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uLb Planning =

¢ 16/11 - Cycle de Rankine et Rankine-Hirn (2h)
¢ 23/11 - Cycles de Joule, Ericsson, Otto, Stirling, Diesel (3h)

¢ 30/11 - Cycles frigorifiques et Relations thermodynamiques (3h)
¢ 7/12 - Mélanges de gaz (2h)
¢ 13/12 - Combustion (2h) + questions
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uLb Agenda =

€

Introduction

€

Les combustibles

€

Reactions de combustion

€

Définitions

€

Enthalpie de formation
* Exemple: CH4

€

Energie interne de combustion

€

Pouvoir calorifique

€

Temperature adiabatique de flamme
e Exemple: CH4, C7H[4, -CH2-

Troisieme principe de la thermodynamique et entropie absolue

€

€

Analyse des systemes reactifs a I'aide du second principe
* Exemple: CH4

¢ Procédés réels de combustion
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ULB Introduction =

¢ Moteurs a combustion interne

e Chaleur Qc obtenue par combustion d’hydrocarbures, i.e. réactions
chimiques d’oxydation exothermiques

¢ Analyse des systémes de combustion
* Premier et second principes

* Equilibre chimique — reactions infiniment rapides (cinetique chimique
non prise en compte)
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ULB Les combustibles | TI\

¥ Composants de base - Hydrocarbures

Alcanes CrnHant2  Acyclique
Alcénes CnHs,  Acyclique
Alcynes C,oHo,—o Acyclique
Cyclanes C,Hs, Cyclique v
Aromatiques
e Benzéniques C,,Ho, g Cyclique
e Naphtaléniques CrnHap_12
H H
H I I
II| III |I| II| ’ H\C/ H-C—-C—H
I I
S S -Gc
A I I
hydrocarbure acyclique saturé hydrocarbure acyclique non saturé hydrocarbure cyclique saturé
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ULB Les combustibles Tr

¢ Typologies de combustibles
 Combustibles solides (charbon, biomasse)

 Combustibles liquides

» Mélanges de plusieurs hydrocarbures

- Essence: meélange de 40 hydrocarbures principaux

Composition typique essence

Famille Exemple [%]
Alcanes non ramifiés Heptane
) 30-50
Iso-octane Alcanes ramifiés |so-octane
R . Cyclanes Cyclopentane 20-30
M) /) Aromatiques Benzene 20-30
: | /‘ -
\) \) \) “J | - .
n-heptane - R Benzene

Cyclopentane
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U4  Les combustibles

¢ Typologies de combustibles

e Combustibles liquides

» Obtenus par distillation et crackage du pétrole brut (essence, kerosene,
gazole et fuel lourd)

- Courbe de distillation, qui représente la température d'ébullition de la fraction non-
vaporisée en fonction de la fraction de pétrole

1000

900
Residuum

800 r Y

700

Gas Oil
600

500
400 IKcroscnc

300 I Naphtha

200 -
IGasoImc

100

ng Temperature, degrees Fahrenheit

Boi

I Butanes and lighter

0
10 20 10 40 50 60 /0 80 90 100

Cumulative Percent Volume of Crude Oil
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224  Les combustibles T

¢ Typologies de combustibles

e Combustible moyen

» Représentation des combustibles liquides comme composes d’un seul
hydrocarbure.

- Essence — octane Cg Hs

- Gazole — dodécane Ci2 Hyg

 Combustibles liquides alternatives

» Alcools (remplacement d’'un atome d’hydrogene par un radical OH) parfois
utilisés dans les moteurs a combustion interne
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224  Les combustibles

¢ Typologies de combustibles

e Combustibles gazeux

Composition (%)

Carbon  Carbon \jeihane Butane Ethane Propane Hydrogen Hgﬂlrfci)g:n Oxygen Nitrogen

Fuol gk Meresde Ghy Gato o oo B ey (@0 (O
Carbon

Monoxide 100
CoalGas 3.8 28.4 0.2 17.0 50.6

Coke
Oven 2.0 5.5 32 51.9 0.3 4.8
Gas

Digester
Gas 30 64 0.7 0.8 2.0

Hydrogen 100

Landfill
P 47 0.1 47 0.1 0.01 0.8 37

N"g:;a' 0-0.8 0-045 82-93 0-15.8 0-1.8 0-0.18 0-0.35 0.5-8.4

Propane 05- 20- source: http://www.engineeringtoolbox.com/
Gas 0.8 29 73-97 chemical-composition-gaseous-fuels-d_ | 142.html

e Combustibles gazeux

» Des gisements de gaz naturel

» Des procedés chimiques de fabrication

» Des procedes de digestion digestion aerobie et anaerobie

» Sous produit des procedes industriels (production du coke)
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NI Reactions de combustion Tr

¢ Réaction de combustion stoechiométrique

* Oxydation des constituants oxydables du combustible — reaction
chimique

* Conservation de masse des chaque element

* Equation genérale de reaction pour un combustible C,H,

P - "-.\
'VC H, 3, H, +V0202 %'VCOQCOz +wir, o020

» Determination des coefficient stoechiometriques vV
Y Y
CoHy+(2+7) O2 =2 COy+ 5 HyO

» Generalisation pour combustion en air (21% O, 79% N»)
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ULB Définitions Tr

¢ Réaction de combustion stoechiométrique
e Air minimum pour une combustion compléte, i.e. pour CH4 (% + 3/4)

* Procedes de combustion reels
» Combustion complete avec air theorique = meélange moléculaire parfait

» Exces d’air nécessaire pour assurer une combustion complete

AiTy,

- Coefficient d’air théorique = air utilisé/air théorique M\ = —
aiTh

- Coefficient d’'excés dair £ =)\ —1

- Richesse (moteurs volumétriques) & — %
: : : My
- Rapport air-combustible (AFR) massique AF'R =
mC

- Rapport combustible-air (1) dosage [ =
Mair
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ULB Definitions =

¢ Réaction de combustion avec exces d’air

CoHy, + )\ (:1: + %) <02 + ;)NQ> — xC' 09 + %HQO (A—1) (ac + %) Os )\;—? (az + %) No

Oxygene reésidu

* A<| = combustion incompléte

» A~0.9 manque faible = formation de monoxyde de carbone

» A<<| — hydrocarbures imbrilés, carbone sous forme de graphite (noir de
fumee)
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sl FExemple - air théorique

¢ Oxydation du méthane

e Réaction d'oxydation

79
CHy+2 (OQ + ﬁNQ) — CO9 +2H50 + N

* Air theorique
2 (Mo2 + 2 Mpyz)  2(32+ 228)

kgaz’r
o, — _ _17.9
AiTth Me, 16 kge

¢ Oxydation du n-heptane

e Réaction d'oxydation

79
C-Hq + 11 (02 + iNQ) — 7C'09 + 8H50 + 41.4N5

* Air theorique

oo (Mo2 + 21 My2)  11(32+ 528) 15 1 Fgair
" M iy N 100 T kg

RO/ '
ECHANICS
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5] Enthalpie de formation T

¢ Références arbitraires pour les systémes de composition
chimique fixe

¢ Références fixes (pour enthalpie et énergie interne) en
présence de réactions chimiques

¢ Point de référence 0,1 MPa et 25 °C.

¢ Enthalpie de formation

e Variation d’enthalpie liée a la réaction de formation d'une mole d’un
composé a partir des ses constituants simples, purs, pris dans I'état standard
et stables a la température considérée

393,520 kJ
‘

1 kmol C

EXPé rience 25°C, 1 atm Combustion CO, _

I kmol O, B 25°C, 1 atm
o

|

25°C, 1 atm
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UF Enthalpie de formation Tes.

¢ Enthalpie de formation

e Réaction de combustion

C—|—OQ%COQ

* Premier principe

Q+W:ZRPEP_ZnRﬁR
= R

ncq = nco,hco, — nche — no,ho, 7 = vco,hco, — vehe — vo,ho,
* Enthalpie des corps simples dans leur etat stable = 0

e Pour CHy4 C+2Hy — (CH,

]

4 ) 2 4 ) 2
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UF Enthalpie de formation Tes.

¥ Enthalpie de formation a p#pswd et T# T produits
Tp

h (pa T) — E?’ - A}_lref—m,T

* Pour un gaz idéal, h=f(T)
T

_ — |
réactifs produits
Tsta 298K 0.1 MPa 298K 0.1 MPa

¢ Enthalpies de formation

* Tables thermodynamiques
* Logiciels, TESTCenter, module melange de gaz parfaits
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VP Enthalpie de combustion .

¢ Enthalpie de combustion

* Différence entre I'enthalpie des produits et celle des réactifs pour une
combustion complete a T et p données

BRPZZVP(B?—I—Ah ZVR h —I—Ah
P

»A 25 °C, 0,1 MPa
ERP — ZVPBS)C»P — ZVRE?”’R
P R

» Enthalpie de réaction massique
hrp
Mcomb

hrp =
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UiAEnthalpie de combustion Tr

¢ Enthalpie de combustion
e Méthane

) 2 4

—0 A 3 Y 4
h = = = A0 ¢
f 70 0
keal/mol hrp = It co, T 20% 4,0 — hj F.CH, — 2h§f«02
(298.15K) PO N

CHa 117.9 ) )
hrp = h} co, + 20} m,0 — Picn,
O, 0
) — kcal kcal
CO; % hpp=(-94—2-578+17.9) — = —191.7——
mol mol

H,O -57.8
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YR Energie interne de combustion Tr

¢ Energie interne de combustion
e Définition d’enthalpie

h =u+ pv

* Energie interne molaire
URp = ZVP (E? —|—AB—pT))P —ZVR (iL?c—FAiL—p@)R
P R
* Energie interne massique

URP
Mcomb

URP —
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yn:d  Pouvoir calorifique Tr

¢ Chaleur de réaction ou pouvoir calorifique

e Chaleur extraite de la chambre de combustion durant une combustion
a temperature constante.

e Combustion isobare, pouvoir calorifique isobare.

(P—C)p,T = _BRP (Pc)p,T = —th

 Combustion a volume constant, pouvoir calorifique isochore
(PO)’U,T = —URP (PC)%T — —URP

* Pouvoirs calorifiques inferieur (PCl) et superieur (PCS)

» eau sous forme de vapeur ou liquide

PCS = PCI + Lgy
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n:d  Pouvoir calorifique T

¢ Pouvoir calorifique d’'un combustible générique CiH,

S X 4 S X 4 S
S " -9 S‘ " -9 S‘ QJ'
CxHy+A(a; Os + 2Ny | = 2C0s + LHO + (A — 1Mz )02+>\—( )NQ
% . 21 2 PAEEARN 4 Xk
\' 5/ \' 5/ 5
—0 —0 —0
fip, =0 hyo, =0 hy0, =0 hf N, =0

ilf,CmHy << Bf,COQ, Bf,HQO

PC = —Ihf COy — _hf H->O + hfc H, ~ —Cljhf COy — hf HsO

* Pouvoir calorifique des hydrocarbures de méme composition molaire (ou
massique) en C et H est identique en premiere approximation (notion de
combustible moyen)

* Pouvoir calorifique est indépendant de la quantité d’especes inertes (azote)
presentes, et de I'exces d'air
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224 Pouvoir calorifique =5

¢ Mesures expérimentales
* Bombe de Mahler

» Combustion a volume constant avec condensation de la vapeur d’eau —
pouvoir calorifique isochore

» Pour les combustibles solides ou liquides

e Calorimetre de Junkers

» Combustion isobare en systeme ouvert stationnaire — pouvoir calorifique
isobare.

» Pour les combustibles gazeux
» Laboratoire |l semestre
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I3 Température adiabatique de flamme 1&:3::,{,:5

¢ Réaction de combustion sans échange de chaleur (adiabatique), travail
ni variation d’énergie cinétique et potentielle
e Temperature des produits = Température adiabatique de flamme T4q
® Tmax les reactifs donnes

® Tog maximum pour un meélange stoechiomeétrique

* Tqs controlee par 'exces d’air utilise

¢ Calcul de T4

* Premier principe pour un systeme ouvert
Q+W = Zﬁpl_lp — ZhRﬁR
P R
* Processus adiabatique (Q=0), sans echange de travail (W=0)
thﬁp—ZﬁRER:O ZVPEP_ZVRER:O
P R P R
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LIIW: 3 Température adiabatique de flamme 1&:3::,;;;

¢ Exemple de calcul pour CH4

e Combustion stoechiometrique du methane

79
CHy+ 2 <02 + iNQ) — C 09 +2H50 + 7.5N5

» Réactifs a 0.1 MPa et 298K, produits de combustion = melange de gaz parfaits

Produits Z vphp — Z vrhr =0 Réactifs
0 P R 0
+ (hf,COQ —"_ EP,COQ ATCLd) _hf,CH4
—0 B 5_0 Y 4
+2 (hf,HgO + CP,HQOATad) —21 '2
0' ~0
‘—0 l' ‘_@ ’
- ¢
+7.5 (fw\fe + Cp N, ATad) —7.5@,,]{2

e |

—0 —0 —0 _ _ _
(hf,002 + 20 g0 — hf,CH4) + (¢p,co, + 2¢pH,0 + 7.5¢p N,) AToa =0

Wednesday 14 December 2011



RO/

IIA: 3 Température adiabatique de flamme 1&:33:4:;

¢ Exemple de calcul pour CHy4

—PC +n (Yc0,CP.cOs + YH,0CP. H0 + YN PN, )NAT g = 0

N
Cpm = E :yicp,i
i—1

~PC+ncymAT,q=0 — ATad FORMULE
n cp,m | GENERALE

* T4 fonction de PC, nombre de moles n, et ¢,m du melange

EEIEICEEEE .- (000%) - 26—
IN 1 2 7.5 - -

10.5

ouT - - 75 1 2 105 AT, = IfC _ 00418 L sk
N Cp.m 10.5-32.6
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[l h: 3 Temperature adiabatique de flamme 1&:;3:,;3

¢ Exemple pour n-heptane

e Equation de reaction

79
CrHye + 11 (OQ + 21N2> — 7C 09 +8H50 + 41.4N5

* Pouvoir calorifique

. _ _ kcal kcal
PCthC7H16 —7hf002 —8th2o—( 449+ 7-94 4+ 8 - 57. 8) « = 1075. 5ﬂ
’ ’ ’ mol mol

-mmmn 2, (1000K) = 32.6—

11 414 - - 534 mol K
OouT - - 414 7 8 564 AT, — ]iC _ 1075.5 - 1000 - 4.184K SRR
N Cp.m 56.4 - 32.6

Valeur tres proche a Ty cHa
Propreté commune a tous hydrocarbures!
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1M} Température adiabatique de flamme '1;‘:;'::,;:5\

¢ Exemple pour un groupe -CH»- d’'un hydrocarbure

e Equation de reaction

79
* Pouvoir calorifique
- - — — kcal kcal
PC:thH2 _thOz _thgO = (—4.9+94—|—57.8) — 146.9
’ ’ ’ mol mol
_ J
ECOCIERE - ) -
1.5 5.6 - _
PC 146.9 - 1000 - 4.184
OouT - - 56 1 1 7.6 AT, g = = K = 2480K

neym 7.6 -32.6
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1M} Température adiabatique de flamme '1;‘:;'::,;:5\

¢ Effet de l'excés d’air
* Un exces d’air augmente le nombre de moles totale = Taq {

PC

Tad — _
n Cp,m

e Exemple pour CH4
» Exces d’air A=2.5

79
CH, + 2\ (02 + 21N2> — COq + 2H20 + (2) — 2) Oz + 7.5AN,

ECTICIACIRE . 0000 =557

188 - - 24.8
OUT - 3 188 1 2 248 T, = PC _ 191700-4.184 - 000k

n Cp.m 24.8 - 32.6
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LI W: X Température adiabatique de flamme 1&:3:;;;;

¢ Approche détaillée pour Tqq

e Dépendance du ¢, de la température
T

B%LAB:B?HL/T ¢, (T)dT
ref
* ¢, = polynomes du quatrieme degre

Cp (1
Cp}% ) = a1 + agT —+ CL3T2 + a4T3 -+ a5T4

e Calcul exact de Tg4
T

h(T):B?—I—/T fi(al—|—a2T+a3T2—|—a4T3—|—a5T4)dT
ref
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IIW: 3 Température adiabatique de flamme =~ = .

¢ Approche détaillée pour Taq

2600— © C,H,
p=1Dbar

2500

T
T =300K , -

T, [K]

1000
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Troisiéme principe de la 'ﬁmg;
thermodynamique et entropie absolue

ULB

ECHANICS

¢ Analyse des réactions chimiques du point de vue du second
principe
* Troisieme principe de la thermodynamique (Nernst et Planck)
» Etat de reférence pour 'entropie
» L'entropie d’un cristal parfait est nulle au zéro absolu
» Entropie absolue

7 . ’ V4 . . V4 . —_— 5q
- déterminée expérimentalement par des mesures calorimétriques ds = T

- déterminée a l'aide de la thermodynamique statistique

- disponibles dans la littérature et dans les logiciels de calcul (a 298K et 0.1MPa)

T -
Sp,T = S?po + Cpln (f)) — Rin (p%)

- entropie de mélange

Smel = Zyzsz (T,pz) — Zyz lsg)T _ }Aéln <y2p>]

Po
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Analyse des systémes réactifs a l'aide 1;1101\«»
ERMO/
du second principe

ULB

ECHANICS

€ Travail réversible
* W,ey pour une transformation avec reaction chimique

W:ev — ZTLR (E?—I—AIL—T()E)R—ZTLP (B?—I—AE—T()g)P
R P

Wf;kev — Z nRgR o Z nPﬁP
R P

» Energie libre de Gibbs g = h — 1

- Travail maximum au cours d’une réaction chimique (reactifs a température ambiante)

*Réaction réversible et produits en equilibre (p,T) avec 'ambiance

*Rendement exergétique = rapport entre le travail fourni et la diminution de I'énergie
libre de Gibbs, -gre.

*Définition habituellement utilisée pour le rendement W/(-hrp) car grp~hrp
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Analyse des systemes réactifs a I'aide ‘ﬁmf»\
ERMO/
du second principe

ULB

ECHANICS

€ |rréversibilité

I =1, Z”H/PEP_Z”RER - Q
P R _

* Sources
» Echanges de chaleur
» Mélange des reactifs

» Frottement

e Reduction d'irreversibilite

» Pile 2 combustible
- Recherches intensives (constructeurs automobiles)

- Application a grande echelle a moyen terme
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Analyse des systémes réactifs a I'aide IEIER
ERMO/
du second principe ECHANICS

ULB

¢ Exemple de calcul pour CHy
e Combustion stoechiometrique du methane

CHy+ 2 <02 -+ E) — C0O9 +2H50 + 7.5N5

21
‘ I V' 4 obolot Y 4 - — ‘ '
rréversibilite } ] .
I:TO ZnPSP_ NRSR —'@‘
| P R |
npSp NRSR
P R
-0 — = yCOQP N o N yCH4p
T <Sf CO2 TP CO: In Tref - Pref ) (Sf M il Pref )
+2 3! +cp g, 0ln 4 — ElnyHﬂ)p — (§O O, — Elnyozp)
SiH20 e Tref Pref 1,02 Pref
— — T ;. YN,DP -0 1. YN P
+75(8% . + € In — RInZ=2 —7.5 (3 — Rin
( Sz P T’ref Pref ) e Pref
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N Procédés réels de combustion ke,

¢ Efficacité d’'un procédé réel de combustion = fonction de I'application

e Chambre de combustion (turbine a gaz)

» Combustion complete et adiabatique = T=Tgq
» Combustion non complete avec pertes de chaleur vers 'ambiance
» Rendement de combustion

TNlcomb — ,ur/,uid
e Générateur de vapeur

» Objectif = transmission de la chaleur a la vapeur d’eau
Ngo = Qf (e - PCS) = [1ivy (ho,s — ho,e)] / (112 - PCS)
* Moteur volumetrique a combustion interne
» Effet utile = travail fourni
Tth = W*/ (e - PCS)

» Définition du rendement globale pour une centrale avec turbine a gaz ou d’une
centrale thermique a vapeur
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in:3(More) advanced combustion Tr

¢ Bruface Master “Option Energy”
* Non-equilibrium
e Laminar and Turbulent Flames

 Turbulence/chemistry interactions
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