des pouvoirs calorifiques de plusieurs hydrocarbures sont fournies dans m

Le calcul de I'enthalpie de combustion et de le pouvoir calorifique associé a 1'aide des
données tablées est illustré dans I'exemple suivant.

'—o

Exemple 7:

Calcul de I'enthalpie de combustion du méthane
Calculer I'enthalpie de combustion du méthane gazeux, en k] par kg de carburant, (a) a 25°C, 1 atm avec
de l'eau liquide dans les produits, (b) a 25°C, 1 atm avec de la vapeur d'eau dans les produits. (c)
Répéter la partie (d) a 1000 K, 1 atm.
Solution :
Le carburant est du méthane gazeux.
Déterminer I'enthalpie de combustion, en k] par kg de carburant, (a) a 25°C, 1 atm avec de 1'eau
liquide dans les produits, (b) a 25°C,1atm avec de la vapeur d'eau dans les produits, (c) a
1000 K, 1 atm avec de la vapeur d'eau dans les produits.

Modéle adopté:

1. Chaque mole d'oxygéne dans l'air de combustion est accompagnée de 3.76 moles d'azote, qui est
inerte.
2. La combustion est terminée (compléte) et les réactifs et les produits sont a la méme température et a
la méme pression.
3. Le modéle de gaz parfait s'applique au méthane, a I'air de combustion et aux produits gazeux de la
combustion.
L’équation de combustion est obtenue a partir de 1'éq.{4}
CHy + 20,4+ 752N, —— CO, + 2H,0 + 7.52N,

En utilisant 'éq.{9} dans I'éq. {18}, I'enthalpie de combustion est
Frp = ) ne(RY + AR) = > ny(RY + AR),
P R

Introduisons les coefficients de 1'équation de combustion et évaluons les enthalpies spécifiques en
termes d'enthalpies respectives de formation
hgp = hco, + 2hu,0 — hen,g) — 2ho,

=0
—_ (70 7 70 7 _ (70 A _-[%0 A
= (r} + Ah)COZ +2(h + Ah)Hzo (h? + Ah)CH4 @ "2 (hf + Ah)
03
Pour l'azote, les termes d'enthalpie des réactifs et des produits s'annulent. De plus, 1'enthalpie de

formation d'oxygene est nulle par définition. Lors du réarrangement, l'expression de l'enthalpie de la
combustion devient

ERP = (E?)COZ + Z(E}))HZO - (E}))CH4(g) + [(AE)COZ + Z(AE)HZO - (AE)CH4(9) - Z(AE)OZ]
= Rp + [ (aR), +2(8R),, , - (8R),, , —2(aR), | A
Les valeurs de h3p et (AE)H o varient selon que I'eau dans les produits est un liquide ou une vapeur.
2

(a) Etant donné que les réactifs et les produits sont a 25°C, 1 atm dans ce cas, les termes Ah tombent de

I'éq.21 donnant l'expression de hgp. Ainsi, pour l'eau liquide dans les produits, l'enthalpie de
combustion est
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B = (800, +20), 00 = (B 0
Avec les valeurs de I'enthalpie de formation de
h%p = —393520 + 2(—285830) — (— 74850) = — 890330 kJ/kmol(fuel)
La division par le poids moléculaire du méthane place ce résultat sur la base d'une masse unitaire de
carburant

R _ = 890330 kJ/kmol(fuel) _ 55507 k] /kg (Fuel)
RP = 16.04 kg(fuel)/kmol(fuel) g

L'ampleur de cette valeur correspond a la valeur calorifique supérieure du méthane indiquée dans E
table A-3!
(b) Comme dans la partie (a), les termes Ah disparaissent de I'expression pour hgp, 1'éq. 21, qui pour la
vapeur d'eau dans les produits se réduit a h2p, ol
hp = (’_ljg)coz + Z(Egp)HZO(g) - (E?ZP)CH4(g)
Avec les valeurs d’enthalpie de formation de
h%p = —393 520 + 2(—241820) — (74 850) = —802 310 kJ/kmol(fuel)

Sur la base d'une unité de masse de carburant, I'enthalpie de combustion dans ce cas est

po, = 2892310 25019 k] [k l
RP = " 1604 g(fuel)

L'ampleur de cette valeur correspond a la valeur calorifique inférieure du méthane indiquée

dans [ERE1EW B,

(c) Pour le cas ol les réactifs et produits sont a 1000 K, 1 atm, le terme h3p dans 1'éq. 2l donnant
I'expression pour hgp ala valeur déterminée dans la partie (b): h%p = —802310 kJ/kmol(fuel), et les
termes Ah pour 0,, H,0(g) et CO, peuvent étre évalués en utilisant les enthalpies spécifiques a
298 et 1000 K de [EREIILW 74 Les résultats sont

(Ai_z)oz = 31389 — 8682 = 22707 kJ/kmol

(AE)HZO(Q) = 35882 — 9904 = 25978 kJ/kmol

(Ai_l)coz 42 769 — 9364 = 33 405 kJ/kmol

Pour le méthane, I'expression de ¢, de peut étre utilisée pour obtenir

_ 1000
(Ah)CH4(g) = f EpdT
298

3979T2 24558T3 22.733T* 6.963T5>1000
298

10° 27106 3 10° 4 1012 5
= 38189 kj/kmol(fuel)
Substituons les valeurs dans I'expression de I'enthalpie de combustion, 1'éq. 21, nous obtenons
hrp = —802 310 + [33 405 + 2(25978) — 38 189 — 2(22 707)]
= —800 522 kJ/kmol(fuel)
Sur une base de masse unitaire

=R <3.826T —

—800 552

hop = ——————
kP 16.04
Note : En comparant les valeurs des parties (b) et (c), I'enthalpie de combustion du méthane semble

varier peu avec la température. Il en va de méme pour de nombreux carburants a base d’hydrocarbures.

= —49910 kJ /kg(fuel)

Ce fait est parfois utilisé pour simplifier les calculs de combustion.
Teste : Quel est le pouvoir calorifique inférieur du méthane, en kJ/kg(carburant) a 25°C, 1 atm? (Rép.

50020 kj/kg ; ERETINNER).
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Evaluation de I'enthalpie de combustion par calorimétrie

Lorsque les données d'enthalpie de formation sont disponibles pour tous les réactifs et les
produits, I'enthalpie de combustion peut étre calculée directement a partir de 1'éq.{18}, comme
illustré dans l'exemple 7. Sinon, il doit étre obtenu expérimentalement a l'aide de dispositifs
appelés calorimetres. Des dispositifs a volume constant (calorimétres a bombe) et a circulation
sont utilisés a cette fin. Prenons comme exemple un réacteur fonctionnant a I'état stationnaire
dans lequel le combustible est completement briilé avec de l'air. Pour que les produits soient
ramenés a la méme température que les réactifs, un transfert de chaleur du réacteur serait
nécessaire. A partir d'un bilan énergétique, le transfert de chaleur requis est

ch = Ypnoh, — Ypnihy {19}

ou les symboles ont la méme 31gn1f1cat10n que dans les discussions précédentes. Le flux de

QCU

transfert de chaleur par mole de combustible, o serait déterminé a partir des données
F

mesurées. En comparant 1'éq.{19} avec 1'équation de définition, éq.{18}, nous avons hpp = iﬂ
F

Conformément a la convention de signe habituelle pour le transfert de chaleur, I'enthalpie de
combustion serait négative.

Comme indiqué précédemment, l'enthalpie de combustion peut étre utilisée pour les
analyses énergétiques des systemes réactifs.

Par exemple, considérons un volume de contréle a I'état stationnaire dans lequel un carburant
réagit completement avec I'air. Le bilan énergétique est donné par 1'éq.{15b}

QC” - WC” Z no(RY +8R), — > ni(AY + AR),
R

Tous les symboles ont la méme 51gn1f1cat10n que lors des discussions précédentes. Cette
équation peut étre réorganisée pour lire

(jf: —VZF —Z mo(R), — > (R, + Y me(aR), = ¥ m(ah),

Pour une réaction compleéte, le terme souligné est juste 1'enthalpie de combustion h%p, & Trer €t

Dres- Ainsi, I'équation devient

Q W, = - -
ﬁ_ﬁ = hgp +2Pne(Ah)e - ZRni(Ah)i {20}
Le cOté droit de 1'éq.{20} peut étre évalué avec une valeur déterminée expérimentalement pour

h2p et Ah pour les réactifs et produits déterminés comme discuté précédemment.



IIl Détermination de la température de flamme adiabatique

Reconsidérons le réacteur a I'état stationnaire illustré a la figure 2. En 1'absence de travail W,
et d'effets appréciables des énergies cinétique et potentielle, 1'énergie libérée lors de la
combustion est transférée du réacteur de deux maniéres uniquement: par l'énergie
accompagnant la sortie des produits de combustion et par transfert de chaleur vers
I'environnement. Plus le transfert de chaleur est petit, plus 1'énergie réalisée avec les produits
de combustion est grande et donc plus la température des produits est élevée. La température
qui serait atteinte par les produits dans la limite de fonctionnement adiabatique du réacteur est
appelée température de la flamme adiabatique ou température de la combustion
adiabatique.

La température de la flamme adiabatique peut étre déterminée en utilisant les principes
de conservation de la masse et de conservation de l'énergie. Pour illustrer la procédure,
supposons que l'air de combustion et les produits de combustion forment chacun des mélanges
de gaz parfaits.

Ensuite, avec les autres hypothéses énoncées précédemment, le bilan du taux d'énergie par
mole de carburant, éq.{12b}, se réduit a la forme f_lp = f_LR, c'est-a-dire,

2p ne}_le = YR nif_li {21a}
ou i désigne les flux de carburant et d'air entrants et e les produits de combustion sortants.
Avec cette expression, la température de la flamme adiabatique peut étre déterminée a l'aide de
données des tables ou d'un logiciel informatique, comme on le verra.

IIl.1 Utilisation des données tabulées

Lorsqu’on utilise 1'éq.{9} avec des données des tables pour évaluer les termes d'enthalpie,
I'éq.{21a} prend la forme

> ne(Rg+4R), = > mi(Rp +8F),

P R
ou

Xp ne(N_l)e = Xr ni(Aﬁ)i + 2R niﬁ})i - 2p nef_l})e {21b}

Lesnsont obtenus par mole de carburant a partir de 1'équation de réaction chimique
équilibrée. Les enthalpies de formation des réactifs et des produits sont obtenues a partir de E
PP L'enthalpie des données de combustion peut étre utilisée dans des situations ot
I'enthalpie de formation du carburant n'est pas disponible. Connaissant les états des réactifs
lorsqu'ils entrent dans le réacteur, les termes Ah pour les réactifs peuvent étre évalués comme

discuté précédemment. Ainsi, tous les termes du c6té droit de 1'éq.{21b} peuvent étre évalués.
Les termes (Ai_l)e sur le coté gauche expliquent les changements d'enthalpie des produits de

Tref a la température de flamme adiabatique inconnue. Comme la température inconnue
apparait dans chaque terme de la somme sur le co6té gauche de I'équation, la détermination de
la température de la flamme adiabatique nécessite une itération: Une température pour les
produits est supposée et utilisée pour évaluer le c6té gauche de 1'éq.{21b}. La valeur obtenue
est comparée a la valeur précédemment déterminée pour le cété droit de 1'équation. La
procédure continue jusqu'a ce qu'un accord satisfaisant soit atteint. I'exemple 8 en donne une
illustration.

27



IIL.2 Utilisation de logiciels informatiques

Jusqu'a présent, nous avons souligné l'utilisation de 1'éq.{9} ainsi que des données des tables
lors de I'évaluation des enthalpies spécifiques requises par les bilans énergétiques pour les
systemes réactifs. Ces valeurs d'enthalpie peuvent également étre récupérées a l'aide de
Interactive Thermodynamics: IT. Avec IT, les quantités sur le coté droit de 1'éq.{9} sont
évaluées par logiciel et les données h sont retournées directement.
Par exemple, considérons le CO, a 500 K modélisé comme un gaz parfait. L'enthalpie
spécifique est obtenue du logiciel IT comme suit:
T = 500 // K
h = h T(«COx», T)
En choisissant K pour |'unité de température et les moles pour la quantité dans le menu Units,
IT retourne h = —3.852 x 10° kJ / kmol.
Cette valeur correspond a la valeur calculée a partir de 1'éq.{9} en utilisant les données
d'enthalpie pour le CO, de PRELY %, comme suit
h = h? + [A(500 K) — h(298 K)]

= —393520 + [17 678 — 9364]

— —3.852 x 105 L
kmol

Comme suggéré par cette discussion, le programme IT est également utile pour analyser les
systemes réactifs. En particulier, le résolveur d'équations et les caractéristiques de
récupération des propriétés de IT permettent de déterminer la température de la flamme
adiabatique sans l'itération requise lors de l'utilisation des données tabulées.

Dans l'exemple 8, nous montrons comment la température de la flamme adiabatique peut étre
déterminée de maniere itérative a l'aide des données tabulées ou a l'aide de Interactive
Thermodynamics: IT.

e

Exemple 8:

Détermination de la température de flamme adiabatique pour une combustion compléte de

I'octane liquide

L'octane liquide a 25°C, 1 atm entre dans un réacteur bien isolé et réagit avec l'air entrant a la méme
température et pression. Pour un fonctionnement en régime permanent et des effets négligeables de
I'énergie cinétique et potentielle, déterminer la température des produits de combustion pour une
combustion compléte avec (a) la quantité théorique d'air, (b) 400% d'air théorique.
Solution :
L'octane liquide et I'air, chacun a 25°C et 1 atm, brilent completement dans un réacteur bien
isolé fonctionnant a I'état stationnaire.
Déterminer la température des produits de combustion pour (a) la quantité théorique d'air et
(b) 400% d'air théorique.
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CgH 5(1)

25°C, I atm
Isolation
T - - -~
. e T
A“. // '--.f
25°C. 1 atm) :Produits de combustion,
—_—{ |—{T= Tp
P |
N 2
~ -
~ - -
~ - - —_—
Fig. 5
Modéle adopté;
1. Le volume de controle indiqué sur la figure ci-jointe par une ligne en pointillés fonctionne a 1'état
stationnaire.
2. Pour le volume de contrdle, Qz, = 0, W,, = 0 et les effets cinétiques et potentiels sont négligeables.
3. L'air de combustion et les produits de combustion forment chacun des mélanges de gaz parfaits.
4. La combustion est complete.

5. Chaque mole d'oxygene dans l'air de combustion est accompagnée de 3.76 moles d'azote, qui est
inerte.

A 1'état stationnaire, le bilan énergétique du volume de controle décrit par 1'éq.{12b} se réduit
avec les hypothéses 2 et 3 pour donner 1'éq.{21a}:

2p neﬁe = 2k ni}_li A
Lorsque I'éq.{9} et les données tabulées sont utilisées pour évaluer les termes d'enthalpie, 1'éq.2l s'écrit

D no(f + AR), = Y n (R} + oK),
P R
Apres réarrangement, cela devient
> ne(8R), = > mi(aR), + Y nhd, = > kg,
P R R P

ce qui correspond a I'éq.{21b}. Puisque les réactifs entrent a 25°C, les termes (Af_l)i sur le c6té droit
disparaissent et 1'équation du flux d'énergie devient
ZPne(Ah)e = ZRnih?i —aneh}’e B
a) Pour la combustion d'octane liquide avec la quantité théorique d'air, I'équation chimique est
CgHyg() + 12.50, + 47N, —— 8C0, + 9H,0(g) + 47N,

En introduisant les coefficients de cette équation, 1'éq.23 prend la forme

8(Ah), 0, 9(AE)H2 o T 47(A71)N2

-0 -0

— | (ro (70 (ho)
= (") . o+ 125 (hf)o2 + 47 (hf)N2

-0
_ 70 70 70
8(hf)602 + 9(hf)H20(g) +47 (hf)Nz
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Le coté droit de I'équation ci-dessus peut étre évalué avec I'enthalpie de formation donnée par m

m, donnant

8(Ah), o, F 9(Ah) + 47(A71)N2 = 5047 630 kJ/kmol(fuel)

Hy0(g9)
Chaque terme Ah sur le coté gauche de cette équation dépend de la température des produits, Tp. Cette
température peut étre déterminée par une procédure itérative.

Le tableau suivant résume la procédure itérative pour trois estimations (valeurs d'essai) de Tp. Puisque
la somme des enthalpies des produits est égale a 5074 630 kJ/kmol, la valeur réelle de Tp est dans
l'intervalle de 2350 a 2400 K. L'interpolation entre ces températures donne Tp = 2395 K.

Tp 2500 K 2400 K 2350 K

8(Ah)wZ 975408 926304 901816

9(Ah)_H2 o) 890676 842436 818478

47(Ah) o 3492748 3320597 3234869

Z n,(Ah), 5358748 5089337 4955163
P

Solution alternative:

Le code IT suivant peut étre utilisé comme alternative a l'itération avec des données tabulées, o hN2 R

et hN2 P désignent I'enthalpie de N2 dans les réactifs et les produits, respectivement, etc. Dans le menu

Units, sélectionnez la température en K et la quantité de substance en moles.

TR = 25 + 273.15 // K

// Evaluer les enthalpies des réactifs et des produits, hR et hP, respectivement

hR = hC8HI8 + 12.5 * hO2 R + 47 * hN2Z R

hP = 8 * hCO2 P + 9 * hH20 P + 47 * hN2 P

hC8H18 = -249910 // kj/kmol (valeur de la table A-3)

hO2 R = h_T("02", TR)

hN2 R = h T("N2", TR)

hCO2 P = h T ("CO2", TP)

hH20 P = h T("H20", TP)

hN2 P = h T("N2", TP)

// Bilan énergétique

hP = hR

En utilisant le bouton Solve, le résultat est Tp = 2394 K, ce qui correspond étroitement au résultat

obtenu ci-dessus.

(b) Pour une combustion complete d'octane liquide avec 400% d'air théorique, I'équation chimique est
CgHy5(1) + 500, + 188N, —— 8C0, + 9H,0(g) + 37.50, + 188N,

Le bilan énergétique, 1'éq.B, se réduit pour ce cas a
8(ah), 0, 9(Ah)H2 o T 37.5(Ah) o, F 188(Ah)N2 = 5074630 kJ/kmol(fuel)

@ On observe que le coté droit a la méme valeur que dans la partie (a). En procédant de maniére
itérative comme précédemment, la température des produits est Tp = 962 K. L'utilisation de IT pour
résoudre la partie (b) est laissée a titre d'exercice.

® La température déterminée dans la partie (b) est considérablement inférieure a la valeur trouvée
dans la partie (a). Cela montre qu'une fois suffisamment d'oxygene a été fourni pour une combustion
compléte, apportant plus d'air dilue les produits de combustion, en abaissant leur température.

Teste: Si de l'octane gazeux pénétrait a la place de l'octane liquide, la température de la flamme
adiabatique augmenterait-elle, diminuerait-elle ou resterait-elle la méme? (Rép. Augmente).
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IL3 Epilogue

Pour un combustible spécifié et une température et pression spécifiées des réactifs, la
température maximale de la flamme adiabatique correspond a une combustion complete avec la
quantité théorique d'air. La valeur mesurée de la température des produits de combustion peut
toutefois étre inférieure de plusieurs centaines de degrés a la température maximale de la
flamme adiabatique pour plusieurs raisons:

# Une fois que l'oxygéne adéquat a été fourni pour permettre une combustion compléte,
apporter plus d'air dilue les produits de combustion et abaisse leur température.

# Une combustion incompléte a également tendance a réduire la température des produits et
la combustion est rarement complete.

# Les pertes de chaleur peuvent étre réduites mais pas totalement éliminées.

# En raison des températures élevées atteintes, certains produits de combustion peuvent se
dissocier. Les réactions de dissociation endothermique abaissent la température du
produit. L'effet de la dissociation sur la température de la flamme adiabatique est considéré
dans les textes concernant les émissions polluantes.



0.00611

0.00813
0.00872
0.00935
0.01072

0.01228
0.01312
0.01402
0.01497
0.01598

0.01705
0.01818
0.01938
0.02064
0.02198

0.02339
0.02487
0.02645
0.02810
0.02985

0.03169
0.03363
0.03567
0.03782
0.04008

0.04246
0.04496
0.04759
0.05034
0.05324

0.05628
0.05947
0.06632
0.07384
0.09593

m3/kg
Liquide Vapeur
Sat. Sat.
v X 10° Ug
1.0002 | 206.136
1.0001 157.232
1.0001 147.120
1.0001 137.734
1.0002 120.917
1.0004 106.379
1.0004 99.857
1.0005 93.784
1.0007 88.124
1.0008 82.848
1.0009 77.926
1.001 73.333
1.0012 69.044
1.0014 65.038
1.0016 61.293
1.0018 57.791
1.0020 54.514
1.0022 51.447
1.0024 48.574
1.0027 45.883
1.0029 43.360
1.0032 40.994
1.0035 38.774
1.0037 36.690
1.0040 34.733
1.0043 32.894
1.0046 31.165
1.0050 29.540
1.0053 28.011
1.0056 26.571
1.0060 25.216
1.0063 23.940
1.0071 21.602
1.0078 19.523
1.0099 15.258

vi= (Valeur lue)/1000 I

Energie interne
k)/kg

Liquide
Sat.

Vapeur
Sat.

Sat.

TABLE A-1
Propriétés de I'eau saturée (liquide-vapeur): Table des températures

Conversions:

Tables en unités SI p1

Entropie
kj/kg - K
Liquide | Vapeur
Sat. Sat.
S¢ Sg
0.0000 | 9.1562
0.0610 | 9.0514
0.0761 | 9.0257
0.0912 | 9.0003
0.1212 | 8.9501
0.1510 | 8.9008
0.1658 | 8.8765
0.1806 | 8.8524
0.1953 | 8.8285
0.2099 | 8.8048
0.2245 | 8.7814
0.2390 | 8.7582
0.2535 | 8.7351
0.2679 | 8.7123
0.2823 | 8.6897
0.2966 | 8.6672
0.3109 | 8.6450
0.3251 | 8.6229
0.3393 | 8.60M
0.3534 | 8.5794
0.3674 | 8.5580
0.3814 | 8.5367
0.3954 | 8.5156
0.4093 | 8.4946
0.4231 | 8.4739
0.4369 | 8.4533
0.4507 | 8.4329
0.4644 | 8.4127
0.4781 | 8.3927
0.4917 | 8.3728
0.5053 | 8.3531
0.5188 | 8.3336
0.5458 | 8.2950
0.5725 | 8.2570
0.6387 | 8.1648




H,0

Tables en unités SI p2

TABLE A-1
(...Suite)

Fe COMVEISIONST oo bbb

e Volume spécifique Energie interne Enthalpie Entropie
m3/kg kl/kg k)/kg kl/kg - K
Liquide Vapeur Liquide | Vapeur| Liquide Vapeur | Liquide | Vapeur
Temp. Press. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Evap. Sat. Sat. Sat. Temp.
°C bar vs X 10° vg u; ug he hg hg St Sg °C
50 1235 1.0121 12.032 209.32 | 2443.5 209.33 | 2382.7 | 2592.1 7038 | 8.0763 50
55 1576 1.0146 9.568 230.21 | 2450.1 230.23 | 2370.7 | 2600.9 7679 | 7.9913 55
60 1994 1.0172 7.671 251.11 2456.6 251.13 | 2358.5 | 2609.6 8312 | 7.9096 60
65 2503 1.0199 6.197 272.02 | 24631 272.06 | 2346.2 | 2618.3 8935 | 7.8310 65
70 3119 1.0228 5.042 292.95 | 2469.6 292.98 | 2333.8 | 2626.8 9549 | 7.7553 70
75 3858 1.0259 4.131 313.90 | 2475.9 313.93 | 2321.4 | 2635.3 | 1.0155 7.6824 75
80 4739 1.0291 3.407 334.86 | 2482.2 334.91 | 2308.8 | 2643.7 | 1.0753 | 7.6122 80
85 5783 1.0325 2.828 355.84 | 2488.4 355.90 | 2296.0 | 2651.9 | 1.1343 | 7.5445 85
90 7014 1.0360 2.361 376.85 | 2494.5 376.92 | 2283.2 | 2660.1 1.1925 7.4791 90
95 8455 1.0397 1.982 397.88 | 2500.6 397.96 | 2270.2 | 2668.1 1.2500 | 7.4159 95
100 1.014 1.0435 1.673 418.94 | 2506.5 419.04 | 2257.0 | 2676.1 1.3069 | 7.3549 | 100
110 1.433 1.0516 1.210 461.14 2518.1 461.30 | 2230.2 | 26915 1.4185 7.2387 | 110
120 1.985 1.0603 0.8919 503.50 | 2529.3 503.71 | 2202.6 | 2706.3 | 1.5276 | 7.1296 | 120
130 2.701 1.0697 0.6685 546.02 | 2539.9 546.31 2174.2 | 2720.5 1.6344 | 7.0269 | 130
140 3.613 1.0797 0.5089 588.74 | 2550.0 589.13 2144.7 | 2733.9 | 1.7391 | 6.9299 | 140
150 4.758 1.0905 0.3928 631.68 | 2559.5 632.20 2114.3 | 2746.5 1.8418 | 6.8379 | 150
160 6.178 1.1020 0.3071 674.86 | 2568.4 675.55 | 2082.6 | 2758.1 1.9427 | 6.7502 | 160
170 7.917 1.1143 0.2428 718.33 | 2576.5 719.21 | 2049.5 | 2768.7 | 2.0419 | 6.6663 | 170
180 10.02 1.1274 0.1941 762.09 | 2583.7 763.22 | 2015.0 | 2778.2 | 2.1396 | 6.5857 | 180
190 12.54 1.1414 0.1565 806.19 | 2590.0 807.62 | 1978.8 | 2786.4 | 2.2359 | 6.5079 | 190
200 15.54 1.1565 0.1274 850.65 | 2595.3 852.45 | 1940.7 | 2793.2 | 2.3309 | 6.4323 | 200
210 19.06 1.1726 0.1044 895.53 | 2599.5 897.76 | 1900.7 | 2798.5 | 2.4248 | 6.3585 | 210
220 23.18 1.1900 0.08619 940.87 | 2602.4 943.62 | 1858.5 | 2802.1 | 2.5178 | 6.2861 | 220
230 27.95 1.2088 0.07158 986.74 | 2603.9 990.12 1813.8 | 2804.0 | 2.6099 | 6.2146 | 230
240 33.44 1.2291 0.05976 1033.2 2604.0 | 1037.3 1766.5 | 2803.8 | 2.7015 | 6.1437 | 240
250 39.73 1.2512 0.05013 1080.4 2602.4 | 1085.4 1716.2 | 2801.5 | 2.7927 | 6.0730 | 250
260 46.88 1.2755 0.04221 1128.4 2599.0 | M34.4 1662.5 | 2796.6 | 2.8838 | 6.0019 | 260
270 54.99 1.3023 0.03564 1177.4 2593.7 | 184.5 1605.2 | 2789.7 | 2.9751 5.9301 | 270
280 64.12 1.3321 0.03017 1227.5 2586.1 1236.0 1543.6 | 2779.6 | 3.0668 | 5.8571 | 280
290 74.36 1.3656 0.02557 1278.9 2576.0 | 1289.1 14771 | 2766.2 | 3.1594 | 5.7821 | 290
300 85.81 1.4036 0.02167 1332.0 2563.0 | 1344.0 1404.9 | 2749.0 | 3.2534 | 5.7045 | 300
320 12.7 1.4988 0.01549 1444.6 2525.5 | 1461.5 1238.6 | 2700.1 | 3.4480 | 5.5362 | 320
340 145.9 1.6379 0.01080 1570.3 2464.6 | 1594.2 1027.9 | 2622.0 | 3.6594 | 5.3357 | 340
360 186.5 1.8925 0.006945 | 1725.2 2351.5 | 1760.5 720.5 | 2481.0 | 3.9147 | 5.0526 | 360
37414 | 220.9 3.155 0.003155 | 2029.6 2029.6 | 2099.3 0 2099.3 | 4.4298 | 4.4298 | 374.14

vi= (Valeur lue)/1000 I
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Table A-3

TABLE A-3

Hydrogen
Nitrogen
Oxygen

Carbon monoxide
Carbon dioxide
Water

Water

Hydrogen peroxide
Ammonia

Oxygen

Hydrogen

Nitrogen
Hydroxyl
Methane
Acetylene

Ethylene
Ethane
Propylene
Propane

Butane
Pentane
Octane
Octane
Benzene

Methanol
Methanol
Ethanol

C(s)

Hy(g)
Na(g)
0,(g)

Co(g)

CO,(g)
H,0(g)
H,0()

H,0,(g)
NH;(g)
0(g)
H(g)

N(g)
OH(g)
CH,(g)
CoHy(g)

C,Hy(8)
C,Hq(2)
C5He(8)
C5Hs(g)

C4Hio(8)
CsHio(g)
CgHis(g)
CgHig()
CeHe(2)

CH;0H(g)
CH;0H()
C,Hs0H(g)

Ethanol

C,H;OH(D

Masse molaire,
M (kg/kmol)

Enthalpie de
Formation, pe
(kJ/kmol)

—110,530
—393,520
—241,820
—285,830

—136,310
—46,190
249,170
218,000

472,680

39,460
—74,850
226,730

52,280
—84,680
20,410
—103,850

—126,150
—146,440
—208,450
—249,910

82,930

—200,890
—238,810
—235,310
—277,690

Propriétés thermochimiques de quelques substances a 298K et 1 atm

Fonction de Gibbs|

de Formation,
g (kJ/kmol)

—137,150
—394,380
—228,590
—237,180

—105,600
—16,590
231,770
203,290

455,510
34,280
—50,790
209,170

68,120
—32,890
62,720
—23,490

—15,710
—8,200
17,320
6,610
129,660

—162,140
—166,290
—168,570
—174,890

Entropie
absolue, 3°
(kJ/kmol - K)

Pouvoirs calo.

PCS

32,770
141,780

55,510
49,910

50,300
51,870
48,920
50,350

49,500
49,010
48,260
47,900
42,270

23,850
22,670
30,590
29,670

PCI

32,770
119,950

50,020
48,220

47,160
47,480
45,780
46,360

45,720
45,350
44,790
44,430
40,580

21,110

19,920
27,720
26,800

Source: Based on JANAF Thermochemical Tables, NSRDS-NBS-37, 1971; Selected Values of Chemical Thermodynamic Properties, NBS Tech. Note 270-3,
1968; and APl Research Project 44, Carnegie Press, 1953. Heating values calculated.



Table A-4

Tables en unités Sl

TABLE A-4

Variation de ¢, avec la température pour quelques gaz parfaits

GaZ @ Bx10 Y X0 5 x10° .EX10”
co 3.710 ~1.619 3.692 ~2.032 0.240
co, 2.401 8.735 ~6.607 2.002 0
H, 3.057 2.677 —5.810 5.521 ~1.812
H,0 4.070 ~1.108 4.152 —2.964 0.807
0, 3.626 ~1.878 7.055 —6.764 2.156
N, 3.675 ~1.208 2.324 ~0.632 ~0.226
Air 3.653 ~1.337 3.294 ~1.913 0.2763
S0, 3.267 5.324 0.684 —5.281 2.559
CH, 3.826 ~3.979 24.558 ~22.733 6.963
C,H, 1.410 19.057 —24.501 16.391 —4.135
CH, 1.426 11.383 7.989 —16.254 6.749
Gaz
a 2.5 0 0 0 0

monoatomiques?

“For monatomic gases, such as He, Ne, and Ar, ¢, is constant over a wide temperature range and is very nearly
equal to 5/2 R.

Source: Adapted from K. Wark, Thermodynamics, 4th ed., McGraw-Hill, New York, 1983, as based on NASA SP-273,
U.S. Government Printing Office, Washington, DC, 1971.



TABLE A-5

Substance

Nitrogen
Oxygen

Carbon dioxide
Water

Water

Carbon (graphite)
Hydrogen

Sulfur

Carbon monoxide
Sulfur dioxide

Nitrogen monoxide
Nitrogen dioxide
Hydrogen sulfide
Ammonia

Methane
Acetylene
Ethylene

Ethane

Propylene
Propane
Butane
Pentane
Benzene
Octane

Methanol
Methanol
Ethanol
Ethanol

Formule

Na(g)
0,(g)
CO,(g)
H,0(g)
H,0(D)

C(s)
H,(g)
S(s)
Co(g)
S0,(g)

NO(g)
NO,(g)
H,S(g)
NH;(g)
CH,(g)

C3Hy(g)
CHy(g)
C,Hq(8)

C5He(g)
C5Hg(g)
C4Hqo(8)
CsHyx(g)
CeHe(8)
CgHis(l)

CH;0H(g)

CH50H()
C,Hs0H(g)
C,HsOH(l)

Modéle I°

3,950
14,175
8,635

45

404,590
235,250
598,160
269,410
301,940

88,850
55,565
799,890
336,685
824,350

1,482,035

715,070
710,745
1,348,330
1,342,085

Modele I1I°

3,970
19,870
9,500
900

410,260
236,100
609,600
275,100
313,400

88,900
55,600
812,000
337,900
831,650
1,265,800
1,361,100
1,495,840

2,003,900
2,154,000
2,805,800
3,463,300
3,303,600

5,413,100

722,300
718,000
1,363,900
1,357,700

9). Ahrendts, “Die Exergie Chemisch Reaktionsfahiger Systeme,” VDI-Forschungsheft, VDI-Verlag, Dusseldorf, 579,
1977. Also see “Reference States,” Energy—The International Journal, 5: 667-677, 1980. In Model I, p, = 1.019 atm.
This model attempts to impose a criterion that the reference environment be in equilibrium. The reference sub-
stances are determined assuming restricted chemical equilibrium for nitric acid and nitrates and unrestricted
thermodynamic equilibrium for all other chemical components of the atmosphere, the oceans, and a portion of the
Earth’s crust. The chemical composition of the gas phase of this model approximates the composition of the nat-

ural atmosphere.

bj, Szargut, D. R. Morris, and F. R. Steward, Exergy Analysis of Thermal, Chemical, and Metallurgical Processes,
Hemisphere, New York, 1988. In Model I, p, = 1.0 atm. In developing this model a reference substance is
selected for each chemical element from among substances that contain the element being considered and that
are abundantly present in the natural environment, even though the substances are not in completely mutual
stable equilibrium. An underlying rationale for this approach is that substances found abundantly in nature have
little economic value. On an overall basis, the chemical composition of the exergy reference environment of Model
Il is closer than Model | to the composition of the natural environment, but the equilibrium criterion is not always

satisfied.

Tables en unités Sl

Exergie chimique molaire standard, é°h (kJ/kmol), de certaines substances a 298 K et po

Table A-5
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