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Symboles

Symbole Description Unité
A i Facteur pré-exponentiel de la constante de vitesse de la réaction j Variable
273 j Coefficient d’efficacité de collision de I’espece k dans la réaction j -
B k Sensibilité globale de [’espéce k -
X X Symbole chimique de [’espéce k -
[ X i ] Concentration molaire de }/ r notée aussi Cj, mole.cm ™
Crk Concentration molaire de ’espéce k mol.cm ™
C Vecteur concentration -
C 0 1 1
p Chaleur spécifique a pression constante de [’espéce k a [’état standard J.K .mol”
k
AC /i Erreur (absolue) sur la concentration d une simple espéce k mole.cm ™
AC,? Erreur (absolue) sur la concentration d'un groupe de k especes mole.cm
o
AG j Variation de I’enthalpie libre standard de Gibbs de la réaction j Jmol ™
AH j Variation d’enthalpie de la réaction j Jmol™
[e]
AH Variation de [’enthalpie standard de la réaction j Jmol ™’

Variation du vecteur constante de vitesse

j Variation de la constante de vitesse de la réaction j d’ordre m (mole.cm =)"™".s ™!
[e]
AS j Variation de l’entropie standard de la réaction j JK " mol™’
Vk_,- Coefficient steechiométrique net de [’espéce k dans la réaction j -
E, Energie d’activation Jmol

Critere de sélection des mécanismes
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Symbole Description Unité
@ + o , . 3
k tot Flux total entrant de ’espece k sur ’ensemble de la combustion mol.cm
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¢ Richesse du mélange -
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net . . R s .. 3 -
¢kk',z' Flux atomique net circulant entre les espéces k et k’ au temps de séjour T mol.cm ~.s
+ . oy 3 -
¢k tot Flux atomique total entrant de [’espece k mol.cm ~.s
¢k_ tot Flux atomique total sortant de [’espéce k mol.cm ~.s~
atrice des vitesses normalisees -
Matrice des vi lisé
d . . . . 3 -
f k Vitesse de disparition de [’espece k mol.cm ~.s
e Lo s
k itesse de formation de [’espéce moil.cm ".§
Vitesse de réaction de l’espéce k, appelée aussi vitesse molaire de ;
f k mol.cm ~.s~
production chimique de [’espece k
) et
GCmoy Gain en temps de calcul moyen (GCmoy = )
Lred.
hk Enthalpie spécifique de I’espece k Jg!
o
H k Enthalpie de k a I’état standard Jmol ™
I Indice parcourant les espéces -
j Indice parcourant les réactions -
J Matrice jacobienne -
k Indice parcourant les espéces -
k Vecteur constante de vitesse -
kd Jj Constante de vitesse de la réaction j d’ordre m (mole.cm )™
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Symbole Description Unité
k r Constante de vitesse inverse de la réaction j d’ordre m (mole.cm 7)"™.s ™!
K cj Constante d’équilibre de la réaction j en unité de concentration variable
K P Constante d’équilibre de la réaction j en unité de pression variable
}bk Valeur propre de [’espéce k st
Partenaire de collision -
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!
Vi ; Coefficient steechiométrique de [’espece k’ dans la réaction j -
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P Pression Pa
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S Matrice de sensibilité variable
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§ Matrice de sensibilité normalisée -
§ r Transposée de la matrice de sensibilité normalisée -
S ]Z Entropie de ’espece k a I’état standard JK " mol™!

T Temps de séjour s
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¥
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Abreviations

Abréviations

Description
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Analyse des composantes principales

AEP

Approximation de I’équilibre partiel
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AE QS Approximation de [’état quasi-stationnaire

EP Equilibre partiel
E QS Etat quasi-stationnaire
ODE Ordinary Differential Equations (équations différentielles du premier ordre)

Packa ge Ensemble de programmes

PSR Perfectly stirred Reactor
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Chapitre I : Intérét et contexte de I’étude

Introduction

Parallélement & la montée en puissance des ordinateurs, de nombreuses équipes de
recherche a travers le monde tentent de pousser plus loin la compréhension et la connaissance
des processus physico-chimiques survenant lors de la combustion d’hydrocarbures. Elles
développent des mécanismes cinétiques détaillés pour décrire la formation et 1’oxydation des
suies (Kennedy, 1997), pour représenter I’auto-inflammation dans les moteurs diesel (Chang et
al., 1996 - Sazhina et al., 1999), pour rendre compte du cliquetis dans les moteurs (Natarajan et
al., 1984 - Cowart et al., 1990 - Chevalier et al., 1992 - Nehse et al., 1996 - Lee et al., 2000),
pour simuler la combustion supersonique dans les turbines d’avions (Guerra et al., 1991 -
Gerlinger et al., 1994 - Tabejamaat et al., 1997 - Kundu et al., 1999 - Oevermann, 2000 - Beck
et al., 2001 - Gaffié et al., 2001 - Ogoronikov et al., 2001 - Tomioka et al, 2001 - Davidenko et
al., 2002) ou bien encore la propagation de flammes 2D ou 3D (références dans le tableau I-1 ci-

apres).

Les modéles détaillés nécessaires a la bonne représentation de ces phénomenes sont de
plus en plus précis, et donc inévitablement, contiennent de plus en plus d’espéces et de réactions.
Ces mécanismes peuvent comporter quelques dizaines d’espéces et plusieurs centaines de
réactions élémentaires dans le cas des hydrocarbures les plus simples : le mécanisme du « Gas
Research Institute », GRI-Mech 3.0 pour le méthane, souvent cité¢ dans la littérature, contient 52
especes et 325 réactions. Cette croissance du nombre d’espéces est constatée dans la construction
de mécanismes représentatifs d’hydrocarbures purs de plus en plus lourds comme le n-heptane
(Miiller et al., 1992 - Curran et al., 1998), I’iso-octane (Come et al., 1996), le n-décane (Glaude
et al., 1998), des composés aromatiques tels le benzene, le styréne ... (Pengloan, 2001 - Dagaut
et al., 2002), des composés naphténiques comme le cyclohexane, le n-propylcyclohexane ... (El
Bakali et al., 2000 - Ristori et al., 2001), voire méme dans des modeles détaillés de mélanges
d’hydrocarbures, comme le gaz naturel proposé par le GRI (Smith et al., 1998), un kéroseéne
(Balés-Guéret et al., 1990 - Dagaut et al., 1994a et 1995 - Voisin, 1997 — El Bakali, 1999 -
Linsdstedt et al., 2000 — Patterson et al., 2000), un gazole (Ristori, 2000). Parmi ces différents
mécanismes, il n’est pas rare de rencontrer plusieurs centaines d’especes et milliers de réactions :
298 especes et 2352 réactions pour le modele du gazole, 473 especes et 2411 réactions pour le
modele de I’iso-octane, 1216 espeéces et 7920 réactions pour le modele du n-décane.

Classiquement, ces mécanismes sont construits par un empilement successif des différents sous-
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mécanismes représentant les réactions des nouveaux composés et intermédiaires mis en jeu, et

validés par I’expérience.

Une autre méthode d’élaboration de mécanisme cinétique plus récente fait appel a la
génération automatique. Un systéme expert ¢labore a partir d’une base de réactions connues et
validées (réactions des especes en Cyp a C;), ’ensemble des réactions des hydrocarbures
supérieurs ainsi que leurs paramétres cinétiques et données thermodynamiques. Une description
détaillée de la méthode peut étre consultée dans 1’article de Come et al. (1979) ou au sein des
validations de la cinétique de divers hydrocarbures : le n-butane (Warth et al., 1998), I’iso-octane
et le n-décane (cités plus haut). Ces mécanismes générés automatiquement, de grande taille, sont
le plus souvent préalablement simplifiés pour permettre leur intégration dans des modélisations
industrielles. Celle-ci est effectuée par une technique de « lumping » chimique ou regroupement
des espéces ayant des propriétés et des formules chimiques similaires, sous une méme entité
(isomeres). Cette technique de réduction, plutot spécifique a ce type d’élaboration de

mécanismes, ne sera pas développée ici.

La mise en ceuvre d’une chimie de plus en plus complexe, a la fois représentative et
prédictive, se heurte cependant tres rapidement aux contraintes des codes de calcul industriels et
interdit, pratiquement, de pouvoir coupler ces phénoménes avec une cinétique détaillée (Turdnyi,
1994a). Pour illustrer notre propos sur ces difficultés de couplage, nous avons choisi dans la
littérature quelques exemples de temps de calcul obtenus avec différents types de calculateurs,
pour différents cas de combustion turbulente (2D et 3D) ou une chimie détaillée a été introduite.
Dans le tableau I-1, selon le type d’études, en 2 dimensions (calcul réalis¢ a 1’aide d’un seul
processeur, symbole : NPE), ou en 3 dimensions (calcul effectué grace a des « simulations
paralleles », c’est a dire simultanément sur plusieurs processeurs, symbole : PE), sont répertoriés

les temps de calcul nécessaires a la simulation (derniére colonne).

En nous appuyant sur des travaux de Lange et Warnatz (2002) (64 processeurs =
accélération du calcul d’un facteur 60 — 256 processeurs = accélération de 200, configuration =
450 MHz/512 Mo RAM), nous avons estimé les temps de calcul de la combustion turbulente 3D
qui correspondraient a ’utilisation d’un processeur unique, configuration la plus répandue a
I’heure actuelle compte tenu du cotit financier d’une installation multi—processeurs. Les résultats
obtenus (aprés le symbole <) avec mono-processeur, montrent bien que le couplage entre la

« physique » et la « chimie détaillée » méme simple, entraine des temps de calcul estimés

.
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tellement €levés (jusqu’a 25 ans) qu’il ne peut étre envisagé actuellement pour des mécanismes

de taille supérieure.

Espéces Modg¢les détaillés Type de simulation Systéme de calcul Temps de calcul
Hy/Air 9 espéces Flammes turbulentes (2D) CRAY-C98 ~100h
(Baum et al., 1994) 19 réactions (1"/NPE")
Gri Mech 3.0 52 espéces Flammes turbulentes AMD Athlon 700 qqj aqq sem.
(Hermann, 2001) 325 réactions prémélangées (2D) (1"/NPE")
Propane/Air 29 espéces Propagation de flammes (1"/NPE")
(Haworth et al., 2000) 73 réactions turbulentes (2D) CRAY C-90 >25h
(Jimenez et al., 2000) NEC SX5 2a3]
H,/Air 9 especes - Auto-inflammation dans une CRAY T3E ~23h
27 réactions couche de mélange turbulente (256°/PE")
CH4/Air 15 espéces - Combustion turbulente (3D) & 180]
(Lange et Warnatz, 84 réactions (1"/NPE")
2002)
CHJ/Air 20 especes Comportement d’une flamme IBM SP3 ~750 h
(Bell et al., 2002) 84 réactions prémélangée turbulente de (64-96'/PE")
méthane en 3D & 5a8ans
(1"/NPE")
Hy/Air 12 especes Propagation de flammes SR2201 ~3600 h
(Tanahashi et al., 2000) 27 réactions turbulentes en 3D (64"/PE")
& ~26 ans
(1"/NPE")

Tableau I-1 :

Simulation de la combustion turbulente de différents hydrocarbures.

utilisés - * PE = simulation paralléle, NPE = simulation non-paralléle.

nombre de processeurs

Le facteur pénalisant au niveau du temps de calcul est la résolution du systéme d’équations

différentielles (ou ODE) de conservation de la masse: 80% a 95% du temps total pour la
combustion turbulente d’un systéme simple tel 1’hydrogéne (Clifford et al., 1998 - Lowe et al.,
1998). Ce handicap a donc conduit les cinéticiens & mettre en place des techniques de réduction
de mécanisme dans le but de minimiser le nombre d’espéces cinétiques, tout en assurant a une

représentation correcte du systéme chimique.

L’opération initiale indispensable avant toute simplification d’un schéma cinétique détaillé,
passe par une sélection méticuleuse des comportements que ce dernier doit reproduire, en
conservant a I’esprit que le schéma réduit obtenu ne peut étre meilleur que I’original. Le choix
des phénomenes a représenter influe fortement sur la taille du schéma final par le biais des
especes et des réactions associées, mais aussi sur le temps d’exécution de la simulation par
rapport au modele initial. Il est évident que plus on s’imposera de contraintes a respecter, plus la
taille du schéma réduit se rapprochera de celle du détaillé et moins le gain en temps de calcul

sera intéressant. Selon ce principe, ou I’amélioration des performances de vitesse des calculs est
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liée a une perte progressive des informations cinétiques, trois types de démarche de réduction se
distinguent.

La premiere, que nous qualifierons de démarche « purement chimique » (terme se
rapportant a la nature ou formalisme du schéma réduit) est basée sur un principe de réduction
mis en avant par Peters (1991). Elle utilise des outils tels que : /’Etude des Flux Atomiques,
I’Analyse de Sensibilité et I’Analyse des Composantes Principales. Le mod¢le pseudo—détaillé
(ou squelettique) est obtenu par I’élimination des especes et/ou des réactions non primordiales a
une approximation correcte de la combustion. La représentation « explicite » du systéme réactif
chimique, sous la forme d’un mécanisme composé de réactions élémentaires, a I’avantage d’étre
directement exploitable par le cinéticien. Dans cette approche, le modele réduit conserve
sensiblement les mémes qualités de prédiction, cependant la rapidité d’exécution des calculs
n’est qu’insuffisamment améliorée.

Pour pallier cet inconvénient, une deuxiéme approche, qui laisse encore une place
importante a la cinétique, va tenter de réduire la raideur du systéme d’équations différentielles. Il
s’agit d’une démarche mixte que nous qualifierons de « chimico-mathématique » avec
I’utilisation de méthodes comme : [’Approximation de [’Etat Quasi-Stationnaire (AEQS),
[’Approximation des Equilibres Partiels (AEP), la technique « Computational Singular
Perturbation » (CSP) ou le Temps de Vie Caractéristique des Especes. Le mécanisme obtenu est
qualifi¢ de « pseudo-global », car il n’est pas représenté sous sa forme classique (avec ses
réactions ¢lémentaires), mais plutot sous la forme d’un systéme algébro-différentiel permettant
néanmoins le calcul de la concentration des espéces impliquées.

Quand les ambitions de représentativité du systeéme chimique sont plus globales ou limitées
a quelques caractéristiques (par exemple, suivi de la formation d’un polluant particulieérement
ciblé, température, délais d’auto-inflammation...), la réduction peut étre abordée selon une
troisiéme approche. C’est ce que nous appellerons la démarche « purement mathématique »,
dans le sens ou la chimie détaillée se trouve réduite a un ensemble de paramétres fonction des
objectifs a atteindre avec perte d’informations cinétiques. Cette démarche permet 1’élaboration
de schémas de type global pour lesquels les caractéristiques a reproduire sont représentées
(« fitted » en anglais) grace a des équations polynomiales (méthode du « Repro-Modelling »), ou
des tableaux multi-entrées (méthode ILDM ou « Intrinsic Low-Dimensional Manifold »).

La synthése des trois démarches précédentes, nous permettra de présenter et de justifier la

stratégie qui nous semble la plus appropriée.
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Réduction selon une démarche « purement chimique »

Les trois outils permettant cette réduction : I’Analyse des Flux Atomiques, 1’Analyse de

Sensibilité et I’ Analyse des Composantes Principales, sont successivement présentés.

I-1.1. Calcul des flux atomiques et analyse des chemins réactionnels

L’analyse des flux atomiques, circulant entre les différentes espéces du schéma cinétique
détaillé, permet d’apprécier I’importance des réactions élémentaires correspondantes. Lorsque
celles-ci ont une influence mineure sur le processus de combustion, elles sont écartées du
systéme, et par 1a méme les espéces y participant (Warnatz, 1992).

Revel (1991) et Revel et al (1994) ont initialement développé cette méthode pour simplifier
un mécanisme détaillé de combustion du méthane. Elle consiste a calculer les flux atomiques des
4 ¢éléments C, H, O et N transitant entre toutes les espéces du systéme réactionnel selon les
chemins réactionnels empruntés.

La comparaison des diagrammes de flux inter-especes (molécules stables et radicaux)
permet de déduire les voies réactionnelles importantes pour une espece et pour des conditions
paramétriques données (temps de séjour, pression, température d’entrée et richesse du mélange).
Les especes non-indispensables, pour simuler correctement le processus de combustion, sont
identifiées avant de construire un schéma simplifié. Les auteurs précisent que cette opération doit
étre répétée pour un grand nombre de temps de séjour : en effet, une espece peut étre négligeable
a un temps de réaction ¢;, puis devenir importante & un autre temps #. Il faut donc regarder
I’influence de cette espéce pour I’ensemble des conditions paramétriques avant de 1’écarter
définitivement du mécanisme.

Avant de décrire la méthode, quelques définitions s’imposent. On appelle « espéce
redondante », selon la terminologie utilisée par Turanyi (1990a), toute espéce qui peut étre
supprimée du mécanisme initial sans bouleverser les prédictions de celui-ci. A I’inverse, les
« espéces importantes » sont celles dont on cherche a reproduire les profils avec le minimum
d’erreur. Ce groupe est constitué des réactifs, des produits et de certains intermédiaires (stables
ou radicalaires) jouant, a priori, un role important dans la combustion. On distingue enfin « les
espéces nécessaires » dont la présence est indispensable pour reproduire correctement, a la fois,

I’évolution des espéces importantes et certaines caractéristiques du modele (limite et température
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d’extinction, dans le cas d’un réacteur parfaitement agité¢ par exemple). Espéces nécessaires et

importantes sont liées entre elles par un ensemble de réactions importantes.
I-1.1.1. Principe de la méthode

Le flux atomique ¢(4);i symbolise le flux d’atome 4 (C, H, O ou N) circulant entre deux
especes (depuis 1’espéce k vers I’espece k) a un temps de séjour donné 7, pour une réaction j
donnée (k + m Sk’ + m’). Ce flux est exprimable selon la formule :

q Ny Ny
NAJ-

(1)

P(A); g =

avec ¢; = vitesse nette de la réaction j- 7 4, = nombre d’atomes A dans I’espéce k -

n 4 jr =nombre d’atomes A dans I’espéce k' - N A,j =nombre total d’atomes A dans le

membre de gauche de la réaction j (dans les espéces k et m).
En ¢tudiant les flux entrants et sortants de 1’¢élément A pour chaque espece &,
respectivement ¢ et ¢, les autres contributions de ’espéce k' (dans la formation ou la

destruction de I’espece k) peuvent étre connues quantitativement :

Nk
¢l:,tot( A4)= 24151?'615,7 avec l?'ekt,r =Gk — P (dek’versk) (2.
i=1

Ny
J— t ,
¢k,t0t(A) = Z ¢I’c1e',z- avec /’:ke't,f = ¢kk' - ¢k’k (de kversk’) (3.
i=1

¢f  est le flux atomique net de 1’¢lément 4 échangé entre deux especes a un temps de

séjour 7 donné, pour un ensemble de réactions, corrigé du flux atomique, dans les mémes
conditions, de la réaction inverse. Le symbole i représente I’indice des espéces contenant

I’¢lément A.

Pour un atome 4, le flux total entrant ¢/j tor dans D’espéce k est défini comme étant la
somme des flux atomiques nets de I’ensemble des especes &k’ vers I’espece k. Inversement, le flux
total sortant ¢k_ tor €St calculé en additionnant les flux atomiques nets de I’espéce k vers toutes

les autres espéces £’ du systéme. En fait, dans le cas d’un réacteur parfaitement agité, ces valeurs

correspondent a un temps de séjour 7 donné. Au cours de la combustion, c’est a dire depuis la




Chapitre I : Intérét et contexte de I’étude

limite d’extinction 7., jusqu’au point d’équilibre z.,, le flux atomique entre deux espéces peut
étre estimé en intégrant le flux total sur I’ensemble du domaine [z - 7,] du temps de séjour. En
réalité, 7, représente un temps de séjour suffisamment proche des conditions a 1’équilibre.
Empiriquement, il est choisi égal a 20 fois z.,. Le flux total intégré (ou la concentration totale)

sortant ou entrant d’une espéce k s’exprime alors par :

Te
qj/:toz(A) = L qt ¢,:tot(A).dz' “.)

— Tog ,—
Desor( A) =], i A)d7 S

Les diagrammes des flux atomiques inter-espeéces sont construits a partir des flux intégrés
entre deux especes k et £’ normalisés par rapport aux flux totaux intégrés entrants ou sortants de

ces deux especes des équations 2 et 3. Ces flux inter-especes sont définis par les expressions :
Teq net
L el (A).dt

O (A4) = F 6.)
“o (A)dr
T " k

@k_k’( A ) représente la proportion, pour I’atome 4, du flux sortant de I’espéce k qui aboutit a
I’espece k.

TG
. | "k (A)dr
@k’k(A) = —= (7))

. #ia)dr

@k+’k( A ) représente la proportion, pour ’atome A4, du flux entrant dans 1’espece £’ qui

provient de I’espece k.
Comme illustration, un schéma de principe correspondant au diagramme de flux entre 2

especes X et Y est présenté sur la figure I-1.
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Le flux transitant vers
Lespece &’ constitue

X, %o du flux: sortant
de ['espéce &

Avec :
X1% k, Xl% =0 Kk’ (A) x 100
Y, %) Y%= N Kk (A) x 100

Le flux provenant

de lespéce k constitue
Y% du fluxc entrant
dans lespece &’

Figure I-1 : Schéma de synthése d’un diagramme de flux atomiques entre les espéces k et k.

I-1.1.2. Détection des especes inutiles

Les especes par lesquelles circulent des flux négligeables de C, H, O, N seront considérées

comme ¢liminables. L’identification de ces especes est réalisée en comparant le flux total entrant

de ’élément A (@]‘t tor ) Pour chaque espéce k (incluant I’¢lément 4) et le flux sortant (@ y 4 ;)

du réactif X4 (XA « fournisseur » de I’¢élément 4). A ce stade, des niveaux de seuil (en %) sur le
flux total sortant doivent étre définis par I’utilisateur, selon le degré de précision recherché.

L’espeéce k sera supposée inutile pour I’élément A4, si la condition suivante est satisfaite :

+ . - e o :
D) (A)<(seuil )Dy (A), et éliminée, avec ses réactions correspondantes, sans risques

pour le mode¢le.
I-1.1.3. Conclusion

L’analyse des flux atomiques a ét¢é mise en place sur un ensemble de conditions
paramétriques initiales afin d’aboutir a un mécanisme squelettique ou pseudo-détaillé. Frouzakis
et Boulochos (2000) ont utilisé cette méthode pour réduire un mécanisme détaillé CHy/air
comportant 488 réactions irréversibles et 53 especes a 188 réactions et 27 especes. Les erreurs
relatives obtenues sur 1’évolution de la composition du systéme réactif sont inférieures a 2% par
rapport au schéma initial, et le gain en temps de calcul est voisin de 2.

Récemment, Lepage (2000), s’appuyant sur le méme principe, a lancé les bases d’une

automatisation de la simplification des mécanismes selon cette méthode en I’appliquant a la
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combustion du gaz naturel et du n-décane. Pour ces deux exemples, un mécanisme squelettique,
dans lequel environ 30% des especes et 65% des réactions ont été éliminées, a pu étre obtenu.
Les écarts relatifs rencontrés, par rapport au modele initial, sur les différents profils d’espéces

sont inférieurs a 5% et le temps de calcul nécessaire est 2 a 4 fois plus faible.

Bien qu’intéressante, cette technique nous semble insuffisamment performante au niveau
de la rapidité des calculs. Dans chacun des exemples cités, les différents auteurs ont utilisé cette
méthode comme 1’étape initiale de simplification. Revel (1991) et Revel et al. (1994) se sont
appuyés sur ce type de modéle simplifié, pour établir un mécanisme global du méthane a 6
étapes (calcul environ 10 fois plus rapide). L’utilisation de techniques de réduction
complémentaires s’avere nécessaire pour accroitre le taux de réduction ainsi que le gain en temps
de calcul, sans faire chuter les capacités prédictives du mécanisme : 1’analyse de sensibilité en

est une.
I-1.2. L’analyse de sensibilité

L’analyse de sensibilité est I’outil mathématique utilisé¢ pour quantifier I’importance des
réactions ou des especes les unes par rapport aux autres (Tomlin et al, 1997). Elle permet
d’apprécier la réponse d’un mécanisme suite a une perturbation provoquée sur 1’un des
paramétres du systéme (variation sur la constante de vitesse k, par exemple). La quantification de
cette réponse permet de déterminer les réactions « sensibles » ayant une influence sur les profils
d’especes ou la vitesse nette des especes. Le systéme d’équations différentielles ordinaires

(ODE) de conservation de la masse pour les especes est défini par la relation :

Di_ )= viq
dk] _f;(k!y) ;Vqu] (8)

ou k et y sont les vecteurs constante de vitesse et concentration, ); est la concentration de

I’espéce i, V

jj est le coefficient steechiométrique de I’espéce i dans la réaction j, ¢ j est la

vitesse nette de la réaction j, k j est la constante de vitesse de la réaction j.

Le coefficient de sensibilité¢ du premier ordre de I’espece i par rapport au parameétre k; peut
s’écrire comme suit (Griffiths, 1995) :

Okj Akj

9.)
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Il mesure la variation de la concentration de 1’espéce i au temps ¢, en réponse a une variation de

la constante de vitesse &; (réaction j).
Les coefficients de sensibilité directs S j sont peu utilisés, car constantes de vitesse et

concentrations d’especes ont des ordres de grandeur trés différents (Turanyi, 1997) : dans la

pratique, les coefficients de sensibilité sont normalisés en utilisant la transformation suivante :

g ki | o, _Olny(t)
P\ ok, | sink,

(10.)

L’analyse de sensibilité permet de diminuer la taille d’un mécanisme par élimination des
réactions dont le coefficient de sensibilit¢é normalis¢ est faible. Le mod¢le réduit devant étre
applicable sur un domaine paramétrique étendu, il faudra donc évaluer la matrice de sensibilité
pour diverses conditions paramétriques de pression, température, richesse, temps de séjour, ...
(Griffiths, 1995). Ces mémes auteurs s’accordent a dire que ce procédé est lent et inefficace (peu
de réactions sont éliminées). Il faut recourir a d’autres méthodes pour obtenir une réduction plus

substantielle.

I-1.3. L’analyse des Composantes Principales (ACP)

L’analyse des composantes principales vient compléter, en 1’améliorant, ’analyse de
sensibilité. Depuis une quinzaine d’années, cette technique est utilisée dans différents domaines :
les réactions oscillantes (Vajda et Turanyi, 1986 - Ibison, 1992), la chimie troposphérique
(Turanyi et Bérces, 1990 - Zeng et al., 1997) et la combustion (Turanyi, 1990a - Tomlin et al.,
1992, 1995 - Viachos, 1996 - Brown et al., 1997 - Frouzakis et Boulochos, 2000 - Lepage, 2000).
L’objectif de cette méthode est d’étudier, en détail et de fagon simultanée, les coefficients de
sensibilité normalisés, afin d’extraire en une seule opération les informations sur les réactions
importantes du mod¢le cinétique. Avec cette méthode, il devient possible d’obtenir un lot
minimum de réactions élémentaires importantes assurant une prédiction correcte de 1’évolution

des espéces du systéme.

I-1.3.1. Avec les coefficients de sensibilité des concentrations

L’analyse des composantes principales sur les coefficients de sensibilité normalisés des

concentrations des especes, développée des 1985, par Vajda et Turdnyi, est basée sur I’étude des

-10-
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~ o~

. oT . . e 1ol
valeurs et vecteurs propres de la matriceS * S'. S est la matrice des coefficients de sensibilité

~

normalisés, et S représente sa transposée. Selon ces auteurs, la variation de concentration
provoquée par une variation du jeu de constantes de vitesse est quantifiée par une fonction de
réponse Q(k) permettant d’isoler les réactions influentes. La fonction Q(k) est définie par la

relation :

N, N, 0\
Q(k) ZZ yk(tl’ ) yk(tlﬂk)

I=1k=1 yk(tl,ko)

Aprés un développement en série de Taylor autour du point a” (le symbole ° représentant le

(11.)

systéme avant la perturbation) cette fonction devient :

O(k)=~(4a)' ST -5(4a) (12.)
avec —lnk AO[ x; —Ol?. Si I'on pose U la matrice des vecteurs propres

normalisés u; de ST'S , avec STS = UAU tel que U'U =1, et A est la matrice diagonale des

~ T~

valeurs propres 4; de la matrice S S, on définit ainsi un nouveau jeu de paramétres y, ou

w=U'a et Ay=U'Aa, qui sont appelés les composantes principales de vecteurs propres. On

obtient finalement :
— Ny
O(a)=(Aa) 57 -5(4a)="> 2 |Ay|’ (13)
k=1

Les valeurs propres (Ax) mesurent I’importance de leurs vecteurs propres respectifs dans le
mécanisme réactionnel (Tomlin et al., 1995). Elles mesurent également 1’importance des
réactions présentes dans les composantes principales ( %) de leurs vecteurs propres (Vajda et al.,
1990). Ainsi, les composantes principales de vecteurs propres, correspondant aux grandes
valeurs propres, définissent la partie du mécanisme nécessaire a la prévision des différentes
étapes de combustion d’une espeéce. Chaque vecteur propre représente un ensemble de réactions
couplées dont les contributions relatives sont définies par la taille des composantes de vecteur
propre. L’inconvénient majeur de cette méthode est li¢ au temps de calcul important de la
matrice S.

Par contre, si I’on considére la matrice F, qui dépend directement des vitesses de réaction,
le temps requis pour évaluer cette matrice devient presque négligeable (tous les éléments sont

des sous-produits du calcul). C’est la méthode PCAF.

-11 -
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1-1.3.2. Avec les coefficients de sensibilité des vitesses

~

L’analyse des composantes principales de la matrice (F ) des coefficients de sensibilité

normalisés des vitesses a été utilisée avec succeés pour identifier les réactions éliminables et
construire des mécanismes réduits : réduction d’un mécanisme d’oxydation de 1’hydrogene
(Tomlin et al., 1992), d’un mécanisme d’oxydation du formaldéhyde a haute température
(Turanyi et al., 1989), et d’un mécanisme de pyrolyse du propane (Tomlin et al., 1995). Cette
analyse de sensibilit¢ mesure 1’effet d’une variation de la constante de vitesse & de la réaction j

sur la vitesse nette de 1’espece i. Les coefficients de sensibilité normalisés des vitesses de

~

réaction, Fij , ’expriment suivant la formule :

~ . Viq;
L] "
olnk;  f,

avec V coefficient steechiométrique de 1’espece i dans la réaction j, ¢q j vitesse nette de la

réaction j, f;

; vitesse de production de I’espéce , k j constante de vitesse de la réaction ;.

Selon Turanyi (1990a), 1a méthode PCAF présente la caractéristique de considérer chacune
des especes du systéme avec le méme poids et la méme importance au cours du processus
d’¢limination de réactions. Il est donc indispensable, au préalable, d’identifier et de supprimer
les especes inutiles (et leur réactions) avant de tenter 1’élimination des réactions les moins
sensibles, par la méthode PCAF.

Tomlin et al. (1992, 1995) et Turdanyi et al. (1989) proposent une sélection des especes
non-importantes suivant une relation dans laquelle intervient la matrice jacobienne af / Oc sous

sa forme normalisée :

2
N(0oln
B, = Z —fn N =nombre d’especes importantes (15.)
i\ Olnc;

Une espece i dont la variation de concentration n’affecte pas la vitesse de production des
especes importantes et nécessaires, est considérée comme non importante, et la valeur de B; pour
cette espece sera inférieure au seuil By,,; défini par ’utilisateur (valable pour un mécanisme

donngé).

-12 -
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Pour sélectionner les especes a écarter, la méthode utilise un processus itératif. En premier
lieu, il faut définir un jeu initial d’espeéces importantes et calculer B; pour chaque espece du
systéme. La plus forte des valeurs de B; (associée initialement & une espéce non importante)
indique D’espéce potentiellement nécessaire puisqu’elle a une influence sur les espeéces
importantes. Cette espece devenue nécessaire entre dans le groupe des espéces importantes. On
reprend ce processus itératif jusqu’a ce que I’on ne trouve plus d’autre espece candidate. Les
especes inutiles seront par conséquent celles qui n’auront jamais été sélectionnées. Pour éliminer
efficacement un grand nombre d’espéces inutiles, Tomlin et al. (1995) suggérent d’introduire les
especes nécessaires par paquets. A chaque itération, le classement des valeurs de B; par ordre
croissant va laisser apparaitre un saut qui va permettre de définir une nouvelle valeur de coupure.
Les especes, dont la valeur de B; est supérieure a la valeur de coupure et qui n’ont pas été
sélectionnées, sont ajoutées au lot d’espeéces importantes. On recalcule les valeurs de B; pour le
nouveau lot d’espéces importantes. La procédure s’arréte lorsque les espéces i ont déja été

retenues comme especes importantes.

Les especes inutiles étant identifiées et éliminées, il est possible d’appliquer maintenant la

méthode de I’analyse des composantes principales de la matrice des vitesses (PCAF) suivant le

~ T ~

principe décrit précédemment. En effet, le calcul de la matrice F TF permet d’obtenir les
valeurs propres (1) et les composantes de vecteurs propres (), et donc d’identifier les réactions
indispensables.

Le choix des seuils sur les valeurs et les vecteurs propres, est le point clé¢ pour déterminer
précisément les groupes de réactions a ¢liminer. En effet, les ¢éléments de composantes
principales de vecteurs propres correspondant a de petites valeurs propres auront une influence
mineure sur le comportement du systéme (Vajda et al., 1990). Brown et al. (1997) présentent ce
choix sur 4 comme un moyen de séparer les réactions en deux domaines. L’un contient les
réactions influentes du modele (¥ > seuil) et 1’autre les réactions non influentes (% < seuil).
Tomlin et al. (1992), Turdnyi et al. (1989) choisissent, pour leur part, des limites arbitraires pour
les valeurs propres (> 10™) et les composantes des vecteurs propres (> 0.1 — 0.2). Dans le cadre
de la chimie troposphérique, ces limites sont nettement supérieures a celles utilisées pour la
combustion. Par exemple, Zeng et al. (1997) annoncent des limites pour les valeurs propres
comprises entre 50 et 200. Selon le type d’étude menée, les seuils seront donc choisis pour
obtenir un bon compromis entre le nombre d’espéces (et/ou de réactions) conservées dans le

mécanisme réduit et la précision du modele.
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10’ 100 10°
I T T 7/ :
1071 : 110
10,3 110,
10,71 . . 110,
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1011-! i ' * i L 1011
10,1 . i i 110,
B 10,1 i 110,
< 10,7 H ; I 110,
8- 107-! ! | ] * L 107
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o 105-! ' . : H ; L 105
» 10,7 ’ * . 110,
> 10,7 . . . . ° 110,
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= 10,1 . : 110,
10, 3 i | i s . 110,
10,1 : . 110,
10,7 * . 110,
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10, . s 110,
10, 110,
10 T T T T da T 10
10° 10° 10°
Temps de séjour (s)
Figure I-2 : Répartition des valeurs propres en fonction du temps de séjour (Lepage, 2000).

Un exemple de répartition des valeurs propres en fonction du temps de séjour est
représenté sur la figure I-2. On observe un saut dans les valeurs propres aux alentours de 107 et
10, mais ce domaine de coupure varie en fonction des conditions initiales et des temps de
s¢jour. De ce fait, le choix d’un seuil fixe n’apparait pas le plus judicieux sur I’ensemble du
domaine. En conséquence, 1’utilisation d’une méthode de sélection dynamique des seuils sur les
valeurs propres, comme celle imaginée par Lepage (2000), nous a semblé préférable. La
détection automatique des valeurs de coupure est obtenue en calculant la dérivée premicre

(représentée par une différence premiere) des logarithmes des valeurs propres en fonction du

rang de celle-ci : 51 = ﬂ'l - /12 , 52 = ﬂ,z - /13 ,.... Les I plus fortes valeurs peuvent étre

retenues apres avoir déterminé la valeur maximale ¢; sur un large domaine de valeurs propres
[107 - 10™].

Une fois les valeurs propres les plus significatives sélectionnées, un seuil sur les
composantes de vecteurs propres (des / plus fortes valeurs propres) doit également étre choisi.

Les vecteurs propres étant normalisés, la somme des carrés de leurs composantes est égale a
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I’unité. Les composantes de vecteurs propres sont classées en ordre décroissant, puis les valeurs
du carré¢ des composantes sont sommées en commengant par les plus fortes valeurs
(correspondant aux réactions les plus importantes du lot de toutes les composantes). La sélection
I
des réactions a conserver est effectuée sur la base de 1’inégalité suivante : Z( Uy )2 <seuil ,
I=1

ou / est les rang qu’occupe la composante de vecteur propre pour la réaction j. Le seuil varie
entre 0,95 et 0,999. L’utilisation de ce seuil variable est justifiée a posteriori par une meilleure

sélection des réactions a éliminer.
1-1.3.3. Conclusion

Gréce a la méthode de I’analyse de la composante principale, simple a mettre en place et
d’utilisation facile, de nombreuses équipes de recherche sont parvenues a réduire divers
mécanismes (différents en taille, en type de combustibles étudiés, en domaine cinétique abordé :

tableau I-2).

Des taux de réduction allant jusqu’a 75% de la taille initiale du mécanisme ont été obtenus.
Les mécanismes réduits obtenus reproduisent avec une bonne précision (erreur souvent
inférieure a 5%) les profils de concentration des especes choisies. Un gain en temps de calcul
accompagne cette réduction. Ainsi Turanyi (1990), dans son étude sur le mécanisme de pyrolyse
du butane, obtient un temps de calcul, avec le modéele réduit, qui ne représente plus que 12% de
celui obtenu avec le modele détaillé.

Cependant, la réduction d’un modéle détaillé, validé, sur un large domaine de conditions
paramétriques conduit le plus souvent a des gains modestes sur le temps de calcul ainsi que sur le
taux de réduction (Brown et al., 1997). Pour aller plus loin, il est nécessaire d’envisager la
diminution du nombre de variables dans le systéme différentiel, en faisant appel a la distinction
entre variables lentes et rapides et en identifiant les especes candidates a 1’approximation de
I’état quasi-stationnaire. Certaines techniques facilitent cette identification et sont présentées

dans le paragraphe suivant.
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Auteurs Schéma initial Schéma final Précision AC / C
(r° = réactions)
Vajda et al. (1985) HCHO + CO
25 réactions 13 réactions 1%
12 especes 12 espéces
Turanyi et al. (1989) Propane (pyrolyse) ~1%
66 réactions 23 réactions (2 3% de conversion de
14 espéces 14 espéces C;Hg)
Turanyi (1990) Butane (pyrolyse) de1a7%
60 réactions 49 réactions (suivant I’espéce
22 espéces 22 espéces considérée)
Vajda et al. (1990) H,/ 0,
38 réactions 21/ 15 réactions ~5%
9 especes (+ T) 9 especes
Tomlin et al. (1992) H2/02
47 réactions 14/ 17 réactions 1%
9 especes 9 especes
Tomlin et al. (1995) Propane (pyrolyse)
422 réactions 122 / 50 réactions 1a5%
48 especes 19 espéces
Viachos (1996) Hy/Air
40 réactions de 6 a 26 réactions 0,3a3%
8 especes de 7 a 8 especes
Brown et al. (1997) CH,
235/ 177 réactions 200 / 158 réactions ~5%
52 /31 espéces 48 / 30 especes
Zeng et al. (1997) Chimie troposphérique Suivant scénario
(Butane) 62 1° /22 espeéces 3a27%
512 réactions 73 1°/ 33 espéces 1a11 %
185 espéces 54 1°/ 16 espéces <1%
Frouzakis et Boulochos CH,/Air
(2000) 488 réactions 95 /109 réactions 3a5%
53 especes 27 espéces
Lepage (2000) n-décane
1293 réactions 463 réactions 3a5%
113 espéces 82 especes
Tableau I-2:  Résultats de réduction de mécanismes par 1’analyse des composantes principales.

Réduction selon une démarche « chimico-mathématique »

La plupart des systémes réactifs (et la combustion en particulier) font intervenir des

phénomeénes rapides, avec des variables ayant un temps caractéristique court, mais aussi des

phénomenes lents, avec un temps caractéristique €levé. La disparit¢ de ces temps (7)) est

responsable de la raideur du systéme différentiel associé (exprimée grossi¢rement par le rapport

entre le temps du processus le plus rapide, et celui le plus lent). La démarche chimique de la

réduction permet d’identifier et d’¢liminer du systéme les especes dites rapides (valeurs propres

¢élevées), et de ce fait contribue a une diminution de la raideur.
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Un autre moyen de réduire la raideur du systéme est I’emploi de méthodes telles que
« I’Approximation de [’Etat Quasi-Stationnaire » et de « [’Approximation des Equilibres
Partiels ». Des especes rapides sont déplacées vers le sous-systéme algébrique, avec 1’avantage
de ne plus participer a la limitation du pas de temps nécessaire a la résolution du systeme
différentiel. Par contre, la validité de ces méthodes dépend fortement de 1’identification des
especes candidates a 1’état stationnaire. Différents modes de sélection existent. Parmi ceux que
nous avons testés, citons: le critetre K’ de Chang (1995) et ses variantes, la méthode
« Computational Singular Perturbation » de Lam et Goussis (1988), ou la méthode liée aux
temps caractéristiques des especes de Turanyi et al. (1993).

Pour ces différentes techniques, la composante chimie est encore importante, et se traduit
par un modéle encore plus réduit dit « pseudo-global ». Contrairement a ces dernicres, la
méthode « Intrinsic Low-Dimensional Manifold » de Maas et Pope (1992a et b), bien que basée
sur le découplage des temps caractéristiques, ne permet pas d’obtenir ce type de modéle réduit
pseudo-global, d’ou son classement dans I’approche de réduction purement mathématique.
L’application de ’AEQS entraine cependant des imprécisions plus ou moins importantes sur la
reproduction des profils d’espéces. L’évaluation de ces erreurs, que nous avons aussi ¢tudiée,

constitue un autre moyen de déterminer les espéces stationnaires.
I-2.1. L’Approximation de I’Etat Quasi-Stationnaire et de I’Equilibre Partiel
I-2.1.1. Approximation de I’Etat Quasi-Stationnaire : AEQS

La méthode de ’approximation de 1’état stationnaire (Bodenstein et Lutkemeyer, 1924 -
expliquée en détail dans Peters et Kee, 1987) a permis d’obtenir, avant méme 1’apparition des
ordinateurs, des solutions analytiques approchées des systemes d’équations différentielles. Cette
technique évalue la dispersion des temps caractéristiques des especes du systeme. Pour cela, elle

détermine les especes (intermédiaires réactionnels) qui réagissent sur une trés courte échelle de
temps, donc celles qui sont les plus réactives, et dont la fraction molaire (X i ) est trés faible. On

dit alors que la concentration de ces intermédiaires a atteint un état stationnaire par rapport aux
autres composés du systeme. Autrement dit, I’accumulation d’une espéce stationnaire k, étant a

priori une espece rapidement consommeée, est tres faible dans le milieu réactionnel. De facto, la
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vitesse de formation ( f kf ) de cette espeéce est équivalente a sa vitesse de destruction ( f kd ),

conduisant & une vitesse nette ( f knet) négligeable devant ces deux vitesses.

L’intérét de ’AEQS est de réduire la raideur inhérente a la multiplicité d’échelles de temps
caractéristiques. Ainsi, le systeme différentiel initial est remplacé par une combinaison
d’équations différentielles, pour le calcul des concentrations des espéces ayant un temps
caractéristique plutdt long (especes différentielles), et d’expressions algébriques implicites pour
celles réagissant sur une échelle de temps plutdt courte (espéces en état quasi stationnaires).

L’application de I’AEQS se traduit par I’expression générale :

dy EQOS
dt

c’est a dire une vitesse nette de formation des espéces en EQS quasi-nulle (le symbole i se

= f(VEps Yi-k;)=0 (16.)

rapporte aux especes non-AEQS), ou sur I’exemple simple de Ferrendier (1998) :

A k > B ky >C avec k; << k, (17.)
avec la premicre réaction cinétiquement limitante et B en état quasi-stationnaire, par :
d|B]
EQOS
g ki[4] -k, [B]EQS ~0 (18.)

Ainsi, le systéme de réactions successives évolue vers un systéme équivalent du type

k . .
pseudo-global : A———>C. La concentration de I’espéce B pouvant étre déduite

algébriquement de celle de I’espece 4 a I’aide de la relation :

ky

[B]EQS zk_[A] (19
2

De nombreuses études théoriques sur des systemes simples (Volk, 1977 - Viossat et Ben-
Aim, 1998), ou sur des systémes réels (Turdnyi et al., 1993) ont été menées. Cette méthode de
réduction a permis a de nombreux auteurs : Packzo et al. (1986) - Rogg et Williams (1988) -
Glarborg et al. (1992) - Trevino et Méndez (1992) - Peters et Rogg (1993) - Sunj et al. (1998),

d’¢laborer des schémas réduits performants et précis.

L’écriture manuelle des équations algébriques est longue, fastidieuse et conduit

régulicrement a des erreurs. Il est donc souhaitable d’utiliser une technique automatisée
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d’écriture des expressions algébriques pour la concentration des especes stationnaires en fonction
de celle des autres (programme CARM de Chen, 1987 et 1988 - Chang, 1995). La sélection de
ces especes devient donc le point clé de la méthode. Quatre possibilités, selon différents criteéres,
seront présentées dans les paragraphes suivants. Notons que le choix doit s’effectuer de maniére
objective, sans I’intervention de I’utilisateur. Cependant, certaines conditions sont a respecter.
Ainsi, Tomlin et al. (1992) montrent que si I’on assimile systématiquement tous les radicaux aux
intermédiaires en EQS, cette procédure peut conduire a des problémes de sélection (cas du
radical Br dans le systétme H,—Br,, des radicaux peroxydes dans la chimie atmosphérique, du
radical H trés réactif en combustion). Ils ajoutent que I’AEQS peut également s’appliquer a des
espéces moléculaires sous certaines conditions (la molécule diallyle dans la pyrolyse du

propane).
1-2.1.2. Approximation de I’Equilibre Partiel : AEP

Cette méthode, complémentaire de la technique précédente, est surtout utilisée pour
simplifier des expressions algébriques issues de ’AEQS. Elle est basée sur I’existence d’un
équilibre entre les vitesses de réaction dans les sens direct et inverse de certaines réactions
réversibles trés rapides, dites en équilibre partiel. Exemple tiré¢ de Ferrendier (1998) pour deux
réactions (dont une réversible) et trois especes :

kg
4 7 p| vitesse m,
ky
k vitesse @
B—2->C 2

(20.)

On suppose que les especes 4 et B sont en équilibre et que k; » >> k> et k; 4. On peut

B| k4
écrire : Kl = U = ——. Ainsi, les vitesses de formation et destruction de 1’intermédiaire B

[A] kl,r
vers le réactif 4 sont beaucoup plus élevées que la vitesse de formation du produit C a partir de

B. L’hypothése d’un équilibre sens direct / sens inverse dans la premicre réaction permet

d’¢liminer la variable /B] et la vitesse w; :
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0~k 4 [4]- ky [B]

d|B d|A
) __dla]_,,
dt dt
d|C]
L 1= 0)2
dt
On peut écrire cette série de trois équations sous la forme :
[B]~ K, [4]
d|A
(1+K1)Qz—a)2 (22))
dt
d|C]
—1 = w,
dt
Ceci correspond a la loi d’évolution d’un schéma cinétique réduit a deux espéces et une réaction,
soit :
1 .
T K A — Cpvitesse w;,avec w; = w, = kyK| [A] (23.)
TR

L’utilisation de I’AEP est moins fréquente car elle entraine une perte de précision plus
importante que dans le cas de I’AEQS. Toutefois, pour certaines estimations de concentration en

entrée (méthode d’itération interne), elle est souvent suffisante (Wang et al., 1993 ; Wang et
Rogg, 1993).

1-2.2. Le critére de sélection K’

Selon Chang (1995) et Chen (1997), une espéce k est candidate a I’état stationnaire si elle

répond aux conditions suivantes :

fkf‘ ~ ‘fkd‘ et ‘fknet = ‘fkf _fkd‘ << ‘fkf

A partir de ces remarques, le critére de sélection se met sous la forme suivante :
‘f kf - f kd ‘

" max(| 1] 5))

Les espéces ayant les valeurs de K les plus faibles peuvent étre raisonnablement estimées

Z'k—)O;szO;

b

fkd‘-

K, =X (24.)

)

comme candidates a I’état quasi-stationnaire.
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Un autre critére de sélection a été¢ défini par Viossat et Ben-Aim (1998) dans leur étude sur

la fonction DEQS (Déviation Equilibre Quasi-Stationnaire) :

/
degs(k ) = fid (25.)
Sk

Cette grandeur étant voisine de 1 lorsque I’espece est en état quasi-stationnaire.

Pour améliorer la qualité de sélection, Lepage (2000) a établi un nouveau critére K’ en

fusionnant les deux précédents selon :
K,; = (degs(k)-1)- X, (26.)

En intégrant ce critére K sur toute la zone de combustion, et pour différentes conditions

paramétriques, on obtient un classement des espéces en fonction de leur probabilit¢ de

stationnarité (plus K i est faible, plus ’espéce peut Etre considérée en état-stationnaire). Celles

qui présentent les valeurs intégrales de K’ les plus faibles sont considérées comme stationnaires.
Ce nouveau critere donne généralement des résultats meilleurs que ceux obtenus avec le critére

K.
I-2.3. La méthode de sélection liée aux temps caractéristiques des espéces

Une autre technique (Turanyi et Toth, 1992 - Turanyi et al., 1993 - Tomlin et al., 1995 -
Jaubertie et al., 1998 - Lovas et al., 2000 - 2002a et b - Soyhan et al., 2002) permettant de
déterminer ce nombre d’espéces stationnaires, est 1’analyse de la matrice Jacobienne et
I’utilisation des temps caractéristiques de chacune des espéces 7. Le temps caractéristique d’une

espece k, grossierement égal a I’inverse de I’élément diagonal 4; de la matrice Jacobienne pour

cette espece, peut s’€crire selon : 7, = |— L .
/1k

Cette méthode de sélection apparait dans les programmes KINALC (Pilling et al., 1995)
ou CSPI1 (Goussis et Lam, 1991). Si 7 < 7 (7.1, temps caractéristique de coupure spécifi¢ par
Iutilisateur), la K™ espéce peut étre considérée comme étant stationnaire. D’aprés Massias et

al. (1999a et b), cette procédure est peu précise et dépend fortement du choix arbitraire de la

valeur de coupure.
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1-2.4. La méthode CSP (Computational Singular Perturbation)

Deés 1985, S. H. Lam a proposé, en collaboration avec D. A. Goussis, une nouvelle méthode
de réduction de mécanisme : Computational Singular Perturbation ou CSP (Lam et Goussis,
1991, 1994 - Lam 1993, 1995). Congue a ’origine pour diminuer la raideur des systémes a
résoudre, son utilisation ne nécessite pas de compétences particuliéres en cinétique. L’algorithme
identifie numériquement les especes en état stationnaire (ou « radicaux » selon la terminologie

des auteurs) et les réactions rapides.

Les réactions chimiques sont rassemblées en groupes de réactions associées par ordre de
grandeur de leur échelle de temps caractéristique. Ces groupes de réactions peuvent étre éteints,
dormants ou actifs. Les groupes éteints (ou épuisés) contiennent les réactions chimiques dites
rapides a partir desquelles les suppositions de I’AEQS et de I’AEP peuvent étre appliquées pour
les ¢éliminer du schéma réactionnel. Les groupes dormants contiennent les réactions chimiques
lentes qui ne jouent aucun rdle a un temps ¢ donné dans le processus étudi€. Les groupes actifs

sont lents et contiennent les réactions contrdlant la vitesse.
1-2.4.1. Principe de la méthode

Dans son mémoire, Lepage résume simplement le principe utilisé dans la méthode. Si I’on
reprend ses conclusions, le systéeme d’équations d’évolution des concentrations au cours du

temps, qui s’appuie sur une nouvelle formulation, s’exprime par :

N
Efle)=Say g"(c)
4 m=1
27)

N}"
g"(c)=b" f(c)=b" 3 v;q;
j=1

avec : ¢ = vecteur concentration de dimension N, 4 = (ay....ay) base de vecteurs propres
colonnes, B = (b’,....b") base de vecteurs propres lignes telle que B = (4)”, " = modes propres

du systéme.

A chaque terme est associ¢ un temps caractéristique du systéme. Le découplage des modes

lents/rapides s’effectue par analyse des wvaleurs propres. Les valeurs propres ¢élevées
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correspondent aux modes rapides, qui pourront étre écartés, facilitant a priori I’intégration d’un
systeme devenu moins raide. Une espéce sera ainsi considérée en EQS si aucun mode lent ne

I’affecte. A chaque pas de temps, la décomposition du systeme peut étre représentée par :

oc % %
Cofe)=Y  ang" 4 4, g" 2s)
ot m=1 ——— m=M+1

modes rapides modes lents

avec M =nombre de modes rapides négligeables au temps ¢

1-2.4.2. Utilisation de la methode

Pour obtenir le mécanisme cinétique réduit, Lam propose d’identifier les especes
candidates a 1’état stationnaire grace au « CSP pointer » (pointeur CSP). Bien qu’« éliminées »
du mécanisme, ils restent présents sous la forme d’expressions algébriques permettant le calcul

de leurs concentrations.

o Théorie du « CSP pointer »
L’analyse CSP réalisée en chaque point x du domaine paramétrique permet d’obtenir un
ieme

pointeur CSP, Dy(x), pour chacune des especes k du systeme. Chaque pointeur, associé¢ au m

mode rapide, est défini par les N éléments diagonaux du produit des matrices a,, et b tel que :

O 1 Dm(l) Oy 'ﬂm,N
a, -b"=| -[ﬂm’l ﬂm’N]z : : (29.)
iy B D, (W)
soit :
M D, .
D =diag Zam -b"™ | =diag " (30.)
m=1 DN

.ieme

Lorsque D;(x) est égal a 1, le statut de la i espece est régi par les échelles de temps
rapides. Cette derniere peut étre considérée comme une espece stationnaire en x. A I’inverse,
I’espéce n’est pas stationnaire si D(x) = 0. Cependant, Massias et al. (1999a et b) montrent que
’utilisation de ce pointeur CSP, seul, a des limites et peut méme conduire a des inexactitudes
dans le choix des espéces stationnaires. Ainsi, selon le domaine réactionnel étudié¢ (gaz brilés
pour une flamme, par exemple), un réactif pourra étre désigné par le pointeur comme une espece

stationnaire, alors qu’il n’y a pas lieu.
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e Théorie du « CSP pointer » intégré
Pour minimiser ces défauts de sélection, Massias et al. (1999a et b) proposent un pointeur
CSP pondéré par la vitesse nette de réaction (f;) de I’espece £ et sa fraction molaire (X;). Celui-ci
est ensuite intégré sur I’ensemble de la zone réactionnel L. Ce criteére de sélection /i, ou pointeur
CSP intégré, permet une identification semble t’il plus correcte des especes stationnaires. Les
fortes valeurs de [; désignent la stationnarité, inversement /; = 0 pour les espéces majeures

(especes différentielles).
1-Ir Dk(x)"fk(x)‘
=— dx

Iy
Lol (% )max| Xi(x)

(1)

1-2.4.3. Résultats

Le pointeur CSP (intégré ou non) permet donc de sélectionner un lot d’especes
stationnaires pour établir un mécanisme réduit pseudo-global. Cependant, cette méthode itérative
(Lam et Goussis, 1991) entraine parfois des développements longs et fastidieux lors de la
résolution du systeme d’équations différentielles (Jaubertie, 1999). De plus, elle présente
I’inconvénient de ne pas distinguer de fagon nette et précise, grace a une coupure significative
dans les valeurs de [; par exemple, le lot des espéces stationnaires de celui des différentielles
(Massias et al., 1999a et b - Diamantis et al., 2002).

C’est pourquoi dans le programme CSP-STEP Massias et al. (1997) ont utilisé une formule
empirique : M = N — E — §, reliant les N especes totales, les £ ¢léments du mécanisme et les S
étapes du schéma réduit pseudo-global final, afin de déterminer les M espéces stationnaires a
sélectionner. Moins il y a d’étapes (S faible), plus les calculs sont rapides, mais cette rapidité se
fait au détriment de la précision.

Une autre possibilité, le choix arbitraire de la limite ou les espéces peuvent étre mises en
état stationnaire, existe dans les programmes CSP91 (Goussis et Lam, 1991) ou KINALC
(Pilling et al., 1995). Mais, elle peut entrainer des imprécisions sur la sélection des espéces en
certains points du domaine paramétrique qui ne requiérent que la prise en compte d’un nombre
limité d’especes EQS (par exemple, les points proches de la limite d’extinction dans I’étude de
Goussis et Lam, 1992), et par conséquent sur les profils des fractions molaires des espéces

concernées.

Parmi, les études menées sur différents mécanismes, les plus significatives récapitulées

dans le tableau I-3, permettent d’évaluer les capacités de réduction de la méthode CSP (quand les
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informations sont fournies). D’un point de vue général, les résultats semblent satisfaisants : taux

de réduction ¢élevés, gains en temps améliorés et bonne précision sur les concentrations calculées

(< 5%).
Auteurs Schéma initial Schéma final Schéma pseudo- Précision | Gain en temps
(M = mécanisme) global AC/C? de calcul
Lam et al. (1988) H,/ 0,/ (CHy) H,/0,"
Avec schéma de 38 réactions (irrev) | 10 réactions (irrev) 7 réactions ? ?
Peters et Williams ~ 15 espéces 7 espéces 7 espéces
(1987)
Trevifio et Solorio H,/0,/CO 2 régimes 2 régimes
(1991) 58 réactions 10 / 8 réactions 5/ 4 réactions ? ?
~ 11 espéces 10 /9 espéces 8 /7 especes
Trevifio et Mendéz CH,/ O, Jusqu’a
(1992) 231 réactions 6 réactions ~50 % ?
? 9 especes
Fotache et al. (1997) CH, M, M,, M3, M, Jusqu’a
177 réactions (rev) 29/34/51/64 ~10 % 2a3
32 especes réactions
17/18/20/22
especes
Massias et al. CH,/H, 10 (ou7)/5
(1999a et b) 279 /71 réactions réactions ~5% 0
49 / 18 especes 15/ 8 espéces
Frouzakis et CH, / Air CH, / Air
Boulochos 488 réactions 95 réactions 7 réactions ~2% <2
(2000) 53 especes 27 especes 11 especes
Diamantis et al. CH, / Air CH, / Air
(2002) 249 réactions 52 réactions 10 réactions ~5% ?
49 espéces 17 especes 15 especes
Lu et al. CH,/ 0O, 10 réactions
(2002) GRI Mech 1.2 14 espéces
H,/0, ~2% ?
9 especes 4 réactions

? réactions

6 especes

Tableau I-3 :

Résultats de la réduction de mécanisme par la méthode CSP.

Note a : la comparaison C (C = concentration) détaillé / C réduit pour calculer la précision sur C est soit estimée par

les courbes des articles, soit donnée par les auteurs.

Note b : les auteurs de cet article n’utilisent qu’une partie du mécanisme de Peters et Williams (1987) pour tester

leur méthode de réduction.

Néanmoins, la difficulté majeure de cette procédure de réduction, soulignée par différents

auteurs, reste malgré tout le « bon » choix des espéces EQS. Cette sélection peut effectivement

changer au cours de 1’évolution du systéme réactif, pour un méme mécanisme, si les conditions

paramétriques couvrent un domaine trés étendu. Dans la plupart des cas, les solutions possibles

ne peuvent s’appuyer que sur des notions d’intuition « éclairée » ou sur les connaissances
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cinétiques de 1’utilisateur. Cet aspect sera discuté en détail dans la partie résultats concernant nos

essais d’application de la méthode CSP.
I-2.5. L’erreur induite par PAEQS

L’utilisation de I’approximation de 1’état quasi-stationnaire entraine une erreur sur les
concentrations des especes stationnaires. Mais les espéces non-stationnaires ou différentielles

sont de manicre indirecte également affectées. Pour quantifier cette erreur sur la concentration

. \ s , o . s 1 dck
d’une simple (s) espéce k (Ac k )» Turdnyi et al. (1993) utilisent la relation : Ac = ;t— . 7 .
k t

Autrement dit, plus une espéce engendre une erreur faible pour I’ensemble du systéme, plus sa
probabilité¢ d’étre effectivement stationnaire est forte. Selon ce principe, il est alors possible
d’identifier la majorité des especes stationnaires sur la base de leur erreur instantanée (erreurs les
plus faibles).

En réalité, cette sélection doit tenir compte des couplages éventuels entre les différentes
especes du systeme. C’est pourquoi les effets de 1’application de I’AEQS sont préférentiellement
évalués pour un groupe (g) d’espéces, qui peut étre identifié grace a la relation :

1 dck 1
= T Acf
A dt Ay iz

g _
Ack—

Avec J ki ¢lément de la matrice Jacobienne.

Le terme —ZJ kiAng représente les interactions entre les erreurs instantanées de
k i#k

I’espéce i sur I’espéce k dans le groupe g. Si I’erreur Acl‘? de ce groupe reste faible, alors les

especes le constituant sont de bonnes candidates a 1’état stationnaire. Dans le cas contraire, il est
nécessaire de constituer un nouveau groupe et d’en calculer les nouvelles erreurs.

L’¢évaluation de ce type d’erreur et la constitution des différents groupes nécessitent de
nombreux calculs avant 1’identification finale des espéces stationnaires. En outre, 1’étude de

Tomlin et al. (1995) montre que ces deux types d’erreur entrainent la sélection des mémes

N . . S . . . .
especes stationnaires. Ack constitue donc une estimation correcte et simple de [’erreur

engendrée par I’AEQS sur une espéce pour sélectionner, sans prendre trop de risques, les especes

candidates a 1’état stationnaire.
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I-3. Réduction selon une démarche « purement mathématique »

Dans cette démarche, 1’aspect cinétique chimique est minimisé pour privilégier, avant tout,
le gain en temps de calcul. Deux méthodes : Repro-modelling ou /LDM (Intrinsic Low-

Dimensional Manifold) sont principalement utilisées pour ce type de réduction.

I-3.1. La méthode du Repro-Modelling

Turanyi (1994a et b) présente la méthode du repro-modelling comme une paramétrisation
du processus chimique sous la forme d’équations polynomiales multi-variables explicites. Elle a
surtout ét¢ mise en ceuvre dans le domaine de la pollution atmosphérique, mais peu en revanche

dans celui de la combustion.

I-3.1.1. Principe de la méthode

A partir de nombreuses simulations avec le modéle cinétique détaillé, une base
d’informations sur la concentration des espéces et sur les vitesses de réactions est construite. Ces
données peuvent ensuite étre représentées (« fitted » en anglais) par un polyndme multivariables
d’ordre supérieur. Les coefficients de ce polyndme permettent ainsi une évaluation beaucoup
plus rapide des grandeurs a reproduire qu’avec le modele détaillé. Par contre, une condition doit
étre respectée. Turdnyi (1994b) souligne, en effet, que la mise en place d’un repro-modele ne
peut s’effectuer sans une sélection préalable des espéces importantes dans les mécanismes. En
général, la technique du repro-modelling permet une représentation cinétique correcte du
systeme.

Les simulations sont parfois jusqu’a 10* fois plus rapides que celles effectuées avec le
modele complet (Griffiths, 1995). De plus, les polynomes utilisés peuvent évaluer les variables
avec une précision de ’ordre de 1 % (Tomlin et al., 1997). Cependant, les informations
paramétrées sont relatives a un domaine de conditions bien limité (température, pression, temps
de réaction...), alors que dans la plupart des cas, celui-ci est beaucoup plus vaste. La prise en
compte d’un domaine beaucoup plus vaste supposerait I’accumulation d’une quantité de résultats
nettement plus importante avec le mécanisme détaillé (données a introduire dans le polynome).
L’opération de « fittage » de plus en plus complexe devient alors trés pénalisante en temps et la

robustesse de D’algorithme diminue. Une autre solution consisterait a utiliser autant de
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polyndomes qu’il y a de domaines expérimentaux a représenter ou de sous-modeles dans le
mécanisme détaillé initial. Dans les deux cas, le nombre des données a stocker devient trés
rapidement gigantesque faisant « exploser » la taille du fichier de stockage.
1-3.1.2. Conclusion

L’utilisation de la méthode du repro-modelling pour différentes études, rassemblées dans le
tableau I-4, laisse apparaitre une bonne précision sur les profils de concentration calculée. Le
gain en temps de calcul peut méme étre trés important : 25 a 25000. Cependant, il faut souligner
que le nombre de variables et le domaine paramétrique sont limités. De plus, la plupart des

auteurs dont Lowe et al. (1998), précisent bien que cette technique du repro—modelling ne

devient intéressante que si elle est utilisée en aval sur un systéme simplifi¢é au préalable par

d’autres méthodes.

Auteurs Schéma initial Nombre de variables Gain en temps de | Précision AC/C?
calcul
Turanyi (1994a) H,/0,/CO
? réactions 2 24000 0.26%
? espéces 3 12000
Turanyi (1994b) Chimie oscillante
80 (ou 42) réactions 42310 ? 0.32a2%
25 (ou 22) espéces 8 60 ?
Lowe et al. (1998) Chimie troposphérique
159 réactions 10 25 1%
29 especes
Clifford et al. (1998) H,/0,
? réactions 2 de 321500 5%
? especes

Tableau I-4 :

Résultats de la réduction de mécanismes par la méthode du Repro-modelling.

Note a : la comparaison C (C = concentration) détaillé / C réduit pour calculer la précision sur C est soit estimée par

les courbes des articles, soit donnée par les auteurs.

Selon Turdnyi (1994a), 13 a 15 variables semblent constituer une limite acceptable sur les

mécanismes essayes, mais des études complémentaires seront nécessaires pour évaluer le

potentiel réel de cette méthode dans le domaine de la combustion et sur des mécanismes plus

complexes.
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1-3.2. La méthode ILDM

La cinétique associée a un mécanisme détaillé comportant N espéces est représentée par N
équations différentielles qui peuvent étre couplées a d’autres équations (celles de la dynamique
des fluides dans la combustion turbulente). La résolution de ces équations entraine des temps de
calcul prohibitifs. Il semble donc intéressant de développer une méthode conduisant a des
simplifications mathématiques du systeéme pour permettre de diminuer ostensiblement le temps
de calcul de la cinétique chimique. Maas et Pope (1992a et b) et Maas (1998) proposent la
méthode ILDM (Intrinsic Low-Dimensional Manifold).

1-3.2.1. Principe de la méthode

L’objectif est de créer un modele global (ou pseudo-global) permettant d’effectuer les
calculs multidimensionnels de la dynamique des fluides, mais en ne conservant qu’une
représentation tres simplifiée de la chimie. Les seules informations requises sont : le mécanisme
détaillé et le nombre de degrés de liberté n (nombre d’étapes ou dimension) du schéma réduit
final.

A Dinstar de CSP, la méthode ILDM cherche également a simplifier la multiplicité
d’échelles de temps en s’appuyant sur une analyse valeurs propres/vecteurs propres de la matrice
Jacobienne, qui permet I’identification des temps caractéristiques et des processus chimiques
lents ou rapides. Dans 1’espace des phases, 1’évolution de la cinétique chimique (analyse des
vecteurs propres) tend rapidement vers une limite nommée variété lente ou manifold, qui définit
donc un sous-ensemble pouvant étre utilisé pour construire un schéma réduit. Seuls sont
considérés les temps caractéristiques les moins rapides, puisque les perturbations associées aux
temps caractéristiques rapides sont relaxées rapidement par la chimie vers le manifold
correspondant a 1’évolution lente du systéme vers le point d’équilibre. L’identification de ce
manifold, attracteur des différentes trajectoires du modéle détaillé, est nécessaire. Le travail
consiste donc a reproduire les mouvements du systetme le long du manifold a partir des
différentes caractéristiques de ce dernier (vitesse de formation des espéces, composition
chimique, température,...). Ces caractéristiques qui paramétrisent les variables sont conservées
dans une table représentative du schéma réduit final. Ainsi, les autres variables correspondant
aux échelles de temps rapides, sont « éliminées » du schéma réactionnel. Le schéma réduit qui en
résulte comporte n étapes, fonction des coordonnées associées avec les n degrés de liberté

(Ferrendier, 1998).
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1-3.2.2. Résultats

Les études de réduction ILDM en combustion ont toutes été réalisées sur des mécanismes

cinétiques relativement simples (tableau I-5).

Mécanismes Auteurs
Maas et Pope, 1994
Eggels et de Goey, 1995

/0, Niemman et al., 1997
Buki et al., 2002
H,/CO/O, Maas et Pope, 1992a, 1992b et 1994

Eggels et al., 1997
H,/CO/Air Maas et Pope, 1994
Schmidt et al., 1996 et 1998
Ferrendier, 1998

CHJO, Gicquel et al., 1999
Zurbach et al., 1999
Tableau I-5 : Exemples de mécanismes réduits par la méthode ILDM.

Le point commun a ces mod¢les est le nombre limité d’especes (8 a 34) et de réactions
(8 2288). Les gains en temps de calcul mesurées ne sont guere élevés, et le plus souvent
comparables a ceux obtenus avec I’approche de réduction dite purement chimique : 3 pour un
modele CH4/O; (Gicquel et al., 1999) - 10 pour un systeme Ho/CO/O, (Maas et Pope, 1994) et
17 pour un systeme H,/CO/Air (Maas et Pope, 1994). Par contre, la précision des calculs est tout
a fait correcte : I’erreur relative schéma réduit/modele détaillé est inférieure a 5%, voire 3% dans
la majorité des cas.

Avec un mécanisme H,/CO/O,, Eggels et al. (1997) arrivent a la conclusion suivante : un
schéma réduit a 2 étapes donne de meilleurs résultats (en terme de précision et de temps de
calcul) s’il est obtenu par la méthode de réduction conventionnelle (AEQS) et non par la
méthode ILDM. Un autre inconvénient inhérent a cette technique est la nécessit¢ d’augmenter,
méme pour des systémes simples, la quantité de données stockées pour reproduire correctement
certains comportements de la combustion (Zurbach et al., 1999). En effet, plus le systeme et les
conditions paramétriques sont « complexes » (simulation avec un mod¢le de grande taille dans la
zone ou la réactivité est maximale et dans des conditions paramétriques autres que la
steechiométrie par exemple), plus il est nécessaire d’augmenter la taille du manifold, et donc le
nombre d’informations dans les tableaux paramétrant les variables étudiées, et donc le temps de
calcul. Niemman et al. (1997) estiment qu’il faudrait stocker un milliard de données pour simuler
correctement la combustion dans un moteur diesel. Cette inflation d’informations a tabuler, a
laquelle s’ajoute le temps d’acces croissant a ces données, constitue le handicap majeur de cette

méthode.
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1-3.2.3. Conclusion

Dans I’état actuel des connaissances, il semble qu’un manifold de dimension 5 soit une
limite raisonnable a ne pas dépasser (Turdnyi, 1994a). Cet auteur propose l’utilisation de
polynomes (méme démarche que dans le repro-modelling), au lieu des tables, pour résoudre les
problémes liés au stockage de données. Ainsi, Niemman et al. (1997) et Buki et al. (2002) ont
suivi cette procédure en utilisant des polyndmes orthogonaux multivariables pour paramétrer les
résultats. Ce mode de paramétrage leur a permis de diminuer le besoin de stockage par 200, tout
en conservant une bonne prédictivité sur les variables suivies. Par contre, la détermination des
coefficients des polyndmes orthogonaux n’est pas une opération aisée et dépend fortement des
informations stockées initialement et de leurs qualités.

Il est difficile d’apprécier la robustesse et 1’efficacité de la technique ILDM sur des
modeles de la combustion beaucoup plus complexes, les études n’existant pas. Par ailleurs, la
chimie basse température, importante dans les phénomenes de cliquetis ou d’auto-inflammation
dans les moteurs, semble étre d’une complexité (en nombre de variables supplémentaires) la

mettant hors de portée du domaine d’application de la méthode ILDM.

I-4. Synthese

L’«inflation » de la taille des mécanismes qui accompagne la compréhension de la
cinétique rend les simulations gourmandes en temps de calcul (de quelques heures a plusieurs
semaines). L’intérét de la réduction est d’essayer de contourner ce probléme, en diminuant la
taille du mécanisme, tout en préservant les qualités prédictives du modéele initial.

Ainsi que nous I’avons vu, la démarche de réduction dépend fortement des objectifs de
précision et de rapidité souhaités. Si I’on vise un mécanisme réduit rapide, ne reproduisant que
quelques unes des caractéristiques du modele initial, la démarche mathématique (Repro-
modelling ou ILDM) qui conduit & un mécanisme réduit global, semble bien adaptée. Les temps
de calcul observés sont effectivement de 15 (systémes relativement simples) a 20000 (systemes
trés simples) fois plus faibles. Cependant, I’inconvénient majeur de cette approche est le faible
nombre de variables représentées : de 2 a moins d’une dizaine (sur un maximum de 40 especes),
si I’on veut garantir I’efficacité de ces méthodes.

Un modele pseudo-détaillé, obtenu aprés 1’élimination des especes et des réactions inutiles

(méthode des flux atomiques, de 1’analyse de sensibilité ou ACP), sera plus apte a rendre compte
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de I’évolution de la majeure partie des especes (50% a 75%). Les gains en temps de calcul avec
ces mécanismes allégés, qui peuvent atteindre un facteur 10, sont généralement compris entre 3
et 5. Cette amélioration, honorable, est insuffisante pour espérer intégrer cette description de la
chimie dans les codes de calculs industriels déja fort complexes.

Pour un cinéticien, la réduction d’'un mécanisme n’offre d’intérét que si le schéma réduit
obtenu conserve des capacités prédictives. Pour ces raisons, le développement d’un schéma
pseudo-global, selon la démarche « chimico-mathématique », semble €tre un compromis honnéte
entre représentativité de la chimie et rapidité des calculs. Cependant, cette opération n’est
efficace que sur un mécanisme débarrassé au préalable de toutes ses réactions et espéces inutiles
(Montgomery et al., 2002a et b).

La stratégie adoptée dans cette étude est la suivante : élimination des espéces inutiles par la
méthode des flux atomiques puis élimination des réactions inutiles par la méthode PCAF. A
I’issue de cette simplification, un mécanisme squelettique est obtenu. L’application de I’AEQS
sur ce dernier conduit vers le schéma réduit final. Cette approche qui s’appuie sur deux
démarches, chimique et chimico-mathématique, présente 1’avantage de représenter correctement
la composition de plus de 70% des espeéces majoritaires, avec des temps de calcul trés réduits
(jusqu’a 24 fois par rapport au mod¢le initial : Lepage, 2000 - Frouzakis et Boulochos, 2000).

La présente étude se propose, apres expertise, d’améliorer la méthodologie de réduction
mise en place au Laboratoire de Combustion et Systemes Réactifs et d’en simplifier 1’utilisation
en développant des programmes automatisés pour chacune des 3 étapes qui la constitue.

Apres avoir présenté les codes de calcul utilisés, nous validerons, sur un large domaine de
conditions paramétriques, le processus de réduction en I’état, afin de définir les conditions
optimales d’application et les améliorations possibles de cette technique sur un modele détaillé
de grande taille : celui d’un kéroséne reconstitué (225 especes / 3493 réactions irréversibles).

Ces conditions serviront de base d’une part, a 1’étude approfondie de I’influence des
parameétres initiaux de la combustion (pression, température et richesse) sur 1’¢élimination des
especes et des réactions au cours des deux premicres opérations de réduction chimique (en
mécanismes simplifiés) et d’autre part, a la mise en place d’une automatisation compléte de la
procédure de calcul.

Enfin, dans la derniére partie de notre travail qui vise a obtenir « le meilleur » schéma
réduit conciliant a la fois rapidité et précision (application de I’AEQS), nous présenterons des
solutions pour atteindre cet objectif avec la mise en ceuvre d’un autre critere de sélection des
especes en EQS fiable et facile dutilisation. Les nouveaux développements apportés au code de

calcul, pour rendre cette étape totalement automatique, seront ¢galement décrits.
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Chapitre II : Les codes de calcul

Les programmes utilisés au cours de ce travail pour simuler le processus de combustion
d’un hydrocarbure et effectuer divers calculs cinétiques, font partie du package CHEMKIN-II
développé par Kee et al. (1989). Les différents modules écrits en Fortran 77 permettent la
modélisation de phénomeénes de cinétiques chimiques plus ou moins complexes telles la
combustion en phase gazeuse, les réactions gaz—surface ou celles des plasmas. Ces
programmes requi€rent en entrée : un mécanisme cinétique (Chem.inp), une base de données
thermodynamiques (Therm.dat). Nous avons effectué¢ les simulations dans les conditions du

réacteur parfaitement agité grace au programme PSR mis au point par Glarborg et al. (1986).
II-1. Le mécanisme cinétique détaillé : Chem.inp

II-1.1. Généralités sur le mécanisme réactionnel

Un mécanisme cinétique peut étre représenté par un ensemble de N, réactions

’
¢lémentaires réversibles ou non contenant au total N, espéces chimiques (/Nj dans le

membre de gauche et N , dans le membre de droite). Il est possible de représenter ces

réactions sous la forme suivante :

Nl; ! ! kd-/ >NIZ ” 14}
kaj Xk 2V o Xk G=1 ... N) (1.)
k=1 ke o k=l

Avec V. (ou V ) le coefficient steechiométrique de la K" espéce dans la réaction j
kj kj
r

et ¥j (ou ¥y ) symbole d’une espéce chimique k. La vitesse nette de la réaction j (g j) est

définie par la relation 2 :

N]’f ' V]’{. Nl’f’ " V]Z.
qj= kd.-H[zk] / _kr-'HZk] / 2.
T k=1 T k=1

kiéme

ou [Zk] est la concentration molaire de la espece, kd. et k,,_ sont
J J

.ieme

respectivement les constantes de vitesse directe et inverse de la ;" réaction.
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Pour les réactions de dissociation ou de recombinaison (ex: R + X + M = RX + M)
nécessitant 1’intervention d’un partenaire de collision ou « troisiéme corps » (M), la relation

(2) devient :

Nk ' Vk

q; = Z(Ofkj )[Zk] | Ka, 'ﬁl[}(}c]%" ~k,, lﬁ[;(k] J 3.)

Les coefficients &  sont utilisés pour spécifier I’efficacité de collision de la Keme
J

espéce dans la réaction j. La constante de vitesse directe k 4. d’une réaction j est calculée par
J
la loi d’Arrhenius généralisée :

n —Eaj
kdj =A; T" exp DTS (4.)

avec : A4; le facteur pré-exponentiel de la réaction j, n I’exposant sur la température, Ea;
I’énergie d’activation de la réaction j et R constante des gaz parfaits (dont les unités dépendent

de celles des grandeurs thermodynamiques utilisées).

La constante de vitesse inverse k,,. peut étre déduite de la relation entre la constante
J

d’équilibre des processus directs et inverses dans I’échelle des concentrations K c. €t k d.
J J
pour la réaction ¢lémentaire réversible selon :
k;
k, = ] (avec ¢y concentration unitaire) (5.
l"J K % (C )V]g
cj 0

" !

Vi . =V} . —V . estle coefficient steechiométrique net dans la réaction ;.
J J J

Z

=~

l‘
o

o

avec ch = ;

Vij

=

=~

l‘
Q)

(=)

.ieme

Le calcul de la constante d’équilibre K. de la ;" réaction s’effectue a partir de :
J
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4Gy ==RT-In(K, ) (6)

o
ou A,, G j correspond a la variation d’enthalpie libre standard de réaction entre les produits et

les réactifs. La constante d’équilibre K Py

exprimée en fonction des pressions partielles (py,
J

en bar) est définie par la relation :

"

Nk " Vk

Pk

k=1\ Po '

K | P —— (avec py pression standard = 100 kPa ou 1 bar) (7.)
J ' 1%

Ny " \Tk

Pk

k=1\ Po

Les gaz ¢tant supposés parfaits, on a Py = [Xk] . RlT (avec R; constante des gaz
parfaits lorsque pj est en bar et [)(k] en mol.I", soit R; = 0.08314 bar.l. mol".K™).

K p, cst liée a la constante d’équilibre K. et peut se réécrire suivant la relation :
J J

Vi

N" "
Tl [ IR T
Vii
k=1 Po RiTcy |7
K, = =K, | 0 (8.)
N i 7\ po
ﬁ [ X /R T
k=1 Po
A partir de la relation (6), K I’y devient :
J
4,G; A,8; AH;
K, =exp |- ~J = exp rJ_ T J 9.)
J RT R RT
A; représente une variation entre les produits et les réactifs dans la réaction j. On a :
AS, N g
=Sy, Pk (10.)
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° N °
Arsz k H,

Vi, ——
RT = " RT

(11.)

Les grandeurs thermodynamiques (enthalpie et entropie standard) permettant de calculer

la constante d’équilibre K sont évaluées en fonction de la température a 1’aide de

.9
€j

polynomes décrits plus loin dans le paragraphe I1-2.
I1-1.2. Les réactions de « fall-off » dépendantes de la pression

Les constantes de vitesse des réactions ¢lémentaires ne dépendent en principe que de la
température. Cependant, certaines d’entre elles peuvent dépendre également de la pression. La
réaction de recombinaison du radical méthyle (CHs) pour former I’éthane (C;Hg) en est un
exemple. Dans le domaine de haute pression, la réaction s’écrit : CH; + CH; — C,Hg , alors
que dans celui de basse pression la réaction s’écrira CH; + CH; + M — C,Hg + M. Dans la
zone de pression intermédiaire, on dit que la réaction est dans la zone de fall-off. Dans ce cas,
elle s’écrit : CHs + CH; + (M) —» C;Hg + (M), avec le troisieme corps réactionnel M entre
parentheses.

Pour représenter les expressions de vitesse des réactions de décomposition ou de
recombinaison tri-moléculaire dans cette « partie fall-off », plusieurs méthodes existent : la
théorie de Lindemann (1922) et la théorie de Troe (1979) s’appuyant sur la théorie
¢lémentaire des collisions ou la méthode RRKM (Rice et Ramsperger, 1927 - Kassel, 1928 -

Marcus, 1952) s’appuyant sur la théorie du complexe activé.
1-1.2.1. La théorie de Lindemann

C’est la formulation la plus simple. L’expression des constantes de vitesse, sous la
forme d’Arrhenius modifiée, est donnée pour les limites haute pression (k) et pour les limites

basse pression (k) selon les expressions :

ko = Ay T”° exp(—Ey / RT)

(12.)
k,=A, TP exp(-E,, / RT)

La constante de vitesse, valide sur tout le domaine de pression et de température, est

exprimée par la formule suivante :
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k=ky £ (13.)
1+ P.

ko [M]

0

P, pression réduite donnée par la relation : Pr = , [M] étant la concentration du

mélange.
o Cas d’une réaction tri-moléculaire

En considérant une réaction de recombinaison A+ B+ M <> Produits + M , la théorie

de Lindemann décompose cette réaction de la facon suivante :

k
A+B—1> AB*
> Collision de A et B conduisant a une molécule AB” activée,

AB*L)AJFB

, . . , . , ., *
> Décomposition unimoléculaire de la molécule activée AB

AB*+M —5 5 AB+ M

> Désactivation de la molécule AB’ par choc avec une molécule M.

AB” : molécule activée, M : partenaire de collision représentant une molécule quelconque du
milieu réactionnel (réactif, produit, ...).
Si on applique I’approximation de 1’état quasi-stationnaire a la molécule activée AB”, on

obtient 1’expression :

AAB™]_ (4} 18] kalas*]- k[ a5+] o]0 14
soit  [AB*]= k4] (8] (15.)
ky + ks [M]
La vitesse du processus (vitesse de formation de la molécule AB) s’écrit :
d|AB ky ky|M
A tan )= S L) 51 K L) 00

Dans le domaine de basse pression, la concentration du troisiéme corps étant tres basse,

le terme k; [M] devient trés faible par rapport a k; et la réaction est alors d’ordre 3. Par contre,
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dans le domaine de haute pression, c’est le terme k, qui devient négligeable devant le terme
ks [M], et la réaction est d’ordre 2. Dans la zone de pression intermédiaire (fall-off), ’ordre de
la réaction est aussi intermédiaire, compris entre 3 et 2.

L’expression devient suivant le domaine de pression considéré :

ki ky |M
v’ Basse pression : k; [M] <<k, ordre 3 kLindemann —> %[] = k() [M ] (17.)
2
v'Haute pression : k3 [M] >> ks, ordre 2 K[ indemann — K1 = Koo (18.)

Dans la zone de fall-off, la constante de vitesse de la réaction s’écrit alors selon la

relation :
. kM) Kk
kLlndemann = k2 4 k3 [M] = k2 i = . k., (19.)
k3[M] ko[M ]

avec [M ] = Z fl [M ] i (fi : facteur d’efficacité pour le partenaire de collision)
i

o Cas d’une réaction unimoléculaire

La théorie de Lindemann peut également s’appliquer aux réactions unimoléculaires
(réactions de décomposition thermique ou réactions d’isomérisation) décrites selon les trois

étapes suivantes :

A+ M B 454

> activation de A par collision avec M (molécule quelconque du milieu),
k
A*+M ——> A+ M
> désactivation de la particule A" activée par choc également,

A* L) Produits

/4 ., . 14 . . . /4 *
> décomposition unimoléculaire de la particule activée A .

Si on suit la méme démarche que précédemment, application de 1’approximation de
I’état quasi-stationnaire et hypothéses suivant le domaine de pression considéré, on aboutit

aux relations suivantes :
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d[iiikl[A]-[M]—kz[A*]-M—@[A*]z0 @0)
) kL4l ]
v [47]= Io[M]+k; )

d[Produits]:k3 4+ ey key[M ] [
dt ky [M ]+ Ky

A] = kLindemann [A] (22.)

L’expression devient suivant le domaine de pression considéré :

v’ Basse pression : ky [M] << k3, ordre 2 kLindemann - kl [M] = kO [M] (23))
ky ks
2

v’ Haute pression : ky [M] >> ks, ordre 1 kLindemann — =k, (24.)

Dans la zone de fall-off, ou I’ordre de la réaction est compris entre 2 et 1, la constante

de vitesse se met sous la forme :

_ kl k3 [M] _ koo
kLindemann - k3 + k2 [M] = . koo (25.)
ko[ M ]

11-1.2.2. La méthode de Troe

Le formalisme de Troe généralise la méthode de Lindemann, permettant de mieux
décrire 1’effet de pression sur les constantes de vitesse. Il vise a réduire les écarts entre la
détermination expérimentale et les valeurs calculées selon la formule de Lindemann. La
constante de vitesse est alors corrigée par un facteur « d’élargissement» F (avec
ktroe = KLindemann % F), qui lui-méme est calculé a partir du paramétre de centrage Fi ... Ce
facteur de centrage est estimé a partir des paramétres a, b, ¢ et d (d étant facultatif) de la

formule de Troe qui exprime la dépendance de ce dernier vis a vis de la température :

-39 -



Chapitre II : Les codes de calcul

Fcent =(l-a)exp (ij +a-exp (ij + exp (ij
b C T

-1

2
log P. +c
logF=|1+ d -log F,
& [n—O,M(logPr +c)} & Feent
M
avec P. = kO[ ] (pression réduite)

n=0,75-127logF,,,
c=—04-0,67IogF,

ent
La méthode de calcul des différents paramétres de Troe est expliquée en détail dans le

livre de Gardiner et Troe (1984).
II-2. Fichier de données thermodynamiques : Therm.dat

CHEMKIN-II possede sa propre base de données thermodynamiques (Kee et al, 1987)
provenant majoritairement des tables de JANAF (1971), des compilations de Burcat (2001) et
de calculs ab-initio. Ces données thermodynamiques sont exprimées dans le formalisme du
« NASA Chemical Equilibrium Program » (Gordon et McBride, 1971). Elles permettent le
calcul des constantes de vitesse des réactions inverses qui sont liées aux constantes de vitesse
directe et aux constantes d’équilibre, soit en unité de concentrations (K.), soit en unité¢ de
pression (K,), comme exprimées par les relations 6 et 8.

Les propriétés thermodynamiques, chaleur spécifique (C,), enthalpie standard (H) et
entropie standard (S"), d’une espéce i sont représentées a I’aide d’un ensemble de 14
coefficients polynomiaux (@;) pour un grand domaine de température. Les sept premiers
coefficients permettent le calcul des grandeurs thermodynamiques entre 1000K et 3000K (ou
5000K). Les sept autres sont utilisés dans le domaine de température 300 — 1000K.. La base de
données contient également le nom des especes, la nature des atomes constitutifs et le
domaine de température sur lequel le polynome a été validé.

La capacité calorifique standard a pression constante pour 1’espéce k est représentée :

5
P — Z a,; T (n=1) n = rang du coefficient du polyndme (26.)

n=1
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De cette expression, on déduit I’enthalpie standard de formation apparente de £k a

pression constante :

(o]

o T o HO T C
Hy=[ C, -dT o k= —Pe.dr 27)
Ty Pk RT °To RT
o _1)
H Soa,  T(" a
soit K=y Tk 46k (28.)
RT “Z n T
L’entropie est définie de fagon semblable selon :
o 1 C
S, = j Pe dqT (29.)
TO T
o _1)
S 5 a T (n
soit k=g nT+> " ya,, (30
R I’l=2 (7’1 - ])
A partir de ces trois grandeurs (Cpo, H, S, il est possible de calculer :
x La capacité calorifique standard a volume constant : C: = C; —R (31.)
x L’énergie interne standard : U, =H; — Vi, RT (32))
x L’¢énergie libre standard : A; =U ]: -T8 ; (33.)
x L’enthalpie libre standard : G; =H Z —-T5 ]z (34.)
La wvariation d’enthalpie libre standard AG° de Gibbs d’une réaction :
AG,(,) = Ggroduits - Gl(f)éactlﬁ =—RT In(K p; ) permet le calcul de la constante

d’équilibre K,,, et donc d’accéder a la valeur de la constante inverse (kr, ).
J

II-3. L’interpréteur chimique : CKINTERP.F

L’interpréteur de CHEMKIN (CKINTERP.F, figure II-1) lit le fichier d’entrée
Chem.inp, qui contient le mécanisme et les paramétres cinétiques de chaque réaction, puis

vérifie la balance atomique de chacune d’entre elles, et ouvre la base de données
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thermodynamiques (Therm.dat). Aprés vérification, le programme CKINTERP.F crée un
fichier binaire, Chem.bin, (et son équivalent en format ASCII, Chem.out), contenant toutes

les informations nécessaires pour les codes de calcul PSR ou KINALC.

Chem.inp Therm.dat

Mécanisme réactionnel

Base de données
thermodynamiques

CKINTERP.F

Chem.out
Fichier de sortie

(ASCII)

Figure II-1 :

Chem.bin
Fichier lien

(binaire)

Interpréteur chimique.

II-4. Le réacteur parfaitement agité : Perfectly Stirred Reactor, PSR

11-4.1. Présentation générale du réacteur

Le réacteur parfaitement agité peut étre schématiquement représenté par un volume
thermiquement isolé ou non, dans lequel un flux massique constant de combustible et
d’oxydant est introduit. L’écoulement au sein de la chambre (figure II-2) est fortement
turbulent, ce qui permet d’admettre I’uniformité de la température et de la composition a
I’intérieur du réacteur. Dans ces conditions idéales, la vitesse de conversion des réactifs en
produits est contrélée uniquement par les processus chimiques, et non par les phénoménes de
diffusion (transfert de masse ou de chaleur). Les vitesses de mélange sont également
considérées comme infiniment rapides. De plus, pour remplir les conditions d’un réacteur
parfaitement agité, on supposera qu’aucune réaction catalytique n’intervient au niveau des

parois.
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Perte de chaleur
Q

Volume, V

INLET Temp§ de séjour, T\ OUTLET
Tempeérature, T

—q Enthalpie,h, T go— _
m Fraction Massique, m
Yk Y Yi
i i
T T
Figure 11-2 : Représentation schématique du réacteur PSR.

Le réacteur est caractérisé par son volume (V), son temps de passage (appelé « temps de
s¢jour ») moyen (7), la température (7), une perte thermique éventuelle (Q) et les fractions
massiques des especes (Y;). Le débit massique de gaz (1) dans le réacteur est constant.
L’astérisque correspond aux conditions d’entrée (INLET sur la figure I1-2).

La modélisation d’un réacteur parfaitement agité est assurée par le programme PSR
contenu dans le package CHEMKIN-II. Le code de calcul Fortran DRVPSR.F (figure II-3)
utilise le fichier de sortie de ’interpréteur (Chem.bin) par I’intermédiaire de la librairie de
sous-programmes (Chemlib). Il fait également appel a un fichier de conditions initiales du
modele (Psr.inp), ou sont définies les concentrations de départ en combustible et comburant,
voire d’autres composés (H,O, NO, N,...). Ce fichier d’entrée comprend aussi des
informations sur le temps de séjour (7) auquel est effectué le calcul, la température d’entrée

du réacteur (7), la pression (P), la richesse du milieu (4)...
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Chem.bin Chemlib

Fichier lien Librairie de sous programmes

(binaire) CHEMKIN

PSR.inp
Fichier d’entrée DRVPSR.F

(ASCII)

A

Save.bin Restaut PSR.out

Fichier solutions Fichier résultats Fichier solutions

(binaire) (ASCII) (ASCII)

Figure II-3 : Fonctionnement de PSR au sein de CHEMKIN-II.

A T’issue du calcul, le programme PSR fournit deux fichiers de solutions : un fichier
binaire (Save.bin) et son homologue en format texte (Psr.out), qui contiennent toutes les
solutions des calculs (fractions molaires des différentes especes du milieu en fonction de 7, P,
@, 7, ...). Le fichier de sortie peut contenir (si I’option est choisie) les résultats d’analyse de
sensibilit¢ des voies réactionnelles, permettant de mieux comprendre I’importance de
certaines especes ou réactions. En fonction de ces résultats, I'utilisateur peut alors décider de
modifier le mécanisme cinétique pour ajuster les prévisions de son modele a I’expérience. Le
fichier Save.bin, quant a lui, servira d’interface en tant que fichier d’entrée pour faire une
analyse ultérieure plus fine des résultats avec des programmes spécifiques de post-traitement,
tel que KINALC. Un troisiéme fichier de solutions Restaut (en format texte) résume sous
forme de tableau les différentes informations sur le temps de séjour, la température et les
fractions molaires de toutes especes impliquées dans le mécanisme réactionnel. Ce dernier est

présenté de maniére conviviale pour vérifier rapidement le bon déroulement des calculs.
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11-4.2. Equations du réacteur parfaitement agité

Pour décrire le modele PSR, on applique les lois de conservation des especes et de
I’énergie pour le systétme dans des conditions stationnaires. Les équations caractéristiques

sont les suivantes (1’étoile * se référe aux conditions d’entrée) :

Conservation des especes : i - (Yk - Yk* )— fk . Wk V=0 (35))
Nk k%

Conservation de [’énergie : m- Z (Ykhk - Yk hk )+ 0=0 (36.)
k=1

Dans ce systeme d’équations, Yj est la fraction massique de I’espéce k (avec k =1, ...
Ny), Wi sa masse molaire, V' le volume du réacteur, f; la vitesse molaire de production de la
K™ espéce par unité de volume, % enthalpie spécifique de k et O la perte de chaleur du
réacteur.

Le temps de séjour moyen (7) est souvent utilisé pour caractériser le réacteur plutot que
le flux massique (7). Le temps de séjour moyen, donné par la relation 37, est fonction du
volume du réacteur (7) et du flux massique () :

-2F (37)
m

T

La densité massique (p) est calculée a partir de I’équation d’état pour les gaz parfaits :

_Pw 35)
P R-T '
% -1
W=y -k (39.)
k Wk

W : masse molaire moyenne, P : Pression, 7: Température, R : Constante universelle des
gaz.

La vitesse nette de production de chaque espece &, (fi), est le résultat d’une compétition
entre les réactions chimiques contenant cette espece. On suppose que chaque réaction se
déroule en accord avec la loi d’action de masses et que la constante de vitesse de réaction
s’écrit sous la forme de I’équation d’Arrhenius modifiée (équation 5).

Les équations 35 et 36 forment un ensemble de N, + [ équations algébriques non—
linéaires qui permettent d’obtenir la température et les fractions molaires des especes.

Cependant dans certains cas (défaut de convergence de la méthode de résolution du systéme
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algébrique), il devient nécessaire d’intégrer le systémes d’équations différentielles li¢ au

régime transitoire du réacteur. Les équations caractéristiques (équations 35 et 36) s’écrivent,

dans ce cas :
* dY,
Conservation des espéces : —m- (Yk -, )+ Je W V=pV- Ttk (40.)
Y, * .
ou encore : d—k=—£°(Yk—Yk )+M (41.)
dt T Yo,
& . dh
Conservation de [ ’énergie : —m:- Z (Ykhk - Y, )— O=p-V- E (42.)
k=1
dh __1 %(Yh Y*h*) 0 43.)
ou encore : — = — - :
g 7 AT T,
ou 4 est ’enthalpie spécifique moyenne définie par la relation :
Ny

k=1
L’¢équation de conservation de I’énergie est souvent exprimée en fonction de la
température (7) plutdt que de I’enthalpie ().

La chaleur spécifique moyenne est définie par la relation :
Ny
C,=2%-C, (45.)
k=1

A partir des équations (44) et (45), on peut écrire :

dh_ o dr S, dY

— = + > h 46.
dt pdtkzl‘dt (46

La combinaison des équations (38), (41) et (43) permet de rendre compte de 1’évolution

de la température au sein du réacteur :
N N
dT 1 & K(hy - fr W
C —:_.ZYk*(hZ_hk)_ Z w _ i (47.)
Pdt ot -V
k=1 k=1 P P
Nous allons aborder maintenant les techniques de résolution de ces équations

caractéristiques.
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11-4.3. Méthode de résolution numérique

Le systeme d’équations algébriques régissant le fonctionnement du réacteur agité en
régime stationnaire (équations 35 et 36) est résolu par une méthode de Newfon modifiée. Au
départ, le programme PSR nécessite une estimation correcte de la solution (composition et
température) a 1’équilibre (7 = o). PSR utilise le programme STANJAN de Reynolds (1986)
qui calcule la composition a I’équilibre par minimisation de la fonction énergie libre de
Gibbs. A partir de cette estimation de la solution, le calcul s’effectue en deux temps. Tout
d’abord, PSR tente de résoudre les équations de conservation de la masse (éq. 35), a la
température d’équilibre calculée, pour obtenir une composition du mélange qui correspond a
cette température et au temps de séjour spécifié. Puis 1’équation de conservation de 1’énergie
(éq. 36) est prise en compte (soit maintenant un systtme a N; + [ équations). En cas de
défauts de convergence, le programme tente d’estimer la solution en résolvant les équations
du régime instationnaire (équations 41 et 47) par ['utilisation d’un intégrateur implicite
(Euler). Ce résultat permet d’initialiser une nouvelle séquence d’itérations par la méthode de
Newton sur les équations (35) et (36). Le processus se poursuit jusqu’a 1’obtention d’une
solution. Dans le cas d’un défaut répété de convergence, le programme de calcul produit un

message d’erreur.

II-5. KINALC : Programme d’analyse et de réduction des mécanismes

La réduction de mécanisme cinétique par les méthodes les plus courantes est réalisée
grace au code de calcul KINALC (Pilling et al., 1995). Ce programme qui fonctionne en
post—traitement du package CHEMKIN, est compatible avec les fichiers de ce dernier, sauf
pour le format des réactions (qui ne peuvent étre utilisées sous la forme classique réversible).
En conséquence, il faut réécrire ce mécanisme sous forme irréversible et donc d’évaluer les
parameétres d’ Arrhenius des réactions inverses.

Cette ¢étape de transformation est effectuée par I’intermédiaire du programme
MECHMOD, dans lequel trois options de calcul selon les conditions retenues sont
disponibles :

- Les parameétres 4, n et E des réactions inverses sont calculés par ajustement a trois

températures (Tjow, Tmia €t Thign) judicieusement choisies (3 équations a 3 inconnues).
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- Le paramétre n est conservé et seuls les paramétres 4 et E des réactions inverses sont

calculés pour deux températures (7w €t Thigh).

- Le parametre 4 est conservé et seuls les paramétres n et £ des réactions inverses sont

calculés pour deux températures (7o €t Thign).

Nous avons choisi la premiére de ces options avec 7Tj,, = 500K, T, = 1200K et

Thign = 2500K. Les estimations de 4, n, E sont voisines (au moins avec les valeurs choisies

Tiows Tmia, Thign) de celles que ’on peut calculer par tabulation de la constante inverse en

fonction de la température et ajustement des 3 paramétres par une méthode des moindres

carrées. Le programme KINALC fonctionne ainsi qu’avec les codes de calcul SENKIN,
PREMIX, OPPDIF, SHOCK et EQLIB de I’environnement CHEMKIN et avec le code de
simulation RUN1DL de Rogg (1991).

MECHMOD.F

A

Therm.dat
v
Chem.inp * Chem.bin
q
(irréversible) (réversible)
Mechmod.inp
Fichier de
configuration de )
MECHMOD Chem.inp Chem.inp
. 7 .- '
(irréversible) (réversible)
Save.bin Kinalc.inp
Fichier solution d’un Fichier de
programme de CHEMKIN configuration de
KINALC
~
Chem.red
(Mécanisme réduit)
/
A
Result.txt

Fichier contenant I’ensemble des résultats des analyses demandées

Figure I1-4 : Fonctionnement des programmes MECHMOD et KINALC.
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I1-5.1. Description générale du programme originel de Pilling et al. (1995)

Le programme KINALC utilise le fichier binaire (Chem.bin) du mécanisme
irréversible, obtenu en sortie de I’interpréteur, ainsi que le fichier binaire (Save.bin) d’un des
codes de calcul cités précédemment. Un troisieme fichier (en format texte : Kinalc.inp) est
requis pour initialiser 1’environnement de travail de KINALC et décrire les analyses a
effectuer. Nous avons schématisé le principe de fonctionnement de KINALC sur la

figure I1-4.

Les différentes méthodes d’analyse de mécanismes réactionnels disponibles dans ce

programme sont les suivantes :

11-5.1.1. Analyse des vitesses et chemins réactionnels

— Analyse des vitesses de production (ROPAD - Warnatz, 1983) : calcul la contribution
de chaque réaction a la formation et a la destruction de chaque espéce,

— Analyse des flux atomiques (ATOMFLOW — Revel et al., 1994),

— Analyse de la sensibilité globale des vitesses (RIMP — Turanyi et al., 1989),

— Analyse de I'importance des réactions par analyse des composantes principales de la

matrice normalisée des vitesses ' (PCAF — Turanyi et al., 1989).

11-5.1.2. Analyse locale de sensibilité des concentrations

—  Sensibilit¢ des vitesses de flamme et recherche des espéces dont la chaleur de
formation influence une liste d’especes définie par I'utilisateur (HSENS),

— Recherche des réactions ayant une influence sur la concentration d’une espéce donnée
(SENS), ou sur un groupe d’especes (SENG — Vajda et al., 1985),

— Analyse de I'importance des réactions par analyse des composantes principales de la
matrice de sensibilité normalisée S* (PCAS — Vajda et al., 1985),

— Recherche des réactions entrainant une forte incertitude sur la concentration des
especes désignées par I'utilisateur (UNC ANAL — Warnatz, 1992),

— Recherche des étapes limitantes de la vitesse de formation d’espéces définies par

I’utilisateur (RALI).
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11-5.1.3. Analyse de la matrice Jacobienne et analyse des échelles de temps

— Calcul de la sensibilité globale des concentrations, recherche des dépendances directes
et indirectes entre especes (CONNECT — Turanyi, 1990),

— Calcul des espérances de vie des especes (LIFETIME - Turdnyi et al., 1993),

— Calcul de I’erreur induite par la mise en état quasi-stationnaire d’une espece (QSSAS)
ou d’un groupe d’especes (QSSAG — Turanyi et al., 1993),

— Analyse CSP : Computational Singular Perturbation (CSP - Lam et Goussis, 1988),

- Analyse ILDM : Intrinsic Low Dimensional Manifold (ILDM — Maas et Pope, 1992a
et b).

I1-5.2. Les trois options de la méthode mise en ceuvre par Lepage (2000)

Dans cette étude, le processus de réduction de mécanisme se divise en trois étapes
utilisant chacune une option différente du code de calcul KINALC. A chaque étape, le calcul
est effectué sur un large domaine de temps de sé€jour, pour une condition paramétrique donnée

de pression, de richesse et de température d’entrée (fichiers d’entrée pep, ¢, Te, 7))-

11.5.2.1. Elimination des espéces inutiles (Méthode des Flux Atomiques)

La premicre étape utilise ’option ATOMFLOW du sous-programme ATOMPSR
(figure 11I-5) pour calculer les flux atomiques entre chacune des especes du systeme.

Les résultats obtenus (contenus dans les fichiers Fp, ¢, 1e, 7)) sont repris en post-
traitement par le programme POSTFLOW. Ce dernier permet ’intégration des flux
atomiques sur 1’ensemble du domaine des temps de séjour, quantifiant ainsi la maticre
(concentration atomique) qui transite entre deux espeéces au cours du processus de
combustion. Il devient alors possible d’évaluer les différentes contributions des flux de
chaque espece (contenus dans le fichier Rapport.txt) et de faire ressortir les voies

réactionnelles importantes pour cette condition paramétrique.
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d’ATOMFLOW

kinal.inp

Configuration

Save.bin

Fichier correspondant a

Ianalyse au point P 4, 1, 7)

P, ¢, Te, v - fichier
d’entrée de PSR a la
pression P, a 1la
richesse ¢, a Ia
température d’entrée
Te et au temps de

E(P, ¢, Te, 1)
Fichier résultats du calcul
des flux atomiques pour
le point P, 4, Te,7)

ATOMPSR

Option ATOMFLOW de
KINALC

Calcul des flux nets

séjour T
\_ 59

Chem.bin

Fichier binaire du
mécanisme détaillé
irréversible

A

Rapport.txt

Résultats de circulation
de fluxde C, H, O et N
entre especes

Liste des espéeces
redondantes a P, ¢ et Te

POSTFLOW

Intégration des flux
atomiques sur le domaine
de temps de séjour

Analyse des flux
atomiques a P, ¢ et Te

Sélection des espéces
redondantes a cette
condition

Figure II-5 :

Chem.inp

Meécanisme détaillé
irréversible

Chem.sqel

Mécanisme squelettique

Fonctionnement des programmes de la premicre étape du processus de réduction.

En prenant en compte toutes les espéces (et leurs réactions) conservées pour I’ensemble

des conditions paramétriques, POSTFLOW conduit a un mécanisme détaillé squelettique

(Chem.sqel) contenant les especes importantes et nécessaires a la représentation correcte de

la chimie. L’enchainement des diverses opérations de cette premiere étape nécessaires a

I’élimination des espéces inutiles est décrit en dans 1’organigramme de la figure II-5. Cette

phase de réduction (évaluation des flux atomiques et analyse des résultats), quasi-automatique

dans sa version initiale, conduit a 1’¢laboration du mode¢le squelettique.
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11.5.2.2. Elimination des réactions inutiles (Analyse des Composantes

Principales)

La deuxiéme étape utilise 1’option PCAF qui permet au programme PCAFW (figure
II-6) de calculer automatiquement les valeurs propres et les composantes de vecteurs propres
de la matrice des vitesses pour chacune des réactions du systeéme. Les résultats (contenus dans
les fichiers Rp, ¢, Te, 7)) sont post-traités par le programme POSTPCAF. Il permet, grace a
I’utilisation d’un seuil de coupure sur les composantes de vecteurs propres initialement fourni
par l'utilisateur, de construire aisément un second mécanisme squelettique (Chem.sqe2),
débarrassé de ses réactions inutiles, tout en conservant la reproductibilité des résultats obtenus
par le premier mécanisme squelettique. Le déroulement du processus d’¢limination des

réactions inutiles est détaillé sur la figure I11-6.

@ p : fichier
inal i Save.bin (P, ¢, Te, 1) *
kinal.inp d’entrée de PSR a la
Configuration de PCAFW Fichier correspondant a pression P, 4 la
Py I’analyse au p.oint P, , Te, 7) richesse ¢, a la
température d’entrée
Te et au temps de
(_ sejour
PCAFW
Option PCAF de Chem.bin
KINALC —— o Fichier binaire du
Analyse des composantes mécanisme squelettique
principales de la matrice issu de la premiére étape
Rip 4, Te, 1) des vitesses
Fichier résultats du calcul
des composantes de
vecteurs propres pour le
POint P, 4, 1e, 7 y

Chem.sgel

P Mécanisme squelettique
issu de la premiére étape

POSTPCAF

Intégration des
composantes principales
sur le domaine de temps de

séjour
v Application d’un seuil de
Rapport.txt

coupure

Résultats de I’importance
de chaque réaction en
fonction du point
d’analyse

Sélection des réactions
redondantes a cette
condition

Chem.sqe2

Meécanisme squelettique

Liste des réactions
redondantes a P, ¢ et Te

Figure I1-6 : Fonctionnement des programmes de la seconde étape du processus de réduction.
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11.5.2.3. Construction du schéma réduit (Approximation de [’Etat Quasi-

Stationnaire)

Le classement et la sélection des espéces stationnaires sont réalisés par le programme
PREMCARM. Au cours de cette troisicme ¢étape, les vitesses de formation et de
consommation des especes étudiées sont calculées par I’intermédiaire de I’option ROPAD de
KINALC. Cette derniere renvoie en sortie la valeur du DEQS, K’, et la fraction molaire de
chacune des especes du systéme sous forme d’un fichier ASCII, DEQS.OUTp, ¢, 1¢, 7). Le
post-traitement de la totalité¢ de ces fichiers est assuré par le programme AEQS.F qui intégre
la valeur du critére de sélection K, sur ’ensemble de la zone de combustion, et propose en

sortie une liste d’espéces chimiques candidates a I’approximation de 1’état quasi-stationnaire.

L’utilisateur doit ensuite intervenir pour choisir dans le lot proposé, les especes
candidates a I’Etat Quasi-Stationnaire les plus probables. En effet, ces données sont
nécessaires pour que le programme SUBCREAT puisse générer automatiquement les
routines et les fonctions nécessaires aux calculs des vitesses de production molaire de ces
especes, opérations effectuées au sein de la routine CKWYP :

» WT : évaluation de la masse molaire des espéces différentielles et stationnaires,

» WDOT : évaluation des vitesses de production molaire des espéces différentielles,

» TROE : évaluation du facteur de Troe et des parametres d’Arrhenius pour ky dans les
réactions de fall-off,
ELEMRATE : évaluation des vitesses des réactions élémentaires,
THIRDB : évaluation de la concentration d’un partenaire de collision,

STEADYE : évaluation des fractions molaires des especes en EQS,

vV V VYV V

RATECONS : évaluation des constantes de vitesse.

Tous les détails de cette derniére phase de réduction, sélection des espéces en EQS,
écriture des différents ¢éléments permettant la résolution du systeme algébrique
(SUBCREAT), sont représentés sur la figure II-7. Le mécanisme réduit obtenu (Chem.red)
ne contient plus qu’un nombre limité d’especes, dites différentielles, qui sont les seules

variables visibles de 1’extérieur.
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kinal.inp

Configuration de
PREMCARM

—

Fichier correspondant a
I’analyse au point P 4, e,

Pe, ¢, Te, v : fichier
d’entrée de PSR a la
pression P, a la
richesse ¢, a la

Save.bin

température d’entrée

|

DEQS.OUTp 4 1¢,

Fichier résultats
contenant les fractions
molaires et la valeur de la
fonction K’ pour chaque
espéce du systéme au

point Pep, 4, e,

PREMCARM
Option ROPAD de KINALC

Calcul des vitesses de
formation et de consommation
des espéces, des DEQS et des

fractions molaires

AEQS

Intégration du critere de
sélection sur le domaine de

Rapport.txt

Résultats de la
stationnarité de chaque
espece en fonction du

point d’analyse

Liste des especes
candidates a ’AEQS a P,
et Te

Figure II-7 :

temps de séjour

Classement des espéces

potentiellement en EQS

Te au temps de
séjour T
Chem.bin
— ¢ Fichier binaire du
mécanisme squelettique
issu de la deuxiéme étape
Chem.sqe2
Mécanisme
SUBCREAT P squelettique issu
Ecriture automatique des de la deuxieme
éléments nécessaires a la ctape
résolution des équations
algébriques
(WT, WDOT, TROE,
ELEMRATE, THIRDB, Chem.red
STEADYE, RATECONS) Meécanisme
réduit

Fonctionnement des programmes de la troisieme étape du processus de réduction.
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Chapitre III : Validation de la méthode de réduction avec le mécanisme détaillé d’un kéroséne reconstitué

Les méthodes de réduction utilisées, présentées dans les chapitres précédents, ont été en
partie développées et validées lors d’une étude antérieure réalisée au LCSR dans les
conditions du réacteur parfaitement agité, a pression atmosphérique, sur un mécanisme du gaz
naturel (méthane + éthane + propane) comportant 100 especes et 1202 réactions irréversibles,
sur un large domaine de richesse (0,2 — 2,0) et de températures d’entrée (300 — 1800K). Cette
stratégie de réduction a partiellement été¢ mise en ceuvre sur un mécanisme du n-décane (113
especes et 1293 réactions irréversibles) dans un domaine paramétrique plus restreint (300K,
1 bar et 4 richesses : 0,4 — 1,0 — 1,5 — 2,0). Suite a ce travalil, il est apparu nécessaire de tester
plus avant la méthodologie, sur des mécanismes détaillés de taille importante et surtout dans
un domaine paramétrique plus large. A cet effet, et aprés validation, un modéle détaillé
représentatif de la combustion d’un kéroséne reconstitué a été utilis¢é comme référence a 4
pressions, a 6 richesses et 6 températures d’entrée.

Dans ce chapitre, nous présenterons une description du mécanisme détaill¢ initial et des
nouveaux objectifs de la réduction, pour en arriver aux résultats obtenus successivement a
chacune des étapes de la méthode de réduction. Cette phase du travail est destinée a détecter
et tester les points clés de la méthodologie, afin de trouver les conditions optimales

d’application de la technique (au cas du kéroséne).

III-1. Description du mécanisme détaillé et des objectifs de la réduction

Le kéroséne « reconstitué » utilisé est un mélange de chacun des représentants des trois
familles chimiques majoritairement présentes dans un kéroséne industriel de type TRO. De
précédents travaux (Guéret, 1989), sur I’analyse de la composition d’un kéroséne, ont conduit
aux proportions molaires suivantes (les composés représentatifs de la famille choisie pour
cette étude sont indiqués entre parentheses) : 74 % d’alcanes linéaires (n-décane), 15 %
d’aromatiques (n-propylbenzene) et 11 % de naphténiques (n-propylcyclohexane). Le
mécanisme du kéroséne « reconstitu¢ » a €t€ mis au point au laboratoire par Dagaut et al.
(1994a et 1995) et réactualisé par Voisin (1997) et El Bakali (1999) : il comprend 225 espéces
et 1800 réactions ¢lémentaires réversibles (ou 3493 réactions irréversibles). Ce mécanisme
détaillé réversible (annexe 1) prend également en compte la formation des oxydes d’azote (25
especes azotées) et la chimie de certains précurseurs des suies (radicaux propargyles,
naphtaléne, biphényle, ...). La nomenclature compléte des espéces du mécanisme détaillé est

donnée en annexe 2.
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Des 3493 réactions €lémentaires irréversibles en présence, 36 dépendent de la pression
(réactions de « fall-off »). Pour permettre I’obtention d’un schéma réduit général utilisable sur
un vaste domaine de pression, il est apparu indispensable de reformuler et de recalculer les
constantes de vitesse de ces réactions (Voisin, 1997) en utilisant le formalisme de Lindemann.
L’ajustement des constantes a été effectué¢ par une méthode de régression de distances
orthogonales (Boggs et al., 1987 et 1989). L’algorithme utilis¢, développé au NIST, est
beaucoup mieux adapté que celui de la méthode classique des moindres carrés. Il permet
d’estimer les paramétres de 1’équation d’Arrhenius modifiée (4, n et Ea) pour les constantes
de vitesses k. et ky a partir de celles correspondant aux différentes pressions étudiées. Ces
résultats ont été validés sur un vaste domaine de température allant de S00K a 2500K et de
pression : 0,5 bar (El Bakali, 1999 ; Ristori, 2000), et de 1 bar a 40 bars (Voisin, 1997).
L’ajustement de ces constantes de vitesse (annexe 1) induit une déviation relative inférieure a

3% sur les fractions molaires des espéces.

II-1.1. Sélection des espéces a reproduire

Le modele détaillé réversible nous servira de référence pour une comparaison avec les
schémas cinétiques réduits obtenus a chaque étape du processus de réduction. Il est important
de définir, au préalable, les phénomenes les plus représentatifs de la combustion dont il faudra
tenir compte. Comme nous ’avons indiqué précédemment, le schéma cinétique détaillé du
kérosene est constitué entre autres de sous-mécanismes pour le n-décane, le n-propylbenzene
et le n-propylcyclohexane. Grace a des études antérieures sur ces composés, nous avons
choisi parmi les espéces chimiques, celles qui nous semblent quantitativement importantes

pour ce mélange d’hydrocarbures sur tout le domaine paramétrique.

1l-1.1.1. Le n-décane

Les travaux expérimentaux concernant 1’oxydation des hydrocarbures linéaires
paraffiniques supérieurs sont peu nombreux. L’oxydation du n-décane a été étudiée par
Gueéret (1989) et Balés-Guéret et al. (1992), en réacteur piston et en réacteur parfaitement
agité PSR, a pression atmosphérique entre 900K et 1050K. Dans le domaine de richesse
(0,2 - 1,5), n-C;oHz, conduit a la formation de composés majoritaires tels que CO, CO,, CHa,
CyHs, C3Hg, 1-C4Hg et 1,3-C4Hg. D’autres composés sont formés minoritairement : les 1-

alcénes allant du 1-penténe (1-CsHjo) au 1-nonéne (1-CoHg), voire a I’état de traces : les 2-
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penténes (cis et trans), les 2-buténes (cis et trans), le propadi¢ne, le 1,3-pentadic¢ne, le
cyclopentadi¢ne. Plus récemment, une étude a été réalisée par Ristori (2000) dans les mémes
conditions de pression et de richesse (0,5 — 2,0) sur un domaine de température compris entre
900K et 1400K. Elle permet de confirmer, outre la présence d’espéces telles Hp, CH,0O, CyHg
et C,H, parmi les majoritaires, celle de I’alléne (ACsHy), du propyne (PCsHy) et de I’acroléine
(ACROL) détectés comme composés minoritaires. Dans cette derniére étude, la distinction
entre les especes majoritaires, minoritaires et a 1’état de traces est établie sur les valeurs des
fractions molaires comme suit : supérieures a 100ppm, comprises entre 10 et 100ppm et
inférieures a 10ppm. Cette précision est utile pour identifier les espéces majoritaires dans
d’autres études effectuées sur les 3 hydrocarbures utilisés. Par exemple, 1’oxydation du n-
décane a 10 atmospheres (Dagaut et al., 1994b et 1995 ; Voisin, 1997) et a 40 atmosphéres
(Dagaut et al., 1995) met en avant la formation des composés majoritaires suivants : CO,

CO,, CH,0, CHy, C3Hs, C;Hg, CHy, 1-CsHyo, 1-CgHi2, 1-C4Hg, H,.

1lI-1.1.2.  Le n-propylbenzene

De méme, peu d’études sont disponibles en ce qui concerne 1’oxydation des espéces
mono-aromatiques. Récemment, des travaux ont ¢ét¢ menés sur le n-propylbenzéne (PSR,
mémes conditions que celles du n-décane, El Bakali, 1999 ; Ristori, 2000 ; Dagaut et al.,
2002). En utilisant le critére précédent, ces études conduisent a distinguer la formation des
espeéces majoritaires suivantes : CO,, CO, H,, CH,O, CH4, C,H4, C,H,, C¢Hg, toluene
(TOLUEN), benzaldéhyde (PHHCO), éthylbenzene (PHC,Hs), styréne (STYREN), puis les
minoritaires : C,Hg, C3Hs, C4Ha, cyclopentadiene (CPD), dibenzyle (Ci4Hi4), et enfin celles
présentes a I’état de traces : AC3Ha, PC3Hy, acroléine, 1,3-C4Hsg.

Dans une étude en réacteur a écoulement (Litzinger et al., 1986), on retrouve la méme
répartition, mais de nouveaux composés, phénol (C¢HsO) et benzaldéhyde (PHHCO),
apparaissent parmi le lot d’espéces minoritaires. A plus haute pression (10 atm), la seule étude
dans ce domaine (Marchal, 1997) sur I’oxydation de ce mono—aromatique en réacteur agité,
au voisinage de la stecechiométrie, aboutit a des résultats similaires concernant le classement

des especes.
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1lI-1.1.3.  Le n-propylcyclohexane

Les travaux sur l’oxydation du n-propylcyclohexane (Guéret, 1989) montrent la
présence d’hydrocarbures légers (C,H,, C,H4, C3Hs, 1,3-C4Hs, CHa, CyHg) et d’oxydes de
carbone comme composés majoritaires. Les hydrocarbures plus lourds sont présents
minoritairement ou a 1’état de traces dans le milieu réactionnel (hydrocarbures insaturés de Cy4
a C7). Des études récentes sur I’oxydation de ce naphténique mono-cyclique (E! Bakali,
1999 ; Ristori, 2000 ; Ristori et al., 2001) conduisent aux mémes conclusions sur les alcanes
linéaires majoritaires analysés, auxquels s’ajoutent le cyclohexéne (CyCg¢H,p) et le benzéne
(C¢Hg). D’autres composés cycliques insaturés, le méthylénecyclohexane (CyC;Hi,), le
vinylcyclohexane (CyCsHis4) sont détectés comme especes minoritaires, et le cyclopenténe
(CyCsHg) a I’état de traces. A 10 atmospheres, un classement similaire de I’importance des

especes est retrouve par Marchal (1997).

1I-1.1.4. Le kérosene reconstitué

Les différents résultats obtenus sur les 3 hydrocarbures, confirmés par les études sur
I’oxydation d’un kéroséne (Dagaut et al., 1994a et 1995 ; Voisin, 1997 ; El Bakali, 1999),
mettent en exergue le lot d’especes suivant : Hy, CO, CO,, CH,O, CH4, C;H,, CoHa, C,Hg,
CsHe, 1-C4Hg, 1,3-C4Hg, 1-CsHjo, 1-CgHia, benzéne, toluéne, éthylbenzeéne (PHC2HY),
styréne et cyclohexéne (CyCgsHp). Pour notre part, nous avons choisi de tenir compte de cette
sélection pour le suivi des espeéces importantes, avec toutefois, quelques modifications
concernant : 1-C4Hg, 1-CsHyo, 1-C¢Hja, (PHC2HS), styréne et (CYC6H10) qui n’ont pas été
retenues. En effet, £l Bakali (1999) attribue a ces composés des fractions molaires inférieures
a 10 ppm et/ou des erreurs relatives trés élevées (> a 90%) par rapport aux résultats
expérimentaux. Certains radicaux (H, O, OH, HO,, HCO et CHj3) incontestablement actifs et
primordiaux lors de la combustion d’un hydrocarbure ont aussi fait I’objet de toute notre
attention. Bien entendu, I’oxygéne moléculaire, le n-décane, le n-propybenzéne et le n-
propylcyclohexane, se rajoutent a ce lot. En fait, les 25 composés choisis représentent plus de
90% du bilan atomique total en carbone, en hydrogéne ou en oxygene du systeme réactionnel
considéreé.

Enfin, pour prendre en compte la chimie des oxydes d’azote, deux especes

supplémentaires, NO et HCN, ont été considérées.
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I11-1.2. Sélection de la déviation relative maximale tolérée

Apres avoir identifié et sélectionné les grandeurs qui devront étre reproduites en priorité
par le mécanisme réduit, il est nécessaire de définir I’erreur relative maximale qui sera tolérée,
entre les profils d’espéces obtenus au cours de la réduction et ceux du modele détaillé
réversible initial. Cependant, il faut bien garder a I’esprit que le schéma réduit ne sera jamais
meilleur que D’original. En conséquence, la déviation (relative) autorisée, doit étre fixée
judicieusement, pour permettre la validation des modéeles squelettiques et du modele réduit
final. Les schémas cinétiques réduits trouvés dans la littérature pour différents hydrocarbures
(Chapitre I) conduisent a des écarts allant de quelques pour cents a plusieurs dizaines de pour
cents. L’étude développée sur le gaz naturel et le n-décane, sur laquelle nous nous sommes
appuyés, a montré qu’une déviation de 10% sur les variables du systéme est souvent atteinte
lorsque le critére de réduction du temps de calcul est pris en compte. Etant donnée la
similitude entre le mécanisme du n-décane et celui du kéroseéne (contenant 74% de n-décane),
nous avons opté pour une erreur relative maximale de 10% sur les limites d’extinction et les

fractions molaires des espéces.

II1-1.3.  Taux de réduction et gain en temps de calcul

L’un des objectifs de la réduction étant de reproduire correctement les profils des
especes choisies (erreur relative < 10%), nous rechercherons des mécanismes réduits
présentant a la fois, un taux de réduction (élimination d’especes et de réactions) €leve, mais
aussi une durée des calculs nettement inférieure a celle du schéma détaillé. Comme nous
I’avons vu, certains auteurs annoncent des taux de réduction, sur un domaine de conditions
paramétriques limité (le plus souvent une condition locale a une pression - une richesse et une
température), pouvant aller jusqu’a 50 % pour les espéces et 90 % pour les réactions. Un tel
résultat est associé a des gains en temps de calcul compris entre 2 et 5 et une précision de
I’ordre de 1 ou 2% sur les fractions molaires. Cependant, des travaux comme ceux de Lepage
(2000) sur le n-décane, ainsi que ceux de Frouzakis et Boulochos (2000) sur le méthane
montrent bien que corrélativement au taux de réduction qui augmente (et donc le gain en
temps de calcul), la précision du schéma réduit diminue : il est donc indispensable de prendre
en compte la balance entre précision et rapidité de calcul.

Ainsi que nous I’avons fait dans le cas de la déviation relative maximum tolérée, nous

devrons également définir un gain en temps de calcul maximum. La encore, si I’on se référe a
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la réduction pratiquée sur le mécanisme du n-décane, on peut espérer que ce gain soit égal,
voire supérieur, a celui mentionné dans cette étude. Rappelons que pour cet hydrocarbure, et
un domaine de conditions paramétriques beaucoup plus restreint que le ndtre, une diminution

du temps de calcul d’un facteur 10 (en moyenne) avait pu étre atteinte.

I1I-1.4.  Domaine paramétrique de I’étude

Aprés avoir établi les objectifs du processus de réduction en termes de grandeurs a
reproduire, de précision et de gain en temps de calcul, nous allons maintenant définir le
domaine des conditions paramétriques de I’étude. Les simulations numériques (programme
PSR) ont été effectuées en faisant varier le temps de séjour depuis une valeur proche de
I’équilibre (de 1 a 100 s) jusqu’a une valeur faible (de quelques millisecondes a quelques
microsecondes, suivant les cas) proche de la limite d’extinction.

L’¢évolution, en fonction du temps de séjour, de la température et des fractions molaires
des especes a été calculée pour différentes températures d’entrée du réacteur, différentes
pressions et différentes richesses du mélange réactionnel initial. Les conditions initiales
utilisées sont récapitulées ci-dessous :

- Température d’entrée du réacteur : 300 — 600 — 900 — 1200 — 1500 et 1800K,

- Pression a I’intérieur du réacteur : 0,5 - 1 - 3 et 10 bars,

- Richesse de 0,5 a 2,0 pour toutes les températures d’entrée et en dehors de ce

domaine quand le programme PSR le permet (0,1 au minimum et 15 au maximum).

Le calcul des limites (figure III-1) et températures d’extinction (figure III-2), en
fonction de la richesse, a été effectué pour toutes les températures du réacteur et chacune des

4 pressions choisies.
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Figure III-1 :

Comparaison des limites d’extinction a différentes températures d’entrée du réacteur en fonction
de la richesse aux 4 pressions étudiées.
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Figure III-2 :
fonction de la richesse aux 4 pressions étudiées.

Comparaison des températures d’extinction a différentes températures d’entrée du réacteur en

Cet ensemble de résultats préalables, nous permet de disposer de la référence

indispensable pour tester la simplification. En effet, cette cartographie, représentative du

schéma détaillé, nous servira a comparer et controler de maniere rapide et robuste les résultats

obtenus a chacune des étapes de la réduction. En premier lieu, ceci permet d’évaluer le niveau

d’erreur du mécanisme irréversible par rapport au modele cinétique détaillé initial, puis celui

de chacun des mécanismes squelettiques (apres les flux atomiques et PCAF) et enfin celui du

schéma réduit final. En second lieu, nous confirmerons, s’il y a lieu, le niveau d’erreur atteint,

en contrdlant celui obtenu sur les profils d’espéces sélectionnées, ce qui nous permettra de

décider si le mécanisme testé doit étre conserve.
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Ce mode de comparaison a €té appliqué pour valider le mode¢le irréversible, seul format
de mécanisme accepté par les programmes utilisés pour la réduction. La multiplication par un
facteur d’environ deux du nombre de réactions dans le modele détaillé irréversible entraine un
temps de calcul deux fois supérieur a celui du réversible. Un écart (relatif) maximum
d’environ 1% est rencontré sur les profils des températures d’extinction et limites
d’extinction. De plus, les erreurs relatives faibles (3% au maximum) sur les profils d’especes
sont dues aux estimations calculées des parameétres d’Arrhenius des réactions inverses par le
programme MECHMOD. Ces déviations nous permettent néanmoins de retenir ce modele
cinétique comme base fiable pour entamer le processus de réduction. Cependant, le
mécanisme détaillé réversible initial servira, rappelons-le, de référence pour toutes les

comparaisons ultérieures avec les schémas réduits.

III-2. Construction des mécanismes squelettiques

Les deux objectifs principaux a atteindre sont :
- la reproduction des profils de fractions molaires des 25 especes suivies et ceux de la
température sur un large domaine paramétrique, avec une erreur relative inférieure a 10%,

- D’obtention d’un gain appréciable en temps de calcul entre mécanisme initial et réduit

final.

Nous avons entamé le processus de réduction en commengant par 1’élimination des
especes inutiles, grace a la méthode des flux atomiques, puis celle des réactions inutiles par
I’analyse des composantes principales sur la matrice des vitesses (PCAF). Ces deux
opérations permettent de construire le mécanisme squelettique « général », valide dans les

conditions prédéfinies de pression, température d’entrée et richesse.

I11-2.1.  Parametres de la méthode : seuils sur les flux atomiques et PCAF

Avant de commencer la réduction, il est nécessaire de définir des seuils sur les flux
atomiques (C, H, O et N) inter-especes, afin d’éliminer celles pour lesquelles ces flux sont
négligeables. Nous avons choisi les seuils sur les atomes de carbone, d’oxygene et
d’hydrogene égaux a 10 %. Le seuil pour ’azote atomique est fixé a 20 %. Ces choix sont le
fruit d’essais entrepris avec différentes valeurs de seuils. Avec les seuils indiqués, le

mécanisme squelettique issu de cette premiere étape ne contient plus que 134 especes et 2132
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réactions (soit un taux de réduction d’environ 40 % pour les espéces et les réactions). A partir
de ce premier modele squelettique, une analyse de sensibilité est effectuée sur les vitesses de
chaque réaction, par I’intermédiaire de la méthode PCAF. Cette technique issue des
statistiques et appliquée a la cinétique chimique quantifie 1’influence d’une réaction sur
I’ensemble des espéces : seules les réactions correspondant a des composantes fortes de
vecteurs propres (variant de 0 a 1), et associées a des valeurs propres fortes, seront
conservees.

A ce stade de la réduction, il s’agit encore une fois de définir un seuil de coupure sur les
composantes de vecteurs propres. Plus il est voisin de 1, moins on ¢élimine de réactions. Nos
premiers essais ont ét€ menés avec un seuil strictement inférieur a I’unité. Le mécanisme ainsi
débarrassé de ses réactions inutiles ne comprend plus que 134 especes et 1676 réactions (soit
une diminution totale de 52% du nombre de réactions). Pour tenter d’améliorer encore ce
résultat, différentes valeurs de seuil ont été testées. La valeur minimale, compatible avec nos
critéres de reproductibilité, est voisine de 0,985 (toutes les réactions ayant des composantes
principales supérieures ou égales a cette valeur sont éliminées). Dans les conditions ainsi
retenues, le modele squelettique ne contient plus que 1220 réactions (456 de moins). Le taux

de réduction final, est de 40% pour les especes, et de 65% pour les réactions.

I11-2.2.  Description des résultats

Pour juger de la prédictivité des modeles squelettiques, compte tenu du volume trés
important de résultats obtenus pour chacune des variables (prés de 50000 profils d’especes et
de température a chaque étape de la réduction), nous nous limiterons aux exemples les plus
significatifs.

Le tableau III-1 montre la comparaison des limites (T.x/seconde) et températures
d’extinction (Tex/K), pour 2 températures d’entrée, 2 pressions (1200K/1 bar et 300K/10 bars)
pour 4 richesses (0,5 — 1,0 — 2,0 — 4,0), entre le mécanisme détaillé réversible d’une part et les
deux mécanismes squelettiques d’autre part: aprés ¢élimination des especes inutiles
(mécanisme squelettique flux), puis aprés élimination des réactions inutiles supplémentaires

(mécanisme squelettique PCAF).
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Richesse 0,5 1,0 2,0 4,0
Te=1200K /P =1 bar Tex Text Text Text Text Text Text Text
Mécanisme détaillé réversible | 1714 | 2,19.10° | 1959 | 9,23.10° | 2042 | 2,24.10° 1528 1,27.10°
Mécanisme squelettique flux 1717 | 2,14.10° | 1960 | 9,15.10° | 2033 | 2,18.10° | 1341 (1533) | 1,19.107 (1,28.107)
Erreur relative 0,17% | -2,34% | 0,05% | -0,87% | -0,44% | -2,75% | -14% (0,33%) | -6,72% (0,78%)
Mécanisme squelettique PCAF | 1719 | 2,15.10° | 1961 | 9,20.10° | 2023 | 2,18.10° | 1341 (1533) | 1,19.107 (1,28.107)
Erreur relative 029% | -1,86% | 0,10% | -0,33% [ -0,94% | -2,75% | -14% (0,33%) | -6,72% (0,78%)
Richesse 0,5 1,0 2,0 4,0
Te =300K /P =10 bars Text Text Text Text Text Text Text Text
Mécanisme détaillé réversible | 1418 | 3,54.10° | 1878 | 1,54.10° | 1589 | 7,44.10° 1216 1,86.107
Mécanisme squelettique flux 1423 | 3,59.10° | 1878 | 1,53.10° | 1594 | 7,48.107 1216 1.80.107
Erreur relative 035% | 1,39% | 0,0% | -0,65% | 031% | 0,53% 0,0% -3,33%
Mécanisme squelettique PCAF | 1417 | 3,59.10° | 1887 | 1,53.10° | 1597 | 7,52.10° 1216 1,67.107
Erreur relative 0,07% | 1,39% | 0,48% | -0,65% | 0,50% | 1,06% 0,0% -11,38%

Tableau I1I-1 : Comparaison des limites et températures d’extinction pour différentes conditions initiales.

L’examen de ces résultats indique clairement que les deux étapes de réduction
conduisent & des mécanismes squelettiques reproduisant ces deux variables, avec une faible
déviation par rapport au référentiel. En effet, I’erreur relative sur la température d’extinction
est inférieure a 1% pour les conditions présentées. Celle sur la limite d’extinction est
généralement inférieure a 3%. Des marges d’erreur identiques sont obtenues pour toutes les
autres conditions expérimentales.

En milieu riche, I’élimination de certaines espéces et réactions entraine parfois
I’apparition de perturbations sur les profils. En effet, il n’est pas rare d’observer « deux sauts
de température » en milieu trés riche, mais parfois également en milieu trés pauvre. La
difficulté est de choisir parmi les couples de valeurs obtenues, ceux qui permettront de
représenter le plus correctement a la fois la limite et la température d’extinction. Il apparait
que le second saut (température plus forte : résultats indiqués entre parenthéses dans le
tableau III-1) permet d’obtenir une continuité « naturelle » sur les courbes d’évolution des
profils en fonction de la richesse. Nous développerons ce point particulier lors de la

discussion dans le paragraphe suivant.

Nous avons présenté sur les figures I11-3 (P =1 bar, T, = 300K, ¢ =0,5) et [1I-4 (P =10
bars, T = 900K, ¢ = 1,0) une comparaison des fractions molaires de réactifs, de produits, de
radicaux (H, O et OH) et d’espéces intermédiaires (H,, CO et NO).

A 1 bar (figure I11-3), les profils des différentes especes montrent un bon accord entre

les différents mécanismes. L’erreur relative de prédiction observée avec les mécanismes
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squelettiques est de 1’ordre de 2% a 5%. Pour les especes intermédiaires et NO, la qualité de

prédiction des mécanismes squelettiques est un peu moins bonne, avec une surestimation de la

concentration maximale des espéces de 1’ordre de 10% a 15%. Cependant, ce dépassement de

la marge d’erreur n’apparait que pour les températures extrémes a T. = 300K (et parfois a

1800K), et uniquement en milieu pauvre. En milieu steechiométrique ou riche, I’erreur reste

voisine, et le plus souvent inférieure au seuil maximum autorisé (10%).
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Figure III-3: Comparaison des fractions molaires de différentes espéces entre les mécanismes squelettiques
apres les flux atomiques (seuils sur C, H, O = 10% et sur N = 20%) et la méthode PCAF (seuil de 0,985) et le
mécanisme détaillé réversible (rev) a pression atmosphérique, en milieu pauvre (¢ =0,5) et a T, = 300K.
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A 10 bars (figure III-4), une bonne adéquation est aussi observée entre les différents
profils d’espéces représentés. L’erreur relative maximale rencontrée est égale a 5% sur ceux

des radicaux.
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Figure III-4:  Comparaison des fractions molaires de différentes espéces entre les mécanismes squelettiques
apres les flux atomiques (seuils sur C, H, O = 10% et sur N = 20%) et la méthode PCAF (seuil de 0,985) et le
mécanisme détaillé réversible (rev) a haute pression (P = 10 bars), a la steechiométrie (¢ = 1,0) et a T, = 900K.
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Une bonne prédictivité pour les 11 especes choisies, dans des conditions de richesse

¢levée (¢ = 4,0, P =1 bar, T. = 1200K) est observée sur la figure II1-5.

Comparaison mécanisme détaillé réversible - mécanismes
squelettiques aprés les méthodes des flux atomiques (seuils
CHO =10% et N =20%) et PCAF (seuil de 0,985)
pour N-Décane, N-Propylbenzéne, N-PropylCyclohexane
aP=1bar, Te=1200K, ¢ = 4,0
I,OE—Olh [N [
Lol | [
- —&—NCI0H22 rev
1,0E-02 —H&—NCI10H22 sqe_flux
--8-- NCI10H22 sqe_PCAF

—#&—PHC3H7 rev
—A—PHC3H7 sqe_flux

1,0E-03 i

1,0E-04 148

Comparaison mécanisme détaillé réversible - mécanismes
squelettiques aprés les méthodes des flux atomiques (seuils
CHO =10% et N =20%) et PCAF (seuil de 0,985)
pour CO, et H,O 4 P =1 bar, Te = 1200K, ¢ =4,0
1,0E-01 T .

| —&— CO2 rev

: —8—CO02 sqe_flux

I --03-- CO2sqe PCAF
; L
|

1

9,0E-02 ‘

8,0E-02 -

—4&—H20 rev
—#4— H20 sqe_flux

7,0E-02

o -~ - - PHC3H7 sqe_PCAF 4 A-- H20 sqe_PCAF
= ) —e—CYCYHI8 rev = 6.0B-02 =
= : —O6—CYC9H18 sqe_flux S’
g 1LOE-05 + --O-- CYC9HI8 sqe_ PCAF E
= = 5,0E-02 -
S 1 =]
-§ 1,0E-06 S 4,0B-02 |
B
- B =2}
= 1,0E-07 3,0E-02 -
1,0E-08 2,0E-02 -
1,0E-09 - 1,0E-02 -
1,0E-10 T | 0,0E+00 [
1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00
Temps de séjour (s) Temps de séjour (s)
Comparaison mécanisme détaillé réversible - mécanismes Comparaison mécanisme détaillé réversible - mécanismes
squelettiques aprés les méthodes des flux atomiques (seuils squelettiques aprés les méthodes des flux atomiques (seuils
CHO =10% et N =20%) et PCAF (seuil de 0,985) CHO =10% et N =20%) et PCAF (seuil de 0,985)
pour H- O et OH 4 P =1 bar, Te =1200K, ¢ = 4,0 pour CO - H, et NO a P =1 bar, Te = 1200K, ¢ = 4,0
2,0E-04 - N o 2,5E-01 T
|
—&—Hrev
1,8E-04 - —B—H sqe_flux :
--3-- Hsqe_PCAF |
1,6E-04 - —4—Orev * 2,0E-01 |
—4A—0sqe_flux |
N --A-- Osqe_PCAF |
o 1,4E-04 e Oqua/ . o
o= —6— OH sqe_flux o=
£ 12804 | 5~ O sqe PCAF [ Z 15E01 ;
=] = -
= 1,0E-04 = = : : —HB—CO sqe_flux
;% 2 Kty | o | --3-- COsqe_PCAF
S 05 S _0] A o ; —4—H2rev
E 8,0E-05 E 1,0E-01 + — — ﬁiﬁgg Sqe*gg’x]: f
""" sqe_
6,0E-05 - : : : : : : ——NO rev :
L | [ | | —©6—NO sqe_flux |
4,0E-05 - 5,0E-02 7 I - | --0--NOsqe PCAF ——
TTTT T T
2,0E-05 i 1
|
0,0E+00 )) 0,0E+00 ACC

1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01

Temps de séjour (s)

1,0E+00

1,0E-03 1,0E-02

Temps de séjour (s)

1,0E+00

Figure II1-5 :

Comparaison des fractions molaires de différentes espéces entre les mécanismes squelettiques

apres les flux atomiques (seuils sur C, H, O = 10% et sur N = 20%) et la méthode PCAF (seuil de 0,985) et le
mécanisme détaillé réversible (rev) a pression atmosphérique, en milieu riche (¢ =4,0) eta T, = 1200K.

I11-2.3. Discussion

Il est intéressant de noter que l’erreur relative supérieure a 10% rencontrée pour

certaines especes (conditions de la figure III-3 avec un seuil PCAF = 0,985) ne traduit pas

nécessairement une mauvaise qualité de prédiction de la part du mécanisme squelettique.

Dans la majorité des cas, le profil de fraction molaire des autres espéces, pour une condition
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donnée, est correctement estimé. Il faut souligner que les espéces, dont le profil est
médiocrement reproduit, ne sont généralement présentes qu’a I’état de traces (fraction molaire
inférieure a une dizaine de ppm, voire méme a la ppm) et I’erreur sur ces especes n’influence
pas ou peu la précision globale qui reste bonne avec les différents mécanismes squelettiques

considéreés.
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Figure III-6 :  Comparaison des fractions molaires du radical H et de NO.

Ainsi, en reprenant le profil de NO (figure I1I-6), on s’aperg¢oit qu’il présente une erreur
relative d’environ 30% au voisinage de la limite d’extinction (fraction molaire inférieure a la
ppm), mais que cette erreur importante est due au déplacement de la limite d’extinction vers
des temps de s¢jour plus faibles. Il apparait donc indispensable de comparer les courbes en
prenant en compte cet écart, c’est a dire en faisant coincider les deux limites. Cette correction
appliquée aux profils de H et NO, issus du mécanisme détaill¢ réversible, est représentée sur
la figure III-7. L erreur sur NO devient alors négligeable (< 2%). Pour le radical H, I’erreur
reste acceptable en atteignant au plus 10% dans la zone ou la concentration est maximale.
Néanmoins, pour bon nombre d’espéces, 1’erreur ne dépasse que de quelques pour cents (1 a
3%) le seuil fixé. Pour les conditions paramétriques de la figure III-6, les espéces les plus
déviantes sont le radical méthyle (11,6%), le formaldéhyde (12,8%) ainsi que le toluene

(13,8%).
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Comparaison mécanisme détaillé réversible - mécanismes Comparaison mécanisme détaillé réversible - mécanismes
squelettiques apres les méthodes des flux atomiques (seuils squelettiques apres les méthodes des flux atomiques (seuils
CHO =10% et N =20%) et PCAF (seuil de 0,985) CHO =10% et N =20%) et PCAF (seuil de 0,985)
pour le radical H avec et sans corrections sur 7. pour l'espéce NO avec et sans correction sur T,
a P =1 bar, Te=300K, ¢ = 0,5 P =1bar, Te = 300K, ¢ =0,5
3,0E-04 T T T T T 3,0E-06 | | |
Lt | Lt
5 Hrov I ——NO rev :
I | €
| il ~ 1| —©—NO sqe_Flux P\
2,5E-04 H sqe Flux T 2,5E-06 qc_ ‘
0 --O-- NOsqe PCAF |
.g 2,0E-04 --8-- Hsqe PCAF J’_‘r '; 2,0E-06 U —4A—NO rev (agrés correctio‘n) :
i.; —4&— H rev (aprés = !
. =] |
£ correction) g |
= 1,5E-04 = 1,5E-06 - I
2 2 I
- -
9 153 |
£ £ !
= 1,0E-04 = 1,0E-06 - I
|
|
5.0E-05 5.0E-07 :
|
|
0,0E+00 - CYTY 0,0E+00 1—4 !
1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00 1,0E-03 1,0E-02
Temps de séjour (s) Temps de séjour (s)

Figure III-7 :
sur la limite d’extinction.

Comparaison des fractions molaires du radical H et de 1’espéce NO aprés correction de 1’erreur

La validation d’un mode¢le réduit, sur un domaine trés étendu de richesse (0,1 a 15,0),

nécessite donc de prendre certaines précautions. Comme nous 1’avons évoqué précédemment,

la simplification d’un mécanisme peut provoquer des perturbations notables sur les profils.

Sur la figure III-8, deux exemples (en milieu trés riche) de mécanismes squelettiques

(conditions identiques a celles de la figure I11-5), obtenus apres 1’analyse des flux, sont traités.

Dans le premier, plus d’especes ont été retirées, soit 134 restantes au lieu de 147. Cette

¢limination plus poussée fait apparaitre, sur la courbe d’évolution de la température, un

« double saut » qui n’est pas un artefact numérique.
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Figure II1-8 :
dans les conditions de la figure III-5.

Comparaison du profil de température et des profils des réactifs en fonction du temps de séjour
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On peut tenter d’interpréter ce phénomene de la maniére suivante: un chemin
réactionnel relativement prépondérant dans ces conditions particulieres de richesse et dans ce
domaine de temps de s€jour a pu étre « coupé », accompagné d’une perte de réactivité¢ du
systeme.

Pour éliminer ce probléme, nous avons apporté les modifications suivantes au
mécanisme squelettique général contenant 134 espéces : les valeurs des seuils choisis (10%
sur C, H et O et 20% sur N), inchangées de ¢ = 0,1 jusqu’a ¢ = 2,0 inclus, ont été diminuées
(5% et 10%) en milieu tres riche (¢ > 2,0). Le mécanisme squelettique ainsi modifié (exemple
de la figure I1I-8) comprend maintenant 147 espéces et 2427 réactions. La prise en compte de
13 espeéces supplémentaires (C5H813, AC8HI16, SC3HS5, TC3HS, SC4H9, IC4HS,
C4H602H, CC7H15, C8H1513, C8H1517, BPHC2H4, AC8H15C, AC7H13C : nomenclature
en annexe) et des 295 réactions correspondantes, permet de faire disparaitre I’anomalie, et
améliore ainsi la qualité des profils obtenus.

A la lumiére de ces résultats, il semble donc souhaitable de subdiviser le domaine de
richesse : un sous-domaine recouvrant les trés faibles richesses (de 0,1 a 0,5), un autre sous-
domaine autour de la steechiométrie (0,5 a 2,0) et enfin un sous-domaine a richesse forte (2,0
et plus). Cette division est en partie justifiée par la répartition spécifique de certaines espeéces
(et/ou réactions) en fonction du domaine de richesse. Cette alternative aux seuils
monolithiques mis en ceuvre dans ce travail permettrait, selon nous, d’éliminer un nombre
plus important d’especes (environ 20 a 30) et de réactions (environ 300 a 600) dans chacun
des 3 sous—domaines, tout en conservant le méme caractere prédictif du modele initial (mais
probablement en entrainant d’autres problémes techniques tels que celui de la « continuité »
des especes en passant d’'un domaine a I’autre). Pour ces diverses raisons et dans un souci de

cohérence, nous nous sommes limités au seul sous-domaine intermédiaire (0,5 a 2,0).

III-3. Construction et sélection du schéma réduit final

Les méthodes précédentes ont permis de débarrasser le mécanisme détaillé initial de ses
especes et réactions inutiles. A ce stade, un gain supplémentaire de temps de calcul est
envisageable en essayant de diminuer le nombre d’especes chimiques présentes dans le
systéme différentiel. L’utilisation de I’approximation de 1’état quasi-stationnaire (AEQS)
permet de déplacer artificiellement certaines especes, dites « rapides » (espéces en EQS), vers

un sous-systeéme d’équations algébriques, mais il convient d’identifier correctement ces
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espéces stationnaires. Nous nous sommes appuyés sur le nouveau critére d’identification des
especes EQS de Lepage, K’, afin d’en vérifier la fiabilité et la précision. Nous présentons dans
ce paragraphe les différentes étapes de construction, de sélection et de validation des
mécanismes conduisant au « meilleur » schéma cinétique réduit (une bonne qualité de

prédiction associée a une bonne rapidité de calcul).

I11-3.1. Construction des mécanismes réduits

Le classement des espéces selon ce critére est indiqué dans le tableau I1I-2 ci-dessous.
Partant du haut vers le bas: la premicre case (Kdiff33) correspond aux 33 espéces
différentielles (non mises en EQS) conservées. La deuxiéme (Kdiff37), avec les radicaux
propargyles CsH, et CsHs, le 1,3-butadiéne C4Hs, le radical méthyléne CH; tient compte des
33 espéces précédentes, plus ces quatre espéces différentielles supplémentaires, et ainsi de
suite pour les mécanismes réduits suivants. Le nombre total d’espéces correspondant a
Kdiff134 (mécanisme squelettique) s’obtient en additionnant les 63 espéces de ce niveau a
toutes celles contenues dans les 10 cases supérieures (soit 33+4+3 ... = 71). Le lot mentionné

dans Kdiff225 correspond donc aux espéces éliminées par la méthode des flux atomiques.

Mécanismes Espéces différentielles
Kdiff33 02, CO, H20, C2H4, C2H2, NC10H22, H2, CO2, CH20, NO, O, N2, HCN, OH, CH3, C3H6,
PC3H4, C2H6, PHC3H7, AC3HS5, CYC9H18, H, CH4, PHCH2, TOLUEN, AC3H4, C2H5, HO2,
HCCO, HCO, C6H6, C6HS, C2H3, (33 espéces)
Kdiff37 C3H2, C3H3, C4H6, CH2, (4 especes)
Kdiff40 C5HS5, CPD, STYREN, (3 espéces)
Kdiff43 C4H4, C5H40, PHHCO, (3 especes)
Kdiff45 C4H2, PHCH20H, (2 especes)
Kdiff48 CH2CO, CH30H, CH20H, (3 espéces)
Kdiff51 AC5H10, C4H8, PHC2HS, (3 espéces)
Kdiff54 AC6HI12, ACTH14, C6H1113, (3 espéces)
Kdiff63 NC3H7, SCH2, C20, CYC6H10, IC4H3, NC4H3, C7TH1313, ACROL, CH, (9 especes)
Kdiff71 NO2, C2H, C, N, NH, CN, C4H, HNCO, (8 espéces)
Kdiff134 CHD13, C6H50, C5H913, OC4H6, CH30, PC4H9, MEALL, C5H40H, H202, C6H1116, CH2HCO,
(mécanismes C4H50, N20, NH3, NH2, NCO, CH2CN, FC9H17C, EC9H17C, CC9H17C, BCO9H17C, AC9H17C,
squelettiques) DC9H17C, GC9H17C, C5H5013, C6HICY2, C4H73, NC4H5, ACTHI15, AC8H17, CYC6HI1,

ACS5HI11, BC6H13, APHC2H4, AC6H13, AC9H19, DC10H21, CC10H21, EC10H21, BC10H21,
CC8H17, BC8H17, DC8H17, AC10H21, CPHC3H6, BPHC3H6, C2H3CO, NNH, C6H7C, C2H20H,
PHCO, BPHPROPY, APHC3H6, HOC4H6, PHCH20, C3H50, H2NO, HONO, CH3CN, HNO,
HCNO, H2CN, HOCN, (63 especes)

Kdiff225 CH3HCO, C3H8, BUTYNE, C2C4HS, T2C4HS8, T2C5H10, C2C5H10, C5H813, CC7H14, BC7H14,
(mécanisme détaillé) | AC8H16, C6H10, ACO9H18, AC10H20, C6H50H, PHC2H, C14H14, NAPHT, C4H612, BUTYN2,
MHD, CYC6H12, CYC5H8, CYC8H14, CYC7H12, C7HI1213, C7H1216, HEX1245, MC6HS6,
lot d’especes éliminé | FULVENE, C6H615, NC4H10, C2H402H, C2H40, HCCOH, C2, CHOCHO, CHOCO, C2H30,
a la suite des flux | CH3CO, SC3HS5, C3H30, IC3H7, TC3HS, C3H60, C3H402H, C3H40, IC4H7, C3H40H, SC4H9,
atomiques IC4HS, H2C40, C4H602H, BCSH11, CC5H11, ETHCO, C5H924, BC7H15, CC7H15, DC7H1S5,
C7H1324, C7H1335, C8HI1513, BC9H19, CCI9H19, DCI9H19, EC9H19, AC9H17, ACI10H19,
C8H1514, C8H1515, C8H1516, C8H1517, C8H1518, C5H915, BPHC2H4, C6H9, C5H7, CYCSH7,
C7H1314, C7H1331, C5H911, AC8H15C, ACTH13C, CC6H13, C6H1112, C6H1115, NO3, N2H2,
C2N2, NCN (91 espéces)

Tableau III-2 : Classement des espéces utilisé dans les mécanismes réduits (nomenclature en annexe).
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Ainsi, différents mécanismes réduits comprenant de 33 especes différentielles (soit 101
especes en EQS) jusqu’a 71 especes différentielles (soit 63 espeéces en EQS) ont été étudiés
afin de déterminer celui qui répond le mieux aux exigences souhaitées (précision et rapidite).

Pour la résolution du systéme d’équations algébriques, le nombre maximal d’itérations
utilisé¢ a été fixé entre 30 et 50. Cette limite supérieure (50) a été choisie en fonction des
précédents résultats sur le n-décane, qui montrent que cette valeur conduit a une évaluation
correcte de la solution. Apres plusieurs essais, il s’avére que pour conserver une précision
correcte sur 1’ensemble des profils de fractions molaires d’espéces (au maximum 10%

d’erreur relative), le nombre minimum d’itérations a appliquer est de 1’ordre de 30.

I11-3.2. Meéthode de sélection du mécanisme réduit

A ce stade de 1’étude, nous devons sélectionner parmi les différents mécanismes réduits,
celui qui présente a la fois une bonne qualité prédictive et assure une mise en ceuvre rapide.
Nous avons testé plusieurs mécanismes en différents points du domaine paramétrique
initialement choisi: P = 1 et 10 bars, ¢ = 0,5 — 1,0 et 2,0 et T, = 300 a 1800K. Un grand
nombre de résultats ont été accumulés pour les 26 variables suivies (25 especes et la
température) parmi 36 conditions (de richesse, température d’entrée et pression), 8 choix
d’itérations (50, 45, 42, 40, 37, 35, 32 et 30) et 10 mécanismes réduits en compétition. Une
comparaison des résultats, en considérant alternativement chacune des variables, a été tentée
sans grand succes. Deux séries de résultats pour des conditions locales : P =1 bar — ¢ = 2,0 —
T, = 1800K (figure III-9) puis P = 10 bars — ¢ = 1,0 — T. = 900K (figure 11I-10), vont nous
permettre d’illustrer notre propos. Sur ces différentes figures, les profils de fractions molaires
de certaines especes (réactifs, produits, radicaux H, O, OH et certains intermédiaires
réactionnels H, et CO, et NO) sont correctement reproduits pour les mécanismes réduits
choisis (avec 37, 40, 43 et 71 especes différentielles). Cependant, le choix d’un mécanisme
réduit plutdt qu’un autre est impossible sans une étude comparative (longue et fastidieuse) de
chacun des profils pour chacune des conditions. Du fait de la quantité trés importante de
résultats a traiter, liée au large domaine paramétrique considéré, il n’est pas réellement aisé
d’apprécier les différences entre les profils d’espéce pour I’ensemble des modéles réduits

choisis.
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Comparaison mécanisme détaillé réversible - mécanismes réduits
valable sur I'ensemble du domaine avec 37, 40, 43 et 71 espéces
différentielles pour la Température
a P =1 bar, Te =1800K, ¢ = 2,0

Comparaison mécanisme détaillé réversible - mécanismes réduits
valable sur I'ensemble du domaine avec 37, 40, 43 et 71 espéces
différentielles pour le n-décane

a P =1 bar, Te =1800K, ¢ =2,0

1,0E-02

Temps de séjour (s)

Temps de séjour (s)

29009 v vy 0 0o NI o | TTTT T T T T T T TTII T T TTTI T T 70T T
oo R T R | P [ | mm‘ \\HHH‘ (R
on o 1,0E-03 1 m I I Lo Lo Lo Ll
IR | (I (I | | ! ! ! [ I 1| O NCI10H22 i
2700 (L T T 0 [ L 1 P ! L I R 11
] o [ N N A I YN I 1,OE-04 T 1 T T 7| —#-NCI10H22 Kdiff37 frrr
[ [ [ [N A R R ITT] . | g ! b [ . [N
2500 4 ' ! [T [N ol | | 1,0E-05 I ‘ L ty ~®-NCIOH22 Kdiff40 |, |
[ s e I Pl Lol e NCIOH22 Kdiffa3 |1
| T 1o [ 1" |
<z [ T T I [N 11 |- T/K Kdiff37 | g LOE-06 4— T T AL T 1| —#-NCI10H22 Kdiff71 [TTT
= . = [ | [ [ i
2 2300 {— e A TKKdiftdo | 21 0807 L i S I I
; | e [N 11 |—@— T/K Kdiff43 | E [ I [T (N1 e O N AT e A AR
H A R B TR R -9 ... o2V SL0B08 | (1) | SRR R R AR
20004 ¢ oo [ T | S
g [ IR T A [N T | g P o [ N RN AN e NN
= T T [ T . | =1 0E-09 I o IR BT
[ R ] R [N T | P 1 Hy [ N RN AN e NN
19004 + prnoo0o1n A ol | | o T [ [ R AN e R
[ I T R T [ [N A R R ITT] . | 1,0E-10 . ! I o Forrrmp e
[ I T R T [ [N A R R ITT] . | . ! I Forrrmp e
[ I T R T [N [ R TTT] . | 1LLOE-11 4 1 1111 | [ | Al
1700 —— R — ——t t H— - t t b ! b [ f [
| [T B I [ el | | _ P ! b NIl |
\[*]\H [ [ [N A R R ITT] . | LOE-12 . ! [ (R i
[ T R T [ [N A R R ITT] . | . ! [ [
1500 T T 1,0E-13 T T
1,0E-06  1,0E-05  1,0E-04  10E-03  1,0E-02 10E-01  1,0E+00 1,0E-06  1,0E-05 1,0E-04  10E-03 1,0E-02 1,0E-01  1,0E+00
Temps de séjour (s) Temps de séjour (s)
Comparaison mécanisme détaillé réversible - mécanismes réduits Comparaison mécanisme détaillé réversible - mécanismes réduits
valable sur I'ensemble du domaine avec 37, 40, 43 et 71 espéces valable sur I'ensemble du domaine avec 37, 40, 43 et 71 espéces
différentielles pour le n-propylbenzéne différentielles pour le n-propylcyclohexane
a P =1 bar, Te = 1800K, ¢ = 2,0 a P =1 bar, Te = 1800K, ¢ = 2,0
LOE-03 4 | e LOE-03 4y 11 T R A A T
[ [ T N e A WA V11| e R A R 1| R A R T (=N [ [T RN AN N1 e AN
10E_04, L1l | ] | (WEENI I EEEI] ] 1,0E_04, | | | [l | (R Lo [N
! [ [ T N e A WA V11| e R A R 1| R A R T (IR N [ I HWC\;'C‘9‘I»I‘1H8H Ll
[ [ | e} i
1.0E-05 : : H: : : : H : : [T AN HH : 1.OE-05 i L Lo ! L
RNl [ T 4 PHC3HT o [ |1 | T@-CYCOHIB Kiff37]
1,0E-06 ; ; ;;; ; ; ; H ; ; —A— PHC3H7 Kdiff37 4—*—#” ‘ 1,0E-06 ; ; ; ; ; ; ; b ; —®-CYC9HI8 Kdiff404"ﬁ
—A—PHC3H7 Kdiff40 i
21,0607 | L . : : I o 10E-07 | ! ! I || -8~ CYCOMISKdifi43 11}
Kl | P | | “A—PHC3HTKdiffa3 - 3 | Lo || ~e-CYCOHIS Kdiff71 | 11 |
S 1,0E-08 y | y | —A— PHC3H7 Kdiff71 H+— S 1,0E-08 | | T | mums —— ]
E [ | [ | T T T T TTT ipmm AN E | | [ (R (B EREN] [N
2 [ [ [T AT R 2 1o [ [T RN AN N1 e AN
g 1,0E-09 [ [ I g LOE-09 | [ [ 1L O A 11 B R AU
£ [ | (R R A1 N NN 5 | || [T RN AN N1 e AN
= 1,0E-10 — t M - — B 1,0E-10 1 @ T AR R T 1Y A AT
[T [ R R NI e NN | [T RN AN N1 e AN
[T [ [N AT N N 4o [RREEY e AT AN AT
LOE-11 T o Y N 1,OE-11 I 'O e
[T [ | A LTI | I ARl
1,0E-12 Tt T T T A IR LOE-12 9 1 | [N
[T [ [l LI | [l R
LOE-134 ' 1 11 [ [l Il 1LOE-134 ! [l NI
’ [T [ [l A ’ I [ Ml |
[T [ [l b I [l
1,0E-14 T i 1,0E-14
1,0B-06  1,0E-05 1,0E-04 1,00E-03 1,0B02 10E-0l 1,0E+00 1,0E-06  1,0E-05 1,0E-04  1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01  1,0E+00
Temps de séjour (s) Temps de séjour (s)
Comparaison mécanisme détaillé réversible - mécanismes réduits Comparaison mécanisme détaillé réversible - mécanismes réduits
valable sur I'ensemble du domaine avec 37, 40, 43 et 71 espéces valable sur I'ensemble du domaine avec 37, 40, 43 et 71 espéces
différentielles pour CO, et H,0 différentielles pour les radi H, O et OH
aP=1bar, Te=1800K, ¢ =2,0 a P =1 bar, Te =1800K, ¢ =2,0
1,0E-01 7 | 3,6E-02 i [T R o
| | i [ [ o
| | i [ [ o
9,0E-02 4 | 3,2E-02 Ml [t o
| g | i [
2 [
8,0E-02 - : : ‘ ‘ 2,8E-02 1 L
I ST A AT A AL A RN M RRRI ]
7,0E-02 T T Y| T I T ETT! R B ]
[ RN T I T A N 111 e A AN 111 A AN 1T] R AT 02’4E'02
@ [ R (BRI L1l Ll Lo IR 2 [ -
'E 6,0E-02 . O CO2 —- CO2 Kdiff37 [ :LSZOE-OZ " lingifﬂO igﬁgig‘ig
g P b me co2 Kdiff40  —m-CO2 Kdiff43 | ! E” i |#-HKdiff7l A . i
5.0E-02 A AN . [N = | | -A—OKdiff37 —&—O Kdiff40 i
g oy | - CO2 Kdiff71 A H20 [ S L6E-02 . | —A— O Kdiff43 —A— O Kdiff71
g prprmen i e H)O Kdiff37 A H20 Kdiff4o | ! g i | © OH ~®-OHKdiff37]
S 4 0E-02 4L Lhiiul 1 Lo £ ~- OH Kdiff40 —@— OH Kdiff43
=7 | —A—H20 Kdiff43 A H20 Kdiff71 | 11 K | ~&— OH Kdiff71 !
[ LTS R S R L 111 e 11 e e RN e A RAI] 1,2E-02 4 ! i
3,0E-02 4 L rpriml o rvninnl o rreimb s e [
I RN R RN R A R C 1 N R TITI R ON E RRITI| BRI [
L ] 1 A R R A 8,0E-03 HH: : : :H
2,0E-02 +—— i = ] B i o NP,
I 1 T T LOE03 VA SNTVIAG QIS
| | L | T L,0E-03 -
LOE-02 +— T IR L L
| | R TTL| e Y| e A AT R AR NI
0.0E+00 +—! | T I T O S A A T N B R 0,0E+00 - ah a
1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00 1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00

- 74 -




Chapitre III : Validation de la méthode de réduction avec le mécanisme détaillé d’un kéroséne reconstitué

Comparaison mécanisme détaillé réversible - mécanismes réduits
valable sur I'ensemble du domaine avec 37, 40, 43 et 71 espéces

différentielles pour CO,

H, et NO

2P =1bar, Te = 1800K, ¢ = 2,0

2,0E-01

TTTTTT T T TTTTT T T TTTTIT T T TTTTT
Pl NI A
AR RN | [}
1,8E-01 o L T
[RAAII il o i
1.6E-01 L [T A T N R ETT E EEE A
’ [ e I R L
I Pl el s crmp
1 4E-01 e [ B U R BT RN
I Pl el s crmp
£ R0l I Pl el s crmp
£ 1,2E-01 | o \
g [ IREEN AR VA VAVAL
L ol
g 1LOE-01 1 v T R R A
€ A L ol rramp
ES,OE-OZ & : :mm : H g co +C0Kdiﬁ37%
LIl L e CoKdifto - CO Kdifa3 || )
60502 | Ll 1| -m-COKdiftTI A H2
>V | ool —A—H2 Kdiff37 —A— H2 Kdiff40 i
[N NI AL . HﬁgﬁéKd’ff“ tgé%%% [l
4,0E-02 T . !
Cifonnl o] 1| T8 NOKMIff40 -@-NO Kdiff43| |,
Cibom] | L8 NO Kdiff71 [l
2,0B-02 1 bl e e L
I o IR L
0,0E+00 +— D@ ‘ )
1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00

Temps de séjour (s)

Figure III-9:  Comparaison des  profils de
température et de fractions molaires de différentes
espéces entre les mécanismes réduits comprenant 37,
40, 43 et 71 espéces différentielles issus d’un
mécanisme squelettique valable sur I’ensemble du
domaine paramétrique (seuils sur C, H, O = 10% et sur
N = 20% - seuil sur PCAF = 0,985) et le mécanisme
détaillé réversible a pression atmosphérique, en milieu
riche (¢ = 2,0) et a une température d’entrée du réacteur

de 1800K.
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Comparaison mécanisme détaillé réversible - mécanismes réduits
valable sur I'ensemble du domaine avec 37, 40, 43 et 71 espéces
différentielles pour CO, et H,0
a P =10 bars, Te = 900K, ¢ = 1,0
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différentielles pour les radi H, O et OH
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1,4E-01 LB o 1 R B 11 A 1,4E-02 4 L [ PEIE
NI R R IIT E N R RN A AR I [Tl prpl——onnl ol
Corom| I [l | OH B HKdiff37 |,
R ERII R L2502 i L D g Km0 R UK
PRI e o Tl a-okamy & okaimo [T
e LSS I 1 it I
X O OH —@— OH Kdiff37
gy 0 4 ''| e~ OH Kdiff40 —@— OH Kdiff43] "'
I L ] |
£ I L g ] |
S 80E-029 1 [1in AR = 8,0E-03 4 R L
g I T ] N RN
= I i =
2 | —#- CO2 Kdiff37| 1111 £
gé,OE-OZ FhH b HHHH - CO2 Kdiff40 ] g 6,0E-03 ¢
£ cevennb el el g 6o ki3 |1 &
Ui ]| | - CO2Kdiff71 |1
4,0E-02 1 T T R A H20 L] 4,0E-03 -
P rrnnp e | | —a— H20 Kdiff37 |
ool o s | | —a- H20 Kdiffgo |1
o e ) | 2080 Kaimal 20503
2,08-02 clooml crol o | A H20 Kdiff71 '
[ I B AL R NI 1 A R AT R T NI
[ I B AL R NI A R AT R A NI T1 I AAI]
0,0E+00,4LEHHH IR TTT! S R R T] SR AR NIT] B R AR R 17| R R RETI 0,0E+00 — @
1,0B-06  1,0E05 1,0E-04 10E03 10E-02 1,0E01  1,0E+00 LOE-06  10E-05  1,0E-04 10803  10E-02  L0E-01  1,0E+00
Temps de séjour (s) Temps de séjour (s)
L o . Figure III-10 : Comparaison des  profils de
Comparaison mécanisme détaillé réversible - mécanismes réduits
valable sur I'ensemble du domaine avec 37, 40, 43 et 71 espéces y . . P
différentielles pour CO, H, et NO P température et de fractions molaires de différentes
a P = 10 bars, Te = 900K, ¢ = 1,0 . | B . dui 37
870E'02 T TTTTTIT T T TTT T HHH‘ T HHH‘ T HHH‘ T TTTTTIT especes entre eS mecanlsmes re ults Comprenant b
NI BRI N RN 1 A R AT R A RN T1 N A AN
e Ll L s | 40, 43 et 71 espéces  différentielles issus d’un
’ | Pt 11— CO Kdiff40 —- CO Kdiffd3|i111
| Lot - CO Kdiff71 A H2 ([ A 1 1 s
! L e T Kt e 13 ka0 mécanisme squelettique valable sur l’ensemble du
6,0E-02 ; T T T A H2 Kdiff3 A H2 Kdiff71 T . I o
O NO —@— NO Kdiff37 A1 1 =
oy L LT QN o o N ka1 domaine paramétrique (seuils sur C, H, O = 10% et sur
£ 5,0E- 1-® NO Kdiff71 . , .
g 0 R B R it it mmth N = 20% - seuil sur PCAF = 0,985) et le mécanisme
g ] L Pl il
4,0E-02 1 L 114 . \ . \
gl SR | detaitié réversible & haute pression (P = 10 bars), 4 la
g B I Pl il
= oo d oo | Pl il : ffres A . > 4 4
= 3,0E-02 ool 0 L - m - - stoechiométrie et a une temperature d’entrée du réacteur
B I
[ R R R R NI e R T A R
2,0E—02 T TTTTIT T T T T T TTTIIT T T 17T T T T T T TTTTIr de 900K'
[ I B AL R RN 1 R R R AT R AN NI T1 N A AN
I nloor Fonnl | i
1,0E-02 - R A [T A T N T RN
N P P
0,0E+00 ~

1,0E-03
Temps de séjours (s)

1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00

Pour cette raison, la mise en oeuvre d’une comparaison globale de chacun des

mécanismes réduits sur I’ensemble du domaine paramétrique a été retenue. La sélection finale

du « bon » mécanisme sera confirmée ultérieurement par une étude plus approfondie, mais

plus simple, de 1’évolution de chacune des 26 variables mises en jeu. L’approche initiale

choisie nous a conduit a sélectionner, parmi les mécanismes réduits, ceux qui offraient un

gain en temps de calcul élevé.

-76 -




Chapitre III : Validation de la méthode de réduction avec le mécanisme détaillé d’un kéroséne reconstitué

111-3.2.1. Critere basé sur le gain en temps de calcul

Ce gain GC est défini par le rapport du temps de calcul nécessaire pour réaliser la
simulation numérique a une condition paramétrique donnée avec le mécanisme détaillé
réversible (¢DET), a celui obtenu dans les mémes conditions avec le mécanisme réduit

tDET
tRED

(tRED). On écrit donc pour une condition paramétrique donnée : GC = . Le gain en

temps de calcul d’un mécanisme réduit sur I’ensemble d’un domaine peut €tre quantifié en

considérant, par exemple, la moyenne arithmétique des GC pour I’ensemble des conditions

N

Y GC

paramétriques. On définit ainsi le gain en temps de calcul moyen : GCuoy :IT (N étant le

nombre de conditions).

6,00
Gain en temps de calcul moyen
en fonction du nombre d'espéces différentielles
et pour un nombre variable d'itérations
5,50 -
X
+ Meécanismes réduits :
Kdiff 33 Kdiff37 Kdiff 40
5 Kdiff 45
5,00 A . ; :
z : Kdiff 51 Kdiff 54 Kdiff 63
E ] ¥ X
= 9
c £ Nombre d'itérations :
g ¢ E om ré iera lory1s .
3 450 - X ‘ 0 50it. A 45it.
2 A O a2t O 40it.
E - A X + 37it. X 35it.
s ] ] * P )
5 ® % 32it. —30it.
=
= A ¥
3 4,00 * + 5 T
|
o $
o T
3,50 -
A o
3,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Nombre d'especes différentielles
Figure III-11 : Gain en temps de calcul moyen sur I’ensemble du domaine paramétrique en fonction du
nombre d’especes différentielles et du nombre d’itérations maximum imposé au programme (pour des seuils
atomiques de 10% sur C, H, O et 20% sur N, et un seuil sur PCAF de 0,985).
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Sur la figure III-11 est représentée 1’évolution du gain moyen en temps de calcul,
GCy, en fonction du nombre d’espéces différentielles restantes et pour différentes valeurs du
nombre maximal d’itérations (symbole). La courbe de tendance indique clairement que les
gains les plus intéressants se situent en haut a gauche avec un effet trés net de la taille des
mécanismes et un effet un peu moins marqué du nombre d’itérations internes. Les valeurs de
ces GG,y se situent entre 4,0 et 5,5 et sont associés a des mécanismes réduits comprenant de
33 a 45 especes différentielles. La diminution conjointe du nombre d’especes différentielles et
du nombre maximal d’itérations conduit donc a une augmentation de GC,,y, mais également,

et ce n’est pas le but recherché, a une diminution de la prédictivité du modéle réduit.

111-3.2.2. Critere basé sur la prédictivité

Afin de mieux évaluer la précision globale d’un mécanisme réduit sur I’ensemble des i
conditions (i = /, ..., N) du domaine paramétrique considéré, un nouveau critére a ét€ mis en
oeuvre, pour les j especes (j = 1, ..., k) : le pourcentage de prédictivité d’un mécanisme, %P.
I1 représente le pourcentage d’espéces dont la fraction molaire est supérieure a 10 ppm et qui
sont représentées avec une erreur relative inférieure ou égale a 10%. Il est défini par la

formule suivante :

Le numérateur représente le nombre d’espéces (7, ;) dont la fraction molaire X;; est

i,j

supérieure ou égale a 10 ppm, et qui sont reproduites avec une erreur relative
i.j

inférieure ou égale a 10% et le dénominateur le nombre total d’espeéces du mécanisme détaillé

initial (7, ;) impliquées dans le mécanisme et dont la concentration est supérieure ou €égale a

10 ppm.
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80.00%
Pourcentage de prédictivité
en fonction du nombre d'espéces différentielles
et pour un nombre variable d'itérations
77.50% A m
[
' - 8 .
[ J
[} J
0, 4
75.00% . %
*
|
e T P
= — Meécanismes réduits :
2 72.50% | % ¥ Kdiff 33 Kdiff 37 Kdiff 40
B ° x Kdiff 45
£ N Kdiff 51 Kdiff 54 Kdiff 63
A
$ _ Nombre d'itérations :
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P + 37it. X 35it.
X * it —30it
67.50% 1 X
+
65.00% ; ; ; ; ; ; ; ;
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Nombre d'espéces différentielles
Figure I1I-12: Comparaison de la prédictivité des schémas réduits sur I’ensemble du domaine
paramétrique en fonction du nombre d’especes différentielles et du nombre d’itérations maximum imposé au
programme (pour des seuils atomiques de 10% sur C, H, O et 20% sur N, et un seuil sur PCAF de 0,985).

En appliquant ce critére, I’ensemble des profils correctement reproduits (erreur relative
inférieure ou égale a 10% pour des concentrations supérieures ou égales a 10 ppm) pour
chacun des mécanismes réduits étudiés (figure I1I-12). On s’apercoit que la prédictivité d’un
modele réduit peut varier d’environ 10 points (soit une centaine de profils d’espéces
convenablement reproduites) d’un schéma réduit a un autre. En effet pour un calcul mené
avec 30 itérations, le mécanisme réduit Kdiff33 reproduit bien 66% des fractions molaires des
especes suivies contre 74% pour le mécanisme Kdiff71. On constate une différence du méme
ordre de grandeur avec 50 itérations: pour ces mémes schémas réduits, %P passe
respectivement de 69% a 78%. Pour le mécanisme réduit contenant 134 especes différentielles
(correspondant au mécanisme squelettique obtenu a la sortie de PCAF) la prédictivité est
voisine de 80%. Par définition, la valeur maximale 100 est attribuée au modéle détaillé initial

qui sert de référence.
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L’analyse de I’évolution des différentes valeurs de %P sur le graphe ainsi que sa courbe
de tendance permet d’identifier deux domaines pour lesquels le rdle du nombre total

d’espéces différentielles n’est pas le méme, ainsi :

e choisir entre 33 et 51 espéces différentielles, ou I’influence de ces derniéres est
plus marquée, est soit trés favorable (%P ~ 75% en moyenne, de 30 a 50
itérations, pour Kdiff51), soit moins (%P ~ 68% pour Kdiff33) a la qualité
prédictive du schéma réduit correspondant (sur ce domaine, la perte de

précision peut atteindre jusqu’a 10 points),

e A Dlinverse, choisir entre 54, 63 ou 71 espéces différentielles n’a quasiment pas
d’impact sur la prédictivité, qui reste voisine de 75% pour 30 itérations (78%

pour 50 itérations), alors que le gain en temps de calcul décroit.

Ainsi comme on pouvait s’y attendre, la prédictivité d’un mécanisme réduit sera
maximale pour un nombre ¢€levé d’espéces différentielles, mais aussi pour un nombre élevé
d’itérations. Cependant, on le sait, ces deux conditions conduisent & un gain en temps de
calcul moyen médiocre. En conséquence, le gain en temps de calcul moyen ne doit pas étre
utilis¢é comme critére unique pour le choix d’un mécanisme réduit, car il ne prend pas en

compte la précision des résultats.

111-3.2.3. Conjugaison des deux criteres

C’est pourquoi, nous avons ¢té¢ amenés a considérer un nouveau critére de sélection de
mécanisme (E7), basé sur le produit du gain en temps de calcul (GC,,,) par le pourcentage de
prédictivité du modele réduit (%P). Plus la valeur de Er sera importante, plus le mécanisme
réduit présentera a la fois une prédictivité intéressante et un gain en temps favorable. La
figure III-13 établit la cartographie des variations du gain en temps de calcul et de la
prédictivité en fonction des conditions : nombre d’espéces différentielles symbolisé par
différentes couleurs et le nombre d’itérations représenté par différents symboles. La
classification des mécanismes réduits « optimums » est liée a 1’importance du critére Er
représenté par des courbes isovaleurs en pointillés sur la figure. Ainsi, les mécanismes
Kdiff40 associé¢ a 32 itérations et Kdiff33 associé¢ a 35 itérations possedent, selon les critéres
choisis, le meilleur compromis entre qualité et rapidité de simulation avec comme valeurs

respectives pour E£r a 3,55 et 3,58.
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Figure I1I-13 : Comparaison du critére de sélection de mécanisme sur I’ensemble du domaine paramétrique
en fonction du nombre d’espéces différentielles et du nombre d’itérations maximum imposé au programme.

Comme nous 1’avons vu, la valeur maximale du gain en temps de calcul moyen est
d’environ 5,3. Toutefois, elle peut étre supérieure et atteindre localement 14 sous certaines
conditions paramétriques: a P =1 bar — ¢ = 2,0 — T, = 900K ou P = 10 bars — ¢ = 0,5 —
T.=900K (figures III-14) par exemple. En outre, quelques conditions paramétriques
présentent des gains en temps de calcul inférieurs a la valeur moyenne de 4,85 pour le
mécanisme Kdiff40 et 5,3 pour le mécanisme Kdiff33. On peut citer les conditions : P =1 bar
—¢=1,0 - T, = 1500K ou P = 10 bars — ¢ = 0,5 — T, = 300K. Enfin, dans la majorité des
conditions paramétriques étudiées, le gain en temps de calcul est proche des valeurs
moyennes (par exemple: P = 1 bar — ¢ =1,0 — T, = 300K ou P = 10 bars — ¢ = 1,0 —
Te = 1500K).
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H Schéma réduit général a 33 espéces différentielles - 35 itérations
B Schéma réduit général a 40 especes différentielles - 32 itérations
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Figure I11-14 :
pour les différentes conditions paramétriques.

Comparaison des gains en temps de calcul pour les schémas réduits généraux Kdiff33 et Kdiff40

Rappelons que 1’'un des objectifs de cette étude était la mise au point d’un schéma réduit

final validé sur un large domaine paramétrique. Cependant, il apparait sur les histogrammes

que lorsque le domaine paramétrique est plus restreint (une pression, une richesse et une

température d’entrée par exemple), il est possible d’améliorer les gains en temps de calcul

grace a 1’¢laboration de schémas réduits « locaux ». Pour les conditions paramétriques

précitées, ils contiennent un nombre compris entre 97 et 139 pour les especes, et entre 407 et

614 pour les réactions. Ces chiffres représentent une simplification de 40% a 60% en nombre

d’espéces et 80% a 90% en nombre de réactions. Ce surcroit de réduction entraine une

amélioration des gains en temps de calcul (figure III-15) dont les valeurs sont désormais

comprises entre 7,5 et 46. Ces bons résultats ne doivent pas masquer le fait que 1’on sera

amené, dans ces conditions, a développer autant de schémas réduits que de conditions initiales

de pression, température et richesse aboutissant a un processus de réduction long et fastidieux

pouvant étre, par ailleurs, source de nombreuses erreurs. Le traitement ultérieur n’est pas

¢vident notamment au niveau de la continuité des especes a la fronticre de validité de deux

schémas.
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Figure III-15: Impact d’une réduction locale sur les gains en temps de calcul pour les six conditions
paramétriques étudiées.

I11-3.3.  Validation des schémas réduits avec 33 et 40 espéces différentielles

Les mécanismes réduits sélectionnés subissent une validation finale par comparaison
des déviations relatives sur les maxima des fractions molaires des especes a différentes
richesses. Nous avons tracé sur la figure III-16 les résultats obtenus a pression atmosphérique
et pour différentes températures d’entrée (rappel pour la comparaison : détaillé réversible =
REV, trait plein épais / squelettique aprés PCAF = SQE, symbole plein / réduit avec 33
espeéces différentielles = RED-KDIFF33, « petit » symbole vide / réduit avec 40 especes
différentielles = RED-KDIFF40, « grand » symbole vide). Une bonne représentativité
générale (I’erreur relative est inférieure a 10%) est constatée, pour la majorité des profils des
espeéces. Comme nous 1’avons dit précédemment, des résultats présentant une erreur relative
supérieure au seuil imposé ne sont pas la preuve d’une mauvaise qualité¢ de prédiction de la
part du mécanisme réduit: en effet, les fractions molaires des espéces concernées
(intermédiaires réactionnels, radicaux, réactifs ou NO) ne dépassent que 1égérement le seuil
imposé. On peut citer en exemple les radicaux H et OH en milieu riche a 300K et 600K, ainsi

que CO en milieu pauvre a 600K, dont les erreurs relatives sont comprises entre 10% et 20%.
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Dans d’autres cas, les erreurs importantes concernent des espéces dont la fraction molaire est

inférieure a une dizaine de ppm. Ainsi, I’intermédiaire NO ou le radical OH a ¢ = 2,0 et T, =

300K ou 600K, présentent une erreur relative légerement supérieure a 20% au voisinage de la

limite d’extinction.
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Figure III-16 :  Comparaison des maxima des fractions molaires de différentes especes, entre les schémas réduits avec

33 et 40 especes différentielles (RED-KDIFF33 et RED-KDIFF40), le mécanisme squelettique aprés PCAF (SQE) et le

mécanisme détaillé réversible (REV), a pression atmosphérique et pour différentes températures d’entrée en fonction de la

richesse du mélange.
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Figure II1-16 (suite) :

Comparaison des maxima des fractions molaires de différentes espéces, entre les schémas réduits

avec 33 et 40 especes différentielles (RED-KDIFF33 et RED-KDIFF40), le mécanisme squelettique apres PCAF (SQE) et

le mécanisme détaillé réversible (REV), a pression atmosphérique et pour différentes températures d’entrée en fonction de

la richesse du mélange.
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II1-4. Synthese

Cette « prise en main » initiale de la méthodologie de réduction, nous a permis
d’¢élaborer un mécanisme simplifié d’un kéroséne reconstitué¢ sur un large domaine de
conditions paramétriques. Ce mécanisme squelettique, constitu¢ de 134 especes, a vu son
nombre de réactions passer de 2132, apres 1’analyse des flux atomiques, a 1220 apres

I’analyse de sensibilité.
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Chapitre III : Validation de la méthode de réduction avec le mécanisme détaillé d’un kéroséne reconstitué

Les résultats de cette premicre partie du travail de réduction nous semblent en bon
accord avec nos objectifs initiaux puisque D’erreur relative est majoritairement inférieure a
10%. Apres 1’application de I’AEQS, les mécanismes réduits obtenus, mettant en jeu 33 et 40
especes différentielles avec respectivement 35 et 32 itérations, semblent répondre au double
critére précision/rapidité. Le gain moyen en temps de calcul par rapport au mécanisme
réversible initial est voisin de 5,5 pour le plus rapide (Kdiff33) et la prédictivité avoisine 75%
pour le plus précis (Kdiff40). Néanmoins, ces résultats préliminaires satisfaisants par rapport
a ceux de la littérature en regard du vaste domaine paramétrique utilisé¢, nous semblent
cependant perfectibles.

Nous avons donc envisagé d’apporter des modifications, en recherchant tout d’abord
une ¢limination plus sévere des espéces et des réactions, puis en modifiant la résolution
mathématique du systéme algébrique afin de réduire trés sensiblement le temps de calcul.

Dans les chapitres suivants, nous allons présenter les résultats de ces nouvelles
modifications du processus de réduction en essayant de dégager les avantages et
inconvénients de chacun des programmes (méthodes des flux atomiques, PCAF et de
I’AEQS). Cette phase d’amélioration nous a semblé indispensable avant de tenter toute

automatisation du processus de réduction.
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Chapitre IV : Etude de 1’élimination des especes et des réactions inutiles

Le premier essai de réduction sur un mécanisme détaillé de grande taille, celui d’un
kéroséne, a permis de valider la méthode dans un domaine d’application paramétrique
beaucoup plus large. Cependant, la nécessité¢ d’affiner notre méthodologie s’est dégagée
rapidement. Dans cette nouvelle phase de travail, I’interfacage des différents programmes
utilisés (calculs, post-traitements, validations...) au cours des analyses de flux atomiques ou
des composantes principales, a pu étre finalisé et ensuite validé pour le méme mécanisme
initial mais sur un domaine de richesse allant de 0,5 a 2,0 (pour les raisons développées dans
le chapitre précédent).

L’automatisation de cet outil va faciliter grandement ’analyse détaillée de la cinétique
de combustion du kéroséne au niveau de I’influence de la pression, la richesse et la
température d’entrée. L’étude a porté sur :

e les chemins réactionnels empruntés lors de la combustion du mélange ternaire
constituant le kérose¢ne (Flux Atomiques) ainsi que leur importance (PCAF),
e le pourcentage d’especes ¢liminées (Flux Atomiques),

e la répartition des especes selon les conditions étudiées (Flux Atomiques).

Afin de pouvoir sélectionner le meilleur mécanisme squelettique général validé sur
I’ensemble du domaine paramétrique choisi, a chacune des étapes, on a étudié 1’influence des
seuils sur le taux de réduction (et donc sur le gain en temps de calcul) ainsi que sur la
précision.

L’¢limination successive des espéces et réactions inutiles permet d’aboutir, apres
validation, au « meilleur mécanisme » squelettique général. Ce modele, qui répond aux
objectifs que nous nous sommes fixés, servira de point de départ pour la derniére étape du

processus de réduction.

Avantages et inconvénients de la méthode en vue de son automatisation

L’analyse critique de la premiére phase de réduction sur un mécanisme détaillé du
kéroséne, nous a permis de dégager les avantages et inconvénients des différents programmes
utilisés. La prise en compte de ceux-ci a simplifié¢ 1’automatisation du processus de réduction

a chaque étape.
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Chapitre IV : Etude de 1’élimination des especes et des réactions inutiles

IV-1.1.  Avantages et inconvénients de la procédure de réduction

Rappelons que, I’enchainement général des deux premieres étapes de réduction,
présentées individuellement dans le chapitre II, s’articule comme suit (figure I[V-1) :

= Calculs des flux atomiques par le programme ATOMPSR (option ATOMFLOW)

et des composantes principales par le programme PCAFW (option PCAF) a partir du fichier

binaire (Chem.bin) obtenu apres 1’interprétation du mécanisme détaillé (Chem.irv) pour la

premicre étape, et squelettique (apres les flux : Chem.sqel) pour la seconde. Ce fichier

binaire est utilisé conjointement a celui issu du code de calcul PSR (Save.bin) pour un temps

= Post-traitement des fichiers de flux (F???????.XX) par le programme

fichiers de résultats respectifs (fichiers Aelim.XX ou Res-cond.XX) servent alors de base a
I’¢laboration des mécanismes squelettiques (Chem.sqel et Chem.sqe2) au sein de chacune
des étapes.

= Validation de ce mécanisme par la comparaison (programme COMPAR) des

résultats, obtenus avec PSR a une condition paramétrique (de pression — de richesse et de

du modele détaillé initial (RESTAUT.REYV).

Cette phase de I’étude a pour objectif de faciliter I’élimination des especes et réactions
inutiles. Le regroupement de 1’ensemble du processus dans un programme unique réduit
I’intervention humaine, et donc les fausses manceuvres. Le paramétrage des variables
(nombres d’espéces et de réactions - nombre de fichiers d’entrée utilisés par les différents
programmes — seuils de coupure), le dimensionnement des tableaux, 1’intervention sur la
nature des fichiers d’entrée ou de sortie (déplacement, changement de nom, ou création de
fichiers) étaient des opérations manuelles fastidieuses et répétitives que nous avons cherchées

a minimiser.

Iv-1.2. Amélioration de I’automatisation du processus de réduction

Apres avoir calculé successivement les flux atomiques d’espeéces ainsi que les

composantes principales des réactions pour I’ensemble des conditions paramétriques, le

détection du nombre de ces fichiers issus des flux ou de PCAF s’effectue automatiquement et
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le calcul s’enchaine sans interruptions pour chacune des conditions paramétriques considérées
(144 dans notre étude), sans aucune intervention humaine sur les fichiers. Les délais de
préparation et de mise en route des calculs sont alors minimisés. En effet, quelques minutes
de gagnées sur une condition signifient une durée de calcul de 2 jours au lieu de 10
auparavant sur I’ensemble des 144 cas envisagés.

Qui plus est, ce gain en temps est mis a profit pour balayer un plus grand domaine de
seuils choisis par ’utilisateur (au lieu d’un seul auparavant) : seuils sur les flux atomiques de
1% a 40%, et seuils sur PCAF de 0,950 a 1. Les fichiers de résultats aprés post-traitement
(AELIM.XX et RES-COND.XX) contiennent sous forme condensée toutes les valeurs des
flux d’une espéce ou des composantes principales d’une réaction pour une condition
paramétrique donnée, ainsi que leurs situations par rapport aux divers seuils pris en compte.

Cette maniere de procéder évite ainsi de recommencer le post-traitement des fichiers

couple de seuils Flux/PCAF) ne correspond pas aux objectifs de rapidité et de précision
souhaités. Cette derniére étape, moins coliteuse en temps de calcul, conduit aisément a
I’obtention de différents modéles squelettiques en fonction des différents seuils de coupure
envisages.

Une amélioration similaire a été apportée dans 1’étape de validation du mécanisme
squelettique. L’obtention du critére de sélection (Er) dépend du calcul des GC (comparaison
des temps de calculs) et des pourcentages de prédictivité (valeurs relevées manuellement
apres le calcul effectué avec PSR). Maintenant, le programme détermine automatiquement ces
différents critéres pour 1’ensemble des couples de seuils sur les Flux Atomiques ou la
méthode PCAF pour chacune des conditions paramétriques. Des régles d’expertise ont donc
¢té introduites dans la programmation afin d’assister 1’utilisateur dans I’identification du
« meilleur » mécanisme squelettique (valeur de Er la plus élevée). Grace a cette
automatisation, 1’utilisateur doit simplement vérifier le bon déroulement des différentes
opérations effectuées au sein des nouveaux programmes.

Afin de minimiser la quantité des calculs, en cas d’erreur, des points de repére
interactifs (symbolisés en rouge sur la figure IV-1) sont disponibles a chaque sous-étape
importante au cours du processus d’¢limination des especes ou des réactions. Ces balises

permettent de relancer les calculs a 1’endroit précis ou on le désire.
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CALCULS FLUX CALCULS PCAF

Therm.dat

non i ! i non
oul > > CKINTERP l . oul
Chem.irv —— i - L —— Chem.sgef
Chem.out ! Chem.bin
P???27?7?.XX P???2??2?7?2. XX
('extension XX correspond a un temps T (extension XX correspond a un temps
de séjour de la condition P??7?2277) DRVPSR de séjour de la condition P?27?2727)
l Savé.bin l
Calculs ; Calculs
(ATOMPSR) i (PCAFW)
Flux (F22?2222.XX) |  PCAF (R??22222.XX)
POST-TRAITEMENT v : POST-TRAITEMENT
_ | postrLow || | POSTPCAF _
oul R ¢ : ¢ B oul
Aelim ——— Res-Cond
Chem.irv ‘é Chem.sqge1
———|  POST-MECA  f——
Seuils surC,H, O etN —— - Seuils sur PCAF
Chem.sqel <« »  Chem.sqe2
non -S4 ; -S4 non
v i: v
VALIDATION Therm.dat > CK'NIERP | VALIDATION
| oui R Chem.bin _ oui |
> i <
P??????? f P???7???
yhon ™ BRYRESH il non |
COMPARAISON | v COMPARAISON
| . Restaut.rev Restaut.sqe
oul . I : | ) oui ‘
Result.ixt (GC, %P, Er) ———| COMPAR ————— Resulttxt (GC, %P, Er)
v hon - | , non
Xmax.txt Ermax.txt < . > Rapport.XX v
STOP 5 STOP

Figure IV-1: Schéma de synthése du fonctionnement du programme automatique de réduction en
mécanismes squelettiques.

Différents calculs menés initialement sans passer par la procédure automatique ont mis
en évidence deux points importants :

= Avant d’effectuer les calculs, il est important de disposer d’une répartition précise
et suffisamment détaillée des temps de sé€jour, dans le fichier d’entrée de PSR, afin de prendre
en compte le déplacement de la limite d’extinction entre les différents mécanismes
squelettiques. Une répartition incorrecte ou trop éparse entraine des arréts prématurés du

calcul dans le pire des cas, mais également des évaluations biaisées du pourcentage de
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prédictivité, donc du critére de sélection, Er. Ce type d’erreur entrainait un réel doute sur la
validité du mécanisme squelettique testé.

= La seconde difficulté est relative a la robustesse des calculs de PSR. Pour que le
programme détecte correctement la limite d’extinction, il est indispensable que les derniers
temps de séjour calculés se situent sur la branche froide (correspondant a la température
d’entrée du réacteur). En effet, le premier point sur la branche froide sert a la comparaison de
la limite d’extinction avec celle du modéle initial.

Nous disposons maintenant d’un programme complétement automatique pour chacune
des deux premicres étapes de réduction, tout en restant simple et d’une mise en ceuvre facile.
Grace a ces améliorations, nous avons pu mieux appréhender, au plan cinétique, I’évolution
de la combustion du kéroseéne, sous diverses conditions expérimentales. Cet aspect est
développé dans les parties suivantes : ’analyse des flux atomiques et [’analyse des

composantes principales.

IV-2. Phase 1 : Analyse des flux atomiques

IvV-2.1. Principales voies réactionnelles impliquées : mécanisme local

L’étude des flux atomiques a été réalisée pour chacun des trois réactifs initiaux, afin de
déterminer les chemins réactionnels préférentiels conduisant a la consommation du n-décane,
du n-propylbenzeéne et du n-propylcyclohexane, en fonction des conditions de pression, de

richesse et de température d’entrée.

w-2.1.1. Le n-décane

Le diagramme des flux atomiques de carbone pour le n-décane est représenté, d’un
point de vue général, sur la figure IV-2. Cette dernieére synthétise, indépendamment des
conditions initiales, les principales voies réactionnelles rencontrées, possédant un flux
atomique inter-espéces au moins égal a 10% du flux (sortant) de référence de n-C;oHz, : voies

de décomposition supérieures jusqu’aux Ce et inférieures jusqu’aux Co.
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Voies de décomposition supérieures du n-décane

N-C, H,,
A A A
1'C10H21 1'CBH17 1'C9H19 1'C7I—115
4-C10H21 5-C10H21 3-(:8H17 4-(:8H17 5-C9H19 4-C9H19 4-(:71{15 3-(:71-115 N 2-(:71—115
2-CgH,, 2-CH,g
1_C6H13 3_C9H19
2_C6H13

Voies de décomposition inférieures du n-décane

N-C,H,,
4-CjoHy, 3-Cuollay
4-C,oH,, 3-CoH,, 5-CoHyo 5-CyoHy, 4C H
~“1otian
4-CoH, 2-CgHy, 4-CHyy 4-CoH, 3.C.H
-Collyg
4-CeH,; 1-CgH 4 3-C/Hs 3-CgHy; 1-C.H
“Lety
4-C;H,; 1-C;H; 1-CeH,5
1-CH,, 1-C¢Hy5
! |
1-CsHyo 1-CH,, 1-CeHy, 1-C;Hy, 1-CgHy6
A A
A-C;H; N-C;H, N-C;H, P-C,H, 1-CH,,
C,Hy C,H, A-C;H; A-C;Hy A-C,H;

Figure IV-2:

Diagramme général des flux atomiques de carbone pour le n-décane.

Selon le domaine paramétrique considéré, 1I’importance relative des réactions varie.

Ainsi, a pression atmosphérique, en milieu pauvre et basse température, le n-décane sera quasi

exclusivement consommé pour former les cing radicaux décyles qui représentent environ 94%

des voies de décomposition du n-décane. A une augmentation d’un de ces trois paramétres (P,

¢ et Te) sera associée une diminution progressive de I’importance de ces voies incluant les

principaux radicaux de la combustion (H, O, OH, HO,, CHj), au profit des réactions

d’amorcage par scission du n-décane en radicaux nonyles, octyles, heptyles, hexyles et

pentyles.
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1% (99%)
0% (100%) N'CIOHZZ
23%| |(82%) 7% | (100%) 6% | (46%)
33%| [100%) 9% |(36%) 12%| (100%) 10%| (62%)
y Y 14% |(46%) y Y
48% (18%) 41% (46%) 41% (23%) |
1Cuofl 57% (0%) S I T ) 1-CoHy 1% (57%) 1-CH,
P=1bar- ¢ =0,5 - Te = 900K
P = Ibar - ¢ = 2,0 - Te = 900K 1-CeHis
Figure IV-3:  Diagramme des flux atomiques pour le n-décane a ¢ = 0,5 et 2,0 pour P et T, fixées.

Sur la figure IV-3, un exemple est présenté pour deux richesses (0,5 et 2,0 pour P et T,
fixées). La formation du radical 1-C;oH;; devient négligeable en milieu riche avec un flux de
carbone inférieur a 1% (11% en milieu pauvre). Ainsi, les radicaux décyles, et par conséquent
les réactions les formant et les consommant, tendent a disparaitre (voies symbolisées par un
trait rouge sur le diagramme) au fur et & mesure que la richesse augmente. Par contre, d’autres
voies réactionnelles, déja présentes mais non considérées (flux faibles) en milieu pauvre,
voient leur importance croitre : celles des radicaux 1-nonyle et 1-heptyle par exemple. La
prépondérance de cette voie conduisant au radical 1-octyle, déja constatée en milieu pauvre,
s’accentue encore : flux d’environ 20% a ¢ = 0,5, contre environ 30% a ¢ = 2,0.

Une augmentation de la température (ou de la richesse) s’accompagne du renforcement
des voies de dégradation thermique des réactifs (rupture de la molécule en plusieurs
fragments) aux dépens des voies d’oxydation (arrachement d’un atome d’hydrogene et attaque
radicalaire). Le diagramme de la figure IV-4 illustre ces effets de variation de la température
(900K et 1800K, P et ¢ étant fixées) : on voit bien que lorsque celle-ci augmente, les réactions
de scission des radicaux de Cy a Cs deviennent majoritaires par rapport aux réactions
d’isomérisation. De 900K a 1800K (P = 1 bar, ¢ = 2,0), on peut constater que le flux de la
réaction d’isomérisation du radical /-CsH;; — 4-CsH;7 perd environ 8 points (de 26% a
18%). Cette perte est compensée par la réaction de B-scission /-CsH;7 — 1-CsH ;3 qui voit sa
valeur progresser de 48% a 56%. Le méme constat est fait pour le radical 1-C;H;5 pour lequel
la réaction de pyrolyse en 1-CsH;; devient plus importante avec la température : 37% a 48%.
Parallélement, la tendance s’inverse avec la voie réactionnelle permettant 1’isomérisation du

]-C7H15 — 3-C7H15. Le flux décroit de 36% a 22%.
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30%
33% N'Clonz
12% 10% 7%
14% 14% 1% 8%
A 4 15% A 4 A 4
48% 48% 37%
1'Cus 56% 1'C9H19 56% 1'C7Hls 48% l'CSHll
26% 36%
o 22% 15% %
1% 11%
4"CSHH 5'CS’H19 4'C9H19 3'(371-115
A
25%
1-CH,, " PG
S0% P=1bar-¢$=2,0-Te=900K
33% |
P=1bar-¢$=2,0-Te=1800K
2-C¢H,

Figure IV-4: Diagramme des flux atomiques pour le n-décane a 900K et 1800K pour P et ¢ fixées.

La pression semble n’avoir, pour sa part, et sur I’ensemble du domaine de richesse et de
température, qu’un effet modéré sur 1’évolution des flux : ’augmentation de celle-ci (de 1 a
10 bars) aboutit a un léger renforcement des voies de B-scission, avec une augmentation
d’environ 2 points de la valeur du flux vers 1-CgH;7 et 1-C¢H 3. En méme temps, une faible
perte d’influence des réactions conduisant aux radicaux décyles (faisant intervenir les
radicaux H, O, OH, ...) est constatée : diminution de 5 points pour la voie formant 1-C,oH,; a
haute pression.

Deux grandes tendances se dessinent ainsi pour la décomposition du n-décane (figure
IV-5). A basse température et en milieu pauvre, c¢’est la formation des radicaux décyles qui
domine. Par contre, lorsque la température et/ou la richesse augmentent, ce sont les réactions
de B-scission qui deviennent progressivement plus significatives. Ces derni¢res conduisent
exclusivement a la formation des radicaux Cy a Cs, directement a partir du réactif initial et non
plus en passant par I’intermédiaire des radicaux décyles. Les radicaux (nombre de C < 10)
ainsi formés vont ensuite, se décomposer en especes a nombre inférieur de carbone
(dégradation thermique) a haute température et milieu riche, ou suivre des voies
correspondant aux réactions d’isomérisation conservées a basse température et milieu pauvre.
Quel que soit le chemin emprunté pour ces premieres étapes de décomposition, le processus
conduit a la formation d’alcénes, de nature et de concentration différentes, selon les

conditions expérimentales considérées (du nonéne jusqu’a 1’éthylene).
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N-C,,H,,
% Basse température % Haute température
% Milieu pauvre % Milieu riche
% Toutes pressions % Toutes pressions
confondues confondues
A 4
A 4
c Radicaux
H >
o Cy, Cy> sy C, Cs
Isomérisation B-scission
Composés a nombre Composés a nombre
élevé de C faible de C

Figure IV-5: Diagramme des flux atomiques pour le n-décane selon les conditions de ¢ et T..

-2.1.2. Le n-propylbenzene

Les noms des composés, hors nomenclature classique (et entre parenthéses), sont
conservés identiques a ceux utilisés dans le mécanisme. Leur explication est donnée en
annexe 2.

L’influence de la variation des 3 parametres (P, ¢ et T.) sur le type des réactions
consommant cette espéce mono-aromatique a ¢té étudiée. Les voies les plus significatives

apparaissent sur la figure [V-6.
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N-PHC3H7 [ PHHCO | —
APHC2H4 PHCH20H
— PHCH2 TOLUEN PHCO N
v
CeH; " CeHs
1 /
» CHO
C,H,0H I
l CsH; )
CH,O
NCH, CH, NCH, C,H,
C;H,
Figure IV-6 : Diagramme des flux atomiques de carbone pour le n-propylbenzéne.

Dans la premiere étape de décomposition, les radicaux benzyle (PHCH2) et éthylene-
benzéne (APHC2H4) sont toujours présents, a des taux divers, pour 1’ensemble des conditions
locales. Ces deux chemins représentent jusqu’a 90% de la consommation du réactif initial.
Cependant, en milieu pauvre et a basse température (exclusivement), une troisiéme voie
devient prépondérante (elle peut représenter environ 60% de la consommation du réactif). Elle
correspond a une attaque radicalaire sur le groupement alkyle du n-propylbenzeéne pour
former les radicaux propénylbenzénes (PHC3HG6). Ces derniers sont eux-mémes a I’origine de
la formation d’espéces aromatiques telles que I’isopropénylbenzéne (BPHPROPY) et le

styréne (STYREN) pour aboutir au radical phényle (figure IV-7).
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N-PHC3H7
23% 13% 19%
10% 25% (100%) (100%) (100%)
(100%) (57%)
APHC,H, BPHC,H, CPHC,H,
26% 89%
APHC2H4 (100%) (84%)
89%
BPHPROPY (16%) STYREN
8% 71%
Ly < o
PHCH, v
(24%)
C6H5

P=1bar—¢=0,5-Te=300K

Figure IV-7:  Diagramme des flux atomiques pour le n-propylbenzéne a P =1 bar, ¢ = 0,5 et Te = 300K.

Hormis cette condition spécifique, le processus de dégradation sur les deux premiers
radicaux se poursuit comme suit. (APHC2H4) est la principale source du radical phényle en
milieu riche (~80% de C¢Hs sont formés a partir de ce radical), toutes températures d’entrée
confondues. L’autre voie de formation de C¢Hs provient du toluéne (figure IV-8). En milieu
pauvre, la voie réactionnelle issue de (APHC2H4) perd de son importance (de 28% a 21%),
en méme temps que celle provenant du toluéne disparait (de 49% a 4%), au profit des
réactions issues de (PHCH2) qui passent de 0% a 19%. Ainsi, a pression atmosphérique pour
les conditions de I’exemple choisi : ¢ = 0,5 — Te = 900K, C¢Hs est formé a hauteur de 30% a
partir de (APHC2H4), contre 60% a partir des composés issus de la dégradation de (PHCH?2).
Le radical phényle est formé, a la fois directement (PHCH2 — CsHs), et via le benzéne ou des

« composés aromatiques oxygénées » tels que I’alcool benzylique, le benzaldéhyde et le

radical benzoyle (respectivement PHCH20OH, PHHCO et PHCO).
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N-PHC3H7 [T 35% (77%) |
0% (99%) PHHCO
, , 44% || (87%) ;
21% (100%) 50% || (100%) 72% (23%)
28% (100%) 18% (2%)
APHC2H4 15% (100%)
0% (99%) PHCH20H
24% (6%) 87% (100%)
2% (0%) 97% (100%)
19%
Li pHCH2 %)~ TOLUEN PHCO [~
70 Gl 0% @0 00 ‘ 82% 27%) 86% | (34%
74% (65%) 0% |_(0%) 4% (1%) 36% (91%) 270, ((00/"))
: 49% (18%) l of (V7
il 1
21% (3%)
C6H5 C6H6
46% 39 33% (60%)
(65%) (100%) L]
44% 37% 100% //(73%)
2% o o 0)
@ ©2%) 2% (67%)
17% (23%)
1% (14%) 83% (82%)
CeHsO 84%  (5%)
100% | CsH4OH o (100%) 6% (8%)
(14%) - 9% [ 49% (96%)
1007% N l CsHs
(80%) 55%
CH,0 %  (20%)
1% (16%) 18% (28%)
30% (71%) 4% (11% 26% (47%)
62% (28%)
50% (50%
18% (29%) -
NCH, CH, NCH, ({BAC oy
28% (42%)
P = 1bar, phi = 0,5 Te = 900K Xi = 10 %
> 2 ()
C,H, P = 1bar, phi = 2,0 Te = 900K A Yi=10 %) » B
> 2 ()
Figure IV-8 : Diagramme des flux atomiques du n-propylbenzéne a ¢ = 0,5 et 2,0 pour P et Te fixées.

Lorsque la température augmente (de 900K a 1800K, P et ¢ étant fixées : figure IV-9)

les voies empruntées passant par les composés oxygénés (PHCH20H et PHHCO) deviennent

moins importantes : perte d’environ 15 points en milieu pauvre. Cette tendance s’accentue,

jusqu’a disparition de ces chemins a richesse plus ¢élevée.

Dans les étapes de décomposition consécutives, les réactions dominantes de formation

du 1,3-cyclopentadiényle (CsHs) a partir, soit du radical phenoxy (C¢HsO) issu lui-méme du

benzeéne ou du radical phényle, soit du radical benzyle (PHCH2) s’intervertissent : a basse

température, CsHs provient majoritairement (82%) du radical phenoxy (C¢Hs0), tandis qu’a

haute température, cette voie devenue négligeable est remplacée par celle (87%) venant
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directement de (PHCH2). L’augmentation de la richesse provoque, elle aussi, ce méme type

de permutation des chemins empruntés pour former CsHs. Sur le diagramme de la figure IV-8,

on voit effectivement que le taux de passage du flux entrant dans CsHs, a partir du benzyle,

représente 8% du flux total en milieu pauvre, alors qu’avec 96% en milieu riche, on peut

considérer que cette voie de formation est la seule qui reste.

N-PHC3H7 35% (17%) |
13% (98%) PHHCO
, , 44% || (87%)
21% (100%) 49% |[ (100%) 72% (23%)
28% (100%) 68% (2%)
APHC2H4 15% (100%) N
e (100%) PHCH20H
24% (6%) 87% (100%)
% (9%) 97% (100%)
19%
Li pHCH2 %% TOLUEN PHCO [~
3 D 100% 9 o
72% (31%) o ({200/" )) ne ‘ S e 86% | (34%)
74% (60%) 7% (10% 25% (36%) 86% | (15%)
W b
5% (58%)
CGHS C6H6
46% 3% 33% (60%)
P 38% 100% //(73%)
29% . o g
(29%) (100%) 92%/ (72%)
17% (23%)
2% (24%) 83% (82%)
CeHsO 83% (12%)
100% | CsH.OH _(100%) 6% (8%)
(14%) — 2% d 42% (87%)
e = C.H, .
(34%) 55%
CH,0 %  (66%)
18% (28%) 11% (16%)
30% (71%) 14% (46% 11% (23%)
68% (59%)
50% (50%)
12% (25%)
NC,H; C,H NC,H 8% Q%) ¢ h,
4ty 4t1s 14% (21%) 4t
P = 1bar, phi = 0,5 Te = 900K Xl S 10 O/
> = (o}
C;H; P = 1bar, phi = 0,5 Te = 1800K A - - B
> (Yi= 10 %)
Figure IV-9:  Diagramme des flux atomiques du n-propylbenzéne a Te = 900K et 1800K, pour P et ¢ fixées.

La décomposition du n-propylbenzéne se résume globalement selon le schéma de la

figure IV-10. A température et richesse faibles, le radical phényle est le composé clé de la

dégradation du n-propylbenzéne. 11 est formé a partir des principaux acteurs (« second roles »)
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de la chimie de cet hydrocarbure (PHC3H6, PHC2H4 et PHCH2). Une augmentation de
température et/ou de richesse provoque une disparition progressive des réactions assurant la
jonction entre les chemins réactionnels de formation des radicaux Ce¢Hs et CsHs (voies
surlignées en bleu sur le diagramme). De ce fait, deux possibilités de chemins réactionnels
distincts et indépendants I’un de 1’autre sont observées : le premier est issu de (APHC2H4) et
(PHC3HO6) et le second de (PHCH2). Au fur et a mesure que la richesse et/ou la température
augmente le passage du flux de carbone par I’espéce (PHC3H6) diminue jusqu’a disparaitre.
A un stade plus avancé de la décomposition, ces radicaux sont les promoteurs de composés en
C4: C4Hy, NC4Hs et C4Hg pour CsHs et NC4H; pour CgHs (remplacé par CsHs a basse
température et milieu pauvre). Ces derniers se décomposent successivement en especes telles

que AC3H5, AC3H4, C2H4, C2H3, C2H2,

N-PHC3H7
% Basse température % Haute température
% Milieu pauvre % Milieu riche
% Toutes pressions % Toutes pressions
confondues confondues
A AAd A
PHC,H, APHC,H, E PHCH,

I

i

%

¥ CH,
A CSHS
C3 C4 CS’ C4, C3
Figure IV-10 : Diagramme de synthése des flux atomiques pour le n-propylbenzéne.

Ainsi que pour le n-décane, I’influence de la variation de pression est peu marquée,
notamment pour les réactions correspondant a un fort flux de carbone (> a environ 30%).
Mais, pour certaines autres caractérisées par un trés faible flux (< a environ 5%),
I’augmentation de ce parameétre tend a accentuer leur importance. Ainsi, en milieu pauvre et a
900K, citons la réaction toluéne — phényle, dont le flux passe de 4% a 14% lorsque la

pression varie de 1 a 10 bars. La réaction (PHCH2) — CsHs voit, elle aussi, sa valeur croitre
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de 5% a 10%. A D’inverse, certaines autres réactions caractérisées par un flux intermédiaire
(entre 5 et 20%), telles benzyle — (PHCH2OH, PHHCO), voient leurs valeurs de flux

diminuer de moitié ou plus.

1V-2.1.3. Le n-propylcyclohexane

Des 3 réactifs initiaux, le n-propylcyclohexane est le seul composé qui ne possede pas
de voies réactionnelles majoritaires dominantes. En effet, seules les réactions avec les
radicaux H, O, OH, HO,, ..., formant les composés cyclohexyl-propyles (ECOH17C) et
(FC9H17C) ont des flux supérieurs a 10%. Les valeurs de ces flux restent, malgré tout, tres
proches de celles relevées pour les autres chemins de décomposition du réactif initial (figure
IV-11). Nous avons di diminuer le seuil sur C, H et O a 5% pour mettre en évidence ’effet de

variations de pression, richesse et température d’entrée.

FCgH,,C

AA

15% (100%)
11% (100%) 15% (100%) | EC,H,,C
11% (97%)

8% (87%)
5% (86%)

5% (9%) 8% (100%)

7% (13%) 5% (100%) R
ACgH,o 2 ‘ CYCgyH,gq ' 3 DGCgH,,C
4% (36%
b (36%) 5% (78%)
6% (47%)
4% (83%)
C,H,3
4% (43%) 3% (100%)
5% (58%) 5% (100%) AC9H17C
AC,H,.C ACH,.C
P = 1bar, phi= 0,56 Te = 900K= Xl > 5 %
A - B
P = 10bars, phi = 0,5 Te = 900K (Yl > 5 %)
Figure IV-11: Diagramme de synthése des flux atomiques pour le n-propylcyclohexane.
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En milieu pauvre, ce composé forme principalement les radicaux cyclohexyl-propyles
(CO9H17C) (avec un flux de 5% a 15% pour chacun des 7 radicaux formés), alors qu’en milieu
riche ce dernier se décompose essentiellement, en cyclohexyl-méthyle (AC7HI13C) et
cyclohexyl-éthyle (AC8H15C) (flux voisin de 10%, contre moins de 1% pour les (CO9H17C)).
Ces composés seront ultérieurement dégradés en especes naphténiques a petits nombres de
carbone : cyclohexyle (CyC6HI11), cyclopenténe (CyC5HS), cyclopentyle (CyC5H7),
cyclopentadiene (CPD), ... A basse température et faible richesse, le cyclopentadiéne
(formule brute CsHg) peut se révéler important lors de la formation du cyclopentadiényle,
CsHs (espéce clé de la décomposition du n-propylbenzéne). En effet, dans ces conditions, la
réaction CsHs — CsHs possede un flux de C de ’ordre de 10%.

Globalement, on constate qu’une augmentation de la richesse provoque 1’arrachement
d’'un H ou du groupement alkyle de la molécule initiale (CyCoH;g). En revanche,
I’augmentation de la température semble favoriser préférentiellement 1’ouverture du cycle

pour former des fragments, tels que C,Ha, C3Hg, NC3H7, C4H7 (1-butyl-3éne) et 1-CsH .

1v-2.2. Especes conservées : mécanisme spécifique

Grace aux ¢études précédentes, nous pouvons décrire I’influence de la pression, de la
richesse et de la température d’entrée sur la chimie de la combustion de chacun des 3 réactifs,
c'est-a-dire sur la nature des especes et des voies majoritaires. L utilisation de conditions
spécifiques, ou I’'un des paramétres est fixé tandis que les 2 autres varient, va nous permettre
de préciser la répartition des especes a conserver, lorsqu’on étend le domaine paramétrique.
Nous avons choisi de découper celui-ci en plusieurs zones correspondant a la sélection de six
points de fonctionnement : P =1 et 10 bars — ¢ = 0,5 et 2,0 — T, = 300K et 1800K, situés aux
extrémités du domaine. Le seuil sur les flux atomiques est égal a 10% pour C, H et O et 20%
pour N.

Dans le tableau IV-1 est présenté un récapitulatif de la répartition des espéces présentes
dans le mécanisme détaillé, 225 au total, selon les conditions retenues pour P ou T, ou ¢. Un
premier lot contient 58 espeéces communes toujours conservées, quelles que soient les
conditions. Chaque ligne qui suit (51) correspond aux composés dits « spécifiques » aux 6
conditions. Leur présence est signalée par le symbole « x» (« commun » signifiant que
I’espece existe dans les 2 cas de pression, de richesse, ...). Enfin, le dernier lot rassemble les

116 especes qui sont définitivement écartées du mécanisme.
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Espéces communes conservées a chacune des conditions paramétriques considérées

H, O, CO CO, CH,0 C,H, C,H4 NCoHy, PHC;H; CyCoH s N, H O OH H,O HCO CH, CH; C,Hs C;H; CH,CO C,H; HCCO IC4H; NC3H;
AC;Hs PC;H4 C4H, C4Hg PC4Ho ACSH11 AC6H13 BC6H13 AC7H15 AC8H17 ACOH19 PHCH2 CcHs APHC2H4 CsHs C4H73 C6H1116
CyCeH,; CsH40 CsH4OH NO HCN HNO NH; NH N CN NCO HOCN HNCO HO, C3Hq C4Hy

Espéces spécifiques a chacune des conditions paramétriques considérées

Pression
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Température
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1800K

CH4

>

>

>
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AR [ Re [X
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CH

CH20H

CH2HCO

el

C3H2

oI T T T T T I R I I e

NC4H3

ECI0H21

C6H50

PHCO

EC9H17C

FCO9H17C

1
PR R R

NH3

N20

1
>

H2CN

AC3H4

STYREN

NC4HS5
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ACI0H21

CCI10H21

DC10H21

CCOH17C
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sl el

NNH

1
ol Eo T Rl P B i B i

CH3CN

s
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CH30

APHC3H6
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>

NO2

HONO

1
PR [
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BCOH17C - X - - X - - X -
DCY9H17C - X - - X - - X -
GCY9H17C - X - - X - - X -
HCNO - X - - - - - X -
CH2CN - X - - - - - X -
ACG6HI12 - X - - X - - X -

Espéces communes éliminées a chacune des conditions paramétriques considérées

CH3HCO C3H8 BUTYNE C2C4H8 ACROL T2C4H8 ACSH10 T2C5H10 C2C5H10 CC7H14 AC7H14 BC7H14 AC8HI6 C6HI10
AC9H18 AC10H20 PHC2H5 CPD C6H50H C14H14 NAPHT CHD13 C4H612 BUTYN2 HOC4H6 MHD CYC6H12 CYC5H8 CYC7H12
C7H1213 C7H1216 HEX1245 MC6H6 FULVENE C6H615 NC4H10 H202 HCCOH C2 CHOCHO CHOCO C2H30 CH3CO SC3HS5
C3H30 IC3H7 TC3HS C3H60 C3HS50 C3H402H C3H40 C2H3CO IC4H7 C3H40H MEALL SC4H9 IC4HS H2C40 C4H602H
BC5HI11 CC5H11 ETHCO C5H913 C5H924 C6H1113 BC7H15 CC7H15 C7H1313 C7H1324 C7H1335 BC8H17 CC8H17 C8H1513
BCY9H19 CC9H19 DC9H19 AC9H17 AC10H19 C8H1514 C8H1515 C8H1516 C8H1517 C8H1518 C5H915 BPHC2H4 C6H9 C6HOCY2
C6H7C C5H7 CYC5H7 C7H1314 C7H1331 C5H911 AC8H15C AC7HI13C CC6H13 C6HI1112 C6H1115 PHCH20 BPHPROPY NO3
H2NO N2H2 C2N2 NCN C5HS813 PHC2H CYC6H10 CYC8H14 C2H40 C2H402H C4H C4H50 DC7HI15 C5H5013 EC9H19

Tableau I'V-1: Répartition de toutes les especes dans le mécanisme selon les conditions retenues.

L’examen de ce tableau confirme les grandes tendances du paragraphe précédent. En
effet, les radicaux paraffiniques (de 1-CoHj9 a 1-CsH; ) provenant des réactions d’amorcage
du n-décane, ainsi que les composés radicalaires aromatiques (APHC2H4, PHCH2, C¢Hs et
CsHs) issus de la décomposition du n-propylbenzeéne, sont conservés quelles que soient les
conditions paramétriques. Pour la partie naphténique, les espéces 1-butyl-3éne (C4H73), 1-
hexén-6yle (C6H1116) et cyclohexyle (CyC6H11) sont communes aux 6 conditions. Les tous
premiers radicaux formés par un arrachement de H sur la molécule : (PHC3H6) pour le n-
propylbenzéne, (C10H21) pour le n-décane et (CO9H17C) pour le n-propylcyclohexane sont
spécifiquement conservés a basse température et en milieu pauvre. Les composés aromatiques
oxygénés (PHHCO, ...), le benzéne et le toluéne sont, pour leur part, présents a richesse
faible quelle que soit la température d’entrée. De plus, 1’étude des mécanismes spécifiques
permet, de mieux apprécier le cheminement parfois complexe qui méne a la formation
d’especes a petit nombre de carbone. Parmi celles-ci, on peut citer les CH;, comme CH4 qui
est conservé en milieu riche et basse température (idem pour C), ou comme SCH; et CH qui

n’existent qu’en milieu riche sur tout le domaine de température.

IV-2.3.  Elaboration du mécanisme général

Ainsi, I'utilisation des mécanismes spécifiques apportent un complément d’informations
(répartition des espéces suivant les conditions) par rapport aux modéles locaux (importance
des voies réactionnelles empruntées pour les espeéces conservées), et permet de mieux

appréhender les phénomeénes pris en compte pour simuler la combustion des réactifs a 1’aide
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du mécanisme général. Ce dernier va regrouper 1’ensemble des résultats fournis par les

mécanismes locaux et/ou spécifiques.

1V-2.3.1. Influence des seuils choisis pour les flux atomiques

L’¢étude de différents seuils, en dessous desquels les flux atomiques de C, H, O et N sont
considérés comme négligeables, nous a permis d’¢laborer un mécanisme squelettique
présentant a la fois un taux de réduction, un gain en temps de calcul et des qualités de
prédiction intéressantes. Les seuils choisis varient de 10% a 30% pour C, H, O et de 20% a
40% pour N avec un pas de 5 points. Le tableau IV-2 présente GC,y, le gain en temps de
calcul moyen, %P, le pourcentage de prédictivité, Er, le critére de sélection de mécanisme, et
le nombre d’especes et de réactions conservées pour chacun des couples de seuils choisis. Les
résultats obtenus avec les seuils 25% et 30% sur les atomes C, H et O ont été écartés en raison

de leur médiocre qualité¢ de prédiction (les profils de plus de la moiti¢ des espeéces sont mal

reproduits).
Seuils (%) sur les M¢écanisme apres les flux Nombre
flux CHO flux N GChoy %P Er especes Réactions
10 20 2.9 84,5 2,40 109 1644
10 25 3,0 84,2 2,50 107 1622
10 30 2,9 84,2 2,48 106 1616
10 35 3,1 84,1 2,59 105 1598
10 40 3,0 84,2 2,55 105 1598
15 20 3,7 79,6 2,97 93 1350
15 25 3,8 79,5 3,05 91 1328
15 30 4,0 79,5 3,15 89 1304
15 35 4,0 79,5 3,15 89 1304
15 40 4,0 79,5 3,15 89 1304
20 20 4,2 63,2 2,63 80 1060
20 25 4,2 63,8 2,66 78 1038
20 30 4,5 63,8 2,88 77 1032
20 35 4,3 63,8 2,74 76 1014
20 40 4.4 63,8 2,80 76 1014
M¢canisme détaillé initial 225 3493

Tableau IV-2 : Influence de la variation des seuils des flux atomiques sur la rapidité, la précision et le taux de

réduction du mécanisme.

L’examen de ce tableau montre que la valeur du seuil sur I’azote atomique a une
influence modeste sur le taux de réduction (pour un seuil sur C, H, O identique) : 4 especes

azotées seulement sont écartées lorsque le seuil passe de 20% a 40%. De méme, le GC,y et le
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%P subissent de faibles variations: respectivement une augmentation de 6% et une
diminution de moins de 1%.

Par contre, pour un méme seuil sur N, I’influence du seuil sur les atomes C, H et O est
beaucoup plus significative. Ainsi, en passant de 10% a 20% (seuil sur N = 20%, par
exemple) le gain en temps de calcul croit de 2,9 a 4,2, tandis que la prédictivité décroit de
84,5% a 63,2%. Dans ce cas, cela correspond a I’élimination de 29 espéces hydrocarbonées

(répertoriées dans la premiere colonne du tableau IV-3 (16 + 13 especes)).

Espéces conservées pour les seuils 10/20

H2 02 CO CO2 CH4 C2H6 CH20 C2H2 C2H4 C3H6 CH30H AC3H4 C4H4 C4H6 C4H2 PC3H4 C4H8 C6H6 C AC6H12
NC10H22 PHC3H7 TOLUEN STYREN PHHCO PHCH20H CYC9H18 N2 H O OH HO2 H20 HCO CH3 SCH2 C2H5
CH2 CH CH30 CH20H C3H3 CH2CO C2H3 CH2HCO C2H HCCO IC4H3 C2H20H C20 NC3H7 AC3H5 C3H2 NC4H3
PC4H9 NC4H5 OC4H6 AC5H11 AC6H13 BC6H13 AC7H15 AC8H17 DC8H17 AC9H19 AC10H21 BC10H21 CC10H21
DCI10H21 EC10H21 C4H73 C6H1116 APHC3H6 BPHC3H6 CPHC3H6 PHCH2 C6H5 APHC2H4 C6H50 C5HS C5H40H
C5H40 PHCO CYC6H11 AC9H17C BC9H17C CC9H17C DCOH17C EC9H17C FCOH17C GC9H17C NO HCN NH3 N20
NO2 HNO HONO H2CN NNH NH2 NH N CN NCO HOCN HCNO HNCO CH3CN CH2CN (109 espéces)

Especes éliminées

Seuil Seuil sur N
Sur 20 25 30 35 40
C, HetO 10 - CH2CN CH2CN HCNO CH3CN CH2CN HCNO CH2CN HCNO
HCNO CH3CN NH3 CH3CN NH3
(2 espéces) (3 espéces) (4 espéces) (4 espeéces)
=10/25 =10/30 =10/35 =10/40
15 C4H8 C AC6H12 C20 OC4H6 10/25 NH3 10/35 10/40
DC8H17 AC9H19 BC10H21 + + + +
C4H73 C6H1116 BPHC3H6 15/20 10/30 15/20 15/20
CYC6HI11 AC9H17C BC9H17C +
DC9H17C GC9H17C 15/20
(16 espéces) (18 espéces) (20 espéces) (20 espéces) (20 espéces)
=15/20 =15/25 =15/30 =15/35 =15/40
20 AC3H4 STYREN CH CH30 15/25 10/30 15/35 15/40
C2H20H NC4H3 AC5H11 + + + +
BC6H13 AC7H15 CC10H21 20/20 15/20 20/20 20/20
DC10H21 CPHC3H6 CC9H17C +
+ 20/20
15/20
(29 espeéces) (31 especes) (32 especes) (33 espéces) (33 especes)
=20/20 =20/25 =20/30 =20/35 =20/40
25 B i . . o . .
30 Résultats écartés en raison des mauvaises qualités de prédiction de ces modeles

Tableau IV-3: Espéces éliminées en fonction des seuils sur les flux atomiques par rapport au mécanisme

correspondant aux seuils 10/20.

La valeur maximale du critere de sé€lection Er permet d’identifier les mécanismes
squelettiques potentiellement meilleurs en fonction des seuils. L’évolution de ce critére
présente un optimum pour un seuil de coupure (sur C, H, O) voisin de 15%. Pour cette valeur,

les mécanismes (appelés 15/25 ou 15/30 ...), correspondant a des seuils sur N égaux
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respectivement a 25%, 30% et a 35%, semblent donner des résultats intéressants sur le gain en

temps de calcul et la prédictivité.

1V-2.3.2. Résultats

Une bonne adéquation entre les profils d’espéces est observée pour 4 mécanismes
squelettiques parmi les 15 : 10/35 — 15/25 — 15/30 — 20/20, pour lesquels ’'un des 3 critéres
[GCoy / %P / Er] est fort (figure IV-12). Le mécanisme 10/35 (3 criteres : 3,1/ 84,1% / 2,59)
présentant une prédictivité élevée, reproduit bien sans dépasser la marge d’erreur imposée
(10%) sur I’ensemble des especes (hormis C,H4). Les deux mécanismes suivants, 15/25 et
15/30 (3 critéres : ~4 / ~80% / ~3,1), pour lesquels GCy,, et Er augmentent tandis que la
prédictivité décroit 1égerement, conduisent a des écarts plus marqués sur certains profils,
comme CH,0, HO,, C¢Hs, toluéne, NO et CHj;. Cependant, ces écarts n’exceédent pas, dans la
majorité des cas, les objectifs de précision visés. Enfin, avec le mécanisme 20/30 (3 criteres :
4,5 / 63,8% / 2,88, donc plus faible prédictivité), I’ensemble des profils d’especes étudiés
montrent bien évidemment une déviation plus importante. Les especes concernées, en plus de
C,Hy, HCN et du toluéne, sont le benzéne, NO, HO, et CHj. Rappelons que généralement, les
espeéces les moins bien reproduites ont des fractions molaires inférieures a 10 ppm et que
I’erreur observée diminue lorsque la concentration augmente. Cette remarque n’est cependant
pas justifiée pour des especes comme C,Hy et HCN, especes non négligeables mais dont les
profils présentent souvent une erreur supérieure a 15%. Dans le paragraphe suivant, nous
tenterons d’expliquer le role et I'importance de ces composés dans le processus de

combustion.
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IV-2.3.3. Discussion

L’analyse des diagrammes de flux de C,Hs et HCN, pour lesquels des écarts plus
importants sur les évolutions des concentrations sont observés, a été particulierement
détaillée. Un autre composé important de la combustion, CH,O, impliqué dans les chemins
réactionnels de ces deux composés, et généralement bien reproduit, a aussi été pris en compte.
L’étude des voies réactionnelles conduisant au formaldéhyde nous permettra de comprendre
les écarts rencontrés sur les fractions molaires d’éthyléne et d’acide cyanhydrique.

Dans le mécanisme du kéroséne reconstitué, nous avons dénombré environ une
quarantaine de composés susceptibles de conduire a I’éthyléne (les principaux sont présentés
sur la figure IV-13). Parmi eux, seulement deux ou trois espéces, ACs;H4, C;Hs et NCsHy,
(repérées en rouge sur la figure), selon les conditions, correspondent a des voies
réactionnelles significatives (flux de carbone supérieur a 10%). Environ 50% du flux total
menant a la formation de C,Hy est produit grace aux réactions consommant ces 3 composeés.
D’autres especes, CsHg, PC4Hy, 1-CsHy;, 1-C¢Hys, 1-C7H;s et 1-CgH,7, ont un flux compris
entre 5% et 10% : elles représentent, a elles seules, de 30% a 50% du flux total entrant dans
’éthylene. Le reliquat du flux « producteur » de C,H4 (soit 15% a 20%) provient d’environ 25

especes (dont 1,3-C4Hs, C4Hs, PCsHy..., avec un flux strictement inférieur a 5%). Ainsi, il
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apparait clairement que 1’origine de 1’éthyléne est trés diversifiée. Environ la moiti¢ des
chemins réactionnels participant a sa production, ont des flux inférieurs a 10%, et donc ne
sont pas conservés. La disparition de ces voies, bien qu’elles soient peu importantes
individuellement, provoque globalement une perte de précision sur la concentration de cette
espéce. Pour s’affranchir de ce probléme, il est indispensable de diminuer le seuil sur C, H, O

en le passant a 5% par exemple. Cette démarche va a I’encontre de nos objectifs de réduction.

lch, | |en, | |cH, | |cHpco | | Heo |

! ]

AC,H, [« AC3H;

3

%

(@]
T

Lk

C,Hs

1-CH
PC,H, |« —

1-CeHyz

1_C7H14
1 1 -CsH" A

APHCH,
A

NC,H,, PHC,H, CyCgH,q
A 4

Figure IV-13 : Diagramme simplifié des flux atomiques de carbone pour I’éthyléne.

Par ailleurs, il faut souligner que la représentativité des modeles détaillés, en ce qui
concerne 1’éthyléne (du fait aussi de son role « carrefour » de nombreuses autres voies), est

loin d’étre parfaite. Différents travaux antérieurs menés au laboratoire sur le n-décane, le
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n-propylbenzeéne ou le n-propylcyclohexane tendent a le prouver. Nous nous appuyons donc
sur un mécanisme initial (notre référence) pour lequel les prévisions sur la fraction molaire
sont parfois entachées d’une erreur déja importante (jusqu’a = 100% par rapport a
I’expérience). Dans ces conditions, ’erreur relative de 15% a 20% apportée par notre
mécanisme réduit semble tout a fait raisonnable, et méme si elle provoque quelques
perturbations, ne devrait pas étre préjudiciable a la prédiction globale.

L’imprécision issue de la suppression de nombreuses « petites » voies, impliquées dans
la formation de I’éthyleéne, peut se répercuter sur d’autres especes, comme c’est le cas
notamment pour HCN. L’analyse des flux atomiques de carbone transitant révele bien le role
important joué¢ par C,H, dans la formation de HCN (figure IV-14). Le carbone constitutif de
HCN provient majoritairement des radicaux hydrocarbonés HCCO et CH; (i = 1 a 3) issus des
voies de décomposition de C,Hy4 via C;Hs, C,H, ou CHHCO, CH,CO.

C2H4 > C2H3
v
v > CH3
C2H2
i v
Y
y
v | d HCN NI
CH,HCO " SCH, 5
v
A 4 A 4 CH l—
CH,CO » HCCO |
» HCNO

Figure IV-14 : Diagramme des flux atomiques de carbone pour HCN.

Ainsi, lorsque la somme des « petites » voies réactionnelles minoritaires écartées
représente une forte proportion du flux total nécessaire a la production d’une espece, celle-ci
est moins bien prédite. A I’inverse, on constate que les especes globalement bien reproduites

ne dépendent pas d’une multitude de chemins faiblement importants. Pour corroborer notre
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interprétation, I’exemple du formaldéhyde est présenté sur la figure IV-15. Cette espece
possede des voies réactionnelles qui utilisent les composés rencontrés lors de la
décomposition de C,H4 (CH3, C;H,, C,Hs, CH,HCO) ou la formation de HCN (CH,, SCHa,
CHs;, C,H,, C,Hs, CH,HCO...). Quatre especes, CH,, CH3, CH30 et CH,OH, dont le flux de
carbone est supérieur a 10%, contribuent essentiellement a la production de CH,O en
fournissant, a elles seules, 75% a 90% du flux total nécessaire. Le complément est fourni par
une douzaine d’especes (dont SCH,, C;Hs, C,H4, C,Hs, AC3Ha, PCsHy, CsHs, C4Hg ... avec
un flux < a 10%). Dans ce cas, la somme des voies minoritaires écartées du mécanisme
représente une faible proportion, en terme de flux nécessaire a la formation du formaldéhyde,

d’ou peu ou pas de perturbation sur ses profils de fractions molaires.

| NC,H, C.Hs M
B C,H, » C,H; y
< CZHS >
A
> CZHS PC3H4
A *
» SCH,
PHC,H,
y
— CH,HCO cH CH, —
4
| | , ,,
CH,CO " CHy ——— CH,0 *—~— cH, —
A Y
A 4
CH,OH —> CH,OH [—
NC10H22
A 4
‘ » CH,0
BC10H21 AC6H13 > BC6H13 >

Figure IV-15: Diagramme des flux atomiques de carbone pour le formaldéhyde.
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IV-3. Phase 2 : Analyse des composantes principales, méthode PCAF

IvV-3.1. Elimination des réactions inutiles

Apres D’étape de simplification des especes (obtention du premier mécanisme
squelettique), la seconde étape consiste a supprimer les réactions inutiles d’une maniére
directe en ¢étudiant leur sensibilité sur I’ensemble du domaine paramétrique. Cette étape
s’effectue par 1’Analyse des Composantes Principales de la matrice des Vitesses (PCAF).
Ainsi, plus la valeur des composantes principales est proche de 1’unité, moins la réaction est
sensible et on peut a priori I’écarter sans provoquer de perturbations notables sur les résultats.

Compte tenu du nombre important de réactions en présence, il n’est pas simple
d’¢étudier en détail ’importance de chacune d’entre elles, pour un seuil sur PCAF fix¢é, en
fonction des conditions paramétriques. Au cours de I’établissement des différents mécanismes
locaux, nous avons tent¢ de dégager quelques grandes tendances sur le comportement de

certaines especes (les réactifs et les tout premiers radicaux issus de leur décomposition) et les

chemins réactionnels dans lesquels ces derniéres interviennent.

Comme illustration, les conditions initiales suivantes : P =1 et 10 bars — phi = 0,5 et 2,0
— Te = 600K, 900K et 1800K, ont été étudiées avec un seuil sur PCAF égal a 1. Toutes les
réactions correspondant a des composantes principales de vecteurs propres égales a 1 sont

donc éliminées du mécanisme réactionnel.

IV-3.1.1. Influence de la pression

Dans tous les cas, la pression n’apparait pas jouer un role marquant sur la sensibilité des
réactions (figure IV-16). Par contre, I’augmentation de richesse ou de température provoque
une diminution de la sensibilité¢ (augmentation de la valeur des composantes principales des
réactions concernées). Par conséquent, seuls les effets de la variation de richesse et de

température d’entrée ont été suivis dans leur intégralité.
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OP =1 bar - phi = 0,5 - Te = 900K B P =10 bars - phi =0,5 - Te = 900K
OP =1 bar - phi =2,0 - Te =1800K B P = 10 bars - phi =2,0 - Te =1800K
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Figure IV-16 : Comparaison des valeurs des composantes principales pour le n-décane, le n-propylbenzéne
et le n-propycyclohexane a pression atmosphérique et haute pression (P = 10 bars), pour ¢ = 0,5 — T, = 900K
etd=2,0-T,=1800K.

1V-3.1.2. Influence de la richesse et de la température

L’utilisation de la méthode PCAF sur le mécanisme squelettique 1 (annexe 3) permet
également de classer I’importance des types principaux de réactions suivant leur niveau de

sensibilité (tableau IV-4).

Type de réactions Niveau de sensibilité

Sensibilité forte

Réactions d’amorgage (Composantes principales = 0)

Réactions de branchement

Réactions de métathese

Sensibilité faible
(Composantes principales = 1)

Réactions de « terminaison »

Tableau IV-4 : Importance des différents types de réactions de combustion
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L’analyse des résultats de sensibilit¢ indique que les réactions d’amorgage
unimoléculaires sont toujours conservées sur I’ensemble du domaine paramétrique. Ce sont

des réactions du type :
RH — R; +R;, avec RH : réactifs initiaux, R; et R; : radicaux autres que H.

On peut citer en exemple les réactions suivantes (nomenclature non classique,

correspondance en annexe 2) :
e pour le n-décane : NC,,H,, > (AC8H17)+ C,H?5,
e pour le n-propylbenzene : (PHC3H7)— (APH2H4)+ CH ;.

Elles présentent effectivement les valeurs de composantes principales les plus faibles,
valeurs généralement inférieures a 0,6 (figure IV-17, graphes b, d, e). Ce résultat confirme la
prépondérance de ces réactions, dans la combustion du kéroséne reconstitué, déja soulignée

au cours de I’analyse des flux atomiques.

[ [ | [ [

NC10H22=>DC10H21+H NC10H22=>AC6H13+PC4H9

NC10H22=>CC10H21+H NC10H22=>AC7H15+NC3H7

NC10H22=>AC10H21+H NC10H22=>AC8H17+C2H5

a 0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 b 0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
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PHC3H7=>APHC2H4+CH3

PHC3H7=>CPHC3H6+H

PHC3H7=>PHCH2+C2H5

PHC3H7=>APHC3H6+H

PHC3H7=>C6H5+NC3H7

C 0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 d 0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Figure IV-17 : Comparaison des valeurs des
composantes principales (0 = 1) pour les réactions
d’amorcage unimoléculaire a pression
atmosphérique, pour deux richesses (0,5 et 2,0) et
différentes températures d’entrée (600K — 900K et
1800K), pour les 3 réactifs: n-décane,
n-propylbenzéne et n-propylcyclohexane.

CYC9H18=>3C2H4+C3H6 Légende :

OP =1 bar - phi=0,5 - Te = 600K
B P =1 bar - phi = 0,5 - Te = 900K
B P =1 bar - phi =0,5 - Te = 1800K

0P =1 bar - phi =2,0 - Te = 600K
0P =1 bar - phi = 2,0 - Te = 900K
e 000 020 040 060 080 100 O P=1 bar- phl = 2,0 - Te = 1800K

Les réactions d’amorcage unimoléculaires, ou un atome d’hydrogéne est arraché de la
molécule initiale, sont des réactions moins sensibles que les précédentes (valeurs des

composantes principales quasiment égales a 1). Ce sont des réactions du type :
RH — R, + H", avec RH : réactifs initiaux, R, : radicaux autres que H.
Parmi elles, citons :

e pour le n-décane : NC,,H,, > (ACI0H21)+ H",

e pour le n-propylbenzéne : (PHC3H7)— (APHC3H6)+ H"

Elles sont ¢éliminables a basse température et en milieu pauvre (figure IV-17, graphes a, c).

Une réaction fait exception a cette régle générale : (PHC3H7) — (CPHC3H6) + H°, qui
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demeure sensible a la température et a la richesse. Le radical propénylbenzeéne (CPHC3H6)

est un précurseur important de formation du styréne.

Les réactions d’amorcage, faisant intervenir deux molécules pour former deux radicaux
libres par transfert d’atomes (réactions du type: RH + O, = R; + HO;) sont globalement

peu sensibles (les valeurs du niveau de sensibilité PCAF généralement supérieures au seuil de

coupure choisi (0.985)), et par conséquent elles sont éliminées du mécanisme réactionnel.

Le second type de réactions, détectées comme sensibles comprend :
v’ des réactions de métathése du type RH + X° — R, + HX , avec HX : molécule stable. Par
exemple :

e NC,)H,, +OH® —(ACI0H21)+ H,0 pour le n-décane,
e (PHC3H7)+OH® — (APHC3H6)+ H,O pour le n-propylbenzéne.

v' des réactions de branchements du type RH + X° — R, + HX"°, avec HX : radical. Comme :
e NC,,H,,+0° > (ACI0OH21)+ OH" pour le n-décane,

e (PHC3H7)+O® - (APHC3H6)+ OH" pour le n-propylbenzene.

Dans les deux cas, ces réactions font intervenir H, O, OH, CH;, C,Hs ..., radicaux
jouant un role primordial dans la combustion. Seules les réactions avec les radicaux H, O et
OH dominent pour arracher un H de la chaine alkyle des trois réactifs. Elles sont donc
conservées, avec toutefois un niveau de sensibilité inférieur a celui des réactions d’amorcage.
Dans la majorité des cas, les valeurs des composantes principales de ces réactions de
métathése ou de branchement sont comprises entre 0,5 et 0,9, et leur importance dépend des
conditions paramétriques initiales (figure IV-18). En milieu pauvre et pour toutes les
températures considérées, les réactions faisant intervenir le radical O sont les plus sensibles,
suivies par celles avec OH et enfin celles avec H. En milieu riche, la sensibilité¢ de ces

réactions croit selon I’ordre : H, O, OH.
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[ [ [ [ [
NC10H22+H=>EC10H21+H2 NC10H22+0=>EC10H21+OH E NC10H22+OH=>EC10H21+H20
[ | [ [
NC10H22+H=>DC10H21+H2 NC10H22+0=>DC10H21+OH % NC10H22+OH=>DC10H21+H20
| [ | [ [ | [ [
NC10H22+H=>CC10H21+H2 NC10H22+0=>CC10H21+OH NC10H22+OH=>CC10H21+H20
| [ | [ [ | [ [
NC10H22+H=>AC10H21+H2 NC10H22+0=>AC10H21+OH NC10H22+OH=>AC10H21+H20
000 020 040 060 080 1,00 000 020 040 060 080 1,00 0,00 020 040 060 080 1,00
PHC3H7+H=>CPHC3HE+H2 PHC3H7+0=>CPHC3H6+OH PHC3H7+OH=>CPHC3HE+H20
PHC3H7+H=>APHC3H6+H2 PHC3H7+0=>APHC3HE+OH PHC3H7+OH=>APHC3H6+H20
000 020 040 060 080 1,00 000 020 040 060 080 1,00 0,00 020 040 060 080 1,00
CYCOH18+H=>FCOH17C+H2 CYC9H18+0=>FCIH17C+OH CYC9H18+OH=>FCOH17C+H20
CYC9H18+H=>ECIH17C+H2 CYC9H18+0=>ECOH17C+OH CYC9H18+OH=>ECIH17C+H20
CYCOH18+H=>CCIH17C+H2 CYC9H18+0=>CCOH17C+OH CYC9H18+OH=>CCOH17C+H20

0,00 0,20 040 0,60 0,80 1,00 0,00 0,20 040 0,60 080 1,00 0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Légende :
OP =1 bar - phi = 0,5 - Te = 600K OP =1 bar - phi = 2,0 - Te = 600K
B P =1 bar - phi = 0,5 - Te = 900K OP =1 bar - phi = 2,0 - Te = 900K
B P =1 bar - phi = 0,5 - Te = 1800K OP =1 bar - phi =2,0 - Te = 1800K

Figure IV-18 : Comparaison des valeurs des composantes principales pour les réactions de métathése et de
branchement a pression atmosphérique, pour deux richesses (0,5 et 2,0) et différentes températures d’entrée
(600K — 900K et 1800K) pour les 3 réactifs : n-décane, n-propylbenzeéne et n-propylcyclohexane.

Les réactions « re »formant le réactif initial sont, pour leur part, écartées du mécanisme
réactionnel. Ces réactions, du type R; +M; —>R3 + RH (avec M; une molécule ou un

radical, RH le réactif initial et R;° et R,° des radicaux), ont des valeurs de composantes
principales voisines de 1. Quelques exceptions sont cependant rencontrées, notamment en ce

qui concerne les réactions avec le n-propylcyclohexane suivantes :

(CCO9H17C ou FCOHITC)® + M| — (CyC9H18) + R; avec respectivement M; = H;O,
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OH, H,, C3Hg¢, CH,O correspondant a R,° = OH, O, H, ACsHs, HCO, qui peuvent devenir
sensibles dans des conditions de richesse ou de température élevées. Les valeurs observées,

pour les 3 températures étudiées, sont comprises entre 0,3 et 0,6. De la méme maniére, les
réactions de terminaison (réactions du type Rlo + RE — RH ) par recombinaison de

radicaux pour « re »former le réactif initial, sont elles aussi écartées du mécanisme réactionnel
sauf pour les réactions pour le n-propylbenzéne: (PHCH2) + C,Hs°® — (PHC3H7) et
(APHC2H4) + CH3;° = (PHC3H7) et (CC9HI17C ou FC9HI7C) +HO,° = (CyC9HIS) + O;

pour le n-propylcyclohexane.

Les tout premiers radicaux, formés lors de la décomposition du réactif initial, sont

ensuite consommeés uniquement par trois types de réactions :

e Terminaison : (PHCH2)+ H® — (TOLUEN) pour les composés aromatiques,
e f-scission: (PHCH2)—C,H,+C;H; pour les composés aromatiques ou

(BC6H13)— C;H 4 + NC;H; pour les composés aliphatiques,

o [somérisation : (AC6HI3) — (BC6HI3) pour les composés aliphatiques ou
(FC9HI17C ) — (CC9HI17C ) pour les composés naphténiques.

Les composés issus de ces étapes de décomposition vont, a leur tour, réagir soit avec les
radicaux H, O et OH (comme c’est le cas pour (PHCH2) et les radicaux du
n-propylcyclohexane), soit avec HO, (pour le radical benzyle (PHCH2) uniquement). Ces
réactions sont toutes sensibles sur I’ensemble du domaine paramétrique, exception faite de
(PHCH2) + HO,° — toluéne + O qui est éliminée a haute température et en milieu riche. De
plus dans la majorité des cas, a un stade de décomposition plus avancée des réactifs, les

réactions inverses sont conservees.
1V-3.1.3. Synthese

La méthode PCAF a permis d’effectuer le classement des différentes réactions selon
leur sensibilité : tout d’abord les réactions d’amorgage unimoléculaire, puis les réactions de
métathése ou de branchement (avec dans 1’ordre les radicaux O, OH, H en milieu pauvre, et
H, O, OH en milieu riche), et enfin les réactions de terminaison. Les autres types de réactions

caractérisées par une faible sensibilité sont écartés du mécanisme réactionnel.
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Des résultats identiques retrouvés dans la littérature corroborent bien nos conclusions :
Ristori (2000) pour le n-décane, Dagaut et al. (2002) pour le n-propylbenzene, Ristori et al.
(2001) pour le n-propylcyclohexane. En effet, ces auteurs observent aussi une prédominance
des réactions d’amorgage et une diminution de I’'importance des réactions de métathése ou de
branchement du radical H, au profit de O et OH, quand la richesse et/ou la température

augmentent.

Iv-3.2. Résultats

Les effets de la variation du seuil de PCAF sur le nombre de réactions conservées et le
taux de réduction correspondant, pour deux mécanismes squelettiques issus de la phase 1,

sont quantifiés dans le tableau IV-5.

Mécanisme squelettique 1 : 15/25 Mécanisme squelettique 1 : 15/30
(91 espéces) (89 espéces)
GC moy | %P | Er |Réactions | Tx de réd.| GC oy | %P | Er |Réactions | Tx de réd.
mécanisme détaillé 3493 - mécanisme détaillé | 3493 -
Flux 3,8 179,5|3,05| 1328 62,0% 4,0 |79,5(3,15] 1304 62,7%
1,000 4,92 79,3|3,90 991 71,6% 5,12 79,2 14,06 982 71,9%
0,995| 6,55 ]78,8|5,16 748 78,6% 6,61 |7845,19 738 78,9%
0,990 6,66 |78,6/5,23 713 79,6% 7,12 |78,95,62 703 79,9%
0,985 7,20 |78,5|5,65 694 80,1% 7,32 |78,85,76 680 80,5%
0,980 7,05 |[78,8/5,56 680 80,5% 7,11 177,6/5,52 664 81,0%
0,975 7,19 |77,6|5,58 670 80,8% 7,32 |77,5|5,67 654 81,3%
0,970 7,29 175,8|5,53 657 81,2% 7,46 76,9 5,74 645 81,5%
0,965| 7,29 176,5|5,57 650 81,4% 7,33 176,85,63 637 81,8%
0,960 7,31 ]76,0]5,56 642 81,6% 7,74 176,7|5,93 632 81,9%
0,955| 7,31 [76,3|5,58 634 81,8% 7,15 177,4|5,53 623 82,2%
0,950 7,53 |78,5/5,91 625 82,1% 7,38 |77,85,74 613 82,5%

Tableau IV-5: Comparaison de la variation des seuils de PCAF pour les mécanismes 15/25 et 15/30.

Contrairement a la méthode des flux atomiques, le choix des seuils de coupure dans
PCAF a une influence modérée sur le gain en temps de calcul et sur le pourcentage de
prédictivité. Une diminution du seuil de 0,995 a 0,950 n’entraine qu’une augmentation de
GCpy de 1 point au maximum (de 6,5 a 7,5) et peu d’effet sur le paramétre %P (77,8% a
78,5%).0n peut logiquement en conclure qu’une modification du seuil de coupure sur les
composantes de vecteurs propres n’entraine pas de bouleversements majeurs sur le taux de

réduction. Ainsi dans I’exemple choisi, les 123 a 125 réactions supplémentaires éliminées
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conduisent a une augmentation modérée du taux de réduction (moins de 4 points : ~78% a
~82%) par rapport au modele détaillé initial.

L’évolution du critere de sélection Er montre que les mécanismes (annexe 4)
correspondant aux seuils (respectivement Flux C, H, O/Flux N — PCAF) : 15/25 — 0,985 ;
15/25 — 0,950, d’une part et les mécanismes 15/30 - 0,985 et 15/30 - 0,960 d’autre part, sont
des candidats pour la sélection finale. En effet, ils allient a la fois rapidité d’exécution de
calcul (gain moyen variant de 7,2 a 7,7) et précision sur les profils de fractions molaires
(pourcentage de prédictivité variant de 76,7 a 78,8).

L’évolution des profils de plusieurs especes calculés selon ces quatre mécanismes, en
fonction de la richesse et pour différentes températures d’entrée est représentée, a pression
atmosphérique (figure IV-19) et a 10 bars (figure IV-20). Un intervalle d’erreur sur la fraction
molaire (symbolisé par un I) a été calculé afin d’apprécier la conformité des résultats par
rapport aux 10% fixés. Ces résultats sont satisfaisants pour I’ensemble des cas étudiés et la
majorité des profils reste dans la marge d’erreur imposée. Ainsi que nous 1’avons signalé
précédemment, les espéces marginales présentant une erreur comprise entre 15% et 20% sont
C,Hy4 et HCN. D’autres composés, mais en concentration tres faible, comme C¢Hg, le toluéne,

HO,, CH; ou NO, font partie de ce lot.

Légende :
~ REV300K B SQE 15/25-0,950 300K O SQE 15/25-0,985 300K A SQE 15/30-0,960 300K O SQE 15/30-0,985 300K
— REV 600K B SQE 15/25-0,950 600K O SQE 15/25-0,985 600K A SQE 15/30-0,960 600K O SQE 15/30-0,985 600K
—  REV 900K B SQE 15/25-0,950 900K O SQE 15/25-0,985 900K A SQE 15/30-0,960 900K O SQE 15/30-0,985 900K
— REV 1200k B SQE 15/25-0,950 1200K O SQE 15/25 — 0,985 1200K A SQE 15/30 — 0,960 1200K O SQE 15/30 - 0,985 1200K
REV 1500K M SQE 15/25 - 0,950 1500K O SQE 15/25 - 0,985 1500K A SQE 15/30 - 0,960 1500K O SQE 15/30 - 0,985 1500K
— REvisook W SQE 15/25 - 0,950 1800K O SQE 15/25 - 0,985 1800K A SQE 15/30 — 0,960 1800K @) SQE 15/30 — 0,985 1800K
LOEH00 - = == =7 =7~ 7 -7 - T~~~ 7~~~ -~~~ - = LOE-0L4 v v 0
| [ N R | [ T T R e N {
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Légende :

REV 300K
REV 600K
REV 900K
REV 1200K
REV 1500K
REV 1800K

] SQE 15/25-0,985 300K
] SQE 15/25-0,985 600K
O SQE 15/25-0,985 900K
] SQE 15/25 — 0,985 1200K
] SQE 15/25 — 0,985 1500K
O sQE 15/25 - 0,985 1800K

SQE 15/25-0,950 300K
SQE 15/25-0,950 600K
SQE 15/25-0,950 900K
SQE 15/25-0,950 1200K
SQE 15/25-0,950 1500K
SQE 15/25 - 0,950 1800K

O SQE 15/30-0,985 300K
O SQE 15/30-0,985 600K
O SQE 15/30-0,985 900K
O SQE 15/30 - 0,985 1200K
O SQE 15/30-0,985 1500K
O SQE 15/30 - 0,985 1800K

SQE 15/30-0,960 300K
SQE 15/30-0,960 600K
SQE 15/30—-0,960 900K
SQE 15/30—0,960 1200K
SQE 15/30-0,960 1500K
SQE 15/30 - 0,960 1800K

>>E>>>>

Figure 1V-19:

Comparaison des profils des fractions molaires maxima des espéces suivies, a pression

atmosphérique, sur un domaine de richesse (0,5 a 2,0) entre les mécanismes squelettiques (15/25 - 0,950 ; 15/25 -

0,985 ; 15/30 — 0,960 et 15/30 — 0,985), pour les 6 températures d’entrée du réacteur (300K a 1800K).

7.0B-02

Maximum de fraction molaire de CO,

Maximum de fraction molaire de CH,O

05 0,6 07 08 09 1,0 1,1 1.2 1,3 14 15 1,6 1,7 1.8 19

Richesse

1,1 1,2 13 14 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0
Richesse

2,5E-02 4

Maximum de fraction molaire de G,H,

Maximum de fraction molaire de C,H,

Richesse

Richesse

Figure IV-19 (suite) : Comparaison des profils des fractions molaires maxima des espéces suivies, a pression

atmosphérique, sur un domaine de richesse (0,5 a 2,0) entre les mécanismes squelettiques (15/25 - 0,950 ; 15/25 -

0,985 ; 15/30 — 0,960 et 15/30 — 0,985), pour les 6 températures d’entrée du réacteur (300K a 1800K).
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Légende

B SQE 15/25-0,950 300K O SQE 15/25-0,985 300K A SQE 15/30-0,960 300K @) SQE 15/30-0,985 300K
B SQE 15/25-0,950 600K O SQE 15/25-0,985 600K A SQE 15/30-0,960 600K O SQE 15/30-0,985 600K
B SQE 15/25-0,950 900K O SQE 15/25-0,985 900K A SQE 15/30—-0,960 900K O SQE 15/30-0,985 900K

— REV1200K M SQE 15/25-0,950 1200K O SQE 15/25—-0,985 1200K A SQE 15/30—0,960 1200K O SQE 15/30 - 0,985 1200K

~ REV300K
— REV600K
— REV 90K

REV 1500K ™ SQE 15/25 - 0,950 1500K O SQE 15/25 -0,985 1500K A SQE 15/30-0,960 1500K O SQE 15/30-0,985 1500K
— REV 1800k M SQE 15/25-0,950 1800K O SQE 15/25 - 0,985 1800K A SQE 15/30 - 0,960 1800K O SQE 15/30 - 0,985 1800K

05 06 07 08 09 1,0 1,1 1,2 1,3 14 1,5 1,6 1,7 1,8 1.9 2,0

Richesse

2 13 14 1,5 1,6 1,7 1.8 1.9 20

Richesse

>

6 0,7 08 09 1,0 1,1 1

.

0,5 0.
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1,8 1,9 2,0

05 06 07 08 09 1,0 1,1 1,2 1,3 14 1,5 1,6 1,7
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1,0E-04
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9 1,0 1,1 12 13 14 15 1,6 1,7 1,8 19 2,0

0,5 0,6 0,7 08
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\

&ces suivies, a pression
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Figure IV-19 (suite)

950 ; 15/25 -

E

0
1800K).

atmosphérique, sur un domaine de richesse (0,5 a 2,0) entre les mécanismes squelettiques (15/25 -

teur (300K a

cac

960 et 15/30 — 0,985), pour les 6 températures d’entrée du ré

985 ;15/30 -0,

0,
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Chapitre IV : Etude de 1’élimination des especes et des réactions inutiles

Légende

B SQE 15/25-0,950 300K O SQE 15/25-0,985 300K A SQE 15/30-0,960 300K @) SQE 15/30-0,985 300K
B SQE 15/25-0,950 600K O SQE 15/25-0,985 600K A SQE 15/30-0,960 600K O SQE 15/30-0,985 600K
B SQE 15/25-0,950 900K O SQE 15/25-0,985 900K A SQE 15/30—-0,960 900K O SQE 15/30-0,985 900K

— REV1200K M SQE 15/25-0,950 1200K O SQE 15/25—-0,985 1200K A SQE 15/30—0,960 1200K O SQE 15/30 - 0,985 1200K

~ REV300K
— REV600K
— REV 90K

REV 1500K ™ SQE 15/25 - 0,950 1500K O SQE 15/25 -0,985 1500K A SQE 15/30-0,960 1500K O SQE 15/30-0,985 1500K
— REV 1800k M SQE 15/25-0,950 1800K O SQE 15/25 - 0,985 1800K A SQE 15/30 - 0,960 1800K O SQE 15/30 - 0,985 1800K
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Figure IV-19 (suite)

- 0,950 ; 15/25 -
a 1800K).

écanismes squelettiques (15/25

, sur un domaine de richesse (0,5 a 2,0) entre les m

0,985 ; 15/30 — 0,960 et 15/30 —

7

érique

atmosph
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éedur
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Chapitre IV : Etude de 1’élimination des especes et des réactions inutiles

Légende :

REV 1200K ™ SQE 15/25-0,950 1200K O SQE 15/25—-0,985 1200K
REV 1500K ™ SQE 15/25 - 0,950 1500K O SQE 15/25 -0,985 1500K
— REV 1800k M SQE 15/25-0,950 1800K O SQE 15/25 - 0,985 1800K

REV300K ™ SQE1525-0,950 300K Ll SQE 15/25-0,985 300K A\

—— REV600K M SQE1525-0,950 600K L1 SQE 15/25-0,985 600K A

—— REV900K M SQE1525-0,950 900K [ SQE 15/25-0,985 900K ﬁ SQE 15/30- 0,960 900K O SQE 15/30 - 0,985 900K
A
A

SQE 15/30-0,960 300K @) SQE 15/30-0,985 300K
SQE 15/30-0,960 600K O SQE 15/30-0,985 600K

SQE 15/30—0,960 1200K O SQE 15/30 - 0,985 1200K
SQE 15/30-0,960 1500K O SQE 15/30-0,985 1500K
SQE 15/30 - 0,960 1800K @) SQE 15/30 - 0,985 1800K

JOE0l - —— == === === ——q—————

Maximum de fraction molaire de HCN

05 06 07 08 09 1,0 1,1 1,2 1,3 14 15 1,6 1,7 1.8 1,9 2,0
Richesse

& % 1,0E-03 gy
< 1,0E-03 <
e -
= ] / 5
g EIOE-04 = —/m - mmmmmmm— o — - - N - ==
g £ !
i |/
S S LOE-0S@ - ——r————————— S
- < & | I
£ g w |
£ 1,0E-04 E I | \
E EI0E06 4 —— - b -
= = I |
| | \
| |
| |
LOE-07 - = = = b = = = = = = = — — e \
| | | | | 1\
| | | [ @
| | | | | | |
1,0E-05 A g8 +—v—r——b7 ﬁ
05 06 07 08 09 1,0 L1 12 13 14 15 16 17 1§ 19 2,0 05 06 07 08 09 1.0 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Richesse Richesse
LOE-03 -~ F =T =T =T -T-T-7-7-7-7-7-7-"1" Figure 1V-19 (suite) : Comparaison des profils des

fractions molaires maxima des espéces suivies, a
pression atmosphérique, sur un domaine de richesse
(0,5 a 2,0) entre les mécanismes squelettiques
(15/25-0,950; 15/25 - 0,985; 15/30 — 0,960 et
15/30 — 0,985), pour les 6 températures d’entrée du
réacteur (300K a 1800K).
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Légende

M SQE 15/25-0,950 300K [ SQE 15/25-0,985 300K /A SQE 15/30-0,960 300K O SQE 15/30 - 0,985 300K
B SQE 15/25-0,950 600K LI SQE 15/25-0,985 600K A\ SQE 15/30-0,960 600K O SQE 15/30 - 0,985 600K
B SQE 15/25-0,950 900K [ SQE 15/25-0,985 900K A SQE 15/30-0,960 900K O SQE 15/30-0,985 900K

— REV 1200k B SQE 15/25-0,950 1200K O SQE 15/25 - 0,985 1200K A SQE 15/30 - 0,960 1200K @) SQE 15/30 - 0,985 1200K

~ REV300K
— REV 600K
— REV 900K

REV 1500k M SQE 15/25-0,950 1500K O SQE 15/25 - 0,985 1500K A SQE 15/30 — 0,960 1500K O SQE 15/30 - 0,985 1500K
— REV1800K M SQE 15/25-0,950 1800K O SQE 15/25 - 0,985 1800K A SQE 15/30 - 0,960 1800K ©) SQE 15/30 - 0,985 1800K
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Comparaison des profils des fractions molaires maxima des espéces suivies a haute pression

Figure IV-20
(P =10 bars)

sur un domaine de richesse (0,5 a 2,0), entre les mécanismes squelettiques (15/25 - 0,950 ; 15/25 -

B

teur (300K a 1800K).

éac

; 15/30 — 0,960 et 15/30 — 0,985), pour les 6 températures d’entrée du r

B

0,985
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Légende

M SQE 15/25-0,950 300K [ SQE 15/25-0,985 300K /A SQE 15/30-0,960 300K O SQE 15/30 - 0,985 300K
B SQE 15/25-0,950 600K LI SQE 15/25-0,985 600K A\ SQE 15/30-0,960 600K O SQE 15/30 - 0,985 600K
B SQE 15/25-0,950 900K [ SQE 15/25-0,985 900K A SQE 15/30-0,960 900K O SQE 15/30-0,985 900K

— REV 1200k B SQE 15/25-0,950 1200K O SQE 15/25 - 0,985 1200K A SQE 15/30 - 0,960 1200K @) SQE 15/30 - 0,985 1200K

~ REV300K
— REV 600K
— REV 900K

REV 1500k M SQE 15/25-0,950 1500K O SQE 15/25 - 0,985 1500K A SQE 15/30 — 0,960 1500K O SQE 15/30 - 0,985 1500K
— REV1800K M SQE 15/25-0,950 1800K O SQE 15/25 - 0,985 1800K A SQE 15/30 - 0,960 1800K ©) SQE 15/30 - 0,985 1800K

1,0E-01
1,0E-02
1,0E-03
1,0E-04

08 09 1,0 1,1 1,2 1,3 14 1,5 1,6 1,7 1,8 19 20
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05 06 07 08 09 1,0 1,1 1,2 1,3 1.4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0
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a haute

\

éces suivies

Comparaison des profils des fractions molaires maxima des esp

IV-20 (suite)
pression (P = 10 bars), sur un domaine de richesse (0,5 a 2,0), entre les mécanismes squelettiques (15/25 - 0,950 ;

Figure

entrée du réacteur (300K a 1800K).

)

—0,985), pour les 6 températures d

15/25- 0,985 ; 15/30 — 0,960 et 15/30
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1,8 19 2,0

Richesse

05 0,6 07 08 09 1,0 1,1 1,2 1,3 14 15 1,6 17

M SQE 15/25-0,950 300K [ SQE 15/25-0,985 300K /A SQE 15/30-0,960 300K O SQE 15/30 - 0,985 300K
B SQE 15/25-0,950 600K LI SQE 15/25-0,985 600K A\ SQE 15/30-0,960 600K O SQE 15/30 - 0,985 600K
B SQE 15/25-0,950 900K [ SQE 15/25-0,985 900K A SQE 15/30-0,960 900K O SQE 15/30-0,985 900K

— REV 1200k B SQE 15/25-0,950 1200K O SQE 15/25 - 0,985 1200K A SQE 15/30 - 0,960 1200K @) SQE 15/30 - 0,985 1200K

REV 1500k M SQE 15/25-0,950 1500K O SQE 15/25 - 0,985 1500K A SQE 15/30 — 0,960 1500K O SQE 15/30 - 0,985 1500K
— REV1800K M SQE 15/25-0,950 1800K O SQE 15/25 - 0,985 1800K A SQE 15/30 - 0,960 1800K ©) SQE 15/30 - 0,985 1800K

Chapitre IV : Etude de 1’élimination des especes et des réactions inutiles
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Chapitre IV : Etude de 1’élimination des especes et des réactions inutiles

Légende

Richesse

05 06 07 08 09 10 1,1 1,2 13 14 15 1,6 1,7 1.8 1.9 2,0

a haute
-0,950;

¢acteur (300K a 1800K).
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2,0)
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B SQE 15/25-0,950 600K LI SQE 15/25-0,985 600K A\ SQE 15/30-0,960 600K O SQE 15/30 - 0,985 600K
B SQE 15/25-0,950 900K [ SQE 15/25-0,985 900K A SQE 15/30-0,960 900K O SQE 15/30-0,985 900K

— REV 1200k B SQE 15/25-0,950 1200K O SQE 15/25 - 0,985 1200K A SQE 15/30 - 0,960 1200K @) SQE 15/30 - 0,985 1200K

REV 1500k M SQE 15/25-0,950 1500K O SQE 15/25 - 0,985 1500K A SQE 15/30 — 0,960 1500K O SQE 15/30 - 0,985 1500K
— REV1800K M SQE 15/25-0,950 1800K O SQE 15/25 - 0,985 1800K A SQE 15/30 - 0,960 1800K ©) SQE 15/30 - 0,985 1800K
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Légende :

— REV300K ™ SQE15/25-0,950 300K [l SQE 15/25-0,985 300K /A SQE1530-0,960 300K O SQE 15/30-0,985 300K
— REV600K M SQE 15/25-0,950 600K Ll SQE 15/25-0,985 600K A SQE 1530-0,960 600K O SQE 15/30-0,985 600K
—— REV900K B SQE1525-0,950 900K L[] SQE 15/25-0,985 900K A SQE 1530-0,960 900K O SQE 15/30-0,985 900K
— REV1200K M SQE 15/25-0,950 1200k L[] SQE 15/25-0,985 1200k /A SQE 15/30-0,960 1200k O SQE 15/30 - 0,985 1200K
REV 1500k M SQE 15/25-0,950 1500K I SQE 15/25-0,985 1500K /\ SQE 15/30—0,960 1500K O SQE 15/30 —0,985 1500K

— REV1800K M SQE 15/25-0,950 1800K L[] SQE 15/25-0,985 1800K A SQE 15/30-0,960 1800K O SQE 15/30 — 0,985 1800K
LOE-03 -~ F =T~ T T -T-7T-7-1-7-7-7-"-"1" - Figure IV-20 (suite) : Comparaison des profils des

fractions molaires maxima des espéces suivies a haute

pression (P = 10 bars), sur un domaine de richesse (0,5

| | | | | | |

| | | | | | |

| | | | | | |

| | | | | | |
1OE-04 + — F — b — b — b -+ -+ 1

| | | | | | |

T T a 2,0), entre les mécanismes squelettiques

| | | | | | )

| | | | |

| | | |

(15/25-0,950; 15/25 - 0,985; 15/30 — 0,960 et

1LOE-0S +— - — - =+ — 1 — @A -

15/30 — 0,985), pour les 6 températures d’entrée du
réacteur (300K a 1800K).

Maximum de fraction molaire de HCN

1,0E-08 + T T T T T T T T T T T T T T |
05 06 07 08 09 1,0 1,1 1,2 1,3 14 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0
Richesse

IV-4. Synthése

La principale amélioration apportée a cette partie de la procédure de réduction a
consist¢ a s’affranchir au maximum de toute intervention humaine et ces nouveaux
programmes permettent d’obtenir rapidement des mécanismes simplifiés d’une maniere
automatique. Ces mécanismes, sous une forme encore détaillée, sont de taille plus faible
(especes/réactions : ~90/<700) que ceux obtenus au cours de la premiere approche (chapitre
11 : 134/1220) tout en restant valides sur tout le domaine expérimental choisi. La mise au
point s’est effectuée en deux temps.

Tout d’abord, I’application de la méthode des flux atomiques nous a apporté les
informations nécessaires sur les « propriétés» du modele, c'est-a-dire sur les voies
réactionnelles principales (mécanismes locaux) et sur la répartition des especes conservées sur
un large domaine paramétrique (mécanismes spécifiques). Ensuite, a partir de la synthése de
ces résultats obtenus au niveau local et/ou spécifique, un mécanisme squelettique général
(valable pour toutes les conditions étudiées) peut étre élaboré en fixant les seuils de coupure
sur les flux atomiques C, H, O et N. Une augmentation des valeurs de ces seuils de sélection
se traduit par une augmentation du taux de réduction et du GC,,,, accompagnée d’une

diminution du %P. Le critére de sélection Er fait ressortir du lot les mécanismes généraux
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15/25 et 15/30 (seuils: C, H, O/N). Ces derniers ont un gain en temps de calcul moyen
d’environ 4 et conduisent a des profils d’especes entachés d’une erreur relative inférieure a
10%.

La seconde étape de la réduction chimique permet I’¢limination directe des réactions les
moins sensibles du mécanisme. A [’aide de cette méthode, nous avons pu dégager des
tendances générales relatives au type de réactions prédominantes dans le processus de
décomposition d’un kéroséne, avec dans I’ordre : réactions d’amorcage unimoléculaire,
réactions de branchement, réactions de métathése avec H, O, OH, réactions d’isomérisation et
réactions avec 1’oxygene moléculaire. L’influence des seuils pour les composantes de
vecteurs propres sur 1’évolution des résultats (GC - %P - Er) est moins significative que dans
le cas des flux atomiques. L’ application de cette technique nous a conduit a la sélection des
meilleurs mécanismes squelettiques suivants : 15/25 - 0,950 ; 15/25 - 0,985 ; 15/30 — 0,960 et
15/30 — 0,985.

Ces modeles, pour lesquels le gain en temps de calcul moyen est d’environ 7, et la
précision d’environ 80%, serviront de base, dans la suite du processus de réduction, au cours

de I’optimisation mathématique afin d’obtenir les schémas réduits définitifs.
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Chapitre V : Obtention et optimisation du schéma réduit

L’¢étape des flux atomiques et celle de I’analyse des composantes principales proposent,
aprés ¢limination des espéces et des réactions inutiles, quatre mécanismes squelettiques
généraux optima. Ces modeles sont relatifs a des seuils de coupure différents au niveau de ces
2 étapes : mécanismes 15/25 — 0,985 ; 15/25 - 0,950 ; 15/30 — 0,985 et 15/30 — 0,960. Apres
identification des especes stationnaires, I’étape finale du processus de réduction va permettre
I’¢laboration de schémas réduits a partir de ces 4 mécanismes squelettiques. Au préalable,
nous avons procédé a une optimisation du code de calcul, décrite dans le chapitre III. Ce
perfectionnement de la méthode concerne :

¢ la diminution de la quantité de calculs,

e [’amélioration de la sélection des especes en EQS,

e [’automatisation intégrale de cette dernicre étape depuis 1’identification des especes

EQS jusqu’a I’¢élaboration du schéma réduit final.

Le nombre d’especes et de réactions pour chacun des modeles squelettiques (conclusion
du chapitre précédent) étant relativement proches, de facto les gains en temps de calcul moyen
et les pourcentages de prédictivité sont peu différents d’un mécanisme a 1’autre, et il apparait
superflu d’examiner dans le détail chacun d’entre eux. L’étude approfondie, visant a
améliorer les performances du schéma réduit final, sera donc effectuée sur un mécanisme
squelettique : le 15/25 — 0,985 (avec 91 especes et 694 réactions). Puis, le code de calcul ainsi
optimisé€ sera mis en ceuvre sur les 3 autres modeles squelettiques pour élaborer leurs schémas
réduits correspondants. La comparaison des différentes améliorations apportées par ces

schémas réduits nous permettra de sélectionner, parmi les 4, le plus satisfaisant.

V-1. Validation d’un schéma réduit obtenu avec le critére K’

Ce troisiéme volet du processus de réduction consiste donc a développer et a construire
un schéma réduit dit « optimal » : selon I’approche chimico-mathématique (AEQS). Cette
démarche suppose la détection pertinente des especes en état quasi-stationnaire par
I’intermédiaire d’un critére. K’, déja utilis¢é dans la phase initiale de validation de la
méthodologie, et repris ici. Les premiéres solutions envisagées pour restreindre la quantité de
calculs, tout en conservant nos objectifs (rapidité et précision) la diminution :

e dunombre d’especes différentielles (especes transportées),

e dunombre d’itérations imposées aux calculs.
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Ces points cruciaux de la méthode sont analysés dans cette partie et nous avons tout

d’abord étudié les répercussions de la variation du nombre d’itérations sur la précision (%P)

et sur la rapidit¢é du calcul (GC,,). L’introduction ultérieure d’un accélérateur de

convergence dans la procédure de calcul a été testée et verrons que les améliorations

apportées justifient I’intérét de telles modifications.

V-1.1.

Influence du nombre d’itérations sur les résultats

Une fois les 91 especes classées selon le critére K’ (tableau V-1), sur ’ensemble du

domaine paramétrique, le but est de minimiser le nombre d’espeéces différentielles sans

pénaliser les qualités de prédiction du modele.

PHC3H7
02

CcOo2

N2

CcO

H20
STYREN
NO

OH

H2

O

C2H2
C2H4
CH4
C3H6

H

C2H6
C6H6
NC10H22
TOLUEN
CH20
PC3H4
CH3
C3H2
HCN
C4H2
C4H6
C3H3
CH2CO
AC3HS5
CH2

O 0N N b W —

W W NNNDNDNNNDNDDNRR = /s s
— OO0 NN UNEAWN—L, OOV WN—O

2,96E+02
1,54E+01
1,39E+01
8,47E+00
4,43E+00
1,08E+00
2,75E-01
1,88E-01
1,87E-01
1,27E-01
1,24E-01
1,10E-01
1,03E-01
4,48E-02
1,93E-02
1,60E-02
7,16E-03
6,01E-03
5,41E-03
4,84E-03
4,55E-03
4,41E-03
4,28E-03
3,45E-03
2,53E-03
2,36E-03
2,00E-03
1,88E-03
1,68E-03
1,67E-03
1,47E-03

Tableau V-1 :

32 AC3H4 1,46E-03
33 PHCH20H 1,05E-03
34 HCCO 9,42E-04
35 PHCH2 9,19E-04
36 FCY9H17C 8,71E-04
37 CCY9H17C 7,32E-04
38 HO2 6,74E-04
39 HCO 5,90E-04
40 CYC9HI8 5,84E-04
41 1C4H3 5,76E-04
42 C4H4 4,02E-04
43 C2H 3,52E-04
44 NO2 3,38E-04
45 CH30H 3,19E-04
46 CH 3,11E-04
47 NH3 2,03E-04
48 C2H5 1,86E-04
49 HNCO 1,76E-04
50 C5H40 1,35E-04
51 SCH2 1,32E-04
52 N 9,75E-05
53 CH20H 7,91E-05
54 N20 6,80E-05
55 C5HS 6,68E-05
56 C6HS 4,87E-05
57 CN 4,73E-05
58 NH 4,58E-05
59 C2H3 4,19E-05
60 PHHCO 4,17E-05
61 NC4H3 3,75E-05
62 NH2 3,73E-05

63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91

HNO
NC3H7
NCO
C6H50
EC9H17C
HOCN
HONO
NNH
PC4H9
C5H40H
CH30
H2CN
CH2HCO
DCI10H21
CCI10H21
AC8H17
CH3CN
EC10H21
AC6H13
NC4HS
AC10H21
BC6H13
AC7HIS
APHC2H4
AC5H11
CPHC3H6
PHCO
C2H20H
APHC3H6

Classement des espéces suivant le critére K.

2,83E-05
2,66E-05
2,42E-05
1,85E-05
9,99E-06
9,22E-06
5,29E-06
4,60E-06
4,11E-06
2,53E-06
2,05E-06
1,99E-06
1,97E-06
1,55E-06
1,54E-06
1,32E-06
1,28E-06
1,10E-06
9,85E-07
7,64E-07
7,11E-07
4,09E-07
2,35E-07
2,06E-07
1,48E-07
4,51E-08
9,09E-09
2,07E-09
1,29E-10

Selon ce classement « immuable » (dans le sens ou I’on s’interdit toute modification), le

nombre minimum d’espéces différentielles qu’il est possible de conserver, sur les 91 initiales,

sans recourt a des connaissances particulieres en cinétique et sans écarter les réactifs initiaux
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du lot, est symbolisé par un trait épais. Il s’¢leve a 40 (schéma Kdiff40). Le modele

correspondant a été validé avec un nombre fixe d’itérations variant de 15 a 99 (tableau V-2).

Nombre d’itérations | Gain en temps de calcul moyen | Pourcentage de prédictivité | Er
99 6,8 65,7 4,47
75 7,5 64,9 4,87
50 9,2 65,9 6,06
45 9,8 65,8 6,45
42 9,8 65,0 6,37
40 10,5 65,8 6,91
37 11,2 64,5 7,22
35 11,0 63,0 6,93
32 10,7 63,3 6,77
30 11,1 63,5 7,05
25 11,8 64,1 7,56
20 12,4 62,2 7,71
15 12,8 58,5 7,49

Tableau V-2 : Prédictivité et Gain en temps de calcul du schéma réduit Kdiff40 pour 15 a 99 itérations.

Les résultats consignés dans ce tableau sont révélateurs des qualités de ce schéma
réduit. On constate, comme on s’y attendait, a ce que la rapidité d’exécution des calculs
augmente lorsque le nombre d’itérations diminue. Par rapport au modele détaillé initial, elle
est voisine d’une facteur 7 avec 99 itérations pour atteindre environ 12 avec 15 ou 20
itérations. Si ’on compare ces résultats avec ceux de notre premicre approche de réduction
(chapitre III), une amélioration d’un facteur compris entre 2 et 2,5 sur le gain en temps de
calcul est obtenue.

Du point de vue de la précision, on remarque qu’environ 63% a 66% des profils des
especes suivies sont reproduits correctement sans dépasser les 10% de marge d’erreur
imposée. On constate qu’il existe un nombre minimum d’itérations (15) en dessous duquel on

dégrade la prédictivité, qui passe alors en dessous de 50%.

V-1.2. Utilisation d’un accélérateur de convergence

A ce stade, ’intérét d’une amélioration numérique des calculs est apparu. Ainsi, un
accélérateur de convergence, appelé epsilon—algorithme (Wynn, 1966), a été inséré dans le
code de calcul au niveau de la résolution itérative des équations algébriques (méthode des
itérations internes). Ce programme, présenté en annexe VI, permet de calculer avec précision
la limite d’une série (les concentrations des especes en EQS estimées par inner-iteration). Le

principe de la méthode est explicité dans 1’article de Brezinsky (1971).
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Différents calculs ont été repris avec ce « code optimisé » sur le méme schéma réduit
(Kdiff40), pour un nombre imposé d’itérations variant de 10 a 75, et dans les mémes
conditions paramétriques (pression, température, richesse et répartition des temps de séjour au

sein des fichiers d’entrée de PSR) que la configuration sans accélérateur.

V-1.2.1. Conséquences sur le temps de calcul

Le tableau V-3 récapitule I’ensemble des nouveaux résultats obtenus avec accélérateur.

Nombre d’itérations | Gain en temps de calcul moyen | Pourcentage de prédictivité Er
75 6,7 65,2 4,37
50 8,1 65,2 5,28
40 8,8 65,2 5,74
30 9,7 65,2 6,32
20 11,0 65,6 7,22
15 11,9 65,5 7,79
13 12,1 64,4 7,79
12 12,1 64,2 7,77
11 12,3 64,2 7,90
10 12,5 56,5 7,06

Tableau V-3 : Prédictivité et Gain en temps de calcul du schéma réduit Kdiff40 utilisé avec un accélérateur de

convergence et un nombre d’itérations variables (10 a 75 itérations).

Si ’on compare les deux configurations de calcul utilisées avec et sans accélérateur
(figure V-1), on constate que I’epsilon algorithme « accélére » effectivement les calculs.
Autrement dit, pour obtenir un gain en temps de calcul moyen identique, moins d’itérations
sont nécessaires lorsque ’accélérateur est pris en compte (courbe rouge). Ainsi, dans le
domaine des gains les plus faibles (6,8 par exemple), 1’ancienne configuration va utiliser 100
itérations alors que la nouvelle n’en nécessitera que 75 (soit une économie en calcul de 25%).
Une tendance similaire est relevée dans le domaine des gains plus élevés. Pour GCpoy = 12,5,

I’économie réalisée est voisine d’un facteur 2 (avec 10 itérations au lieu de 20).
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Figure V-1. Comparaison des gains en temps de calcul pour les schémas réduits a 40 espéces
différentielles utilisés avec et sans accélérateur de convergence.

V-1.2.2. Conséquences sur la prédictivité

L’examen de I’évolution des prédictivités montre que ce critére est moins affecté par
I’utilisation de 1’accélérateur de convergence. En effet, sa précision maximale est
sensiblement la méme, environ 65%, dans les deux cas. Le calcul avec accélérateur présente
I’avantage d’atteindre cette valeur rapidement (11 itérations), alors que 1’ancienne

configuration en demandait au moins 37.

Nous avons aussi comparé, sur un domaine de seuils d’erreur tolérée plus grand, les
prédictivités des « meilleurs » mécanismes réduits issus des calculs menés avec ou sans
I’accélérateur (tableau V-4). Ces schémas correspondent a la valeur du facteur Er la plus
¢élevée, représentative de la meilleure conjugaison entre GC et %P, soit respectivement 7,90 et

7,71 pour 11 et 20 itérations.
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Erreur maximum tolérée Kdiff40 / 11 itérations Kdiff40 / 20 itérations
sur les fractions molaires des espéces (avec g-algorithme) (sans g-algorithme)
Si AC/C < 10% 64,2% (-%) 62,2% (-%)
Si AC/C < 12% 68,9% (+4,7%) 65,7% (+3,5%)
Si AC/C < 15% 74,6 % (+10,4%) 72,0 % (+9,8%)
SiAC/C < 17% 76,0% (+11,8%) 74,6% (+12,4%)
Si AC/C <20% 79,7 % (+15,5%) 78,3 % (+16,1%)

Tableau V-4 :  Prédictivités observées selon I’erreur maximum tolérée. Le pourcentage entre parenthéses (%)

représente la différence par rapport a la premiére ligne pour chacun des mécanismes considérés.

Une meilleure représentation (d’environ 2 points) des profils d’especes est observée
pour le mode¢le utilisant I’accélérateur de convergence. Ces résultats mettent en évidence une
bonne reproduction des profils (jusqu’a 80%) sur ’ensemble du domaine paramétrique, en
particulier si on autorise un AC/C légerement plus élevé. Par exemple, si AC/C = 20% au lieu
de 10%, le taux de prédictivité est d’autant meilleur que le calcul est effectu¢ avec
I’e-algorithme : 79,7% (contre 64,2%), qui correspondent a un total de 15,5% de profils
d’espéces supplémentaires mieux représentés. Rappelons que ce niveau d’erreur reste malgré
tout tres acceptable, d’apres les comparaisons expérience/simulation, jusqu’a £100% d’erreur,

relevées dans la littérature pour certaines especes intermédiaires comme C,Hy (chapitre IV).

Le pourcentage de prédictivité, dont les valeurs sont répertoriées dans le tableau V-4,
¢évalue la précision dans sa globalité, c'est-a-dire pour un ensemble d’especes préalablement
ciblées en fonction de leur importance (les 25 especes du chapitre II1), sans distinction du role
de chacune sur les variations de ce parameétre. Pour rendre compte de I’erreur spécifique
relative & une espeéce bien définie, une autre approche est nécessaire. Pour chacune des
especes retenues, il s’agit de suivre 1’évolution de la précision des profils de fraction molaire

en fonction de la marge d’erreur que I’on s’impose (histogramme de la figure V-2).
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Figure V-2. Prédictivités des especes en fonction de la marge d’erreur imposée pour le schéma réduit

Kdiff40 utilisé avec I’accélérateur de convergence (Nombre d’itérations = 11).

Ainsi, dans ce diagramme, il apparait que si I’erreur est fixée a 10% (zone de couleur
jaune), le schéma réduit reproduit correctement les principales espéces intervenant dans la
combustion du kéroséne telles que: les réactifs, les produits (H,O et CO,), certains
intermédiaires (H,, CO, CH,0, C;H») et les principaux radicaux (H, O, OH, HO,, HCO) avec
une prédictivité supérieure a 60%. Par contre, CH3 n’est correctement reproduit que si le seuil
atteint 12%. Dans ce cas, la prise en compte du domaine d’erreur 10% - 12% (symbolisé par
la zone de couleur verte) permet d’atteindre et de dépasser les 60% de prédictivité visés. 1l en
va de méme pour NO, C,Hg et HCN mais seulement a partir d’un seuil d’erreur de 15% (zone
de couleur rose saumon). A 20% d’erreur acceptée (zone de couleur rouge), la majorité des
especes (60 a 70%) est bien représentée. Seules 3 especes intermédiaires, déja mentionnées
comme marginales au cours des 2 premieres étapes (FLUX/PCAF) C,Ha, C3Hg et C4Hg sont
moins bien reproduites (au maximum 30% des profils pour la marge d’erreur maximale

inférieure ou égale a 20%).

V-1.3. Synthése

L’introduction d’un accélérateur de convergence dans la méthode AEQS utilisant le

critetre K’, nous a donc permis de diminuer le nombre d’itérations pour la résolution des
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équations algébriques et d’améliorer notablement la précision du schéma réduit. De facto, la
rapidité des calculs s’en est trouvée accrue. Ainsi, le « meilleur » schéma réduit contenant 40
especes différentielles, permet désormais de reproduire avec une déviation relative inférieure
a 10%, environ 64% des profils des especes suivies, avec seulement 11 itérations et pour un

temps de calcul moyen 12,5 fois inférieur a celui du modele détaillé initial.

V-2. Recherche d’une meilleure sélection des espéces

différentielles/stationnaires

Le classement des especes selon la « probabilité de stationnarité », déduit du critére K,

nous a conduit a un schéma réduit final contenant 40 espéces différentielles. La limite especes
différentielles/especes stationnaires, caractérisée par une valeur de coupure K., n’a pas pu

étre déterminée de fagon patente a partir des seules variations de ce critére. En effet,
I’évolution est monotone et aucun saut caractéristique n’apparait. En conséquence, le choix de
cette valeur s’appuie sur le bon sens de 1’utilisateur. La condition retenue est de conserver au
moins tous les réactifs dans le lot des espéces différentielles (classement du tableau V-1).
Cette séparation intuitive est évidemment peu propice a une automatisation de cette phase de
réduction.

Il apparait donc important de disposer d’un outil précis, capable d’identifier et d’isoler
correctement especes différentielles et espeéces stationnaires en [’absence d’intervention

humaine.
V-2.1. Sélection grace a I’analyse de la matrice Jacobienne (critére A;)

Parmi les méthodes envisagées, I’analyse des valeurs propres de la matrice jacobienne

af

(d_ , avec f'la vitesse nette et ¢ la concentration molaire) nous a semblé intéressante en cas
c

d’existence d’un « saut» dans la distribution de ces valeurs. Les especes stationnaires

correspondraient alors aux valeurs de A les plus grandes et négatives.

Un exemple d’évolution des valeurs propres pour le mécanisme squelettique du
kéroséne, comprenant 91 especes et 694 réactions (a P= 0,5 bar, ¢ = 0,5 et Te =300K) est

présenté pour 3 temps de séjour différents dans le tableau V-5 :
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e 1,66.107 s (point proche de la limite d’extinction),

e 107 s (point intermédiaire),

e 1,0 s (point proche de I’équilibre).

extinction intermédiaire Equilibre

(s) 1,66E-03 1,00E-02 1,00E+00
02 1,36E-02 H20 5,85E-04 H20 1,31E-06
CH30H 0,00E+00 C2H6 0,00E+00 N2 5,56E-13
PHCH20H 0,00E+00 CH30H 0,00E+00 CH20 0,00E+00
HO?2 0,00E+00 PHHCO 0,00E+00  CCYHI7C 0,00E+00

CH3 0,00E+00 OH 0,00E+00 HCN 0,00E+00
AC3HS5 0,00E+00 HO2 0,00E+00 co2 -4,55E-09
C6HS5 0,00E+00 CH3 0,00E+00 02 -1,40E-06

N2 -2,57E-11 CH2CO 0,00E+00 NO -2,66E-02

co2 -4,02E-07 HOCN 0,00E+00 N20O  -5,54E+01

H20 -1,75E-04 N2 -7,83E-10 CO  -491E+02

NO -3,23E-02 Cco2 -9,16E-09 C4H2  -4,99E+02

N20 -4,15E+02 02 -4,37E-04 CH3CN  -4,99E+02

H2 -6,31E+02 NO -5,29E-02 HNCO  -5,50E+02

Cco -6,31E+02 N20 -7,63E+02  FC9HI7C  -5,69E+02
FC9HI17C -6,50E+02  FCY9HI7C -8,63E+02 OH  -8,12E+02
HCN -1,79E+03 H2 -2,59E+03 STYREN  -9,05E+02
HNCO -4,23E+03 Co -2,59E+03 AC3H5  -1,98E+03
C4H2 -9,83E+03 HCN -4 34E+03 C2H2  -4,02E+03
STYREN -1,52E+04 HNCO -6,98E+03 NH3  -4,61E+03
NH3 -1,66E+04 C4H2 -1,03E+04 NO2  -6,53E+03

CH4 -1,70E+04 AC3HS5 -1,25E+04 PHCH20H  -7,18E+03
TOLUEN -1,78E+04 STYREN -1,51E+04 CH4  -7,38E+03
PHHCO -1,78E+04 TOLUEN -2,42E+04 PC3H4  -8,09E+03
C2H?2 -2,10E+04 NH3 -3,34E+04 H2  -8,66E+03
C4H6 -2,74E+04 PHCH2OH -3,40E+04 C2H4  -9,31E+03
PC3H4 -3,54E+04 CH3CN -3,40E+04 C4H6  -9,57TE+03
C2H6 -4,24E+04 CH4 -3,77E+04 TOLUEN  -1,14E+04
C6H50 -4,24E+04 C5H40 -3,79E+04 HOCN  -1,23E+04
HOCN -4,45E+04 C2H?2 -4,46E+04 AC3H4  -1,80E+04
C2H4 -4,90E+04 C4H6 -5,11E+04 C6H6  -1,95E+04
C5H40 -5,19E+04 PC3H4 -5,99E+04 CH2CO  -2,06E+04
CH2CO -6,13E+04 C2H4 -6,77E+04 C3H6  -2,35E+04
CH3CN -6,42E+04 CH20 -9,96E+04 C2H6  -2,37E+04
AC3H4 -7,38E+04 AC3H4 -1,49E+05 PHHCO  -2,37E+04
CH20 -8,84E+04 C6H6 -1,51E+05 C5H40  -2,51E+04
C3H6 -9,49E+04 NO2 -1,54E+05 CH30H  -2,58E+04
HONO -1,03E+05 C3H6 -1,61E+05 CH3  -4,62E+04
C4H4 -1,25E+05 0 -1,94E+05 NH2  -4,80E+04
NH?2 -1,47E+05 NH2 -2,01E+05 C4H4  -5,44E+04

OH -1,54E+05 C4H4 -2,29E+05 PHCH2  -6,43E+04
PHC3H7 -1,86E+05 C3H2 -3,27E+05 NCO  -6,75E+04
NO2 -2,08E+05 NCO -3,57E+05 HO2  -7,87E+04
C3H2 -2,22E+05 HNO -3,88E+05 HNO  -8,22E+04
H2CN -2,57E+05 PHCH? -4,36E+05 C3H2  -9,99E+04
NC10H22 -2,68E+05 H -4 84E+05 O  -1,01E+05
NCO -3,15E+05 HONO -6,04E+05 NC4H3  -1,12E+05
HNO -3,27E+05 H2CN -6,46E+05 C3H3  -1,24E+05

0 -3,79E+05 N -7,25E+05 NH  -1,773E+05
CYCYH18 -3,79E+05 NH -7,68E+05 CYC9H18 -1,77E+05
PHCH? -4,80E+05 NC10H22 -7,72E+05 C6H5  -1,79E+05
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N -5,72E+05 CYC9H18 -7,99E+05 H  -3,66E+05
NH -5,79E+05 C6HS5 -8,00E+05 IC4H3  -4,78E+05
H -6,11E+05 PHC3H7 -8,33E+05 N -583E+05
EC9H17C -6,51E+05 IC4H3 -1,09E+06 NC10H22 -6,46E+05
C6H6 -8,12E+05 NC4H3 -1,12E+06 H2CN  -8,16E+05
C5H40H -8,81E+05 C6HS50 -1,37E+06 HONO  -9,39E+05
C3H3 -1,13E+06 C3H3 -1,49E+06 HCCO  -9,45E+05
C2H5 -1,73E+06 HCCO -1,95E+06 C5H5  -1,10E+06
IC4H3 -1,86E+06 C5H40H -2,00E+06 PHC3H7 -1,35E+06
HCCO -1,91E+06 C2H5 -2,29E+06 C2H5 -1,50E+06
NC4H5 -2,14E+06 CH2 -2,71E+06 CH2 -2,09E+06
C2H3 -2,41E+06 CN -4,46E+06 C5H40H -2,58E+06
CH2 -2,45E+06 C2H3 -4, 76E+06 C6H50  -3,02E+06
NC4H3 -2,72E+06 EC9H17C -5,34E+06 CN -3,69E+06
C5HS5 -4,85E+06 C5H5 -6,82E+06 C2H3 -6,18E+06
CN -5,53E+06 HCO -8,32E+06 C2H -7,40E+06
HCO -7,14E+06 C2H -9,40E+06 HCO -7,95E+06
NC3H7 -8,54E+06 NC4H5 -1,38E+07 EC9H17C -9,17E+06
CH30 -1,31E+07 CH20H -1,88E+07 CH20H -1,88E+07
CH20H -1,91E+07 NC3H7 -2,17E+07 CH -2,24E+07
CH2HCO -2,86E+07 CH30 -2,28E+07 NC4H5 -2,30E+07
CH -3,02E+07 CH -2,42E+07 CH30 -2,31E+07
PC4H9 -3,53E+07 NNH -1,19E+08 NC3H7 -2, 74E+07
DCI10H21 -3,83E+07 SCH2 -1,21E+08 NNH -1,12E+08
C2H -7,35E+07 DCI10H21 -1,37E+08 SCH2 -1,18E+08
APHC2H4 -1,11E+08 PC4H9 -1,38E+08 DCI10H21 -1,88E+08
CPHC3H6 -1,17E+08 CH2HCO -1,78E+08 PC4H9 -1,96E+08
SCH2 -1,33E+08 APHC2H4 -5,91E+08 CH2HCO -2,84E+08
NNH -1,49E+08 CPHC3H6 -6,22E+08 APHC2H4 -9,09E+08
ACT7HI15 -2,61E+08 ECI10H21 -9,99E+08 CPHC3H6 -9,54E+08
AC8H17 -2,61E+08 AC7HI15 -1,03E+09 ECI10H21 -1,30E+09
EC10H21 -3,68E+08 AC8H17 -1,03E+09 AC7HI15 -1,47E+09
BC6H13 -5,33E+08  CCYHI7C -1,69E+09 AC8H17 -1,47E+09
AC5HI11 -5,89E+08 BC6H13 -1,99E+09 BC6H13 -2,75E+09
CC9HI17C -6,95E+08 ACS5HI11 -2,32E+09 ACS5H11 -3,30E+09
AC6H13 -3,48E+09 AC6H13 -6,68E+09 AC6H13 -8,06E+09
PHCO -3,95E+09 ACI10H21 -8,43E+09 ACI0H21 -9,85E+09
AC10H21 -4,61E+09 CCI10H21 -9,31E+09 CC10H21 -1,08E+10
CCI10H21 -5,34E+09 PHCO -1,61E+10 PHCO -2,31E+10
C2H20H -8,59E+10 C2H20H -3,28E+11 C2H20H -4,63E+11
APHC3H6 -6,13E+11 APHC3H6 -1,14E+12 APHC3H6 -1,34E+12
Tableau V-5: Répartition des valeurs propres d’un mécanisme squelettique du kéroséne (91 espéces, 694

réactions) pour 3 temps de séjour (1,66.10"3, 102 et 1,0 s)aP=0,5bar, $ =0,5 et Te =300K.

Le classement par ordre décroissant des valeurs propres ne montre aucune variation
brutale permettant I’identification du lot des especes différentielles et celui des stationnaires.
Effectivement, en ce qui concerne les modeles cinétiques de taille importante, comme le
ndtre, une variation « réguli¢re » de 1074 10" s (en valeur absolue) des 4 est observée. En
conséquence, tout comme pour le critére K’, la construction d’un schéma réduit basé sur la
détection automatique d’une zone de coupure est exclue. Une solution reste le choix arbitraire
de la limite. Pour ce faire, en nous appuyant sur 1’analyse des temps caractéristiques 7; (en

gros I’inverse des valeurs propres), nous avons utilisé I’inverse de la valeur de coupure du

- 148 -



Chapitre V : Obtention et optimisation du schéma réduit

temps, soit Auy = 10° 8™, proposée par ces derniers (c’est la valeur utilisée par défaut dans

KINALQ).

La limite correspondant a cette valeur est représentée par un trait plein épais dans le
tableau V-5 pour les trois temps de séjour. On y remarque que des especes importantes,
comme les 3 réactifs (n-décane, n-propylbenzéne et n-propylcyclohexane), des radicaux (H,
0O, OH) se trouvent exclues du lot des espece différentielles. Il est alors nécessaire d’appliquer
une nouvelle régle de sélection empirique, fixant la coupure apres la derni¢re espéce devant
impérativement appartenir au lot des especes différentielles. Cette sélection conduit a des
valeurs de A, différentes selon le temps de séjour considéré. Dans I’exemple choisi les
séparations sont symbolisées par un trait rouge, on trouve ainsi pour Ag :

e -3,80.10° s (ou ~ 2,63.10'6 s) au voisinage de la limite d’extinction,
e -8,34.10°s" (ou ~1,20.10° s) pour le temps de séjour intermédiaire,

e -1,36.10°s™ (ou ~ 7,35.107 s) au voisinage de I’équilibre.

Cette variation de la valeur propre de coupure (ou du temps caractéristique
correspondant) met bien en évidence la difficulté d’un choix unique sur tout le domaine, donc
du nombre total d’especes différentielles a prendre en compte (49, 53 ou 59). L’utilisation
d’une telle régle empirique, conduisant a sélectionner un nombre d’especes différentielles trop
important (il suffit que I’espece soit considérée une seule fois comme différentielle, sur tout le
domaine, pour faire partie du lot), ne permet pas dans la pratique 1’¢laboration rapide d’un

schéma réduit final.

V-2.2. Sélection grace aux deux pointeurs CSP (critéres Qp; et I)

Nous avons poursuivi nos objectifs d’automatisation en testant la méthode de sélection
basée sur le pointeur de radicaux intégré [;. Ce critere permet lui aussi d’effectuer le
classement des especes suivant leur probabilité de stationnarité. Mais 1a encore, la détection
d’une limite entre les espéces stationnaires et différentielles n’est toujours pas automatisable.
En effet, comme on peut le constater dans le tableau V-6, il est de nouveau nécessaire de
recourir @ une valeur de coupure choisie arbitrairement. Ainsi selon cette procédure, le

nombre minimum d’espéces différentielles requises est de 57. Il correspond a toutes les
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espeéces classées jusqu’au n-propylbenzeéne, réactif indispensable au systéme (mécanisme
Kdiff57).

Si I’on compare avec le mécanisme réduit Kdiff40, précédemment élaboré a partir du
critere K’, les résultats relatifs a Kdiff57 sont paradoxalement moins bons. Dans cette
configuration, ou le nombre d’especes différentielles considérées est le plus grand
(17 supplémentaires), une perte de 1,5 point sur le gain en temps de calcul moyen (10,8 au
lieu de 12,3) est constatée.

Par ailleurs, on aurait pu s’attendre a une amélioration de la prédictivité. En effet, parmi
les 57 especes différentielles retenues sont incluses les 40 correspondant au schéma Kdiff40
(especes repérées en italique dans le tableau V-6). Or, ce n’est pas le cas. Bien au contraire,
on observe une diminution d’environ 2 points de la prédictivité pour le schéma Kdiff57
(62,0% au lieu de 64,2%). Cette légere dégradation du potentiel prédictif pourrait s’expliquer

par une mauvaise évaluation de la probabilité de stationnarité¢ de certaines espéces, dont la

s¢lection rend plus difficile la résolution numérique du systéme d’équations différentielles.

1 N2 3,95E-05 32 HNCO 6,94E+07 63 CCI10H21 1,07E+10
2 co2 7,54E-02 33 CSHS 7,51E+07 64 DCI10H21 1,08E+10
3 H20 3,36E-01 34 C3H2 1,14E+08 65 AC8H17 1,15E+10
4 Cco 9,12E+01 35 C3H3 1,42E+08 66 CH30 1,31E+10
5 02 1,67E+02 36 TOLUEN 1,85E+08 67 ECI10H21 1,84E+10
6 OH 5,57E+03 37 C2HS 2,39E+08 68 C6H50 2,13E+10
7 C2H2 5,56E+04 38 HCO 2,42E+08 69 BC6HI13 2,15E+10
8 C2H4 9,28E+04 39 PC3H4 2,46E+08 70 AC6HI13 2,18E+10
9 CH20 1,72E+05 40 C2H3 2,59E+08 71 ACS5H11 2,21E+10
10 NO 1,75E+05 41 N20O 4,11E+08 72 ACI10H21 3,53E+10
11 CH2CO 2,08E+05 42 CH30H 5,18E+08 73 NO2 3,77E+10
12 FCY9HI7C 4,59E+05 43 NCI0H22 7,28E+08 74 ACT7H1S5 7,19E+10
13 CCY9HI7C 6,28E+05 44 PHCH20H 8,16E+08 75 NH3 1,43E+11
14 HCN 1,71E+06 45 C4Ho6 1,18E+09 76 CPHC3H6 1,73E+11
15 HO2 1,90E+06 46 PHHCO 1,42E+09 77 NCO 1,86E+11
16 PHCH?2 2,53E+06 47 NC3H7 1,52E+09 78 HNO 2,17E+11
17 CH3 3,03E+06 48 PC4H9 1,71E+09 79 CH3CN 2,30E+11
18 H2 3,20E+06 49 NC4H3 1,72E+09 80 NH2 2,34E+11
19 0 3,57E+06 50 CYCY9HIS 2,00E+09 81 NH 5,94E+11
20 STYREN 8,35E+06 51 CH20H 2,21E+09 82 SCH2 5,98E+11
21 AC3HS 1,42E+07 52 CH2HCO 2,49E+09 83 NNH 8,10E+11
22 C4H2 1,69E+07 53 CH2 2,69E+09 84 PHCO 1,26E+12
23 CH4 2,37E+07 54 C6H6 2,98E+09 85 C2H20H 1,85E+13
24 HCCO 2,52E+07 55 C5H40H 3,30E+09 86 CH 3,12E+13
25 H 3,46E+07 56 IC4H3 3,34E+09 87 CN 3,94E+13
26 C5H40 3,87E+07 57 PHC3H7 4,04E+09 88 HONO 6,05E+13
27 C4H4 4,20E+07 58 C2H 4,20E+09 89 N 6,71E+13
28 C3H6 4,35E+07 59 APHC2H4 6,11E+09 90 APHC3H6 7,61E+13
29 AC3H4 5,23E+07 60 HOCN 6,32E+09 91 H2CN 9,32E+13
30 C2H6  549E+07 61 NC4HS5 8,17E+09

31 CeHS5 6,38E+07 62 EC9H17C 1,03E+10

Tableau V-6 :  Classement des espéces donné par le pointeur CSP intégré.
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Le pointeur de radicaux intégré ne semble donc pas constituer non plus un bon critére
pour la sélection automatique des especes :
e nombre d’espéces différentielles trop important pénalisant le GCyy,

e classement différent (moins favorable) des espéces stationnaires pénalisant le 26P.

En fait, on retrouve pour le critére /;, les mémes reproches que ceux formulés pour K’ :

choix de la limite différentielles/stationnaires par la localisation du dernier réactif,

absence de sauts caractéristiques dans les valeurs de ce critere,

donc, automatisation de la méthode de sélection délicate voire impossible.

Dans la méthode CSP, il existe une autre variante de sélection. Elle utilise le critére Opy,
borné de 0 a 1 qui constitue un indicateur de la probabilité de stationnarité d’une espéce pour
un temps de séjour donné. Lorsqu’une espece est stationnaire, Opy sera voisin de 1, alors que
pour une espece différentielle, Opy tendra vers 0. Sur ’ensemble du domaine paramétrique, si
la somme des Opy de cette espéce sur la totalité des N points de temps de séjour, symbolisé

N
Z ka,i

par la formule Q2 =| %L ~ 1|, est proche de 1, alors I’espéce i présentera une forte

probabilité d’étre en état stationnaire.

Un premier essai, effectué a P = 1bar, ¢ = 1,0 et T = 900K, a souligné un défaut
important de ce critére : les trois réactifs sont identifi€és comme stationnaires, alors que ces
especes doivent absolument €tre incluses dans le lot différentiel. Pour remédier a ce probléme
de sélection, nous avons été contraints d’imposer au code de calcul la non-stationnarité des
réactifs, quelle que soit la valeur de QOp. En tenant compte de cet aménagement, pour
I’ensemble des conditions paramétriques, nous avons classé par ordre croissant les valeurs de
Q obtenus pour les 91 especes (tableau V-7). Les 5 premicres espéces (en rouge)

correspondent a la condition de non-stationnarité¢ imposée.

-151-



Chapitre V : Obtention et optimisation du schéma réduit

1 02 0,00%
2 NCI0H22 0,00%
3 PHC3H7 0,00%
4 CYCY9HIS8 0,00%
5 N2 0,00%
6 CO2 0,07%
7 NO 0,67%
8 CcO 1,25%
9 H20 3,02%
10 HCN 4,00%
11 HNCO 33,38%
12 H2 42.91%
13 N20 48,51%
14 FC9H17C 54,18%
15 H 56,90%
16 C2H2 62,23%
17 CC9H17C 64,89%
18 (@) 75,41%
19 NH3 81,93%
20 C4H2 82,28%
21 OH 82,33%
22 CH4 89,55%
23 C2H4 90,80%
24 CH3 93,81%
25 NH2 97,60%
26 CH20 98,22%
27 HOCN 98,35%
28 CH2CO 98,55%
29 NCO 98,57%
30 CH3CN 98,74%
31 C3H2 98,78%
Tableau V-7 :

32 NO2 99,09% 63 AC7HI5 99,70%
33 CH2 99,16% 64 AC8H17 99,70%
34 C2H6 99,17% 65 CPHC3H6 99,70%
35 N 99.21% 66 C5H40H 99,70%
36 CN 99,32% 67 ECO9HI17C 99,70%
37 HO2 99.41% 68 BC6HI13 99,71%
38 NH 99.43% 69 IC4H3 99,77%
39 HNO 99,45% 70 C2HS5 99,77%
40 PC3H4  99,46% 71 C2H 99,78%
41 C6H6 99,46% 72 ECI10H21 99,79%
42 AC3H4  99,47% 73 _CoHs 99,80%
43 C5H5 99,47% 74 CH 99,80%
44 TOLUEN 99,48% 75 NC3H7 99,83%
45 CH3O0OH 99,48% 76 PHCO 99,83%
46 C4H4 99,48% 77 CCI10H21 99,84%
47 C4He6 99,48% 78 DCI10H21 99,84%
48 PHHCO 99,48% 79 APHC2H4 99,85%
49 PHCH20H 99,48% 80 CH30 99,86%
50 STYREN 99,48% 81 HCCO 99,88%
51 C3H3  99,50% 82 SCH2 99,89%
52 C3H6  99,52% 83 HCO _99.90%
53 HONO 99,53% 84 ACI10H21 99,92%
54 AC3H5 99,54% 85 C2H3 99,93%
55 PHCH2 99,54% 86 CH20H 99,93%
56 NC4H3 99,62% 87 AC6H13 99,93%
57 C6H50 99,68% 88 CH2HCO 99,93%
58 C5H40 99,68% 89 C2H20H 99,93%
59 H2CN 99,68% 90 APHC3H6 99,96%
60 PC4H9 99,70% 91 NNH 100,00%
61 NC4H5 99,70%

62 ACS5HI11 99,70%

Classement des especes donné par le pointeur CSP (non intégré).

Ainsi que dans les cas précédents, 1’évolution de ce critére ne laisse apparaitre aucun

saut caractéristique suggérant une sélection possible. A nouveau, il faut recourir a 1’étude pas

a pas de la meilleure configuration en fonction du pourcentage de coupure choisi (£2.). Les

valeurs choisies, relatives a 9 mécanismes (utilisés avec 11 itérations), ainsi que les résultats

correspondants, sont récapitulés dans le tableau V-8.

Schéma Réduit Q. Nombre d’itérations | Gain en temps de calcul moyen | Prédictivité | Critére Er
22 90,0% 11 - 35,6% -
24 97,5% 11 - 39,9% -
31 99,0% 11 - 42,4% -
36 99,4% 11 12,3 43,3% 5,33
50 99,5% 11 11,8 54,8% 6,47
55 99,6% 11 11,3 62,5% 7,06
67 99,7% 11 8,9 64,3% 5,72
73 99,8% 11 8,8 63,2% 5,56
83 99,9% 11 7,1 63,8% 4,53

Tableau V-8 :  Résultats pour différents mécanismes réduits obtenus avec le pointeur de radicaux Q.
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Si ’on suit I’évolution du parametre prédictivité, il apparait clairement que le nombre
d’espéces différentielles (ou la valeur de Q.) doit étre supérieur a 50 (2. > 99,5%) pour
atteindre une précision convenable (voisine de 60%) sur les concentrations des espéces. Le
mécanisme sélectionné contient donc 55 espéces différentielles avec GCproy = 11,3 et
%P = 62,5%. Pour cette configuration, la prédictivité reste comparable a celle obtenue avec
les techniques précédentes (critére K’ ou pointeur de radicaux intégré /;). La baisse observée
sur GCpy (comme avec [;) provient du nombre plus élevé d’especes différentielles prises en

compte dans le systéme différentiel.

Les valeurs médiocres obtenues pour les 4 premiers mécanismes Kdiff22 — 24 — 31 et
36 peuvent s’expliquer par ’absence de certaines especes indispensables parmi le lot des
différentielles (espeéces décalées vers la droite dans le tableau V-7), telles : C,H4, CH3, CH,O,
C,Hg, HO,, C¢Hs, le toluene, C4Hg, CsHg et HCO (reconnues comme importantes dans la
combustion et servant de référence a la validation finale des schémas réduits). En effet, le
meilleur des schémas réduits de la série, Kdiff55, dans lequel on retrouve toutes les especes
(hormis HCCO et HCO) du modéle Kdiff40 (critere K’) conduit a une prédictivité
équivalente. Dans ce cas de figure, on peut donc supposer que pour améliorer la précision
avec de nouveaux schémas, il faudrait au moins prendre en compte les 40 especes
différentielles du mécanisme Kdiff40. Un test effectué sur Kdiff55, auquel on a rajouté les 2
especes, HCCO et HCO (soit 57 espéces), conduisant a une meilleure prédictivité (1 point de

plus : 63,5%, qui se rapproche des 64,2% de Kdiff40), tend a renforcer notre supposition.

Bien que I’obtention du schéma réduit ait été simplifié (diminution du nombre de tests
du fait de I’évolution des valeurs de 2 sur un domaine restreint [0 ; 1], au lieu de ]-oo ; +o0[),
et que des résultats équivalents a ceux de Kdiff40 (critere K’) aient pu étre acquis, cette
technique ne satisfait pas non plus nos objectifs de séparation automatique des deux types
d’espéces (différentielles/stationnaires). En résumé, les principaux reproches de la méthode de
sélection selon Opy sont les suivants :

e absence de saut caractéristique dans 1’évolution des valeurs de ce critere,

e condition supplémentaire a appliquer dans le programme de calcul: la non-
stationnarité des réactifs,

e nombre trop important d’especes différentielles entralnant une diminution du gain en

temps de calcul.
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V-2.3. Sélection par le biais de ’erreur induite (critére QSSAS)

Pour cette troisieme approche d’automatisation de la sélection, nous avons été amenés a
considérer la technique des erreurs induites par les espeéces choisies comme stationnaires
(option QSSAS de KINALC). Comme nous I’avons décrit de facon détaill¢ dans le chapitre I,
la mise en état-stationnaire d’une espéce peut induire une erreur importante sur 1’ensemble
des autres especes du systeme (Turanyi et al., 1993). Autrement dit, plus I’erreur associée a
une espece considérée a priori comme stationnaire sera faible, plus sa probabilité¢ d’étre
réellement stationnaire sera grande.

Dans le tableau V-9, sont présentées les valeurs des erreurs induites obtenues suite a la
mise en EQS des 91 especes considérées, pour un cas particulier (P = lbar, ¢ =1,0 et
T =900K), a 3 temps de séjour :

e 1,83.107 s (point proche de ’extinction),

e 107 s (point proche de I’équilibre),

e 2.107 s (point intermédiaire entre ces deux derniers).
Un classement par ordre décroissant montre que le choix des réactifs, des produits et mémes
de certains intermédiaires, comme especes stationnaires, introduit une erreur bien supérieure a
100%. Cependant, 1a encore, la détermination d’une limite sur I’erreur autorisée dépend de
I’utilisateur. Lorsque cette limite, symbolisée par un trait dans chaque colonne, est fixée a 1%,
des espéces seront exclues du systeme différentiel (ainsi a t = 10° s: H,0, H, O et OH,
repérés en gras). Le méme probléme se pose pour certains autres composés comme le radical
phenoxy C¢HsO, se comportant soit comme stationnaire (a T = 1,83.10° s et 2,0.10° s), soit
comme différentiel (t = 102 s). Inversement, le benzéne, le formaldéhyde, ... présents en tant
qu’especes différentielles pour les deux premiers temps de séjour disparaissent du lot pour le

troisieme temps.

1,83E-05 s 2,00E-05 s 1,00E-03 s Erreur max
CcO2 -6,22E+02 CcO2 -4,10E+02 | NC10H22 1,00E+02 CcO2 6,22E+02
CO -2,55E+02 NO -2,01E+02 PHC3H7 1,00E+02 CO 2,55E+02
NO -2,01E+02 CO -1,96E+02 | CYC9H18 9,87E+01 NO 2,01E+02
NC10H22 1,00E+02 | NCI10H22 1,00E+02 N2 3,41E+01 NC10H22 1,00E+02
PHC3H7 1,00E+02 PHC3H7 1,00E+02 NO -2,39E+01 PHC3H7 1,00E+02
H20 -8,61E+01 | CYC9HI18 8,56E+01 CcO2 -3,77E+00 | CYC9H18 9,87E+01
CYC9H18  8,54E+01 02 5,90E+01 02 2,53E+00 H20 8,61E+01
02 6,91E+01 H20 -5,64E+01 CcO -2,45E+00 02 6,91E+01
HCN -4,87E+01 HCN -3,21E+01 C6H50 1,71E+00 HCN 4,87E+01
N20 -3,06E+01 N2 2,12E+01 C6H6 -5,36E-01 N2 3,41E+01
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N2 1,89E+01 N20 -1,99E+01
HNCO  -1,82E+01 | HNCO  -128E+01
H2 -1,05E+01 H2 -7,48E+00
NH3 -8,06E+00 | AC3HS5  -5,87E+00
C4H2 -7,88E+00 NH3 -5,75E+00
AC3HS5  -7,73E+00 C4H2 -5,50E-+00
C2H4 -6,99E+00 C2H4 -4,92E+00
C2H2 -6,98E+00 C2H2 -4, 74E+00
PC3H4  -5,67E+00 | PC3H4  -3,86E+00
STYREN  -4,42E+00 | STYREN  -3,18E+00
CH4 -3,86E+00 CH4 -2,64E+00
CH30H  -3,39E+00 H -2,54E+00
TOLUEN  -3,31E+00 | CH30H  -2,47E+00
CH20  -2,99E+00 | TOLUEN  -2,37E+00
C4H6 2,87E+00 | CH20 -2,20E+00
CSH40  -2,79E+00 o) -2,05E+00
PHCH20H -2,72E+00 | CS5H40  -2,03E+00
H 2,64E+00 | C4H6 -1,89E+00
AC3H4  -2,52E+00 OH -1,75E+00
PHHCO  -2,26E+00 C3H2 -1,73E+00
C3H2 2,20E+00 | AC3H4  -1,67E+00
NH2 -2,20E+00 NH2 -1,63E+00
o -2,14E+00 | PHCH20H  -1,62E+00
OH 2,09E+00 | PHHCO  -1,57E+00
C2H6 -2,03E+00 N -1,51E+00
C3H6 -1,89E+00 C2H6 -1,42E+00
C6H6 -1,89E+00 C3H6 -1,27E+00
N -1,73E+00 C6H6 -1,24E+00
HOCN  -1,52E+00 | HOCN  -1,09E+00
C4H4 -1,50E+00 C4H4 -1,09E+00
CH3 -1,34E+00 CH3 -9,82E-01
H2CN  -1,08E+00 | H2CN -8,85E-01
CH3CN  -9,95E-01 NO2 -7,35E-01
NCO -9,76E-01 NCO -7,32E-01
NO2 9,68E-01 | CH3CN  -7,22E-01
NH -8,15E-01 NH -6,06E-01
PHCH2  -724E-01 | PHCH2  -5,48E-01
CH2CO  -7,05E-01 | CH2CO  -5,13E-01
HNO -6,77E-01 HNO -5,08E-01
1C4H3 -5,82E-01 IC4H3 -4,67E-01
C3H3 -4,63E-01 CN -3,99E-01
CN -4,42E-01 C3H3 -3,31E-01
HO2 -3,86E-01 HO2 -2,95E-01
HONO  -3,54E-01 CH2 -2,80E-01
CH2 -3,37E-01 | HONO -2,69E-01
HCCO  -328E-01 | HCCO 2,47E-01
NC4H3  -1,98E-01 CH -1,80E-01
CH 1,84E-01 | CH20H  -1,68E-01
CH20H  -1,74B-01 | NC4H3  -1,56E-01
HCO -1,64E-01 HCO -1,37E-01
C2H5 -1,29E-01 C2H5 -9,81E-02
CS5H5 -1,22E-01 C5H5 -8,87E-02
C6H5 -1,09E-01 C6H5 -7,45E-02
C2H3 -6,83E-02 C2H3 -5,03E-02

H20
HCN
ECO9H17C
HNCO
STYREN
N20
C3H3
AC3H4
C6H5
NC4HS5
H2
AC3HS5
APHC3H6
C2H4
NH3
PHCH20H
C2H2
C4H2
H
AC10H21
CH20
PHHCO
NC4H3
0]
OH
EC10H21
CH4
TOLUEN
C3H2
N

NH2
CH3

C5HS

NO2
HOCN
C4H4
IC4H3
DC10H21
NCO
CCI10H21
PC3H4
CH3CN
NH
CH2CO
PHCH2
CH30H
CN
C3H6
C4H6
AC7HI1S5
HNO
H2CN
C5H40H
AC8H17

-5,24E-01
-2,78E-01
2,30E-01
-1,69E-01
-1,60E-01
-1,49E-01
1,30E-01
-1,16E-01
-9,82E-02
8,04E-02
-7,62E-02
7,54E-02
7,47E-02
-6,96E-02
-6,32E-02
6,02E-02
-5,15E-02
-4,47E-02
-4,02E-02
3,95E-02
-3,62E-02
3,55E-02
3,54E-02
-3,48E-02
-3,15E-02
3,15E-02
-3,14E-02
-2,95E-02
2,94E-02
-2,89E-02
-2,80E-02
-2,04E-02
-2,02E-02
-2,01E-02
-1,88E-02
-1,86E-02
-1,76E-02
1,61E-02
-1,60E-02
1,55E-02
-1,37E-02
-1,31E-02
-1,26E-02
-1,23E-02
-1,17E-02
-1,09E-02
-9,53E-03
-9,52E-03
-9,09E-03
-8,46E-03
-8,45E-03
-8,04E-03
7,95E-03
-7,75E-03

N20 3,06E+01
HNCO 1,82E+01
H2 1,05E+01
NH3 8,06E+00
C4H2 7 88E+00
AC3H5 7,73E+00
C2H4 6,99E+00
C2H2 6,98E+00
PC3H4 5,67E+00
STYREN  4,42E+00
CH4 3,86E+00
CH30H  3,39E+00
TOLUEN  3,31E+00
CH20 2,99E+00
C4H6 2,87E+00
C5H40 2,79E+00
PHCH20H  2,72E+00
H 2,64E+00
AC3H4 2,52E+00
PHHCO  2,26E+00
C3H2 2,20E+00
NH2 2,20E+00
0 2,14E+00
OH 2,09E+00
C2H6 2,03E+00
C3H6 1,89E-+00
C6H6 1,89E-+00
N 1,73E+00
C6HS50 1,71E+00
HOCN 1,52E+00
C4H4 1,50E+00
CH3 1,34E+00
H2CN 1,08E-+00
CH3CN 9,95E-01
NCO 9,76E-01
NO2 9,68E-01
NH 8,15E-01
PHCH2 7,24E-01
CH2CO 7,05E-01
HNO 6,77E-01
IC4H3 5,82E-01
C3H3 4,63E-01
CN 4,42E-01
HO2 3,86E-01
HONO 3,54E-01
CH2 3,37E-01
HCCO 3,28E-01
EC9HI7C  2,30E-01
NC4H3 1,98E-01
CH 1,84E-01
CH20H 1,74E-01
HCO 1,64E-01
C2H5 1,29E-01
C5H5 1,22E-01
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C5H40H  -4,74E-02 C2H -4,21E-02 C2H -7,69E-03 C6H5 1,09E-01
NNH -4,09E-02 NNH -4,04E-02 C2H6 -7,55E-03 NC4H5 8,04E-02
EC9H17C  -4,08E-02 | C5H40H -3,51E-02 HO2 -7,20E-03 | APHC3H6 7,47E-02
C6H50 -3,69E-02 NC3H7 -2,76E-02 HCCO -6,61E-03 C2H3 6,83E-02
NC3H7 -3,48E-02 | EC9H17C  -2,71E-02 CH -6,43E-03 C5H40H 4,74E-02
C2H -3,33E-02 C6H50 -2,33E-02 C5H40 -5,36E-03 C2H 4,21E-02
SCH2 -2,34E-02 SCH2 -2,10E-02 C2H5 -5,32E-03 NNH 4,09E-02
NC4H5 -1,57E-02 CH30 -1,12E-02 CH2 -4,83E-03 | ACI10H21 3,95E-02
CH30 -1,45E-02 NC4H5 -1,02E-02 CH20H -4,79E-03 NC3H7 3,48E-02
PC4H9 -4,66E-03 AC7HI15 4,97E-03 AC5HI11 -4,19E-03 EC10H21 3,15E-02
FC9H17C  -1,83E-03 | APHC2H4  3,73E-03 | APHC2H4 -4,07E-03 SCH2 2,34E-02
CH2HCO  -1,80E-03 | APHC3H6  3,50E-03 CPHC3H6  3,80E-03 DC10H21 1,61E-02
CC9H17C  -1,49E-03 AC8H17 3,44E-03 PC4H9 -3,41E-03 | CCI10H21 1,55E-02
EC10H21  -5,23E-04 | AC5HI11 2,48E-03 CH2HCO 3,11E-03 CH30 1,45E-02
DCI10H21  -4,70E-04 | CPHC3H6  2,25E-03 C2H20H 3,03E-03 ACTHI15 8,46E-03
CCI0H21  -4,58E-04 PHCO 2,00E-03 AC6H13 -2,98E-03 AC8H17 7,75E-03
CPHC3H6  -4,40E-04 | AC6HI13 1,47E-03 PHCO 2,92E-03 PC4H9 4,66E-03
APHC3H6  3,21E-04 | FC9H17C  -1,44E-03 NC3H7 -1,96E-03 ACS5HI11 4,19E-03
BC6H13 -2,89E-04 PC4H9 -1,38E-03 C2H3 -1,78E-03 | APHC2H4 4,07E-03
APHC2H4 -2,59E-04 | C2H20H 1,36E-03 HONO -1,48E-03 | CPHC3H6 3,80E-03
ACI10H21  -2,45E-04 | CC9H17C  -1,28E-03 NNH -1,44E-03 CH2HCO 3,11E-03
AC8H17 -2,41E-04 | CH2HCO  -8,69E-04 SCH2 -9,35E-04 C2H20H 3,03E-03
AC6H13 -1,98E-04 BC6H13 -6,73E-04 HCO -8,40E-04 AC6H13 2,98E-03
C2H20H 1,49E-04 | DCI10H21 -1,93E-04 | FCO9H17C  -3,17E-04 PHCO 2,92E-03
ACTHI15 -7,97E-05 | CC10H21 -1,74E-04 | CC9H17C 2,99E-04 FCOH17C 1,83E-03
PHCO 6,34E-05 | ACI0H21 1,33E-04 CH30 -3,62E-05 | CCY9H17C 1,49E-03
AC5HI11 -7,10E-06 | EC10H21 -5,52E-06 BC6H13 3,58E-05 BC6H13 6,73E-04
Tableau V-9 :  Erreurs relatives induites (en %) par la mise en EQS d’espéces a P = 1bar, ¢ = 1,0, Te = 900K

et a 3 temps de séjour (1,83.10° s —2.10” s et 107 s).

Un moyen de contourner cette difficulté¢ est de ne retenir que 1’erreur induite la plus
forte (en valeur absolue) pour chaque espéce sur ’ensemble du domaine de temps de séjour,
c'est-a-dire dans I’exemple présenté le maximum sur les 3 colonnes. Ce classement, lui aussi
par ordre décroissant, correspond a la quatriéme colonne du tableau V-9. Ainsi, lorsqu’on
accepte une erreur maximum de 1% sur ces valeurs, 43 especes différentielles sont
sélectionnées. Ces mémes opérations doivent étre appliquées sur I’ensemble du domaine
paramétrique (pression, richesse et température) pour aboutir au schéma réduit final général.
Le résultat de ce classement est donné dans le tableau V-10. Si un seuil de 1% est retenu, le
schéma réduit correspondant comprend 74 espéces différentielles (coupure apres le radical
C,H3, symbolisé en rouge). Ce nombre €levé peut étre réduit a 59 (coupure au niveau du trait)
si ’on augmente le seuil d’erreur a 7%. Le radical H, primordial dans les systémes en
combustion, doit impérativement faire partie du lot d’espéces différentielles. Ce radical

semble en fait marquer la limite entre les deux lots d’especes.
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CO2
H20
N20

CcO
HCN
HNCO
NO
C2H2
NH3

H2
C4H2
PC3H4
CH4
PHCH20H
C4He6
C2H4
STYREN
C6H6
AC3H4
TOLUEN
AC3H5
CH30H
C5H40
C2H6
C3H6
CH20
PHHCO
C4H4
NH2
C6H50
CH3CN

0NN N kW~

W W N NN NDNDODNDNENDNDNDND = = /= === == ==
_ O o 1NN P WRWN=O VOO WD WN—=ON\$

5,83E+05
5,87E+04
2,48E+04
1,68E+04
6,84E+03
5,25E+03
3,14E+03
2,00E+03
1,68E+03
1,60E+03
1,52E+03
1,50E+03
1,48E+03
1,43E+03
1,23E+03
1,06E+03
9,03E+02
8,31E+02
8,09E+02
7,15E+02
6,08E+02
5,55E+02
5,17E+02
5,03E+02
4,79E+02
4,55E+02
4,09E+02
2,71E+02
2,58E+02
2,50E+02
2,49E+02

32 HOCN 2,18E+02
33 CH2CO 1,53E+02
34 NO2 1,47E+02
35 C3H2 1,40E+02
36 HNO 1,00E+02
37 NC10H22 1,00E+02
38 PHC3H7 1,00E+02
39 CYC9HIS 1,00E+02
40 02 9,96E+01
41 N2 9,09E+01
42 C3H3 5,75E+01
43 PHCH2 5,02E+01
44 CH3 4,68E+01
45 HO2 424E+01
46 NCO 3,25E+01
47 NH 2,84E+01
48 NC4H3 2,39E+01
49 C6H5 1,96E+01
50 PHCO 1,80E+01
51 OH 1,58E+01
52 C5H5 1,57E+01
53 HONO 1,26E+01
54 H2CN 9,51E+00
55 C5H40H 9,35E+00
56 O 9,15E+00
57 IC4H3 7,74E-+00
58 N 7,41E+00
59 H 7 30E+00
60 EC9H17C 5,20E+00
61 C2HS 4,60E-+00
62 HCCO 3.94E+00

63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
&5
86
87
88
89
90
91

AC7HIS
AC8H17
CH2
PC4H9
NC4HS
CN
AC5H11
APHC2H4
HCO

CH
AC6H13
C2H3
APHC3H6
CPHC3H6
CH20H
CH30
NC3H7
NNH
SCH2
C2H
EC10H21
CH2HCO
CC10H21
DC10H21
AC10H21
FCOH17C
CC9H17C
C2H20H
BC6H13

Tableau V-10 : Classement des espéces d’apres le critére OSSAS.

3,84E+00
3 48E+00
2,50E+00
2,03E+00
2,00E-+00
1,93E+00
1,89E+00
1,45E+00
1,22E+00
1,16E+00
1,12E+00
1,07E+00
9,72E-01
9,66E-01
9,25E-01
5,69E-01
5,48E-01
5,14E-01
2,62E-01
2,60E-01
2,45E-01
1,58E-01
1,18E-01
1,16E-01
7,66E-02
6,57E-02
6,56E-02
4,57E-02
2,39E-02

La comparaison avec les résultats obtenus selon le critére K’ montre que certaines

especes, considérées comme stationnaires, deviennent différentielles avec ce nouveau critére

OSSAS. Parmi celles-ci, citons des composés comme : N,O, HNCO, NHj ..

., des especes

(stables ou radicalaires) hydrocarbonées : CH3;OH, CsH4O, PHHCO ... (repérés en gras dans

le tableau V-10). Le point commun entre toutes ces espeéces est leur fraction molaire

extrémement faible (le plus souvent inférieure a 10™*) accompagnée d’une erreur induite

importante (= 100%). Comme nous I’avons précédemment souligné, une plus forte erreur

constatée sur une espece, dont la fraction molaire est inférieure a la ppm, n’a pas de

répercussion significative sur les prévisions obtenues pour les autres composés. Suite a ces

observations, nous avons donc entrepris d’affiner la méthode de sélection QSSAS.
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Dans un premier temps, seules les erreurs sur les especes dont les fractions molaires

sont supérieures ou égales a 10 ppm sont considérées (les autres étant fixées arbitrairement a

une valeur de -1.10

(tableau V-11) :

CO2

H20

CO

C2H2

H2

CH4
PHCH20OH
C4H6
C2H4
STYREN
C6H6
AC3H4
TOLUEN
NO
AC3HS5
CH30H
C5H40
C2H6
C3H6
CH20
PHHCO
CH2CO
C4H2
HCN
NC10H22
02
PHC3H7
N2
CYCOHI8
PC3H4

31 PHCH2

OO Li WD —

W N NN NN N DN DN DN DN - o e e e e e e
SO O 00 1IN N A WD~ OOV N K W —= OO

+10

5,83E+05
5,87E+04
1,68E+04
2,00E+03
1,60E+03
1,48E+03
1,43E+03
1,23E+03
1,06E+03
9,03E-+02
8,31E+02
8,09E+02
7,15E+02
6,14E+02
6,08E-+02
5,55E+02
5,17E+02
5,03E+02
4,79E+02
4,55E+02
2,78E+02
1,53E+02
1,45E+02
1,23E+02
1,00E+02
9,96E+01
9,64E+01
9,09E+01
8,81E+01
5,24E+01
5,02E+01

32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

CH3
HO2
C3H2
C6H50
OH
CS5HS
C4H4
C6HS5
o
IC4H3
H
C3H3
C2H5
HCCO
NC4H3
N

CH2
HNCO
HCO
CH
NH3
CH20H
NH
C2H3
NC3H7
C2H
SCH2
NH2
CN
FCO9H17C
CC9H17C

4,68E+01
4,24E+01
2,19E+01
1,94E+01
1,58E+01
1,57E+01
1,56E+01
1,10E+01
9,15E+00
7,74E+00
7,30E+00
6,93E+00
4,60E+00
3,94E+00
3,13E+00
3,00E+00
2,50E+00
2,04E+00
1,22E+00
1,16E+00
1,00E+00
9,25E-01
4,98E-01
3,47E-01
3,33E-01
2,60E-01
2,47E-01
1,77E-01
1,27E-01
3,98E-02
3,24E-02

). Selon ce principe le classement précédent (tableau V-10) devient

63 NO2 2,83E-03
64 CH30 -1,00E+10
65 CH2HCO -1,00E+10
66 C2H20H -1,00E+10
67 PC4H9 ~1,00E+10
68 NC4H5 -1,00E+10
69 ACSHI11 -1,00E+10
70 AC6H13 -1,00E+10
71 BC6HI3 -1,00E+10
72 ACTHIS -1,00E+10
73 ACS8H17 -1,00E+10
74 ACI0H21 ~1,00E+10
75 CCI10H21 -1,00E+10
76 DC10H21 -1,00E+10
77 EC10H21 -1,00E+10
78 APHC3H6  -1,00E+10
79 CPHC3H6  -1,00E+10
80 APHC2H4  -1,00E+10
81 C5H40H -1,00E+10
82 PHCO ~1,00E+10
83 EC9HI7C ~1,00E+10
84 N20 -1,00E+10
85 HNO -1,00E+10
86 HONO -1,00E+10
87 H2CN -1,00E+10
88 NNH -1,00E+10
89 NCO -1,00E+10
90 HOCN ~1,00E+10
91 CH3CN ~1,00E+10

Tableau V-11: Classement des espéces selon le critére OSSAS : erreur induite pour des fractions molaires

supérieures a 10ppm.

Cette premicre classification conduit a un domaine d’analyse moins étendu par rapport

aux autres méthodes, facilitant par conséquent le choix du seuil de coupure : domaine d’erreur

« borné » entre 0 et une valeur obligatoirement inférieure a celles correspondants aux réactifs

(50% par exemple). Ce choix évite donc de sélectionner le n-propylcyclohexane (88,1%),

I’azote moléculaire (90,9%), le n-propylbenzene (96,4%) ou I’oxygéne moléculaire (99,6%),

parmi les especes en état stationnaire. Ainsi, cette option permet d’identifier clairement 3 lots

d’espéces (délimités par un trait dans le tableau V-11) :
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e un premier lot contenant les espéces différentielles (31 au total) dont I’erreur associée
est supérieure a 50%,

e un deuxiéme lot contenant les espéces « mixtes » (32 au total), pouvant étre identifiées
tantot comme différentielles a une condition paramétrique, puis stationnaires a une
autre, et dont I’erreur associée est inférieure a 50%,

e un troisiéme lot contenant les espéces stationnaires (28 au total) dont la fraction
molaire correspondante reste faible, quelle que soit la condition paramétrique

« 17 7 . . r \ +
considérée (valeur d’erreur arbitrairement fixée a -1.107'°).

L’analyse de I’erreur induite par ces espéces dites mixtes permet de sélectionner un lot
supplémentaire d’especes stationnaires dont I’erreur correspondante est inférieure a un seuil
de coupure que 1’on choisit. Ces especes sont aussi classées dans 1’ordre de leur probabilité de
stationnarité : forte quand I’erreur tend vers 0%, faible quand cette derniére est supérieure ou
égale a 50%.

L’adaptation du code de calcul a ces nouvelles conditions de sélection nous a permis
d’établir un schéma réduit spécifique a la valeur du seuil de coupure (SC) retenu. Par
exemple, pour le mécanisme squelettique de référence étudi¢ (15/25 - 0,985) :

SC = 0% correspond au schéma Kdiff63,

=1% Kdiff52,
=2,5% Kdiff47,
=5% Kdiff43.

Les précédentes réductions ayant souligné la présence nécessaire du radical H dans le
schéma réduit, toute étude utilisant le critére OSSAS pour des seuils de coupure supérieurs a

5% devient dans ce cas inutile.

Les résultats relatifs a ces 4 seuils sont donnés en ordre décroissant dans le
tableau V-12. Dans la partie supérieure se trouvent les 31 especes différentielles (erreur
correspondante > 50%) communes aux quatre schémas réduits. L’analyse du lot intermédiaire
(ou « mixte ») permet d’identifier de 12 a 32 especes différentielles supplémentaires, espéces
induisant une erreur supérieure aux seuils fixés. Les 28 a 48 especes restantes de la troisiéme
partie du tableau sont celles considérées comme étant en état-stationnaire. Ces dernieres
présentent une fraction molaire inférieure & 10ppm et/ou induisent une erreur inférieure au
seuil de coupure: depuis le protoxyde d’azote, N,O jusqu’au radical BC6H13. Parmi

celles-ci, des composés (HNCO, NH3, NH; ...) dont les fractions molaires n’excédent jamais
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10 ppm, se retrouvent intégrés au lot des stationnaires malgré une erreur importante

(strictement supérieur a 100%).

Espéces différentielles (Erreurs > 50%)
CcO2 H20 CcO C2H2 H2 CH4 PHCH20OH | C4H6
C2H4 STYREN | C6H6 AC3H4 TOLUEN |NO AC3HS5 CH30H
C5H40 C2H6 C3H6 CH20 PHHCO CH2CO C4H2 HCN
NCI10H22 |02 PHC3H7 N2 CYC9H18 |PC3H4 PHCH2
Espéces différentielles (0% < Erreurs <50%)
SC=5% SC=2,5% SC=1% SC=0%
Kdiff43 Kdiff47 Kdiff52 Kdiff63
CH3 4,68E+01 | CH3 4,68E+01 | CH3 4,68E+01 | CH3 4,68E+01
HO2 4,24E+01 | HO2 4,24E+01 | HO2 4,24E+01 | HO2 4,24E+01
C3H2 2,19E+01 | C3H2 2,19E+01 | C3H2 2,19E+01 | C3H2 2,19E+01
C6H50 1,94E+01 | C6H50 1,94E+01 | C6H50 1,94E+01 | C6H50 1,94E+01
OH 1,58E+01 | OH 1,58E+01 | OH 1,58E+01 | OH 1,58E+01
CSHS 1,57E+01 | C5H5 1,57E+01 | C5HS 1,57E+01 | C5H5 1,57E+01
C4H4 1,56E+01 | C4H4 1,56E+01 | C4H4 1,56E+01 | C4H4 1,56E+01
C6HS5 1,10E+01 | C6HS 1,10E+01 | C6H5 1,10E+01 | C6HS 1,10E+01
O 9,15E+00 | O 9,15E+00 | O 9,15E+00 | O 9,15E+00
IC4H3 7,74E+00 | IC4H3 7,74E+00 | IC4H3 7,74E+00 | IC4H3 7,74E+00
H 7,30E+00 | H 7,30E+00 | H 7,30E+00 | H 7,30E+00
C3H3 6,93E+00 | C3H3 6,93E+00 | C3H3 6,93E+00 | C3H3 6,93E+00
C2HS5 4,60E+00 | C2HS5 4,60E+00 | C2H5 4,60E+00
HCCO 3,94E+00 | HCCO 3,94E+00 | HCCO 3,94E+00
NC4H3 3,13E+00 | NC4H3 3,13E+00 | NC4H3 3,13E+00
N 3,00E+00 |N 3,00E+00 | N 3,00E+00
CH2 2,50E+00 | CH2 2,50E+00
HNCO 2,04E+00 | HNCO 2,04E+00
HCO 1,22E+00 | HCO 1,22E+00
CH 1,16E+00 | CH 1,16E+00
NH3 1,00E+00 | NH3 1,00E+00
CH20H 9,25E-01
NH 4,98E-01
C2H3 3,47E-01
NC3H7 3,33E-01
C2H 2,60E-01
SCH2 2,47E-01
NH2 1,77E-01
CN 1,27E-01
FC9H17C 3,98E-02
CC9H17C 3,24E-02
NO2 2,83E-03
Espéces stationnaires
N20 2,48E+04 | N20O 2,48E+04 | N20O 2,48E+04 | N20O 2,48E+04
HNCO 5,25E+03 | HNCO 5,25E+03 | NH2 2,58E+02 | CH3CN 2,49E+02
NH3 1,68E+03 | NH3 1,68E+03 | CH3CN 2,49E+02 | HOCN 2,18E+02
NH2 2,58E+02 | NH2 2,58E+02 | HOCN 2,18E+02 | HNO 1,00E+02
CH3CN 2,49E+02 | CH3CN 2,49E+02 | NO2 1,47E+02 | NCO 3,25E+01
HOCN 2,18E+02 | HOCN 2,18E+02 | HNO 1,00E+02 | PHCO 1,80E+01
NO2 1,47E+02 | NO2 1,47E+02 | NCO 3,25E+01 | HONO 1,26E+01
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HNO 1,00E+02 | HNO 1,00E+02 | NH 2,84E+01 | H2CN 9,51E+00
NCO 3,25E+01 | NCO 3,25E+01 | PHCO 1,80E+01 | CSH40H 9,35E+00
NH 2,84E+01 | NH 2,84E+01 | HONO 1,26E+01 | EC9HI7C | 5,20E+00
NC4H3 2,39E+01 | PHCO 1,80E+01 | H2CN 9,51E+00 | AC7HI5 3,84E+00
PHCO 1,80E+01 | HONO 1,26E+01 | CSH40H | 9,35E+00 | AC8H17 3 48E+00
HONO 1,26E+01 | H2CN 9,51E+00 | ECOH17C | 5,20E+00 | PC4HO 2,03E+00
H2CN 9,51E+00 | CSH4OH | 9,35E+00 | ACTHIS 3,84E+00 | NC4H5 2,00E+00
C5H40H | 9,35E+00| ECOH17C | 5,20E+00 | ACSH17 3,48E+00 | ACSHI1 1,89E+00
N 741E+00 | ACTHI5 3,84E+00 | PC4H9 2,03E+00 | APHC2H4 | 1,45E+00
ECOH17C | 5,20E+00 | ACSH17 3 48E+00 | NC4H5 2,00E+00 | AC6H13 1,12E+00
C2H5 4,60E-+00 | CH2 2,50E+00 | CN 1,93E+00 | APHC3H6 | 9,72E-01
HCCO 3,94E+00 | PC4HO 2,03E+00 | AC5HI11 1,89E+00 | CPHC3H6 | 9,66E-01
ACTHI5 3,84E+00 | NC4H5 2,00E+00 | APHC2H4 | 1,45E+00 | CH30 5,69E-01
ACS8H17 3,48E+00 | CN 1,93E+00 | AC6H13 1,12E+00 | NNH 5,14E-01
CH2 2,50E+00 | ACSHI1 1,89E+00 | C2H3 1,07E+00 | EC10H21 2,45E-01
PC4H9 2,03E+00 | APHC2H4 | 1,45E+00 | APHC3H6 | 9,72E-01| CH2HCO 1,58E-01
NC4H5 2,00E+00 | HCO 1,22E+00 | CPHC3H6 | 9,66E-01| CC10H21 1,18E-01
CN 1,93E+00 | CH 1,16E+00 | CH20H 9,25E-01 | DC10H21 1,16E-01
AC5HI1 1,89E+00 | AC6H13 1,12E+00 | CH30 5,69E-01 | AC10H21 7,66E-02
APHC2H4 | 1,45E+00 | C2H3 1,07E+00 | NC3H7 5,48E-01 | C2H20H 4,57E-02
HCO 1,22E+00 | APHC3H6 | 9,72E-01 | NNH 5,14E-01 | BC6H13 2,39E-02
CH 1,16E+00 | CPHC3H6 | 9,66E-01 | SCH2 2,62E-01
ACGH13 1,12E+00 | CH20H 9,25E-01 | C2H 2,60E-01
C2H3 1,07E+00 | CH30 5,69E-01 |[ECI0H21 | 2,45E-01
APHC3H6 | 9,72E-01|NC3H7 5,48E-01 |CH2HCO | 1,58E-01
CPHC3H6 | 9,66E-01 |NNH 5,14E-01 | CC10H21 1,18E-01
CH20H 9,25E-01 | SCH2 2,62E-01 [DC10H21 | 1,16E-01
CH30 5,69E-01 | C2H 2,60E-01 | ACI0H21 | 7,66E-02
NC3H7 5,48E-01 |[ECI0H21 | 2,45E-01|FCOH17C | 6,57E-02
NNH 5,14E-01 | CH2HCO | 1,58E-01|CC9H17C | 6,56E-02
SCH2 2,62E-01 | CC10H21 1,18E-01 | C2H20H 4,57E-02
C2H 2,60E-01 [DC10H21 | 1,16E-01 | BC6HI3 2,39E-02

EC10H21 2,45E-01 | AC10H21 7,66E-02
CH2HCO 1,58E-01 | FCOH17C 6,57E-02
CCI10H21 1,18E-01 | CCOH17C 6,56E-02
DCI10H21 1,16E-01 | C2H20H 4,57E-02
AC10H21 7,66E-02 | BC6H13 2,39E-02
FC9H17C 6,57E-02
CCY9H17C 6,56E-02
C2H20H 4,57E-02
BC6H13 2,39E-02

Tableau V-12 : Classement des espéces selon le critére OSSAS.

Le critére de sélection QSSAS répond plus efficacement a notre objectif de sélection
automatique des especes en EQS. La seule intervention de I’utilisateur est le choix d’un seuil
d’erreur, intervention facilitée par un domaine de valeurs beaucoup plus restreint

([0%;50%[) que ceux rencontrés dans les autres méthodes précédemment étudiées

(]—oo;+oo[ou [O ,'+oo[). La méme procédure a été répétée sur les trois autres mécanismes
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squelettiques sélectionnés pour leur qualité de prédiction : 15/25 - 0,950 ; 15/30 - 0,985 ;
15/30 - 0,960.

Automatisation de la construction du schéma réduit final

La mise en place d’une option automatique pour le choix des espéces stationnaires, a

partir de la méthode des erreurs induites, supposait le développement de plusieurs

aménagements du code de calcul.

non QSSA

POST-TRAITEMENT

OUi CKINTERP E— Chem.out
CALCULS — l
Therm.dat P2222222.XX
AEQS Chem.sqe2 Chem.bin (extension XX
correspond a un temps
4 de séjour de la condition
DRVPSR P??2???7?)
Save.bin

|

v

)

L oui—»] PosTassa

A

non
v
STOP Chem.red Seuils sur Erreurs
(auto ou manuel)
Figure V-3. Schéma de synthése du programme d’élaboration automatique des modéles réduits.

Le principe général de 1’organigramme (figure V-3) décrit au chapitre IV reste le

méme :

interprétation du mécanisme squelettique de PCAF (Chem.sqe2),
calcul des erreurs induites pour chacune des espeéces et a chaque condition
paramétrique (7, P, g et T,),

utilisation des fichiers de résultats correspondant & ce mécanisme squelettique
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schéma réduit final (Chem.red). Celle-ci a été congue de sorte que plusieurs seuils
d’erreur (ou coupure entre les deux lots d’especes) soient testés successivement. Ainsi,
plusieurs mécanismes avec des niveaux de réduction différents sont alors disponibles

pour étre interprétés et validés.

Le principal avantage de la méthode QSSAS est sa rapidité d’obtention des résultats

L’ensemble des calculs sur les erreurs induites est effectué¢ 200 fois plus vite qu’avec la
méthode utilisant le critere K'. Ce gain de temps permet donc un développement et une
validation plus rapide du « meilleur » schéma réduit (mécanisme le plus performant par
rapport aux conditions de précision et de rapidité a respecter). De plus, la fin de la procédure
de calcul qui consiste a écrire les équations algébriques (SUBCREAT) afin de les mettre a la
place du systeme différentiel correspondant (subroutine CKWYP) a été¢ complétement
automatisée. Ces améliorations écartent définitivement toutes possibilités de fausses
manceuvres dans la manipulation des fichiers : copie des éléments de la routine CKWYP
(WT, WDOT, THIRDB, ELEMRATE, STEADYE, TROE et RATECONS) au sein du code
de calcul, paramétrage de variables a I’intérieur de ces routines ou de fichiers utilisés par ces
routines, ... Le schéma réduit ainsi élaboré, sans erreur interne, est fiable et immédiatement

utilisable.

Résultats et discussion

A partir du classement des probabilités de stationnarité des différentes especes selon le
critere OSSAS du tableau V-12, quatre schémas réduits (Kdiff43 — 47 - 52 et 63) issus du
mécanisme squelettique 15/25 - 0,985, correspondant a 4 seuils de coupure (respectivement
5% - 2,5% - 1% et 0%), ont été sélectionnés et validés. Les gains en temps de calcul et les

pourcentages de prédictivités sont donnés pour chacun d’entre eux dans le tableau V-13.

Seuil erreur | Schéma réduit | Nombre Gain en temps | Prédictivité | Critere de sélection
(Kdiff) d’itérations | de calcul moyen (Er)
5% 43 11 12,8 58,4% 7,48
2,5% 47 11 12,7 61,3% 7,79
1,0% 52 11 12,8 62,3% 7,97
0% 63 11 10,8 62,0% 6,70

Tableau V-13 : Gain en temps de calcul et prédictivité pour différents seuils d’erreur.
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Les résultats donnent un léger avantage au mod¢ele réduit correspondant a un seuil
d’erreur pour QSSAS égal a 1%. Ce schéma réduit, avec 52 espéces différentielles et 11
itérations (annexe VII), conduit & un gain en temps de calcul moyen de 12,8 et une
prédictivité de 62,3%. Ces valeurs sont comparables a celles obtenues avec le critére de
sélection K’ pour le mécanisme Kdiff40 (GC,,,, = 12,3 - %P = 64,2%), pour un méme nombre
d’itérations (11). Cette similitude dans la prédictivité et le gain en temps de calcul n’est pas
due au nombre ni a la nature des espéces présentes parmi les différentielles, mais plus
probablement au classement plus judicieux des espéces stationnaires les unes par rapport aux
autres qui, dans le cas du critere QSSAS, semble favoriser la résolution numérique du systéme
algébro-différentiel. De nombreux essais, ou les résultats sont en général moins bons pour %P
et GCyoy lorsqu’on déclasse les especes stationnaires, tendent a confirmer cette hypothese.

Par exemple, un classement inverse (la dernieére espece devient la premiére et ainsi de
suite) avec Kdiff52, a méme révélé un temps de calcul supérieur a celui nécessaire pour le
mécanisme détaillé.

Cette difficulté du tri des espéces stationnaires a déja été abordé au laboratoire dans une
¢tude sur un mécanisme du n-décane (Sferdean, 1993 ; Lepage, 2000). Une hiérarchisation
des especes selon leur niveau de dépendance les unes par rapport aux autres (avec couplages
le plus souvent non lin€aires) a pu étre établi. Ces auteurs ont montré que le processus
d’explicitation des concentrations des especes algébriques en fonction des différentielles, bien
qu’effectué avec attention, peut parfois €tre sujet a caution (erreur d’écriture ou mauvais
choix).

La similitude dans la prédictivité de Kdiff40 (K’) et Kdiff52 (OSSAS) se retrouve au
niveau des erreurs maximums autorisées (12%, 15%, 17% ou 20%) sur les fractions molaires
des especes importantes (tableau V-14). En effet, si une erreur de 20% est constatée, la

prédictivité rencontrée est du méme ordre de grandeur : environ 78% pour les deux schémas

réduits.
Erreur maximum tolérée Kdiff40 / 11 itérations Kdiff52 / 11 itérations
sur les fractions molaires des espéces (avec g-algorithme) (avec g-algorithme)
Si AC/C <10% 64,2% (-%) 62,3% (-%)
Si AC/C<12% 68,9% (+4,7%) 66,1% (+3,8%)
Si AC/C<15% 74,6 % (+10,4%) 71,8% (+9,4%)
SiAC/C<17% 76,0% (+11,8%) 74,1% (+11,7%)
Si AC/C <20% 79,7% (+15,5%) 77,3% (+15,0%)

Tableau V-14 : Prédictivités observées suivant 1’erreur maximum tolérée. Les pourcentages entre parenthéses
représentent la différence de pourcentage par rapport a la premiere ligne pour chacun des mécanismes
considérés.
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O %P (si seuil <10%) B %P (siseuil <12%) O %P (siseuil <15%) O %P (siseuil <17%) B %P (si seuil <20%)

100,00%

90,00% -

80,00% -

70,00% -

60,00% -

50,00% -

40,00% -

Prédictivité des espéces

30,00% -

20,00% -

10,00% +

0,00%

28 CBEESEFEEEEEEET888C¢82¢
cCcovuvcCo=¢9 33
Q o
z =73
Figure V-4. Prédictivités des espéces en fonction de la marge d’erreur imposée pour le schéma réduit

Kdiff52.

L’histogramme de la figure V-4 représente 1’évolution de cette prédictivité pour
plusieurs especes en fonction de la marge d’erreur acceptée. L’ observation de ce diagramme
permet d’aboutir aux mémes conclusions que celles obtenues avec le modele Kdiff40. La
encore, les performances de Kdiff52 sont équivalentes a celles de Kdiff40 :

e réactifs, produits (H,O et CO,), intermédiaires (H,, CO, CH,0, C,H») et principaux
radicaux (H, O, OH, HO,, HCO) sont correctement reproduits : prédictivité globale le
plus souvent supérieure a 70%. Méme HCN et CHj font partie du lot (prédictivité de
60%), alors que ce n’était pas le cas auparavant (pour Kdiff40),

o (C,Hg et NO sont bien estimés si la marge d’erreur acceptée est de 20%,

e Plus de 60% a 70% des profils d’especes posseédent une erreur relative inférieure a 20%
par rapport au modele détaillé,

o (C,H4, C3Hg et C4Hg sont aussi les seules espéces moins bien simulées : moins de 30%

des profils lorsque la marge d’erreur tolérée atteint 20%.

Cette technique de classement et de sélection des especes différentielles et stationnaires,
simple et rapide a mettre en ceuvre, nous a permis de compléter notre étude sur les 3 autres

mécanismes squelettiques (15/25 — 0,950 ; 15/30 — 0,985 et 15/30 - 0,960) sélectionnés dans
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le précédent chapitre. Les résultats relatifs a GC, %P et Er sont répertoriés dans le

tableau V-15.

Mécanisme | Schéma réduit | Nombre Gain en temps Prédictivité | Critere de sélection
(Kdiff) d’itérations | de calcul moyen (Er)
15/25-0,950 50 11 13,8 55,4% 7,63
15/25-0,985 52 11 12,8 62,3% 7,96
15/30-0,960 49 11 14,6 63,3% 9,23
15/30-0,985 51 11 13,5 62,4% 8,44

Tableau V-15:

Comparaison des résultats pour les quatre meilleurs mécanismes squelettiques du chapitre I'V.

Le schéma réduit 15/30 — 0,960 apparait comme celui présentant un bon compromis,

sensiblement meilleur que les autres mécanismes, entre rapidité et précision. Il apporte un

gain en temps de calcul d’environ 14,6 et une prédictivité de 63,3%. La prédictivité spécifique

a chacune des especes pour ce schéma réduit donne des résultats analogues a ceux obtenus

pour le 15/25 — 0,985 (figure V-5).
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Figure V-5. Comparaison des prédictivités des espéces pour les schémas réduits Kdiff52 et Kdiff49.

Une autre comparaison sur les gains en temps de calcul, spécifiques a différentes

conditions paramétriques données (P, ¢, Te), permet d’évaluer les qualités du mécanisme

réduit Kdiff49 par rapport a Kdiff52. Les résultats présentés sur la figure V-6, montrent en
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effet I’amélioration de ce parametre, qui gagne de 1 a 5 points (soit un GC variant de 6 a 46).
Une des raisons de cette progression pourrait étre la diminution du nombre d’especes (2 en

moins sur la totalité, 3 en moins dans les différentielles).

Comparaison des gains en temps de calcul pour différentes conditions paramétriques

B Schéma réduit a 49 espéces différentielles et 11 itérations

[l Schéma réduit a 52 espéces différentielles et 11 itérations
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Figure V-6. Comparaison des gains en temps de calcul des schémas réduits Kdiff49 et Kdiff52 pour
différentes conditions paramétriques.
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Chapitre V : Obtention et optimisation du schéma réduit

Synthése

L’optimisation de 1’obtention d’un modele réduit nous a conduit a un premier schéma
contenant 40 especes différentielles, utilisant 20 itérations, selon le critére de sélection K.
L’introduction dans le code de calcul d’un accélérateur de convergence (epsilon-algorithme) a
permis de diminuer les temps de calcul d’un facteur 2 a 3, tout en aboutissant a de meilleurs
résultats (accroissement de la prédictivité d’environ 10 points par rapport a 1’ancienne
configuration). La séparation plus ou moins intuitive des especes différentielles et
stationnaires a confirmé la nécessité de disposer d’une technique susceptible d’effectuer cette
opération de manicre plus automatique.

Les différents critéres de sélection K’, A; (ou 7;), pointeur de radicaux intégré (/;), ont
montré qu’en 1’absence d’une variation brutale (saut) dans 1’évolution de ces derniers, il est
trés difficile de choisir une valeur de coupure sur un large domaine sans faire appel a des
régles empiriques ou des connaissances en cinétique chimique. Par contre, nous avons pu
vérifier que le critere de sélection QSSAS présente 1’avantage d’identifier beaucoup plus
facilement ce seuil de coupure sans les interventions précédentes. Ainsi, I’automatisation
compléte de cette phase de réduction (un pourcentage est choisi au démarrage de 1’étude),
nous a permis le développement d’un schéma réduit final dans un délai beaucoup plus court
que le critére K, autorisant ainsi 1’étude approfondie et détaillé de plusieurs schémas réduits.

Le mécanisme squelettique de référence choisi (15/25 - 0,985) a été transformé en un
schéma réduit ne comportant plus que 52 especes différentielles au lieu des 91. Parmi les
performances de ce dernier par rapport au mécanisme détaillé, on peut citer une reproduction
correcte de 62% des profils d’espéces lorsque I’erreur consentie sur les fractions molaires est
de 10% (75% pour une erreur de 20%) et un gain de 13 en temps de calcul. Des 4 mode¢les
étudiés, celui correspondant a 49 especes différentielles conservées, issu de mécanisme
squelettique 15/30 - 0,960, a pu étre identifi¢ comme vraisemblablement « le meilleur » : gain

en temps de calcul moyen d’environ 15 et prédictivité voisine de 63%.
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Cette étude portait sur la réduction automatique de schémas cinétiques détaillés
complexes (tels ceux représentatifs de la combustion de carburéacteurs), sur un domaine de
conditions expérimentales le plus étendu possible, selon une méthodologie simple a mettre en
ceuvre. Le protocole est basé sur la démarche du cinéticien qui cherche a préserver au mieux
les informations cinétiques. Deux objectifs a atteindre, souvent antagonistes, ont donc guidé
notre travail : une diminution maximale du temps de calcul ainsi que le maintien de la
prédictivité du modele.

Pour mener a bien cette démarche, une stratégie en trois €tapes successives a €té suivie.
Les deux premieres, abordées selon une approche qualifiée de « chimique » avec la méthode
des flux atomiques et I’analyse des composantes principales, permettent 1’élimination des
especes et réactions a priori inutiles pour une description correcte des principales phases de la
combustion. Le mécanisme squelettique (ou semi-détaillé) obtenu est alors traité dans une
troisiéme étape de réduction selon une approche « chimico-mathématique », ou 1’on cherche a
accélérer la résolution des équations différentielles de conservation de la masse pour conduire
au schéma réduit final. Cette étape est réalisée grace a I’application de 1’état quasi-stationnaire
sur certaines especes rapides pour substituer au systeme différentiel un systéme algébro-
différentiel qui est globalement plus rapide a résoudre.

Ce processus de réduction de mécanisme cinétique a été appliqué a un modele détaillé
de grande taille : celui d’un kéroséne reconstitué (représenté par un mélange contenant 74%
de n-décane, 15% de n-propylbenzeéne et de 11% de n-propylcyclohexane) comprenant 225
especes et 1800 réactions ¢lémentaires réversibles (ou 3493 irréversibles). La réduction et la
validation des schémas squelettiques et réduits ont ét¢ menées en réacteur parfaitement agité
(PSR) sur un large domaine de pression (0,5 - 10 bars), de richesse (0,5 - 2) et de température
d’entrée (300K — 1800K).

Tout d’abord, 1’étape préalable a consisté a utiliser la méthodologie dans sa version
initiale. Ce diagnostic préliminaire de validation, trés prometteur au regard du domaine
paramétrique étendu pris en compte, a surtout joué un role de révélateur des points faibles,
voire de certaines lacunes, des différentes séquences de programmation. Il a servi de référence
pour tester I’efficacité des nouveaux développements apportés.

Une fois ce bilan établi, nous avons ensuite tout particulierement ciblé 1’amélioration
des performances de chacun des niveaux de la réduction. Toute la procédure de calcul a été

totalement automatisée pour s’affranchir de I’intervention humaine (donc des sources

- 169 -



Conclusion

d’erreurs possibles) et pour construire rapidement et en toute fiabilité les différents
mécanismes réduits. Parallelement, la conception d’un nouveau critére de sélection (E7),
produit du gain en temps de calcul moyen (GC,y,y) et du pourcentage de prédictivité d’un
mécanisme (%P), a grandement facilité le choix du « meilleur » mécanisme, sur 1’ensemble
du domaine paramétrique, a chacune des 3 étapes.

Pour le kéroseéne, les deux premicres simplifications: modele détaillé — modele
squelettique se sont traduites par une élimination d’environ 60% des especes et 80% des
réactions. Quatre mécanismes squelettiques ont été¢ identifiés comme étant les plus compétitifs
parmi les candidats. Ce choix correspond aux valeurs élevées de Er, soit un gain en temps de
calcul qui atteint un facteur voisin de 7 et une prédictivité pour I’ensemble des variables
choisies proche de 80%. Simultanément, I’étude approfondie des diagrammes de flux et des
résultats issus de PCAF a permis de mieux comprendre, pour un mélange aussi complexe, le
role et I’'importance des différentes voies réactionnelles sur la consommation des trois réactifs
du kéroséne.

Dans la derniére phase de réduction, nous avons élaboré les 4 schémas réduits
correspondants en respectant une limite de 10% sur la précision des variables (température et
fraction molaire). L’introduction d’un accélérateur de convergence, conjointement a la
méthode des itérations internes dans la procédure de calcul, a accru les performances de ces
différents schémas réduits (par diminution d’un facteur 2 a 3 du nombre d’itérations
nécessaires au calcul). Ainsi, selon le critére de sélection (K’) des espéces en EQS, 1'un des
mécanismes réduits testé, ne comprend plus que 40 espéces différentielles et utilise seulement
11 itérations. Il conduit a un gain en temps de calcul d’environ 12 et une prédictivité de 65%.

L’utilisation d’un autre critere (OSSAS) s’appuyant sur la méthode des erreurs induites a
amélioré¢ la pertinence dans la sélection des espéces stationnaires, et de plus a permis
I’automatisation totale de cette derniére phase de la réduction. Le schéma réduit le plus
performant obtenu selon ce critere, avec 49 espéces différentielles, conduit a un gain en temps
de calcul moyen d’environ 15, et une prédictivité avoisinant les 65%.

La stratégie de réduction, que nous avons perfectionnée et automatisée, permet in fine
de faciliter la construction et la validation d’un schéma réduit final tout en respectant la

précision initialement fixée.
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An

nexe |

e mécanisme détaillé réversible du kérosene

ELEVENTS
Cc H O N
END
SPECI ES
H2 07 (60) o2 cH# C2Ho a0
CH3CH CH3HCO  AC3H4 CAH4 CAHG CAH2 C3H8
PC3H4 CAH8 T2CAH8  C6H6 AC5H10  T2C5HIO C2C5HL0
CC7H14  AC7H14 BC7TH14  AC8HL6  C6H10 AC9H18  AC10H20
PHC2H5  STYREN  PHHCO CPD G6HSOH  PHC2H PHCH2COH
CAHG12 BUTYN2 HOCAHG MHD CYC6HL2 CYC5H8  CYC6HLO0
CrH1213 CrH1216 HEX1245 MX%6H6 FULVENE G6H615  NCAHILO
H HO2 H2O H2Q2 HCO CH3 SCH2
CH30O CHCH C3H3 G200 QH3 CHA2H CH2HCO
HCCOH | CAH3 c2 CHOCHO  CHOOO C2H30 CH3CO
C3H3O | C3H7 NC3H7 AC3H5 TC3HS C3H60 C3H50
| CAH? GHH CGH2 NCAH3 MEALL SCAHO PCAHO
CAH OCAHG CAHS0 CAHo2H AC5HL1 BCSH11  CGC5HLL
AC6H13  BC6HL3  O6H1113 AC7H15  BC7HLS CC7H15  DC7H15
AC8BHL7 BCBHL7  CC8HL7 DC8HL7 C8H1513 AC9H19  BCOHL9
ACOHL7  ACIOH21 BClOH21 CCl0H21 DC10H21 EC10H21 AC10H19
C8H1517 (C8H1518 CAH/3 C5Ho15  (C6H1116 APHC3H6 BPHC3H6
C6H5 APHC2H4A  C6H50 C5H5 CSHACH  C5H40 PHCO
G6H/C C5H7 CYCoH7  CYCoHL1 AC9HL7C BCOHL7C CCOH17C
GCOHL7C CrH1314 CrH1331 C5H911  ACBHLI5C AC7HLI3C CC6HL3
BPHPROPY NO HCN NH3 NGB N20O NC2
N2H2 H2CN NNH NH2 NH N CN
HCNO HNCO CH3CN CH2CN NCN
END
REACTIONS  MOLES CAL/ MOLE
1. HHM-H2+M 7. 31E+17
H2Q' 16. 25/ CQ 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
2. OrOrM-2+M 1. 14E+17
H2Q' 16. 25/ CQ 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
3. OrH+M=OH+M 6. 20E+16
H2Q' 16. 25/ CQ 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

4. H2+R=0HCH 1. 70E+13

5. O+H2=0O+H 3. 87E+04

6. HQ@=0+0 1. 85E+14

7. HQR+MHX2+M 8. 00E+17

H2Q' 16. 25/ CQ 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

8. HOHMH20+M 8. 62E+21

H2Q' 16. 25/ CQ' 1.875/ O/ 3.75/ CH4/ 16.25/ C2H6/ 16. 25/

9. H2+OH=H20+H 2. 16E+08
10. H2O+O=O+HCH 1. 50E+10
11. HR+OHEH20+2 2. 89E+13
12. HR+O=O+H2 1. 81E+13
13. H+H®2=H2+2 4. 28E+13
14, H+HRZ=0OHCH 1. 69E+14
15. H+H®R=H20+O 3. 01E+13
16. HR+HR=H2®R+2 4. 08E+02
17. H2R2+0OFH®R+H20 5. 80E+14
18. H22+H=HR2+H2 1. 70E+12
19. HR2Q2+H=H20+CH 1. 00E+13
20. H22+0O=HX2+CH 2. 80E+13
21. CO+HZ=C2+CH 1. 50E+14
22. CO+OHC2+H 4. 40E+06
23. CO+O+rM=C2+M 2. 83E+13

H2Q' 16. 25/ CQ 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
24, CO+rR=C+0 2.53E+12
25. HCO+M=H+CO+M 1. 85E+17

H2Q 16. 25/ OO 1.875/ O/ 3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
26. HCO+OH=CO+H20 1. O0E+14
27. HCO+O=CO+CH 3. 00E+13
28. HCO+O=C2+H 3. 00E+13
29. HCO+H=CO+H2 7. 22E+13
30. HCO+2=CO+HXR2 2. 11E+09
31. HCO+CH3=CO+CH4 1. 20E+14
32. HCO+HR=C2+0OH+H 3. 00E+13

BUTYNE

o Wowo

PO OFOO00OOOWOOOOLRE
OCo oUloocooOOWOoOOOOORW’
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C3H6

ACGGHL12
TOLUEN
CHD13
CYCTH12

SC3H5
CH3CO
H2C40
C5Ho24
C7H1335
EC9HL9
C8H1516
BPHC2HA
G6HICY2
FCOHL7C
PHCH20O

HOCN
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HCO+C2H6=CH2 O+ C2H5 4. 70E+04
HCO+HCO=CH20+CO 1. 80E+13
HCO+HCO=H2+CO+CO 3. 00E+12
CHA+HC2=CH3+H22 1. 12E+13
CHA+OH=CH3+H20 1. 60E+06
CH4+0O=CH3+CH 1. 62E+06
CH4+H=CH3+H2 2. 25E+04
CHA+CH2=CH3+CH3 4, 30E+12
CHA+2=CH3+H™®2 4, 04E+13
CH3+M=CH2 +H+M 1. 90E+16
H2Q 16. 25/ €O 1.875/ C/3.75/ CH4/ 16.25/ C2H6/ 16. 25/

CH3+M=CH+H2+M 6. 90E+14
H2Q 16. 25/ CO'1.875/ C/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

CH3+HR2=CH3O+CH 5. 00E+12
CH3+O=CH20O+H 8. 43E+13
CH3+H=CH2+H2 7. 00E+13
CH3+2=CH30+O 1. 32E+14
CH3+=CH20O+CH 4, 38E+11
CH3+CH3=C2H5+H 3. 01E+13
CH3+CH3O=CH4+CH20 2. 41E+13
CH3+CH2OH=CH4+CH20 2. 41E+12
CH2+OH=CH+H20 1. 13E+07
CH2+OH=CH2O+H 2. 50E+13
CH2+0O=CO+H+H 5. 00E+13
CH2+0O=CO+H2 6. 00E+13
CH2 +H=CH+H2 1. 00E+18
CH2+C2=HCO+CH 4, 30E+10
CH2+=CR+H2 3. 45E+11
CH2+2=C2+H+H 1. 60E+12
CH2+2=CO+H20 1. 87E+10
CH2+@2=CO+OH+H 8. 64E+10
CH2+2=CH20+0 5. 00E+13
CH2+C2=CH20+CO 1. 10E+11
CH2+CH2=C2H2+H2 3. 20E+13
CH2+CH2=C2H2+H+H 4, 00E+13
CH2+CH3=C2H4+H 4, 00E+13
CH2+CH=C2H2+H 4. 00E+13
CH2+C2H2=H+C3H3 1. 20E+13
CH2+C2HA=C3H6 4, 30E+12
CH2+C2H6=CH3+C2H5 6. 50E+12
SCH2+M=CH2+M 1. 00E+13

H2Q' 16. 25/ CQ'1.875/ R/ 3.75/ CHA/ 16.25/ C2H6/ 16. 25

SCH2+2=CO+OH+H 3. 00E+13
SCH2+H2=CH3+H 7. 00E+13
SCH2+H=CH2+H 2. 00E+14
SCH2 +H=CH+H2 3. 00E+13
SCH2+O=CO+H+H 1. 50E+13
SCH2+G=CO+H2 1. 50E+13
SCH2+0OH=CH20+H 3. 00E+13
SCH2+H2=CH2O+CH 3. 00E+13
SCH2+H22=CH3O+CH 3. 00E+13
SCH2+H2O=CH3CH 1. 80E+13
SCH2+CH20=CH3+HCO 1. 20E+12
SCH2+HCO=CH3+CO 1. 80E+13
SCH2+CH3=C2H4+H 1. 80E+13
SCH2+CH4=CH3+CH3 4. 00E+13
SCH2+C2H6=CH3+C2H5 1. 20E+14
SCH2+C2H2=C3H3+H 1. 80E+14
SCH2+H20=CH2+H20 3. 00E+13
SCH2+C2=CH20+CO 3. 00E+12
SCH2+CH2CO0=-C2H4+C0 1. 60E+14
CH+OH=HCOHH 3. 00E+13
CH+O=CO+H 1. 00E+14
CH+Q2=HCO+O 3. 30E+13
CH+rQ2=CO+CH 2. 00E+13
CH+C2=HCO+CO 3. 40E+12
CHCGH4=C2H4+H 6. 00E+13
CH+CH3=C2H3+H 3. 00E+13
CH+H=C+H2 1. 50E+14
CHOH=C+H20 4. 00E+07
C+OH=CO+H 5. 00E+13
C+@2=CO+0 2. 00E+13
C+CH3=C2H2+H 5. 00E+13
C+CH2=C2H+H 5. 00E+13
CH3O+M=CH20+H+M 4. 88E+15
H2Q 16. 25/ CO' 1.875/ O/ 3.75/ CHA4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

CH3O+HRZ=CH20rH2 2 3. 00E+11
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106.
107.
108.
109.
110.
111.
112.
113.
114.
115.
116.

117.
118.
119.
120.
121.
122.
123.
124.
125.
126.
127.
128.
129.
130.
131.
132.
133.
134.
135.
136.
137.
138.
139.

140.

141.
142.
143.
144.
145.
146.
147.
148.
149.
150.
151.
152.
153.
154.
155.
156.
157.
158.
159.
160.
161.
162.
163.
164.
165.
166.
167.
168.
169.
170.
171.
172.
173.
174.
175.
176.
177.
178.
179.

CH3O+OH=CH20+H20
CH3O+O=CH2O+CH
CH3O+H=CH2O+H2
CH3O+HQ2=CH20+HX2
CH3O+CH2 O=CH3OH+HCO
CH3O+CO=CH3+C2
CH3O+HCO=CH3OH+CO
CH3O+HC2H5=CH20+C2HB
CH3O+C2H3=CH20+C2H4
CH3O+HQ2HA=CH20+QH5
CH2O0+MFHCOHHHM

PENNORENNE R

00E+13
30E+13
00E+13
. 35E+10
15E+11
57E+13
00E+13
41E+13
41E+13
20E+11
. 26E+16

H2Q 16. 25/ OO 1.875/ O/ 3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/

CH2O+HR=HCO+H2 2
CH2O+OH=HCO+H20

CH2 O+O=HCO+CH

CH2 O+ H=HCO+H2
CH2O0+2=HCO+H®2
CH2O+CH3=HCO+CH4
CQHe+HR=C2H5+H2C2
C2H6+OH=C2H5+H20
C2H6+O=C2H5+CH
CQH6+H=C2H5+H2
CQH6+R=C2H5+HX2
C2H6+CH30=C2H5+CH3CH
CQH6+CH3=C2H5+CH4
QH+HR=CH4+H2 2
CH+OHE=C2HA+H20
CH5+0OH=>CH3+CH20O+H
C2H5+0O=CH20+CH3
C2H5+0O=CH3HCO+H
CH5+0=C2H4+CH
CQH5+H=CQH4+H2
CQH+CH3=C2H4+CH4
CQH5+CQ2H5=C2H4+C2H6
CHA+M=C2H2+H2+M

H2Q 16. 25/ CO' 1.875/ O/ 3.75/ CHA/16.25/ C2H6/

C2HA+MEC2H3+H+M

2

WERPRPWORANNRNWRPOORMRANREREER

00E+12
72E+09
. 81E+13
26E+08
04E+13
09E+12
21E+12
10E+06
99E+08
25E+14
00E+13
02E+11
54E+00
00E+11
41E+13
41E+13
24E+13
30E+13
05E+13
. 25E+14
14E+12
. 40E+12
. 00E+17
16. 25/

. 97E+17

H2Q' 16. 25/ CQ 1.875/ O/ 3.75/ CH4/ 16.25/ C2H6/ 16. 25/

CHA+HRZ=C2H42H
CQHA+CH=C2H3+H20
C2HA+0O=CH3+HCO
C2HA+O=CH2HCO+H
CHA+H=C2H3+H2
CHA+R=C2H3+HX2
CQHA+CQHA=C2H5+C2H3
CQHA+CH3=C2H3+CH4
C2H3+HM2=>CH3+CO+CH
QCH+OHE=CH2+H20
CQH3+H=CQH2+H2
C2H3+0=CH3+CO
C2H3+0O=CH2CO+H
CQH3+R=C2H2+HX>2
QH3+CH=CH2+C2H2
C2H3+CH2=AC3H4+H
CQH3+CH3=C2H2+CH4
CQH3+QH6=C2H4+C2Hs
CQH+CQH=C2H2+C2H2
CQH3+CQH2=C4AH4+H
C2H3+HOO=C2H4+CO
CH3+CH20=C2H4+HCO
CQH3+CQH3=C2H2+C2H4
CQH3+C2H3=C4H6
CH3+C2HA=CAH6+H
C2H2+C2=HCCO+CH
CQH2+R=C2H+H®2
QH2+HR=CH2 CO+CH
QH2+OH=C2H+H20
CQH2+0H=CH3+C0O
CH2+0OH=CH2CO+H
C2H2+0OH=HCCOH+H
C2H2+0=CH2+CO
C2H2+O=HCCO+H
CQH2+CH3=C2H+CH4
QH-H2=C2H2+H
C2H+OH=HCCO+H
QH-OH=C2+H20
C2H+O=CO+CH

PANRPRPARUONPOORPNRIRLRUTONOFPWOWIIRRPRP®WWOIOAORAEPENRLNN

. 00E+11
. 02E+13
. 20E+08
. 00E+08

. 00E+14

. 00E+13
. 00E+14

. 63E+00

. 00E+13
. 00E+13

. 00E+13

. 50E+13
. 50E+13
98E+12
00E+13
00E+13
. 91E+11
50E+13
. 64E+11
. 00E+12

. 03E+13

. 42E+03
. 08E+13
00E+13
. 20E+12
00E+08
. 21E+13
09E+09
40E+07
84E- 04
19E- 04
06E+05
. 98E+04
62E+04
. 80E+11
. 51E+13
. O0E+13
. 00E+07
. 00E+13
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180.
181
182.
183.
184.
185.
186.
187.
188.
189.
190.
191.
192.
193.
194.
195.
196.
197.
198.
199.
200.
201.
202.
203.
204.
205.
206.
207.
208.
209.
210.
211.
212.
213.
214.
215.

216.
217.
218.
219.
220.
221.
222.
223.
224.
225.
226.
227.
228.
229.
230.

231.
232.
233.
234.
235.
236.
237.
238.
239.
240.
241.
242.
243.
244,
245,
246.
247.
248.
249.

250.

252.
253.

C2H+@2=CO+HCO 2. 41E+12
CH2CO+H=CH2HCO 1. 00E+14
CH2HCO+2=CH2 CO+HO2 1. 58E+10
CH2HCO+2=CH20O+CO+CH 2.51E+10
CH2HCO+2=0H+CHOCHO 2. 51E+11
CH2HCO+O=CH20+HCO 3. 98E+13
CH2HCO+HO2=CH2 O+HCO+CH 1. 00E+13
CHOCHO+OH=CHOCO+H20 1. 00E+13
CHOCHO+O=CHOCO+CH 7. 24E+12
CHOCHO+H=CH20+HCO 1. 00E+12
CHOCHO+HO2=CHOCO+H2 2 1. 70E+12
CHOCHO+CH3=CHOCO+CH4 1. 74E+12
CHOCHO+Q2=HCO+CO+HO2 6. 30E+13
CHOCO=HCO+CO 2. 00E+07
CHOCO+2=CO+CO+HDZ 3. 98E+12
CHA2H=-C2HAO+CH 3. 16E+11
C2HAOC=CH4+CO 1. 21E+13
C2HAO=CH3HCO 6. 00E+13
C2HAO=CH3+HCO 4. 90E+13
C2HAO+QR2=C2H30O+HX2 4. 00E+13
C2HAO+tH=C2H3O+H2 2. 00E+13
CHAO+H=C2H3+H20 5. 00E+09
C2HAO+H=C2HA+CH 9. 51E+10
CHAO+O=C2H30+CH 1.91E+12
C2HAC+OH=C2H30O+H20 4. 79E+13
C2HACHHR2=C2H3O+H2 (2 4. 00E+12
C2HAO+CH3=CH4+C2H30 1. 07E+12
C2H3O=CH2CO+H 1. 60E+13
C2H30=CH3CO 8. 51E+14
C2H2OH=CH2CO+H 5. 00E+15
C2H2O0HH=CH2CO+H2 2. 00E+13
C2H2O0H0O=CH2CO+CH 2. 00E+13
C2H20HOH=CH2CO+H20 1. 00E+13
C2H2 OH+@2=>HCO+CR+H2 4. 00E+12
HCCOHH=CH2CO+H 1. 00E+13
CH2CO+M=CH2+CO+M 3. 60E+15

H2Q 16. 25/ OQ' 1.875/ CCe/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/

CH2CO+@2=CH20+C2 2. 00E+13
CH2CO+H2=>CH20O+CO+CH 6. 00E+11
CH2C0+O=CH2+C2 1. 76E+12
CH2 CO+O=HCCO+CH 1. 00E+13
CH2CO+CH=CH2OH++CO 6. 93E+12
CH2CO+OH=HCO+CH20 2. 04E+11
CH2CO+OH=HCCO+H20 1. 02E+11
CH2CO+OH=CH3+C2 3. 10E+12
CH2CO+H=CH3+CO 1. 50E+04
CH2CO+H=HCCO+H2 1. 80E+14
CH2CO+CH3=C2H5+CO 6. 00E+10
CH2 CO+CH3=HCCO+CH4 7.50E+12
CH2 CO+CH2=HCCO+CH3 1. 00E+12
CH2CO+CH2=C2H4+CO 3. 60E+13
HCCO+M=CH+CO+M 6. 00E+15

H2Q 16. 25/ OO 1.875/ C2/3.75/ CHA/ 16.25/ C2H6/ 16. 25/

HCCO+OH=HOO+CO+H 1. 00E+13
HCCO+OH=C20+H20 3. 00E+13
HCCO+O=CO+CO+H 1. 93E+14
HCOO+H=SCH2+CO 1.50E+14
HCCO+2=C2+CO+H 1. 40E+09
HCCO+CH2=C2H+CH20 1. 00E+13
HCCO+CH2=C2H3+C0 3. 00E+13
HCCO+C2H2=C3H3+C0O 1. 00E+11
HCCO+CH=C2H2+CO 5. 00E+13
HCCO+HCCO=C2H2+C0+CO 1. 00E+13
CH3OHHRZ=CH2O+H22 6. 30E+12
CH3OHOH=CHR2O0HH20 4. 53E+11
CH3OHOH=CH3O+H20 3. 63E+11
CH3OHO=CH20H+CH 1. 63E+13
CH3OHH=-CH2OrHH2 4. 00E+13
CH3OHCH2O0=CH3O+CH3O 1. 55E+12
CH3OHCH3=CH2OH+CH4 3. 57E+11
CH3OHCH3=CH3O+CH4 4. 68E+05
CH2O+HM=CH20+H+M 1. 00E+14
H2Q 16. 25/ CQ 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

CH2OH+H=CH20+H2 3. 00E+13
CH2O0+HQ@2=CH20+HO2 2. 17E+14
CH3HCO=CH3+HCO 9. 59E+14
CH3HCO+H2=CH3CO+H2. Q2 1. 70E+12
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254. CH3HCO+OH=CH3CO+H20 2. 35E+10 0.7 -1113.0
255. CH3HCO+O=CH3CO+CH 5. 85E+12 0.0 1808. 0
256. CH3HCO+H=CH3CO+H2 4. 10E+09 1.2 2405.0
257. CH3HCO+@2=CH3CO+HC2 2. 00E+13 0.5 42200.0
258. CH3HCO+CH3=CH3CO+CH4 1. 70E+12 0.0 8440.0
259. CH3HCO+HCO=CH3CO+CH20 7. 80E+13 0.0 8440.0
260. CH3CO+M=CH3+CO+M . 64E+15 0.0 14400.0

H2Q 16. 25/ CQ 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16. 25/ C2H6/ 16 25/
261. C20+@2=C0+C0o+0 2. 00E+13 0.0 0.0
262. C20+OH=CO+CO+H 2. 00E+13 0.0 0.0
263. C20+0O=C0O+CO 5. 00E+13 0.0 0.0
264. C20+H=CH+CO 5. 00E+13 0.0 0.0
265. C2+R=C0+C0 5. 00E+13 0.0 0.0
266. C2+0OH=C20+H 5. 00E+13 0.0 0.0
267. C2+H2=C2H+H 4. 00E+05 2.4 1000.0
268. CH2+C3H3=CH3+l C3H7 2. 19E+12 0.0 6405. 0
269. CH2+C3H3=CH3+NC3H7 1. 79E+12 0.0 6405. 0
270. CH3+Q2H5(+M =C3HB(+M 4.90E+14 -0.5 0.0

Low pressure limt: 0.68000E+62 -0.13420E+02 0. 60000E+04

TRCE centering: 0. 10000E+01 0. 10000E+04 0. 14340E+04 0. 53290E+04
271. C3H8+M2=NC3H7+HXR2 4. 00E+13 0.0 50872.0
272. C3H8+2=I C3H7+HX®2 4. 00E+13 0.0 47500.0
273. C3HB+HMR=NC3H7+H2C2 4, 76E+04 2.5 16494. 0
274. C3H8+HM®R=I C3H7+H22 9. 64E+03 2.6 13910.0
275. C3HB+OH=NC3H7+H20 3. 16E+07 1.8 934.0
276. C3HB+Or=l C3H7+H20 7. 08E+06 1.9 -159.0
277. C3HB+O=NC3H7+CH 3. 72E+06 2.4 5505. 0
278. C3H8+O=| C3H7+CH 5. 50E+05 2.5 3140.0
279. C3HB+H=NC3H7+H2 1. 34E+06 2.5 6756. 0
280. C3H8+H=I C3H7+H2 1. 01E+04 2.9 2931.0
281. C3HB+CH3=NC3H7+CH4 3. 00E+12 0.0 11710.0
282. C3HB+CH3=l C3H7+CH4 8. 07E+11 0.0 10110.0
283. C3H8+C2H5=NC3H7+C2H6 3. 16E+11 0.0 12300. 0
284. C3H3+C2H5=I C3H7+C2H6 5. 01E+10 0.0 10400. 0
285. C3HB+C2H3=NC3H7+C2H4 6. 00E+02 3.3 10502. 0
286. C3H3+C2H3=I C3H7+C2H4 1. O0E+03 3.1 8829.0
287. C3HB+| C3H7=NC3H7+C3H8 1. 00E+11 0.0 12900. 0
288. C3HB+AC3H5=NC3H7+C3H6 7.94E+11 0.0 20500. 0
289. C3HB+AC3H5=| C3H7+C3H6 7.94E+11 0.0 16200. 0
290. C3HB+CH3O=NC3H7+CH3H 3. 18E+11 0.0 7050. 0
291. C3HB+CH3O=I C3H7+CH3CH 7. 20E+10 0.0 4470.0
292. NC3H7+2=C3H6+HCR2 1. 00E+12 0.0 5020.0
293. | C3H7/=C2H4+CH3 1. 14E+11 0.0 31110.0
294. | C3H7+2=C3H6+HC2 2. 75E+10 0.0 -2151.0
295. C3H6=SC3H5+H 7.59E+14 0.0 101300.0
296. C3H6=TC3H5+H 1. 45E+15 0.0 98060. 0
297. C3HE6=C2H3+CH3 1.10E+21 -1.2 97720.0
298. C3H6=CH4+C2H2 3. 50E+12 0.0 70000. 0
299. C3H6+R=AC3H5+H2 1. 95E+12 0.0 39000.0
300. C3H6+MR=SC3H5+HX2 1. 40E+13 0.0 60200. 0
301. C3H6+2=TC3H5+HR 7. 00E+12 0.0 60200. 0
302. C3H6+HR=C3H6O+CH 1. 02E+12 0.0 14964. 0
303. C3H6+HR=AC3H5+H2C2 1. 50E+11 0.0 14190.0
304. C3H6+HR=SC3H5+H22 7. 50E+09 0.0 12570.0
305. C3H6+HR=TC3H5+H22 3. 00E+09 0.0 9930.0
306. C3H6+OH=AC3H5+H20 7. 70E+05 2.2 622.0
307. C3H6+OH=SC3H5+H20 1. 01E+13 0.0 5960. 0
308. C3H6+OH=TC3H5+H20 1. 11E+06 2.0 1450.0
309. C3H6+0O=C2H5+HCO 4. 69E+07 1.6 -628.0
310. C3H6+0O=CH3+CH2HCO 3. 90E+07 1.6 -628.0
311. CG3H6+O=C2H4+CH20 7. 02E+07 1.6 -628.0
312. C3H6+O=AC3H5+CH 1. 75E+11 0.7 5884.0
313. C3H6+O=SC3H5+CH 1. 20E+11 0.7 8960. 0
314. C3H6+O=TC3H5+CH 6. 00E+10 0.7 7633.0
315. C3H6+H=I C3H7 5. 70E+09 1.2 874.0
316. C3H6+H=AC3HE+H2 1. 70E+05 2.5 2492.0
317. C3H6+H=SC3H5+H2 3. 46E+14 0.0 17422.0
318. C3H6+H=TC3H5+H2 1. 67E+14 0.0 14818. 0
319. C3H6+CH3=AC3H5+CH4 1. 60E+11 0.0 8800. 0
320. C3H6+CH3=SC3H5+CH4 3. 30E+11 0.0 10110.0
321. C3H6+CH3=TC3H5+CH4 5. 00E+10 0.0 8030. 0
322. C3H6+C2H5=AC3H5+C2H6 1. 00E+11 0.0 9800. 0
323. C3H6+C2H3=CAH6+CH3 7. 20E+11 0.0 5008. 0
324. C3H6O=>C2H5+HCO 1. 26E+14 0.0 58000. 0
325. AC3H6+HR=C3H5O+CH 7.50E+11 0.0 0.0
326. AC3H5+H=AC3H4+H2 6. 03E+12 0.0 0.0
327. AC3H5+CH3=AC3H4+CH4 1. 00E+11 0.0 0.0
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328.
329

330.
331.
332.
333

334.
335.
336.
337.
338.
339.
340.
341.
342.
343.
344.
345.
346.
347.

348.
349.
350.
351.
352.
353.
354.
3565.
356.
357.
358.
359.
360.
361.
362.
363.
364.
365.
366.
367.
368.
369.
370.
371.
372.
373.
374.
375.
376.
377.
378.
379.
380.

381.

AC3H6+CH2=CAH6+H
AC3H5+C2H5=AC3H4+C2H6
ACIH5+C2H3=AC3H4+C2H4
SC3H5=PC3H4+H
SC3H5+M2=CH3HCO+HCO
SC3H5 +HMR2=>CH2 CO+CH3+CH
SC3H5+H=AC3HA+H2
SC3H5 +H=PC3H4 +H2
SC3H5+0O=>CH2CO+CH3
SC3H5+CH3=AC3H4+CH4
SC3H5+C2H6=AC3H4+C2H6
SC3HE+C2H3=AC3H4+C2H4
TC3H5=AC3H5
TC3H6+MR2=CH3CO+CH20
TC3H5+0O=>CH2CO+CH3
TC3H5+H=PC3H4+H2
TC3H5+CH3=AC3H4+CH4
TC3HE+C2H5=AC3H4+C2H6
TC3H6+C2H3=AC3H4+C2H4
AC3H4A+M=C3H3+H+M

NEppRrrpONeRRROessoE s

. 00E+13

00E+11
00E+12
62E+12
34E+12
50E+12
33E+12
33E+12
81E+14
00E+11
00E+11
00E+11
50E+12
01E+12
81E+14
00E+13
00E+11
00E+11
00E+11

2. 00E+18

H2Q 16. 25/ CO' 1.875/ O/ 3.75/ CHA4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

AC3HA=PC3H4
AC3H4+2=C3H3+HO2
AC3H4+HR=>C3H42H
AC3HA+HOR=C3H3+H2(2
AC3HA+HR=>CH2 CO+CH2+CH
AC3H4+HO2=>ACROL+CH
ACGHA+HR=>C2H2+CH20O+CH
AC3HA+OH=C3H3+H20
AC3HA+OH=CH2CO+CH3
AC3HA+OH=HCO+C2H4
ACZHA+OH=C2H5+C0
AC3H4+OH=ACROL+H
AC3H4A+O=C2H4+C0
AC3H4+0O=C2H3+HCO
AC3H4+O=CH2CO+CH2
AC3H4A+O=C2H2+CH20
AC3H4+H=AC3H5
AC3H4+H=SC3H5
AC3H4+H=TC3H5
AC3H4A+H=C3H3+H2

| CAH7=AC3H4+CH3
AC3H4+CH3=C3H3+CH4
AC3H4+AC3H5=C3H3+C3H6
CAHA2H=>AC3H4+H2
C3H4O2H=>C3H4O+CH
C3HAO=>ACROL
C3H4AO+R=>C3H30O+H?
C3H4O+HR =>CH2 CO+CH20+CH
C3H4O+HOR=>C3H3O+H2 2
C3H4AO+OH=>C3H30+H20
C3H30=>C2H3CO

C3H3 O+ =>HCCO+HCO+CH
PC3H4+M=C3H3+H+M

PUOAPRANWWORNPRORNRPORWRERENOUIoR - AR

1. 20E+15
. 00E+13
. 50E+11
. 80E+13
. 00E+11
. 00E+11
. 00E+11

15E+12
00E+12
25E+11
88E+11
75E+11
12E- 02
00E- 04
00E- 03
50E- 03
20E+12

. 00E+11

50E+12
00E+14
00E+13
33E+12

. 00E+11
.16E+11

16E+11
45E+14
00E+13

. 00E+12

00E+12
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4. 20E+16

PC3H4=C2H+CH3
PC3H4A+2=C3H3+HO2
PC3HA+C2=>HCCO+OH+CH2
PC3H4A+HR =>C2H4+CO+CH
PC3H4+HXR2=CH3CO+CH2 0O
PC3H4+H2=CH3HCO+HCO
PC3H4+HR2=C3H3+H2(2
PC3H4+OH=C3H3+H20
PC3HA+OH=CH2CO+CH3
PC3H4A+OH=HCOHC2HA
PC3HA+OH=CH20O+C2H3
PC3HA+OH=ACROL+H
PC3HA+O=CH2 CO+CH2
PC3H4+0O=C2H3+HCO
PC3H4+0O=HCCO+CH3
PC3H4A+O=CH20O+C2H2
PC3H4+0O=>HCCO+CH2+H
PC3H4+H=TC3H5
PC3H4+H=C3H3+H2
PC3HA+CH3=C3H3+CH4
PC3H4+C2H3=C3H3+C2H4
PC3H4+C2H=C3H3+C2H2
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403.
404.
405.
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407.
408.
4009.
410.
411.
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458.
459.
460.
461.
462.
463.
464.
465.
466.
467.
468.
469.
470.
471.
472.
473.
474,
475.
476.
477.
478.

C3H4AOH=>CH2CO+CH3
C3H4OH=>HCO+C2H4
C3H4AOH=>CH20+C2H3
C3H4AOH=>ACROL+H
C3H3+2=CH2CO+HCO
C3H3+HR2=C3H2+H2C2
C3H3+OH=C3H2+H20
C3H3+0OH=HCCO+CH3
C3H3+O=>C2H2+HCO
C3H3+O=C2H3+CO
C3H3+O=C2H+CH20
C3H3+O=>C2H2+CO+H
C3H3+H=C3H2+H2
C3H3+CH=I CAH3+H
C3H3+CH=NCAH3+H
C3H3+CH2=C4AH4+H
C3H3+CH3=C4H6
CHCQH2=C3H2+H
C3H2+C2=HCCO+HCO
C3H2+OH=C2H2+HCO
C3H2+CH2=I CAH3+H
C3H5O=ACROL+H
ACROL=C2H3+HCO
ACROL+0O=>C2H3CO+CH
ACROL+H=>C2H3CO+H2
ACROL+0OH=>C2H3CO+HH20
ACROL+H®R=>C2H3CO+H2 2
ACROL+CH3=>C2H3CO+CH4
ACROL+C2H3=>C2H3CO+C2H4
ACROL+AC3H5=>C2H3CO+C3H6
ACROL+C2H5=C2H3CO+C2H6
C2H3CO+M=>C2H3+CO+M
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H2Q 16. 25/ OO 1.875/ C2/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/16. 25/

C2H3CO+OH=>ACROL+0O
NAHL0=C2H5+C2H5
NCAHL0=NC3H7+CH3
NCAHL0=PCAHO+H
NCAH10=SCAH9+H
NCAHL0+2=PC4HI+HC2
NCAHLO0+C2=SCAHO+HCR
NCAH10+H=PCAH9+H2
NCAH10+H=SC4AH9+H2
NCAH10+0O=PC4HI+CH
NCAH10+O=SC4AH9+CH
NCAHLO+OH=PCAHI+H20
NCAHL0+OH=SCAHO+H20
NCAHL0+HR2=PCAHI+H2 2
NCAHLO0+HR=SCAHO+H2 2
NCAH10+CH3=PCAHO+CH4
NCAH10+CH3=SC4H9+CH4
NCAHL0+C2H3=PCAHO+C2H4
NCAHLO0+C2H3=SCAHI+C2H4
NCAHLO0+CQ2H5=PCAHI+C2H6
NCAHL0+C2H5=SCAHI+C2H6
NCAH10+AC3H5=PCAHO+C3H6
NCAH10+AC3H5=SCAH9+C3H6
NCAH10+CH3O=PC4HI+CH3 CH
NCAH10+CH3O=SCAH9+CH3CH
PCAHO=C2H5+C2H4
PCAHO=CAHB+H
PCAHO=SCAHO
PCAHO+R=CAHB+H2
PCAHO+HR2=CAH8+H2C2
PCAHI+OH=CAHB+H20
PCAHO+H=CAHB+H2
PCAHO+CH3=C4H8+CH4
PCAHO+C2H5=CAH8+C2H6
PCAHI+AC3H5=CAHB+C3H6
SCAHI=T2C4AH8+H
SCAHI=C2C4H8+H
SCAHI+R=CAH8+H2
SCAHI+R=T2CAH8+H2
SCAHI+R=C2C4AH8+H2
SAHI+HR=CAH8+H2 O2
SCAHO+HR=T2CAH8+H2 2
SAH+HR=C2CAH8+H2(2
SCAH+OH=CAHB+H20
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479.
480.
481.
482.
483.
484.
485

486.
487.
488.
489.
490.
491.
492.
493.
494,
495,
496.
497.
498.
499.
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507.
508.
509.
510.
511.
512.
513.
514.
515.
516.
517.
518.
5109.
520.
521.
522.
523.
524.
525.
526.
527.

SCAHI+OH=T2CAHB+H20
SCAH+OH=C2CAHB+H20
SCAHI+H=C4AHB+H2
SCAHI+H=T2CAH8+H2
SCAHO+H=C2C4AH8+H2
SCAHI+CH3=C4H8+CH4
SCAHI+CH3=T2CAH3+CH4
SCAHI+CH3=C2CAHB+CH4
CAH8=MEALL+H
GAHZ=C2CAH8
CAHB=T2C4H8
CAHB=AC3H5+CH3
CAHB=C2H3+C2H5
CAHB+2=MEALL+H2
CAHB+HMR2=MEALL+H22
CAHB+HR=>CH2 O+ C3H6+CH
CAHB+OH=MEALL+H20
CAH8+OH=CH2 O+NC3H7
CAHB+0OH=CH3HCO+C2H5
CAH8+0O=C3H6+CH20
CAHB+0O=CH3HCO+C2H4
CAH8+0O=C2H5+CH3CO
CAH8+O=MEALL+CH
CAHB+H=SCAH9
CAH8+H=NMVEALL+H2
CAHB+CH3=CAH73+CH4
CAH8+CH3=MEALL+CH4
CAHB+C2HS5=MEALL+C2H6
CAHS+AC3H5=MEALL+C3H6
CAHB+SC3H5=MEALL+C3H6
CAHB+TC3HS5=MEALL+C3H6
QCAHB=T2C4AH3
CQCAHB=CAH6+H2
C2CAHB=MEALL+H
C2CAH8=SC3H5+CH3
C2CAHB+OH=MEALL+H20
C2CAHB+0O=1 C3H7+HCO
C2CAHB+O=CH3HCO+C2H4
C2CAHB+H=MEAL L +H2
C2CAHB8+CH3=MEALL+CH4
T2CAH8=MEALL+H
T2CAH8=SC3H5+CH3
T2CAH8+OH=MEALL+H20
T2CAH8+0O=I C3H7+HCO
T2CAH8+O=CH3HCO+C2H4
T2CAH8+H=NVEALL+H2
T2CAH8+CH3=MEALL+CH4
CAH73=C2H4+C2H3
CAH73=CAH6+H
CAH73+@R=CAH6+H2
CAH7 3+HR=CAH6+H2 2
CAH7 3+H2=>ACROL+CH3+CH
CAH73+OH=CAH6+H20
CAH73+0O=C4H6+CH

CAH7 3+H=CAH6+H2
CAH73+CH3=CAH6+CH4
CAHI3+QH3=CAH6+C2H4
CAH73+C2H5=C4AH6+C2H6
CAHI3+QH5=CAH3+C2H4
CAH73+CQ2H5=T2C4H8+C2H4
CAHI3+QH5=QCAH+C2H4
CAH73+C3H3=C4H6+PC3H4
CAH73+C3H3=C4H6+AC3H4
CAH7 3+AC3H5=C4H6+C3H6
CAH73+CAH7 3=CAH6+CAHS
CAH73+H2=C4H8+H
CAH73+QH6=CAH3+C2H5
CAH73+C2HA=CAHB+C2H3
CAH73+C3H6=CAH8+AC3H5
CAH73+CAH8=CAH8+MEALL
CAH73+T2CAH8=CAH8+MEALL
CAH73+C2CAHB=CAHB+MEALL
CAH6+CAH7 3=NCAH5+CAH8
CAH6+CAH7 3=l CAH5+CAH8
VEALL=CAH6+H
MEALL+2=CAH6+H2
MEALL+HR2=CAH6+H2C2
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556

557.
558.
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560.
561.
562.
563.
564.
565.
566.
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569.
570.
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574.
575.
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599.
600.
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MEALL+COH=CAH6+H20
MEALL+O=CAH6+CH
MEALL+H=C4AH6+H2

MEAL L+CH3=CAH6+CH4
MEALL+C2H3=C4H6+C2H4
MEALL+C2H5=CAHE6+C2H6
MVEALL+C2H5=C4HB8+C2H4
MEALL+C2H5=T2CAHB+C2H4
MEALL+C2H5=C2CAHB+C2H4
MEALL+C3H3=C4H6+PC3H4
MEALL+C3H3=C4H6+AC3H4
MEAL L+AC3H5=C4AH6+C3H6
MEALL+AC3HS5=CAHB+AC3H4
MEALL+AC3H5=>MHD
MHD=>MEALL+AC3H5
MHD=>CH3+C6H9
MEALL+NEALL=CAH6+C4AH8
C3H3+CH3=BUTYNE
BUTYNE+HR2=NCAH5+H2C2
BUTYNE+HR=| CAH5+H2 (2
BUTYNE+COH=NCAH5+H20
BUTYNE+COH=I CAHS5+H20
BUTYNE+CH=CH2CO+C2H5
BUTYNE+O=C3H6+CO
BUTYNE+H=AC3H4+CH3
BUTYNE+H=C2H5+C2H2
BUTYNE+H=I C4 H5+H2
BUTYNE+H=NC4AH5+H2
BUTYNE+CH3=I CAH5+CH4
BUTYNE+CH3=NCAH5+CH4
BUTYN2=CAH6
BUTYN2=C4AH612
BUTYN2+H=PC3H4+CH3
BUTYNE=C4AH612
CAH612=C4AH6
CAH612=C3H3+CH3
CAH612+H=AC3H4+CH3
CAH612+H=PC3H4+CH3

| CGBH7+C2H2=CAH6+CH3
CAH=CQH4+C2H2
CAH6=NCAH5+H
CAH6+R2=NCAH5+H2
AH6+Q2=| CAHG+H2
CAH6+HR2=NCAH5+H2 2
CAH6+H2=] AHS+H22
CAH6+OH=NCAHS+H20
CAH6+OH=I AHS+H20
CAH6+0O=I AHS+CH
CAH6+O=NCAH5+CH
CAH6+H=PC3H4A+CH3
CAH6+H=AC3H4+CH3
CAHG6+H=NCAH5+H2
CAH6+H=l CAHS+H2
CAH6+CH3=NCAH5+CH4
CAH6+CH3=I CAH5+CH4
CAH6+C2H3=NCAH5+C2H4
CAH6+CQ2H3=l AH5+C2H4
CAHG6+MEALL=NCAH5+C4AH8
CAH6+MEALL=I CAH5+CAHB
C4AH6+OH=HOCA H6
HOCAH6=>0C4AH6+H
CAHG6+O=>0CC4H6
OCAH6=>C3H6+CO
CCAH6=>C2H4+CH2CO
OCAHG6+0O=>C2H30+C2H30

OCAH6+0OH=>CH2 CO+C2H3+H20
OCAH6+HR=>C2H3O+C2H3O+CH

OCAHE+H=>CAH5 O+ H2
OAHG+OH=>CAHSO+H20
CAH6+HR=>CAH0+rH2 2
OCAH6+0O=>C4AH5O+CH
OCCAH6+CH3=>CAH50O+CH4
OCAHG+C2H3=>CAH50+C2H4
CAH+AC3HS=>CAHSO+C3H6
CAH6+HR=>CAH62H

CGAHE 2 H=>ACROL+OH+CH2
CAH6 2 H=>0OCAH6+CH
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633.
634.
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643.
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656.
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663.
664.
665.
666.
667.
668.
669.
670.
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674.
675.
676.
677.
678.
679.
680.
681.

CAHSO+H=>0C4 H6
CAH5O+2=>ACROL+CO+CH
CAHS5O=>CH2CO+C2H3
CAHSO=>CO+C2H2+CH3
CAHBO=>CO+AC3H5

| AH5+R=C2H3CO+CH20
| CAH5+0O=>CH2CO+C2H3
| AHS+HR=CH2 CO+C2H3+CH
| CAHS5+HR2=>CAH50O+CH
C3H6+I CAHS=AC3H5+CAH6
NAHS=C2H3+C2H2
NCAH5+C2=ACROL+HCO
NCAH5+0O=>AC3H5+CO
NCAHS+OH=CAHA+H20
NCAH5+HR2=>AC3H5+CO+CH
NCAHS+H=CAHA+H2
NCAH5+H=I CAH5+H
NAHS+C2H2=C4AH6+C2H
NCAH5+CH2 O=C4H6+HCO
C3H6+NCAHS5=AC3H5+CAH6
| AHB+C2H2=CAH6+C2H
| AH6+CH2O=C4H6+HCO
CGAHA=C2H2+C2H2
CAHA+MENCAH3+H+M
CAHA=I CAH3+H
CAHA=CAH2+H2
CAHA+2=NCAH3+H2
CAHA+2=] CAH3+H2
CAHA+HR=NCAH3+H2 2
CAHA+HR2=] AH3+H2Q2
CAHA+HO2=C3H3+HCO+CH
CAHA+OH=l CAH3+H20
CAHA+OHE=NCAH3+H20
CAHA+O=AC3H4+CO
CAHA+H=l CAH3+H2
CAHA+H=ENCAH3+H2
CGAHA+C2H=l AH3+C2H2
CAHA+CH3=I CAH3+CH4
CAHA+NCAHS=| CAH3+CAH6
CAHA+| CAHS=] CAH3+CAH6
QH2+C2H2=] C4AH3+H

| CAH3+2=CH2 CO+HCCO
| AH3+OH=CAH2+H20

| CAH3+0O=CH2CO+C2H

| AH3+O=H2CAO+H

| AH3+H=C4AH2+H2

| AH3+CH2=AC3H4+C2H
NCAH3+OH=CAH2+H20
NCAH3+H=CAH2+H2
NCAH3+H=I CAH3+H

H2 C4O+OH=CH2 CO+HCCO
H2 CA O+ H=C2H2+HCCO
CH2+QH=CAH2+H
CAH2+M=CAHHH+M
CAH2+OHE=H2CA0HH
CAH2+0O=C3H2+CO
CAH+CR=C2H+CO+CO
C3H3+C3H3=C6H615
C6H615=HEX1245
HEX1245=MC6H6
MC6H6=FULVENE
MC6H6=C6H6
FULVENE=C6H6
C3H3+AC3H4=C6H6+H
C3H3+PC3H4=C6H6+H
C3H3+C3H3=C6H6
CAHA+C2H3=C6H6+H
NCAHS+C2H2=C6H6+H
NCAH3+C2H3=C6H6
C6HE6=CAH4+C2H2
C3H3+C3H3=C6H5+H
NCAH3+C2H2=C6H5
C5H5+HR=C5H5013+CH
Co5H5+OH=C5HAOHHH
CSHS5+OH=CAHG6+CO
C5H5+H=CPD
C5HAO+H=NCAHS5+CO
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C5H5+0O=C5H4O+H
C5H5+O=NCAH5+CO
C5H5013=NC4H5+C0
C5HAOH=C5HAO+H
C5HAO=>CO+C4H4
PD+R2=C5H5+HX2
CPD+HR2=C5H5+H2 (2
CPD+OH=C5H5+H20
CPD+H=C5H5+H2
CPD+H=C3H3+C2H4
CPD+O=C5H5+CH
CPD+CH3=C5H5+CHA
CPD+C2H3=C5H5+C2H4
CPD+C2H5=C5H5+C2H6
CPD+NCAHS5=C5H5+C4H6
CPD+| AH5=C5H5+CAHE
CPD+C6H5=C5H5+C6H6
CPD+R2=C3H4A0O+CH2CO
C6H5+H=C6Ho6
CE6H6+R=C6H5+HR2
C6H6+HR=CoH5+H2C»
C6H6+OH=C6H5+H20
C6H6+H=C6H5+H2
C6H6+0O=CoH50O+H
CoH6+CH3=C6H+CH4
Co6H6+C2H5=C6H5+C2H6
CoH6+C2H3=CoH5+C2H4
C6H6+AC3HS5=C6H5+C3H6
C6H6+MEALL=C6H5+CAH3
CE6H6+NCAH5=C6H5+CAHB
CoH6+| CAHG=CoH5+CAHE
C6H5+R=C6H50+0
C6H5+HR=C6H5 O+ CH
CoH5+OH=C6H5 O+H
C6H5+C2H=PHC2H
CoH5+C2HA=STYREN+H
CoH5+C2H2=PHC2H+H
CoH5+CAH2=PHC2H+C2H
CoH5 +CAHA=PHC2H+C2H3
C6H5O=C5H5+CO
CoH5O+H=CoH5CH

C6H5 OH+-OH=CEH5 O+H20
CoH5 OHH+-H=C6H6+CH

C6H5 OHH+-H=Co HE O+ H2

CE6H5 OHH+O=C6 H5 O+ CH

C6H5 OHH+CH3=CoH50+CHA
CoHS OHH+C2HE=CEHE O+C2HB
CEHEOHH+-C2H3=C6H5O+C2H4
CEH5 OH+-NCAHE=C6 H5 O+CAHB
C6H5OH+I CAHB=C6H5O+CAHB
CoH5OHC5HE=C6HE O+CPD
CeH5 OHH+-CE6H5=C6H5 O+C6HB
TOLUEN=C6H5+CH3
TOLUEN=PHCH2+H
TOLUEN+Q2=PHCH2 +H2
TOLUEN+HR2=PHCH2+H2 2
TOLUEN+OH=PHCH2+H20
TOLUEN+O=PHCH2+CH
TOLUEN+H=PHCH2 +H2
TOLUEN+H=C6H6+CH3
TOLUEN+CH3=PHCH2+CH4
TOLUEN+C2H5=PHCH2+C2H6
TOLUEN+C6 H5=PHCH2+C6 H6
TOLUEN+NCAH5=PHCH2+C4Ho6
TOLUEN+C2H3=PHCH2+C2H4
NCAHS5+AC3HA=TOLUEN+H
NCAHS+PC3HA=TOLUEN+H
PHCH2=CAH4+C3H3
PHCH2=C5H5+C2H2
PHCH2 +02 =PHHCO+CH
PHCH2 +H2 =PHCH2 O+CH
PHCH2 O=PHHCO+H

PHCH2 +OH=PHCH2CH

PHCH2 +O=PHHCO+H
PHCH2+0O=C6H5+CH20
PHCH2+C3H3=TOLUEN+C3H2
PHCH2 +C6H5 OH=TCOLUEN+C6H5 O
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787.
788

789.
790.
791.
792
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795.
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PHCH2 OH+2=>PHHCO+HCR2 +H
PHCH2 OH+OH=>PHHCO+H2 O+H
PHCH2 OH+H=C6H6+CH2CH
PHCH2 OH+PHCH2 =>PHHCO+ TOL UEN+H
PHCH2 OH+C6 H5=>PHHCO+C6 H6+H
PHHCO=PHCO+H
PHHCO+C2=PHCO+HX2
PHHCO+HCR2 =PHCO+H2C2
PHHCO+OH=PHCO+H20
PHHCO+OH=C6 H5 OH+HCO
PHHCO+O=PHCO+CH

PHHCO+ H=PHCO+H2
PHHCO+H=C6H6+HCO
PHHCO+CH3=PHCO+CH4
PHHCO+C6 H5=PHCO+C6 H6
PHCO=C6H5+CO
PHCO+2=C6H50O+C2
PHCO+H®R2=>C6H5+C2+CH
PHC2H5+H=C2H5+C6H6
PHC2H5=PHCH2+CH3
PHC2H5=C6H6+C2H4
PHC2H5=BPHC2H4+H
PHC2H5=APHC2HA+H
PHC2H5+H2=BPHC2 H4+H2 (2
PHC2H5+COH=BPHC2H4+H20
PHC2H5+H=BPHC2H4+H2
PHC2H5+CH3=BPHC2H4+CH4
C6H5+C2H5=PHC2H5
BPHC2HA=STYREN+H
APHC2HA=STYREN+H
APHC2HA=C6H5+C2H4
STYREN=C6H6+C2H2
NCAH5+CAHA=STYREN+H
CAHA+CAHA=STYREN
PHC3H7=APHC3H6+H

PHC3H7 +H=APHC3H6+H2
PHC3H7+0O=APHC3H6+CH
PHC3H7+OH=APHC3H6+H20
PHC3H7 +HR2=APHC3H6+H2 (2
PHC3H7 +2=APHC3H6+HC2
PHC3H7+CH3=APHC3H6+CH4
PHC3H7+C2H3=APHC3H6+C2H4
PHC3H7+C2H5=APHC3H6+C2H6
PHC3H7+AC3H5=APHC3H6+C3H6
PHC3H7+TC3H5=APHC3H6+C3H6
PHC3H7+SC3H5=APHC3H6+C3H6
PHC3H7+C6H5=APHC3H6+C6H6
PHC3H7 +PHCH2=APHC3H6+TOLUEN
PHC3H7 +BPHC2 H4=APHC3H6 +PHC2 H5
PHC3H7 +CH3O=APHC3H6+CH3CH
APHC3H6=PHCH2+C2H4
PHC3H7=BPHC3 H6+H

PHC3H7 +H=BPHC3H6+H2
PHC3H7 +0O=BPHC3H6+CH
PHC3H7+0OH=BPHC3H6+H20
PHC3H7 +H2=BPHC3H6+H2 (2
PHC3H7+2=BPHC3H6+H2
PHC3H7+CH3=BPHC3H6+CH4
PHC3H7+C2H3=BPHC3H6+C2H4
PHC3H7+C2H5=BPHC3H6+C2H6
PHC3H7+AC3H5=BPHC3H6+C3H6
PHC3H7+TC3H5=BPHC3H6+C3H6
PHC3H7+SC3H5=BPHC3H6+C3H6
PHC3H7+C6H5=BPHC3H6+C6H6
PHC3H7 +PHCH2=BPHC3H6+TOLUEN
PHC3H7 +BPHC2H4=BPHC3H6+PHC2H5
PHC3H7 +CH30O=BPHC3H6+CH3CH
BPHC3H6=C6H5+C3H6
BPHC3H6=BPHPRCOPY
BPHPROPY=STYREN+CH3
BPHC3H6+0O=PHCH2+CH3HCO
BPHC3H6+OH=TOLUEN+CH3HCO
BPHC3H6 +H2=>PHCH2 +CH3HCO+CH
PHC3H7=CPHC3H6+H

PHC3H7 +H=CPHC3H6+H2
PHC3H7+0O=CPHC3H6+CH
PHC3H7+OH=CPHC3H6+H20
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PHC3H7+HO2=CPHC3H6+H2O2
PHC3H7+2=CPHC3H6+HC2
PHC3H7+CH3=CPHC3H6+CH4
PHC3H7+C2H3=CPHC3H6+C2H4
PHC3H7+C2H5=CPHC3H6+C2H6
PHC3H7+AC3H5=CPHC3H6+C3H6
PHC3H7+TC3H5=CPHC3H6+C3H6
PHC3H7+SC3H5=CPHC3H6+C3H6
PHC3H7+C6H5=CPHC3H6+C6H6
PHC3H7 +PHCH2=CPHC3H6+TCOLUEN

PHC3H7 +BPHC2H4=CPHC3H6+PHC2HS

PHC3H7 +CH3O=CPHC3H6+CH3CH
CPHC3H6=STYREN+CH3
CPHC3H6+0O=PHHCO+C2H5
CPHC3H6 +OH=PHHCO+C2H6
CPHC3H6 +H2=>PHHCO+C2H5+CH
PHC3H7 +H=NC3H7+C6H6
PHC3H7=C6H5+NC3H7
PHC3H7=PHCH2+C2H5
PHC3H7=APHC2HA+CH3
PHCH2+PHCH2=C14H14
C5H5+C5H5=NAPHT+H2
AC5H11=BC5H11
AC5H11=C2H4+NC3H7
AC5H11=AC5H10+H
AC5HL1+2=AC5H10+HX®2
AC5H11+OH=AC5H10+H20
AC5H11+0O=CH20+PCAH9
AC5H11+H=AC5H10+H2
BC5HL1=C3H6+C2H5
BC5H11=AC5H10+H
BC5H11=C2C5H10+H
BC5HL1=T2C5H10+H
BC5HL1+CR2=AC5H10+H2
BC5H11+2=T2C5H10+H2
BC5HL1+R=C2C5H10+HM?2
BC5HL 1+HR2=C2C5H10+H2 2
BC5HL1+H2=T2C5H10+H2 2
BC5HL1 1+HM2=>NC3H7+CH3HCO+CH
BC5HL1+OH=AC5H10+H20
BC5H1L1+OH=C2C5H10+H20
BC5HL1+OH=T2C5H1L0+H20
BC5H1 1+0O=NC3H7+CH3HCO
BC5H11+H=C2C5H10+H2
BC5H11+H=T2C5H10+H2
CC5HL1=C4H8+CH3
CC5H11=C2C5H10+H
CC5H11=T2C5H10+H
CC5HL1+2=C2C5H10+H®2
CC5HL1+2=T2C5H10+H®2
CC5HL1+2=>ETHCO+C2H4+CH
CC5HL1+HMR2=>ETHCO+C2H5+CH
CC5HL1+HR2=C2C5H10+H2 2
CC5HL1+HMR2=T2C5HL0+H22
CC5HL1+OH=C2C5H10+H20
CC5HL1+OH=T2GGHL0+H20
CC5HL1+0O=C2H5+ETHCO
CC5H1L1+H=C2C5H10+H2
CC5HL1+H=T2C5H10+H2
AC5H10=C2H5+AC3H5
AC5H10=C2H3+NC3H7
AC5H10+C2=C5H913+HCP
AC5H10+0OH=C5H913+H20
AC5H10+HR=C5H913+H2 2
AC5H10+0O=C5H913+CH
AC5H10+H=C5H913+H2
AC5H10+CH3=C5H913+CH4
AC5H10+C2H5=C5H913+C2H6
C2C5H1L0=T2C5H10
C2C5H10=MEALL+CH3
C2C5HL0+2=C5H913+HM2
C2C5HL0+M2=C5H924+HD2
C2C5H10+HR2=C5H913+H22
C2C5H10+HR2=C5H924+H22
C2C5H10+HM® =>CH3HCO+C3H6+CH
C2C5HL0+OH=C5H913+H20
C2C5HL0+OH=C5H924+H20
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941.
942.
943.
944,
945.
946.
947.
948.
949.
950.
951.
952.
953.
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956.
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958.
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1016
1017.

C2C5H10+0O=C5H913+CH
C2C5H1L0+0=C5H924+CH
C2C5H10+0O=CH3HCO+C3H6
C2C5HL0+H=C5H913+H2
C2C5H1L0 +H=C5H924+H2
C2C5H10+CH3=C5H913+CH4
C2C5H10+CH3=C5H924+CH4
C2C5HL0+C2H5=C5HO13+C2H6
C2C5H10+C2H5=C5H924+C2H6
T2C5H10=MEALL+CH3
T2C5HL0+2=C5H913+H2
T2C5H10+R=C5H924+H2
T2C5H10+HR2=C5H913+H22
T2C5HL0+HR2=C5H924+H2C2
T2C5H10+H2=>CH3HCO+C3H6+CH
T2C5H10+OH=C5HO13+H20
T2C5H10+0OH=C5H924+H20
T2C5H10+0O=C5H913+CH
T2C5H10+0O=C5H924+CH
T2C5H10+0O=CH3HCO+C3H6
T2C5H10+H=C5H913+H2
T2C5H10+H=C5H924+H2
T2C5H10+CH3=C5H913+CH4
T2C5H10+CH3=C5H924+CH4
T2C5H10+C2H5=C5HI13+C2H6
T2C5H1L0+C2H5=C5H924+C2H6
C5H913+H=AC5H10
C5H913+H=C2C5H10
C5H913+H=T2C5H10
C5H924+H=C2C5H10
GHI24+H=T2C5H10
C5H913=C4H6+CH3
C5H913=C5H813+H
C5H913+M=C5H813+HX2
C5H913+HMR2=>ACROL+C2H5+CH
C5H913+H=C5H813+H2
C5H913+CH3=C5H813+CH4
C5H913+C2H3=C5H813+C2H4
C5HO13+C2H5=C5H813+C2H6
C5H913+AC3H5=C5H813+C3H6
C5H913+MEALL=C5H813+C4H8
C5H924=C5H813+H
C5H924+2=C5H813+HMX2
C5H924+R=>CH3CO+TC3H5+CH
C5H924+HMR2=>CH3HCO+SC3H5+CH
C5H924+H=C5H813+H2
C5H924+CH3=C5H813+CH4
C5H924+C2H3=C5H813+C2H4
C5H924+C2H5=C5H813+C2H6
C5H924+AC3H5=C5H813+C3H6
C5H924+MEALL=C5H813+C4H8
NCAH5+CH3=C5H813
SC3H5+C2H3=C5H813
AC3H5+C2H3=C5H813

| CAH5+CH3=C5H813
C5H813+M2=ACROL+CH3HCO
C5H813+HMR=>ACROL+C2H4+CH
C5H813+HMR=>C4H6+CH20+CH
C5H813+OH=CH3HCO+AC3HS
C5H813+0OH=CH20O+MEALL
C5H813+0O=ACROL+C2H4
C5H813+0O=CH20+C4AH6
C5H813+H=C5H7+H2
C5H813+H=AC3HE+C2H4
C5H813+0OH=C5H7+H20
C5H813+HMR2=C5H7+H2Q2
C5H813+CH3=C5H7+CH4
CYC5H8=C3H6+C2H2
CYC5HB3=CPD+H2
CYC5H8+M2=CYC5H7+H2
CYC5H8+HXR=CYC5H7+H2 2
CYC5H8+(OH=CYC5H7+H20
CYC5HB+0O=CYC5H7+CH
CYC5H7=AC3H4+C2H3
CYC5H7=CPD+H

CYC5H7=C5H7
CYC5H7+2=ACROL+CH2HCO
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1018
1019.
1020
1021.
1022.
1023
1024.
1025
1026
1027.
1028.
1029
1030.
1031.
1032
1033.
1034.
1035.
1036
1037
1038.
1039.
1040.
1041.
1042.
1043.
1044.
1045
1046.
1047.
1048.
1049.
1050
1051.
1052
1053
1054.
1055
1056.
1057.
1058.
1059.
1060.
1061.
1062.
1063
1064.
1065
1066
1067.
1068.
1069.
1070
1071.
1072
1073.
1074.
1075.
1076.
1077.
1078
1079
1080
1081.
1082.
1083.
1084
1085.
1086
1087.
1088.
1089
1090.
1091.
1092
1093.
1094.

CYC5H7+2=CPD+HX®2
CYCSH7+H®2=CPD+H2 2
CYC5H7+OH=CPD+H20
CYC5H7+0O=CPD+CH

CYC5HT7 +H=CPD+H2
C5H7+0O=ACROL+C2H3
C5H7+H=C5H813
C5H7=CPD+H
CS5H7+CYQGH12=C5H813+CYC6HL 1
ACGH13+CH3=AC6H12+CH4
AC6H13+C2H5=AC6HL2+C2H6
AGCGH13+C2H3=ACGH12+C2H4
AC6H13+AC3H5=AC6H12+C3H6
BC6HL3+CH3=AC6H12+CH4
BC6HL3+C2H5=AC6H12+C2H6
BCO6HL3+C2H3=AC6H12+C2H4
BC6H13+AC3H5=AC6H12+C3H6
AC6H13=BC6H13
AC6H13=CC6H13
AC6H13=AC6H12+H
ACGH13+M2=AC6H12+HO2
AC6HL 3+0OH=AC6H12+H20
AC6H13+0=AC5H11+CH20
ACGHL3+H=ACGHL2+H2
BC6H13=AC6H12+H
BC6HL3+2=AC6H12+HCO2
BC6H1 3+2=>CH3HCO+CAH8+CH
BC6H1 3+H®2=>CH3HCO+PCAH9+0OH
BC6H13+0OH=ACGH12+H20
BC6H1 3+0=CH3HCO+PCAHI
CO6H1L3=AC5H10+CH3
CC6HL3=C4H8+C2H5
BC6H13=C3H6+NC3H7
ACGHL3=C2H4+PCAH9
AC6HL2=NC3H7+AC3H5
C2H3+PCAHI=AC6HL12
AC6H12=C3H6+C3H6
ACGH12+2=C6H1113+HC2
AC6HL2+H2=C6H1113+H2C2
ACGHL2+0H=C6H1113+H20
AC6H12+0O=C6H1113+CH
AC6H12+H=C6H1113+H2
AC6HL2+CH3=C6H1113+CH4
ACGHL2+C2H3=0C6H1113+C2H4
C6H1113+H=AC6H12
AC7H15=BC7H15
AC7HL5=CC7H15
AC7H15=DC7H15
AC7H15=AC7H14+H
ACTHL5+2=AC7HL4+HO2
ACTH15+HR=AC7H14+H2C2
AC7HL5+0HAC7H14+H20
BC7H15=CC7H15
BC7H15=AC7H14+H
BC7H15=BC7H14+H
BC7HL5+2=AC7H14+HC2
BC7H15+2=BC7H14+HX2
BC7HL5+H2=AC7H14+H2C2
BC7HL5+H®2=BC7H14+H2C2
BC7H15+0OH=AC7H14+H20
BC7HL5+0H=BC7/H14+H20
CC7HL5=BC7H14+H
CC7HL5=CC7H14+H
CC7H15+2=BC7H1 4+HX2
CC7H15+H2=BC7H14+H2C2
CC7H15+H2=CC7H14+H2C2
CC7H15+0H=BC7H14+H20
CC7H15+OH=CC7H14+H20
DC7H15=CC7H14+H
DC7H15+C2=CC7H14+HO2
DC7H15+0OH=CC7H14+H20
CC7HL5=AC6H12+CH3
DC7H15=AC5H10+C2H5
CC7HL5=CAH8+NC3H7
BC7H15=C3H6+PCAH9
AC7HL5=C2H4+AC5H1 1
AC7HL4=BCrH14
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1095.
1096.
1097.
1098.
1099.
1100.
1101.
1102.
1103.
1104.
1105.
1106.
1107.
1108.
1109.
1110.
1111.
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AC7H14=CC7H14
AC7TH14=C2H3+AC5H11
AC7H14=PCAHO+AC3H5
AC7TH14+Q2=C7H1313+HC2
AC7TH14+H2=C7H1313+H2C2
AC7TH14+QH=C7H1313+H20
AC7H14+H=C7H1313+H2
AC7H14+CH3=C7H1313+CH4
AC7H14+C2H3=C7H1313+C2H4
BC7HL4=NC3H7+MEALL
BC7H14=SC3H5+PC4H9
BC7HL4+2=C7H1324+HX2
BC7H14+2=C7H1313+H2
BC7H14+0OH=C7H1313+H20
BC7HL4+0OHC7H1324+H20
BC7H14+0=C7H1313+CH
BC7H14+0=C7H1324+CH
BC7H14+H=C7H1313+H2
BC7HL4+H=C7H1324+H2
BC7H14+CH3=C7H1313+CH4
BC7H14+CH3=C7H1324+CH4
BC7H14+C2H3=C7H1313+C2H4
BC7H14+C2H3=C7H1324+C2H4
CC7H14=C5H913+C2H5
CC7H14=CH3+C6H1113
CC7H14+2=C7H1335+H2
CC7H1L4+2=C7H1324+HX2
CC7H14+H2=C7H1335+H22
CC7THL4+HRZ=C7H1324+H22
CC7H14+0O=C7H1324+H20
CC7H14+0H=C7H1335+H20
CC7H14+0=C7H1335+CH
CC7H14+0O=C7H1324+0H
CC7H14+H=C7H1335+H2
CC7TH1L4+H=C7H1324+H2
CC7H14+CH3=C7H1335+CH4
CC7H14+CH3=C7H1324+CH4
CC7H14+C2H3=C7H1335+C2H4
CC7H14+C2H3=C7H1324+C2H4
C7H1313=CAH6+NC3H7
C7H1324=C5H813+C2H5
C7H1L335=C3H6+MEALL
C7HL313+H=AC7H14
C7H1313+H=BC7H14
C7H1324+H=BC7H14
C7H1324+H=CC7H14
Cr7H1L335+H=CC7H14
CC8H17=CH3+AC7H14
DC8H17=C2H5+ACG6H12
DC8H17=NC3H7+AC5H10
CC8H17=PCAH9+CAH8
BC8H17=AC5H11+C3H6
ACBH17=AC6H13+C2H4
ACBH17=AC8H16+H
BC8H17=DC8H17
ACBH17=DC8H17
BC8H1L7=CC8H17
AC8HL7=CC8HL7
AC8H16=AC5H11+AC3H5
AC8H16+O2=C8H1513+H2
ACBHL6+H2=C8H1513+H2C2
AC8H16+0OH=C8H1513+H20
AC8H16+0=C8H1513+CH
AC8H16+H=C8H1513+H2
AC8H16+CH3=C8H1513+CH4
AC8H16+C2H3=C8H1513+C2H4
C8H1513=CAH6+PCAH9
C8H1513+H=AC8H16
ACBH16+2=C8H1514+HCO2
ACBH16+HR2=C8H1514+H2C2
ACBH16+0OH=C8H1514+H20
AC8H16+0=C8H1514+CH
AC8H16+H=C8H1514+H2
AC8HL6+CH3=C8H1514+CH4
AC8H16+C2H3=C8H1514+C2H4
C8H1514=C2H3+AC6H12
C8H1514+H=AC8H16
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1172.
1173.
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ACBH16+O2=C8H1515+H2
ACBH16+H2=C8H1515+H22
ACBHL6+0OHC8H1515+H20
AC8H16+0=C8H1515+CH
AC8H16+H=C8H1515+H2
ACBH16+CH3=C8H1515+CH4
AC8H16+C2H3=C8H1515+C2H4
C8H1515=AC3H5+AC5H10
C8H1515+H=AC8H16
ACBH16+2=C8H1516+HX®2
ACBH16+H2=C8H1516+H2C2
AC8H16+CH=C8H1516+H20
AC8H16+0=C8H1516+CH
AC8H16+H=C8H1516+H2
AC8H16+CH3=C8H1516+CH4
ACBH16+C2H3=C8H1516+C2H4
C8H1516=CAH73+CAH8
C8H1516+H=AC8H16
ACBH16+2=C8H1517+HO2
ACBHL6+H®R2=C8H1517+H2C2
ACBH16+0OHC8H1517+H20
AC8H16+0=C8H1517+CH
ACBH16+H=C8H1517+H2
AC8H16+CH3=C8H1517+CH4
ACBHL6+C2H3=C8H1517+C2H4
C8H1517=C5H915+C3H6
C8H1517+H=ACBHL16
C5HO15=AC3H5+C2H4
ACBH16+2=C8H1518+HC2
AC8H16+H2=C8H1518+H2C2
AC8HL6+OH=C8H1518+H20
AC8H16+0=C8H1518+CH
AC8H16+H=C8H1518+H2
AC8H16+CH3=C8H1518+CH4
AC8H16+C2H3=C8H1518+C2H4
C8H1518=C6H1116+C2H4
C8H1518+H=-AC8H16
C8H1515=C8H1518
C8H1513=C8H1516
C8H1514=C8H1517
C8H1518=C8H1513
C8H1513=C8H1517
C8H1518=C8H1514
CCIH19=CH3+ACBHL16
DCOH19=C2H5+AC7H14
ECOH19=AC6H12+NC3H7
DCOH19=AC5H10+PC4H9
CCO9H19=C4AH8+AC5H1 1
BCOH19=C3H6+ACGH13
ACOH19=C2H4+AC7H15
ACOH19=H+ACOH18
AC9H19=DCOH19
BCOH19=EC9H19
ACOH19=EC9H19
BCOH19=DC9H19
BCOH19=CC9H19
ACOH18=AC6H13+AC3H5
ACIOH18+M2=ACOHL7+HC2
ACOH18+HR2=ACOHL7+H2C2
ACOH18+OHACOHL7+H20
ACOH18+H=ACOHL7+H2
ACIOH18+0O=ACOHL7+CH
ACOH18+CH3=ACOHL7+CH4
ACIH18+C2H3=ACOHL7+C2H4
ACOH17=CAH6+AC5HL 1
ACIHL7+H=AC9H18
NC10H22=ACOH19+CH3
NC10H22=AC8HL7+C2H5
NC10H22=AC7H15+NC3H7
NC10H22=AC6H13+PCAH9
NC10H22=AC5H11+AC5H11
NC10H22=AC10H21+H
NC10H22=BC10H21+H
NC10H22=CC10H21+H
NC10H22=DC10H21+H
NC10H22=EC10H21+H
NC10H22+@2=AC10H21+HO2
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NC10H22+C2=BC10H21+HC2
NC1O0H22+2=CC1OH21+HC2
NC10H22+C2=DC10H21+HX2
NC1O0H22+2=EC1O0H21+HC2
NC10H22+HXR2=AC10H21+H2C2
NC10H22+H2=BC10H21+H2 2
NC10H22+HO2=CC10H21+H2C2
NC10H22+H2=DC10H21+H2 2
NC10H22+HXR=EC10H21+H2 2
NC1O0H22+OH=AC10H21+H20
NC10H22+OH=BC10H21+H20
NC10H22+OH=CC10H21+H20
NC10H22+OH=DC10H21+H20
NC1O0H22+OH=ECLO0H21+H20
NC10H22+0O=AC10H21+CH
NC10H22+0O=BC10H21+CH
NC10H22+0O=CC10H21+CH
NC1O0H22+0O=DC10H21+CH
NC10H22+0O=EC10H21+CH
NCLOH22+H=AC10H21+H2
NC10H22+H=BC10H21+H2
NCLOH22+H=CC10H21+H2
NC10H22+H=DC10H21+H2
NC10H22+H=EC10H21+H2
NC10H22+CH3=AC10H21+CH4
NC10H22+CH3=BC10H21+CH4
NC1O0H22+CH3=CC10H21+CH4
NC10H22+CH3=DC10H21+CH4
NC10H22+CH3=EC10H21+CH4
CC10H21=CH3+AC9H18
DC10H21=C2H5+AC8H16
EC10H21=NC3H7+AC7H14
ECLO0H21=PC4HO+AC6H12
DC10H21=AC5H11+AC5H10
CC1O0H21=AC6H13+C4H3
BC1OH21=AC7H15+C3H6
AC1O0H21=ACBHL7+C2H4
AC10H21=AC1O0H20+H
AC10H21=DC10H21
DC10H21=BC10H21
ACLO0H21=EC10H21
EC10H21=BC10H21
DC10H21=>CC10H21
CC10H21=>DC10H21
EC10H21=>CC10H21
CC10H21=>EC10H21
ACLOH20=AC7H15+AC3H5
AC10H20+M2=AC10H19+HO2
AC1O0H20+HR2=AC10H19+H2C2
AC10H20+CH=AC10H19+H20
ACLO0H20+H=AC1O0H19+H2
AC10H20+0O=AC10H19+CH
AC10H20+CH3=AC1O0H19+CH4
ACLOH20+C2H3=AC10H19+C2H4
AC10H19=AC6H13+C4AH6
AC10H19+H=AC10H20
AC3H5+AC3H5=C6H10
MEALL+C2H3=C6H10
C6HL0+M2=C6HO+H2

C6 HLO+HR2=CoHO+H2 2
C6HL0+OH=C6HO+H20
C6H10+H=C6HO+H2
C6H10+CH3=C6HO+CH4
C6H10+C2H5=C6HI+C2H6
C6HL0+C2H3=C6HO+C2H4
C6H1L0+AC3H5=C6HO+C3H6
CAH6+C2H3=C6H9
C6HI=C6HICY2
C6HOCY2=CHD13+H
C6HICY2+2=CHD13+HCO2
C6HOCY2+MR=>ACROL+C2H4+HCO
C6HICY2+HMR=CHD13+H2C2
C6HOCY2+HMXR=>CYC5H8+HCO+CH
C6HOCY2+0OH=CHD13+H20
C6HICY2+0O=CYC5H8+HCO
C6HOCY2+0O=CHD13+CH
C6HICY2+H=CHD13+H2
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C6HICY2+CH3=CHD13+CH4
C6HOCY2+C2H3=CHD13+C2H4
C6HOCY2+C2H5=CHD13+C2H6
C6HICY2+AC3H5=CHD13+C3H6
C6HOCY2+SC3H5=CHD13+C3H6
C6HICY2+TC3H5=CHD13+C3H6
C6HICY2+HCO=CHD13+CH20
C6HICY2+CH3O=CHD13+CH3CH
CAH6+C2H3=CHD13+H
CHD13=C6H6+H2
CHD13=C6H7C+H
CHD13+2=C6H7 C+ HO2
CHD13+HM®2=C6H7 C+H22
CHD13+OH=C6H7C+H20
CHD13+0O=C6H7 C+CH
CHD13+H=C6H7 C+H2
CHD13+CH3=C6H7C+CH4
CHD13+C2H5=C6H7 C+C2H6
CHD13+C2H2=C6H6+C2H4
CHD13+C2H3=CoH7C+C2H4
CHD13+AC3H5=C6H7 C+C3H6
CHD13+HCO=C6H7C+CH20
CHD13+CH30O=C6H7 C+CH3CH
CHD13+NCAH5=C6H7 C+C4AH6
CHD13+| CAH5=C6H7 C+C4AH6
C6H7C=C6H6+H

C6H7 C+2=C6H6+H2

C6H7 C+HR2=CoH6+H22

C6H7 C+HO2=>CPD+HCO+CH

C6H7 C+OH=CoH6+H20

C6H7 C+O=C6H6+CH

C6H7 C+O=CPD+HCO

C6H7 C+H=CoH6+H2

C6H7 C+CH3=CoH6+CH4

CoH7 C+C2H3=C6H6+C2H4

C6H7 C+C2H5=C6H6+C2H6

C6H7 C+AC3H5=C6H6+C3H6

C6H7 C+SC3H5=C6H6+C3H6

C6H7 C+TC3H5=C6H6+C3H6

C6H7 C+HCO=C6H6+CH20
CYCBHL2=>C2H4+CQ2H4+C2H4
CYC6H12=CYC6HL1+H
CYC6H12+2=CYC6H11+HX2
CYCEHL2+HR=CYC6HL1+H2 2
CYCBH12+0OH=CYC6HL1+H20
CYC6H12+0O=CYC6H11+CH
CYC6H12+H=CYCEHL1+H2
CYC6H12+CH3=CYC6H11+CH4
CYC6HL2+C2H3=CYC6H11+C2H4
CYC6H12+C2H5=CYC6H11+C2H6
CYC6H12+AC3H5=CYC6H11+C3H6
CYC6H12+SC3H5=CYC6H11+C3H6
CYC6H12+TC3H5=CYC6H11+C3H6
CYC6H12+CAH73=CYC6H1L1+CAHB
CYC6H12+HCO=CYC6H11+CH20O
CYC6H12+CH30O=CYC6H11+CH3CH
CYC6H11=C6H1116
C6H1116=C6H1113
C6H1116=0C6H1112
C6H1112=C6H1115
C6H1116=C4H73+C2H4
C6H1112=NC3H7/+AC3H4
C6H1115=AC3H5+C3H6
C6HL113=C2H5+C4H6
C6H1113=C5H813+CH3
C6H1113+HO2=>NC3H7+ACROL+CH
CYC6HL1=CYC6H10+H
CYC6H11+2=CYC6H10+HX2
CYC6H11+0O=CYC6H10+CH
CYC6H11+H®R=CYC6HL0+H22
CYC6H11+0OH=CYCBH10+H20
CYC6H11+H=CYC6H10+H2
CYC6H11+CH3=CYC6H10+CH4
CYC6H11+C2H3=CYC6H10+C2H4
CYC6H11+C2H5=CYC6H10+C2H6
CYC6H11+AC3H5=CYC6H10+C3H6
CYC6H11+SC3H5=CYC6H10+C3H6
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CYC6H11+TC3H5=CYC6H10+C3H6
CYC6H11+HOCO=CYC6H1L0+CH20
CYCGH10=CAH6+C2H4
CYC6H10=C6HICY2+H
CYC6H10+2=C6HICY2+H2
CYC6HL0+H®2=C6HICY2+H2 2
CYC6H10+OH=C6HOCY2+H20
CYC6HL0+0O=C6HICY2+CH
CYC6H10+H=C6HICY2+H2
CYC6H10+CH3=C6HICY2+CH4
CYC6H10+C2H3=C6HICY2+C2H4
CYC6HL0+C2H5=C6HICY2+C2H6
CYC6H10+AC3H5=C6HICY2+C3H6
CYC6H10+SC3H5=C6HICY2+C3H6
CYC6H10+TC3H5=C6HICY2+C3H6
CYC6H10+HCO=C6HICY2+CH20
CYC6H10+CH3O=C6HICY2+CH3CH
CYCOH18+M2=ACOHL7C+HO2
CYC9H18+C2=BCIH17C+HC2
CYCOH18+M2=CCOHL7C+HO2
CYC9H18+2=DCOHL7C+HO2
CYCOH18+(2=ECOHL7C+HC2
CYC9H18+MR2=FCOHL7C+HO2
CYCOH18+M2=CGCOHL7C+HO2
CYCOHL8+HR=ACOHL7C+H2 2
CYCOH18+HR2=BCOHL7C+H2C2
CYCOH18+H2=CCOHL7C+H2 2
CYCOH18+HR2=DCOHL7C+H2C2
CYCOH18+HOR=ECOHL7C+H22
CYCOH18+HR=FCOHL7C+H2(2
CYCOHL8+HR2=GCOHL7C+H2 2
CYCOH18+O+=ACOHL7C+H20
CYCOH18+OH=BCOHL7C+H20
CYC9H18+OH=CCOHL7C+H20
CYCOH18+0OH=DCOHL7C+H20
CYCOH18+OH=ECOHL7C+H20
CYCOH18+OH=FCOHL7C+H20
CYCOH18+OH=GOHL7C+H20
CYCOH18+0=ACOH17C+COH
CYC9H18+0O=BCOH17C+CH
CYCOH18+0=CCOH17C+0OH
CYC9HL8+0=DCOHL7C+COH
CYCOH18+0O=ECOH17C+COH
CYC9H18+0O=FCOH17C+CH
CYCOH18+0O=CCOHL7C+CH
CYCOH18+H=ACOH17C+H2
CYCOH18+H=BCOH17C+H2
CYCOH18+H=CCOHL7C+H2
CYC9H18+H=DCOH17C+H2
CYCOH18+H=ECOH17C+H2
CYCOHL8+H=FCOH17C+H2
CYCOH18+H=CCOHL7C+H2
CYCOH18+CH3=ACOH17C+CH4
CYCOH18+CH3=BCOHL7C+CH4
CYC9H18+CH3=CCOH17C+CH4
CYC9H18+CH3=DCIH17C+CH4
CYC9H18+CH3=EC9HL7C+CH4
CYC9H18+CH3=FCOHL7C+CH4
CYC9H18+CH3=CCOHL7C+CH4
CYC9H18+C2H3=ACOHL7C+C2H4
CYCOH18+C2H3=BCOH17C+C2H4
CYC9H18+C2H3=CCOH1L7C+C2H4
CYCOH18+C2H3=DCOH1L7C+C2H4
CYCOH18+C2H3=ECOH17C+C2H4
CYCOH18+C2H3=FCOH1L7C+C2H4
CYC9H18+C2H3=CCOH1L7C+C2H4
CYCOH18+C2H5=ACOHL7C+C2H6
CYC9H18+C2H5=BCIH17C+C2H6
CYCOH18+C2H5=CCOH17C+C2H6
CYC9H18+C2H5=DCIH17C+C2H6
CYCOH18+C2H5=ECOH17C+C2H6
CYC9H18+C2H5=FCIH17C+C2H6
CYCOH18+C2H5=CC9H17C+C2H6
CYCOH18+AC3H5=ACOH17C+C3H6
CYCOH18+AC3H5=BCOH17C+C3H6
CYCOH18+AC3H5=CCOHL7C+C3H6
CYC9H18+AC3H5=DCOH17C+C3H6
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1480.
1481.
1482.
1483.
1484.
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1487.
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1489
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1491.
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1493.
1494.
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1501.
1502.
1508.
1504.
1505.
1506.
1507.
1508.
1509

1510.
1511.
1512

1513.
1514.
1515

1516.
1517

1518

1519

1520

1521.
1522

1523

1524.
1525.
1526.
1527.
1528

1529

1530.
1531.
1532

1533.
1534

1535.
1536.
1537.
1538

1539

1540.
1541.
1542.
1543.
1544

1545.
1546.
1547.
1548.
1549.
1550.
1551.
1552.
1553

1554.
1555

1556

CYCOHL8+AC3H5=ECOHL 7C+C3H6
CYCOHL8+AC3H5=FCOHL7C+C3H6
CYC9HL8+AC3H5=GCOHL 7 C+C3H6
CYCOH18+SC3H5=ACOHL7C+C3H6
CYC9HL8+SC3H5=BCOHL 7C+C3H6
CYC9H18+SC3H5=CCOHL 7C+C3H6
CYCOH18+SC3H5=DCIHL 7C+C3H6
CYCOHL8+SC3H5=ECOHL 7C+C3H6
CYC9HL8+SC3H5=FCOHL 7C+C3H6
CYCOH18+SC3H5=GO9HL 7C+C3H6
CYCOHL8+TC3H5=ACOHL7C+C3H6
CYCOHL8+TC3H5=BCOHL 7C+C3H6
CYC9HL8+TC3H5=CO9HL 7C+C3HB
CYCOHL8+TC3H5=DCOHL 7C+C3H6
CYC9HL8+TC3H5=ECOHL 7C+C3H6
CYCOHL8+TC3H5=FCOHL7C+C3H6
CYC9HL8+TC3H5=GO9HL 7C+C3H6
CYCOHL8+HCO=ACOHL7C+CH2O
CYC9HL8+HCO=BCOHL7C+CH20
CYC9HL8+HOO=CCOHL 7C+CH20
CYC9HL8+HCO=DCOHL 7 C+CH20
CYCOHL8+HCO=ECOHL 7C+CH20
CYC9HL8+HOO=FCIHL7C+CH2O
CYCOHL8+HCO=GCOHL 7C+CH20
CYCOHL8+CH3O=ACIHL7C+CH3CH
CYC9HL8+CH30O=BCOHL 7C+CH3CH
CYC9H18+CH30=CCOH1 7C+CH3CH
CYCOHL8+CH30=DCIHL 7C+CH3OH
CYC9H18+CH3O=ECIH17C+CH3OH
CYC9HL8+CH3O=FCOHL 7 C+CH3CH
CYC9H18+CH30=GCIH1 7C+CH3CH
CYCOH18=AC8HL5C+CH3
CYCOH18=AC7H13C+C2H5
CYCOH18=CYCBHL1+NC3H7
CYCOH18=>3C2H4+C3H6
CYCOHL8=>2C2HA-+ACSHLO
CYCOHL8=>C2H4+NC3HT7+CAH73
ECOH17C=BCOHL7C
FCOHL7C=BO9HL7C
GCYHL7C=BCIHL7C
DCOHL7C=ACOHL7C
ECOHL7C=ACOHL7C
FCOHL7C=ACOHL7C
FCOHL7C=CCOHL7C
GO9HL7C=CC9HL7C
GCYHL7C=DCOHL7C
AC9HL7C=ACTHL3C+C2H4
BCOHL7C=CYC6HL 1+C3H6
CCOHL7C=>2C2HA+C5HI13
OC9H17C=CYC8HL14+CH3
DCOHL7C=CYC7H12+C2H5
ECOHL7C=CYCBHLO+NC3H?
ECOHL7C=>CAH6+C2HA-+NC3H7
ECOHL7C=C7HL331+C2H4
FCOHL7C=CAH73+ACSHLO
FCOHL7C=CTH1216+C2H5
FCOHL7C=C7HL314+C2H4
GCOHL7C=CAH73+ACSH10
GCOHL7C=CBHL0+NC3H7
ACSHL5C+2=CYC8HL 4+H®
ACBHL5C+H=CYC8HL4+H2
ACBHL5C+OHECYCBHL4+H20
ACBHL5C+O=CYC8HL4+CH
ACSHL5C+CH3=CYC8HL4+CHA
ACBHL5C=CYCBHL1+C2H4
CYC8H14=2C2H4+CAHB
ACTHL3C+2=CYCTHL2+H®
ACTHL3C+HHECYCTHL2+H2
ACTHL3G+OH=CYCTHL2+H20
ACTHL3G+O=CYC7HL2+CH
ACTHL3C+CH3=CYCTHL2+CHA
ACTHL 3C=>2C2HA+AC3H5
CYCT7H12=>CAHB+C3H6
C7H1213=C5H7+C2H5
C7H1216=AC3H5+CAHT3
C7TH1314=C7H1213+H
C7H1331=C2H4+C5H911
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1557.
1558.

1559.
1560.

nced

1561.

1562.
1563.
1564.
1565.
1566.
1567.

1568.
1569.
1570.
1571.
1572
1573
1574
1575.
1576
1577.
1578
1579.
1580
1581.
1582.
1583.
1584
1585
1586.
1587.
1588
1589.
1590

1591.
1592.
1593

1594.
1595.
1596

1597.
1598.
1599.
1600.
1601.

1602

1603.
1604.
1605.
1606

1607.
1608.
1609

1610.
1611.
1612.
1613.
1614.
1615.
1616

1617.
1618.
1619

1620

1621.
1622.
1623.
1624.
1625

C5H911=CYC5H8+H
NO+H+M=HNOHM

H2Q' 10.0/ @/1.5/ H2/2.0/ O/ 3.0/ N2/0.0/
NO+H+N2=HNO+N2
NO+O+MENCR +M

H2Q 10.0/ @/1.5/ N2/1.7/
by 1. 000E+01
NO+OH+M=HONO+M

H2Q' 5. 0/

NO+HCR2=NO2+CH
NO+HCO=HNO+CO
NO+C2H3=C2H2+HNO

NC2 +H=NO+CH

NC2+0O=NO+C2

NC2+Q( +M =NGB( +M

Low pressure linmit: 0.10000E+29 - 0.40800E+01

H2Q 18.6/ /1.5 N2/1.5/
NC2+NCO2=NO+NO+Q2
NC2+NC2=NCB+NO
NC2 +HCO=CO+HONO
NC2+HCO=H+C2+NO
NC2+C0O=C2+NO
NC2+CH2 O=HCO+HONO
N2 +CH2=CH2O+NO
NC2+CH=HCO+NO
NC2+HCCO=HCNO+C2
NCB+H=NC2 +CH
NCB+O=NR2+C2
NCB+OH=N2+HC2
NOB+HXR=NR+2+CH
NCB+NO2=NO+N2+2
HNO+H=H2+NO
HNO+O=NO+CH
HNO+OH=NO+H20
HNO+Q2=HO2+NO
HNO+NCO2=HONO+NO
HNO+HNO=N2O+H20
HNO+NH2=NH3+NO
HNO+HCO=CH20O+NO
H2NO+M=HNO+HH+M
H2Q' 5.0/ N2/ 2.0/
H2 NO+H=HNO+H2
H2NO+H=NH2+CH
H2NO+O=HNO+CH
H2NO+O=NH2+C2
H2NO+OH=HNO+H2 0
H2 NO+NO=HNO+HNO
H2 NO+NC2=HNO+HONO
HONO+H=H2+NC2
HONO+O=COH+NCR2
HONO+HOH=H2 O+NC2
NH3+M=NH2 +H+M
N2/ 1. 0/
NH3+H=NH2+H2
NH3+O=NH2+CH
NH3+OH=NH2+H20
NH3+HR2=NH2+H2 2
NH2+H=NH+-H2

NH2 +O=HNO+H
NH2+O=NH+CH

NH2 +OH=NH-H2 O
NH2 +HOR2 =H2NO+CH
NH2 +HOR2 =NH3+C2
NH2+NO=NNH+CH
NH2 +NO=N2+H20
NH2+NO2=N20O+H20
NH2+NC2=H2NO+NO
NH2+H2NO=NH3+HNO
NH2 +HONO=NC2+NH3
NH2+NH2=N2 H2 +H2
NH2+NH=N2H2 +H
NH2+N=N2+H+H
NH+-H=N+H2
NH+O=NO+H
NH+OH=HNO+H
NHOH=EN+H20
NH+-C2=HNO+O
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1626.
1627.
1628.
1629.
1630

1631.
1632.
1633.
1634.
1635

1636.
1637

1638

1639.
1640.
1641.
1642.

1643.
1644.
1645.
1646.
1647.
1648.
1649.
1650

1651.
1652.
1653.
1654.
1655.
1656.
1657

1658.
1659.
1660.
1661.

1662
1663
1664.
1665
1666.
1667
1668
1669.
1670.
1671.
1672.
1673.
1674.
1675
1676
1677.
1678.
1679
1680
1681.
1682.
1683
1684.
1685.
1686
1687.
1688.
1689
1690
1691.
1692.
1693
1694
1695.
1696

1697.
1698.
1699.

NH+C2=NO+CH
NH+NO=N2O+H
NH+NO=N2+CH
NH+NC2=N20+CH
NH+NH=N2+H+H
NH+HN=N2 +H
N+CH=NO+HH
N+C2=NO+O
N+NO=N2+O
N+CO2=NO+CO
N+HCCO=HCN\+CO
N+CH3=H2CN+H
N+CH2=HCN\+H
N+H2 CN=N2+CH2
N+CH=CN+H

N+C2 H3=HCN+CH2
N2 H2 + M=NNH+H+M
H20/ 15.0/ @/2.0/ N2/2.0/ Hz2/2.0/
N2 H2 +H=NNH+H2
N2H2+O=NH2+NO
N2 H2 +O=NNH+CH
N2 H2 +OH=NNHHH2 0
N2 H2 +NO=N2 O+ NH2
N2 H2 +NH2=NH3+NNH
N2 H2 +NH=NNH+NH2
NNH=N2+H
NNH+-H=N2+H2
NNH+O=N2+CH
NNH+O=N2O+H
NNH+O=NH+-NO
NNH+OH=N2+H20
NNH+Q2=N2+HCO2
NNH+Q2=N2+C2+H
NNH+NO=N2+HNO
NNH+NH2=N2+NH3
NNH+NH=N2+NH2
N2 O+M=N2+0O+M
H20/12.0/ /1.4 N2/1.7/ CO 1.5/ Cx/3.0/
N2 O+H=N2+CH

N2 O+O=NO+NO
N2O+O=N2+Q2

N2 O+OH=N2+HCR
N2 O+CH=HNO+NO
N2 O+NO=NC2+N2
N20O+CO=N2+C2
N2 O+ CH=HCN+NO
N2O+C=CN\+NO
HCNH+O=NCO+H
HCON+O=NH+CO
HCNH+O=CNHCH
HCON+OH=CN+H20
HCNH+OH=HOCNHH
HCN+-OH=HNCO+H
HCONFOHENHR2+CO
HON+CN=C2N2+H
HCONHSCH2=CH3+CN
CN+O=CO+N
CN\+OH=NCO+H
CN+Q2=NCO+O
CN\+CO2=NCO+CO
CNHNO2=NCO+NO
CNHENO2=CO+N20O
CNHNO2=N2+CO2
CNHN2O=NCNHNO
CNH+NCO=NCN+CO
CNHH2=HCNH+H
CN+CH4=CH3+HCN
CNH+HNO=HCNHNO
CNFHONO=HCNHNC2
CN+CH2 CO=HCCO+HCN
CN+C2H6=C2H5+HCN
C\N+C2HA=C2H3+HCN
HNCO+M=NH+CO
N2/ 1. o/
HNCO+H=NH2+CO

O©FN

ONENI NP OOWWNENDE

PooooaNnaTRORREREREORNEO

PORNPRPOWRORARTWONANTRNNOWONORORPOORRERON

. 30E+06
. 85E+14

20E+13
00E+13
50E+13
00E+13
80E+13
40E+09
30E+12
90E+11
00E+13
10E+13
00E+13
00E+13
30E+13

. 00E+13

00E+16

00E+13

. 00E+13

00E+13
00E+13

. 00E+12

00E+13
00E+13
00E+07
00E+14
00E+13
00E+14
00E+13
00E+13
00E+14
00E+13
00E+13

. O0E+13

00E+13

. O0E+14

36E-11
60E+13
00E+14
30E- 02
20E- 04
30E+05
20E+11
90E+13
10E+12
40E+04
50E+03
70E+09
90E+06
90E+04
00E- 03
80E- 04

. 50E+07

00E+13
70E+13
00E+13
50E+12
70E+06
30E+15
90E+14
70E+14
90E+03
80E+13
00E+05

. 20E+04

80E+13
20E+13
00E+13

. 20E+05
. 90E+14
. 10E+16

. 20E+07
. 50E+08
. 80E+07

OCOPOO0OO000OrRO00O0LOR
O000CO0OO0OOWOOOOONU

OCOOO00000000000LO0000

OOPNOOONNONLOLONOOOCORARANPENNOOONMMOON

e
O

ONVMOOODPUIOOPOVONOCOOONOORNMODOODODOOONWNOOO [eNeoNoloNeololoNololoNololoNaleloNo ol o)

56100.

-441.
26630
28000.
36561.
25081.
46281.
20237.

-511.

4980.
4980.
29200
10300.
12500.
1000.
4000.
1530.

- 389.
26884.
344.
344.
344.
3696.

2237.
-437.

-1788.
86000.
3800.

44012.
8524.

COOOO00000O¢!

[eNeoNoloNololololololololoNololoolo oo oo ololoNololololoNoloNoNoNe] [clolojololooloolololololeolololoNeNe]

[ejolololoNolololololoN oo oo NoNe]

ooo

- 207 -



Annexel

1700.
1701.
1702.
1703.
1704.
1705.
1706.
1707.
1708.
1709.
1710.
1711.
1712.
1713.
1714.
1715.

1716.
1717.
1718.
1719.
1720.
1721.
1722.
1723.
1724.
1725.
1726.
1727.
1728.
1729.
1730.
1731.
1732.
1733.
1734.
1735.
1736.
1737.
1738.
1739.
1740.
1741.
1742.
1743.
1744,
1745.
1746.

1747.
1748.
1749.
1750.
1751.
1752.
1753.
1754.
1755.
1756.
1757.
1758.
1759.
1760.
1761.
1762.
1763.
1764.
1765.

1766.

1767.

1768.

1769.

HNCO+O=NCO+OH 2.20E+06 2.
HNCO+CHENCOHH20 6. 40E+05 2.
HNOOFHR=NCO+HH2 2 3.00E+11 0.
HNOO+C2=HNO+COR 1.00E+12 0.
HNCO+NH2=NH3+NCO 5.00E+12 0.
HNCO+NHENH2-+NCO 3.00E+13 0.
HOCONH+H=HNCOHH 2.00E+07 2.
HOCN+O=NCO+OH 1.50E+04 2.
HOON+OHENCO+HH20 6.40E+05 2.
HCNO+H=HONFOH 1.00E+14 0.
HCNO+O=HCO+NO 2.00E+14 0.
HCNO+COH=CH2O+NO 4.00E+13 0.
NCO+NO=N20+CO 8. 40E+17  -1.
NCO+NO=N2+0C2 5.60E+17  -1.
NCO+HCR=HNCO+C2 2.00E+13 0.
NOOHMEN+COFM 3.10E+16  -O0.
N/ 1. 0/

NCO+H=NHHCO 5.00E+13 0.
NCO+O=NO+CO 4.70E+13 0.
NOO+OHENOHHCO 5.00E+12 0.
NCO+R=NO+COR 2.00E+12 0.
NCO+H2=HNCO+H 7.60E+02 3.
NOO+HCO=HNCO+CO 3.60E+13 0.
NCO+NOR=CO+NO+NO 2.50E+11 0.
NCO+NOR=COR+N20 3.00E+12 0.
NCO+HNO=HNCO+NO 1. 80E+13 0.
NCO+HONO=HNCO+NC2 3.60E+12 0.
NCO+N=N2+CO 2.00E+13 0.
NOO+NCO=N2+CO+CO 1.80E+13 0.
NCO+CHA=CH3+HNCO 9.80E+12 0.
NCO+CH2 O=HNCO+HCO 6.00E+12 0.
NOO+C2H6=C2H5+HNCO 1.50E-09 6.
NCO+C2H2 =HCCO+HCN 1.40E+12 0.
C2N2+0=NCO+CN 4.60E+12 0.
C2N2+OHEHOCNHCN 1.90E+11 0.
NCN+O=CN+NO 1.00E+14 0.
NCNHOHEHCNHNO 5.00E+13 0.
NCN+HEHONN 1.00E+14 0.
NCN+C2=NO+NCO 1.00E+13 0.
CH3ONFH=HONHCHB 4. 00E+07 2.
CH3CN+HECH2ONHH2 3.00E+07 2.
CH3ON+O=NCO+CH3 1. 50E+04 2.
CH3ON+OH=CHRCNHH20 2.00E+07 2.
CH2CN+O=CH2 O+CN 1.00E+14 0.
ON+CH2OHECH2 ONFOH 5.00E+13 0.
CH3+CN=CH2ONHH 1.00E+14 0.
CH3+HOCN=CH3ONFOH 5.00E+12 0.
H2 ON+MEHCNHEM 3.00E+14 0.
N2/ 1. 0/

N2+CH2=HON+NH 1.00E+13 0.
N2 -+CH=HONFN 3.70E+07 1.
N2+C=C\+N 6.30E+13 0.
HCOO+NO=HONO+CO 7.20E+12 0.
HCOO+NO=HCN+COR 1.60E+13 0.
C2H+NO=CN+HCO 2.10E+13 0.
OH3+NO=HONHH20 1.50E-01 3.
CH3+NO=H2 ON+OH 1.50E-01 3.
SCH2-+NO=HCNH+CH 2.00E+13 0.
SCH2+NO=CH2+NO 1.00E+14 0.
CH2+NO=HON+CH 2.20E+12 0.
CH2+NO=HCNO+H 1.30E+12 0.
CH+NO=HONHO 4.80E+13 0.
CH+NO=HCO+N 3.40E+13 0.
CH+NO=NCO+H 1.90E+13 0.
C+HNO=ONHO 2.00E+13 0.
C+NO=CO+N 2.80E+13 0.
C2H2+NO=HCO+HCN 6. 00E+07 0.
CH3+CH3( +M) =C2HB(+M) 1. 48E+20 -2

Low pressure linmt: 0.34890E+43 - 0. 72135E+01 0. 11166E+05
OHOH( +M) =H2Q2( +M) 4.90E+15  -1.

Low pressure limt: 0.45280E+19 -0.63100E+00 0. 30000E+01

CHA( +M) =CH3+H( +M) 1. 26E+24  -2.

Low pressure linmit: 0.19920E+28 -0.26780E+01 0. 99517E+05

CHB+OH( +M) =CH2OH+H( +M) 1.52E+13 0.

Low pressure linit: 0.10000E+23 0.00000E+00 0.57000E+04

CH3+OH( +M =CHBO+H( +M) 1. 14E+14 0.

Low pressure linmit: 0.10000E+21 0.00000E+00 0. 12000E+05

[Nl NeoNoNoRoNololoNoNoNeoNal o

[efoNoNoNololoNoNoNoloNoNolclolol-NololeNoNofo oo foNoNo oo N

POO0OO0OO0OO0OO0OO0OOO0OoUIUIoooohO

[N

6

86.

105623.

5477.

14469.

[eeolojoNoloNolololololooloNoNe)

[eNeololololololololololoNolololololololololololololololooNeNe]

[eNolololoolooNololoNolololoNoloNoNe)

o

- 208 -



Annexel

1770.
1771.
1772.
1773.
1774.
1775.
1776.
1777.
1778.
1779.
1780.
1781.
1782.
1783.
1784.
1785.
1786.
1787.
1788.
1789.
1790.
1791.
1792.
1793.
1794.
1795.
1796.
1797.
1798.
1799.

1800.

END

CH3+0H( +M =SCH2+H2Q( +M)

Low pressure limt: 0.24630E+31
CH3+OH(+M =CH20+H2(+M

Low pressure limt: 0.20000E+19
C2H6(+M =CQ2H5+H( +M)

Low pressure limt: 0.34530E+20
Q2H5(+M =C2HA+H( +M

Low pressure limt: 0.53110E+29
CQH5+2( +M =C2H4+H2(+M)

Low pressure limt: 0.10000E+31
QH5+2(+M =QHAQ2H( +M

Low pressure limt: 0.20750E+38
C2H5+C2( +M) =CH3HCO+OH( +M)

Low pressure |limt: 0.10000E+38
C2H2+H(+M =C2H3(+M

Low pressure limt: 0.25170E+17
Q2H2(+M =C2H+H(+M

Low pressure |limt: 0.22360E+31
C2H3+Q2( +M =CH2HCO+Q( +M)

Low pressure limt: 0.20020E+27
C2H3+@2( +M) =aH20+HCO( +M

Low pressure linmit: 0.90890E+51
C2H3+Q@2( +M) =CHOCHO+H( +M)

Low pressure |limt: 0.10000E+21
C2H2+0H(+M) =C2H20H(+M

Low pressure linmit: 0.11470E+25
C2H2+CH3( +M) =PC3H4+H(+M

Low pressure limt: 0.33570E+03
C2H2+CH3( +M =AC3H5( +M

Low pressure limt: 0.29280E-01
C2H2+CH3( +M =SC3H5( +M

Low pressure limt: 0.22370E+45
CHOCHO( +M =CH20+C( +M

Low pressure linit: 0.21080E+18
CHOCHQ( +M =CO+CO+HH2( +M)

Low pressure linmit: 0.29120E+39
CH3+COH( +M =CH3OH( +M

Low pressure linmt: 0.15720E+32
NC3H7( +M =C3H6+H( +M

Low pressure linmt: 0.23830E+16
NC3H7( +M =C2H4+CH3( +M

Low pressure limt: 0.88340E+18
C3H6( +M =AC3H5+H( +M

Low pressure linmit: 0.18910E+46
AC3H4( +M =PC3H4( +M

Low pressure limt: 0.69320E+71
PC3HA+OH( +M) =>C3HACH( +M)

Low pressure linmt: 0.29680E+25
SCAHI( +M) =C3H6+CH3( +M

Low pressure limt: 0.29140E+41
C2H3+C2H2( +M) =l CAH5( +M)

Low pressure linmt: 0.29050E+34
| AH5( +M) =CAHA+H( +M)

Low pressure limt: 0.20000E+16
NCAHS(+M =CAHA+H( +M

Low pressure limt: 0.43320E+13
C2H2+NCAH5 ( +M) =C6H7C( +M)

Low pressure limt: 0.25870E+27
| AH3(+M =CAH2+H( +M

Low pressure limt: 0.20000E+16
NCAH3( +M =CAHZ+H( +M

Low pressure limt: 0.10000E+15

o O o o o o

. 00000E+00
. 00000E+00
. 00000E+00
. 36470E+01
. 14850E+01
. 72590E+01
. 59100E+01
. 34100E+00
. 32610E+01
. 11160E+01
. 15630E+01
. 26580E+01
. 22950E+01
. 42330E+01
. 57410E+01
. 86645E+01
. 99000E-01
. 57720E+01
. 42600E+01
. 81000E-01
. 59100E+00
. 72030E+01
. 15363E+02
. 23500E+01
. 69320E+01
. 60440E+01
. 00000E+00
. 00000E+00
. 44050E+01
. 00000E+00

. 00000E+00

8. 20E+12

0. 91000E+02
6. 30E+10

0. 11000E+05
6. 79E+16

0. 87960E+05

4. 88E+28 -4.

0. 38653E+05
2. 55E+30 -
0. 14000E+05
5. 86E+35 -
0. 35080E+04
4. 72E+15 -
0. 12000E+05

2. 67E+13 -0.

0. 14160E+04

1. 65E+25 -3.

0. 12587E+06
1. 28E+16 -
0. 22120E+04

1. 06E+24 -3.

0. 48190E+04
1. 44E+20 -

0. 50000E+04
1. 68E+07

0. 63700E+04
5. 76E+17 -

0. 11293E+05
1. 98E+05

0. 13823E+05
1. 46E+23 -

0. 18949E+05

8. 14E+12 -0.

0. 49698E+05

6. 05E+16  -0.

0. 64404E+05
3. 88E+25 -
0. 50200E+03
7.47E+15 -
0. 22861E+05

2. 10E+14 -0.

0. 22448E+05
9. 64E+05
0. 10306E+06

9. 16E+63 - 14.

0. 93666E+05

2. 92E+22 -3.

0. 65960E+04

3.57E+37  -T7.

0. 38091E+05

4. 02E+22 -3.

0. 36600E+04
1. 00E+14

0. 42000E+05
4. 23E+08

0. 87760E+04

1. 78E+20 -3.

0. 43770E+04
1. 00E+14

0. 48000E+05
1. 00E+14

0. 30000E+05

0.

0.

0.

5.

7.

1.

1.

2.

1.

1.

0

2

0

1

5

ul

N

1.9

3.

3.

1.

2.

0.
0.

0.

0.

6149.
11069.
100462.
44423.
13757.
12820.
12168.
2721.
128452.
4329.
5030.
4758.
-2713.
20550.
16456.
10475.
50761.
56806.
6347.
34913.
29732.
81758.
93372.
6596.
44119.
11311.
50000.
28099.
4164.
55000.

36000.

O O O O O o O o o o o o

o O o o o o
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Espéces ne comportant pas d'atome de
Carbone

N2, H2, 02, H, O, OH, HO2, H20, H202,
NO, NH3, NO3, N20, NO2, HNO, HONO,
H2NO, N2H2, NNH, NH2, NH, N
Espéces comportant 1 atome de Carbone

CH4, CO, CO2, CH3, CH2, SCH2, CH, C,

HCN, H2CN, CN, NCO, HOCN, HCNO,
HNCO, NCN
HCO o=H
CH20 H,C=0
CH30H H,C—OH
H2
CH20H HO—C-
CH30 H,C—0-

Espéces comportant 2 atomes de Carbone

C2H6, C2H5, C2H4, C2H3, C2H2, C2N2,
CH3CN, CH2CN

H
CH3HCO Hac/c\\o
CH2cOo H,C=0
O.__CHs
ceHaozn  HO™
2
H
PN
CH2HCO 077 ~CHj
C2H HCEC‘
C2H40 H,C—CH,
o]
HCCO O=C=CH-
HCCOH HC=C—OH
c2 c=c-
H
CHOCHO 07 ~c7°
H
8o
CHOCO o’/c\c?
HZC\—/CH-
C2H30 o
CH3CO HLCCS
H H
C2H20H Ho C=C
c20 o=c=¢:

Espéces comportant 3 atomes de Carbone
C3H8, C3H6

NC3H7 -
IC3H7 /‘H7'\
AC3H5 Z Chy
SC3H5 AXCHe
TC3H5 2O
AC3H4 -
PC3H4 ==
C3H3 ==CHj

C3H2 = CH:
C3H30 ='\_O/CH'

Q
C3H60 A
C3H50 AN
caraozH  #OOvgy

Q
C3H40 A
C2H3CO Z>c7°
C3H4OH O -OH
ETHCO 0
ACROL =9

C4H4 27\
CaHs AF
CaH2 =
BUTYNE = N
C2C4aH8 /N
CaH8 ad
T2C4H8 T
CaHg12 =\
BUTYN2 =
HOC4HS Hovg\/
ICaH3 //C'_:
IC4H7 CHy
NC4H3 =)\
CH-
MEALL e
SC4H9 B
PC4H9 Oy
NC4H5 P A
IC4H5 ZOF
H2C40 0\7_5
C4H =—=cC-
OCaHs "X
C4H50 0
H
CaHBOZH o~ O~ CnF
CAHT3 A
NC4H10 P

Espéces comportant 5 atomes de Carbone

AC5H10 TN
T2C5H10 P N
C2C5H10 Vi
C5H813 P T
- O
CYC5HS @
ACSH11  CHy "N

H
BC5H11 PN

H
CC5H11 NN
C5H913 /\E/H\
C5Hg24 /\H/C\
o

CsH5 §\ /7

—_
CSHA4OH - COH
C5H40 @:o
C5H5013 E>~0-
C5H7 N > ch,

——
CYCS5H7 Ch»
C5H915 e,

C5H911 N

Espéces comportant 6 atomes de Carbone

Cote @
ACBH12 NN
C6H10 NNF
C6HSOH Q—OH
CHD13 ©
CYCeH12 O
CYCBH10 @
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HEX1245  —  \__
FULVENE E>=
ceHs1s T N\ __
ACBH1Z "~~~ CHs
BC6H13 /\/H\E/
coeHiz SO

CeH1113 A E

CH
CeH1116 & "%
\C‘
SN
Z
C6H50 Qo.
#
C6H9 P S F

CH-
C6HICY2 |
=~ “CH-
Y

CBH7C
CH-
CYCBH11
ceHitz  AONTN
H
CeH1115 =2 ¢

Espéces comportant 7 atomes de Carbone

AC7H14 P NN
BC7H14 P TN
CC7H14 NN
TOLUEN Q
PHHCO @—\
\

(o]
PHCH20H Q_\

OH
MHD /\)\/
CYC7H12 O:
CTHI213 AN

CTHI216 TN
PN
ACTH15 ) CHs
BC7HIS O
cerHis A SEASN
¢

DC7H15S -~ SN
crH131s  ANENN
C7H1331 /\/H\/\CH.
CTH1324 X0
C7H1335  ~SNAENHEAN
PHCH2 @—CHE)
PHCO QC-

W\

o)
PHCH20 {;\>-QH2

Q

H

cTHI314 AN
AC7H13C <:>"CH§

Espéces comportant 8 atomes de Carbone

NN

N
O
QE
Oa

NSO

AC8H16

PHC2HS

STYREN

PHC2H

CYC8H14

ACBH17
BCBH17
CC8H17
DC8H17
C8H1513
CBH1514
C8H1515
C8H1516
CBHI517 " NH
CBHI518 2> CHs

APHC2H4

Cy
BPHC2H4 QE
\
CH-2
ACBH15C

Espéces comportant 9 atomes de Carbone

ACOH18 =
PHC3H7 ©/\/
CYC9H18 O/\/

BCOH19
cooH1e AN
H
DC9OH19 MC'\/\
ECoH19 S SHASC
ACOH17 /{/\/]{\E'/\
APHC3H6 <;>—\;CH§
H
o
BPHC3H6
H
Cv\/
CPHC3H6 ©/
CH-2
ACOH17C O/\/
H
o
BCOH17C
H
C'\/
CCOH17C U
C’/\/
DCYH17C
H
C.
ECSH17C U\/
H
C-
FC9H17C
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GC9H17C HO/\/

GHs
BPHPROPY

Espéces comportant 10 atomes de Carbone

AC10H20 /{/\/]3/\/
NotoHz2 SN

ACIOH21 N CHs
BC10H21 /{/\/]3/\8/
cctoH21 AN
DC10H21 /{/\/]2/\8/\/
EC10H21 Mc-\/\/

H
AC10H19 /{’\/]gc'\/

es comportant 14 atomes de Carbone

C14H14

-214-



Annexe |||

Mécanismes squel ettiques apres élimination des
especesinutiles (seuilssur C, H, O = 15% ; seuil
sur N = 25% et 30%)

ELEMENTS

C H (0] N

END

SPECI ES

H2 (0% o o2 CH C2He CH0 cH2 2H C3H6 CH3CH AC3H4
CAH4 CAHo6 CAH2 PC3H4  C6H6 NC10H22 PHC3H7 TALUEN STYREN PHHCO  PHCH2CH CYCOH18
N2 H (0] CH HC2 H20 HCO CH3 SCH2 C2H5 CH2 CH
CH30 2 CGH3 CHCo CH3 CH2HCO C2H HCCO | AH3 CQH2O0H NGH7 ACG3HS

C3H2 NCAAH3  PGAHO NGAHS  AGCSHI1  AGC6HLI3 BGCG6HL3  AC7HLS AC8HL7  ACLOH21 CC1l0H21 DC10H21
EC10H21 APHCG3H6 CPHC3H6 PHCH2  G6HS APHC2HA G6HSO  C5HG CSHACH C5H4O0 PHCO CCOHL7C

ECOH1L7C FCOHL7C NO HCN NH3 N20O NC2 HNO HONO H2CN NNH NH2
NH N CN NCO HOCN HNCO GH3CN
END
REACTIONS MOLES CAL/ MOLE
1. 2H+M>H2+M 7. 31E+17 -1.0 0.0
H2Q' 16. 25/ OO 1.875/ CX»/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
2. H2+Me>2H+M 2. 76E+17 -0.7 103608. 0
H2Q 16. 25/ CO'1.875/ C2/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
3. 20+tM—>Q2+M 1. 14E+17 -1.0 0.0
H2Q 16. 25/ CO'1.875/ C2/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
4. R+M=>20+M 1. 33E+19 -1.2 119101.0
H2Q 16. 25/ CO'1.875/ C2/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
5. OrH+M=>CHtM 6. 20E+16 -0.6 0.0
H2Q 16. 25/ CO'1.875/ C2/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
6. OHM=>O+H+tM 1. 43E+16 -0.4 101819.0

H2Q 16. 25/ CO'1.875/ C2/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/

7. H2+@=>2CH 1. 70E+13 0.0 47780.0
8. 20H>H2+2 2. 06E+10 0.4 28709. 0
9. OtH2=>CH+H 3. 87E+04 2.7 6260. 0
10. OHH=>OtH2 2. 37TE+04 2.7 4471.0
11. H+R=>0H0 1. 85E+14 0.0 16812.0
12. OHO=>HQ2 3. 67E+11 0.4 -470.0
13. H-@+M=>HX®2+M 8.00E+17 -0.8 0.0
H2Q' 16. 25/ CO 1.875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
14. HR+M=>H-Q2+M 2. 36E+18 -0.9 49560. 0
H2Q' 16. 25/ CO 1.875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
15. HOHM=>H20+M 8. 62E+21 -2.0 0.0
H2Q' 16. 25/ CO 1.875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
16. H2O+M=>H+OHM 5. 22E+22 -1.9 119105.0
H2Q 16. 25/ OGO 1.875/ C2/3.75/ CH4/ 16.25/ C2H6/ 16. 25/
17. H2+OH=>H20+H 2. 16E+08 1.5 3430.0
18. H2O+H=>H2+CH 3. 47E+09 1.4 18927.0
19. H2O+O=>2CH 1. 50E+10 1.1 17260.0
20. 20H=>H20+0 5. 71E+08 1.3 -25.0
21. HXR+OH=>H20+2 2. 89E+13 0.0 -497.0
22. H2O0+2=>HX2+CH 5. 94E+13 0.2 69048. 0
23. HR+O=>O+H@2 1. 81E+13 0.0 -400.0
24, OH@2=>HXR+O 1. 42E+12 0.4 51859.0
25. H+HR2=>H2+2 4. 28E+13 0.0 1411.0
26. H2+QR=>H+HC2 5. 47E+12 0.4 55459. 0
27. HH2=>2CH 1. 69E+14 0.0 874.0
28. 20H=>H+HX2 2. 62E+10 0.8 35852. 0
29. H+HRR=>H20+O 3. 01E+13 0.0 1721.0
30. HO+O=>H+HO2 1. 23E+11 0.7 53984.0
31. CO+HR=>C2+CH 1. 50E+14 0.0 23650. 0
32. CR+CH=>CO+HX2 1. 43E+17 -0.5 84747.0
33. CO+OH=>02+H 4. 40E+06 1.5 -740.0
34. CR+H=>CO+CH 2. 7T0E+13 0.2 25379.0
35. CO+O+M=>C2+M 2. 83E+13 0.0 -4540.0
H2Q' 16. 25/ CQ' 1.875/ C2/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
36. CR2+M=>CO+O+M 4. 01E+19 -1.0 123398. 0
H2Q 16. 25/ CQ'1.875/ COR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
37. CO+@2=>CR+0 2. 53E+12 0.0 47700.0

-215-
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70. CH3+HOR2=>CH4+2 . 39E+11
71. CH3+M=>CH2+H+M . 90E+16
H2Q' 16. 25/ CO 1. 875/ O/ 3. 75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

983.
91599.

38. CR+0O=>CO+ 3. 08E+16 -0.9 56537.0
39. HCO+M=>H+CO+M 1. 85E+17 -1.0 17000. 0
H2Q 16. 25/ ©Q 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
40. H+CO+M=>HCO+M 1.82E+16 -0.7 1510.0
H2Q' 16. 25/ CQ 1. 875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

41. HCO+OH=>CO+H20 1. 00E+14 0.0 0.0
42. CO+H2O=>HCO+CH 5. 95E+13 0.5 103615. 0
43. HOO+O=>CO+CH 3. 00E+13 0.0 0.0
44. CO+OH=>HCO+O 6. 79E+11 0.6 86330. 0
45. HOO+O=>C2+H 3. 00E+13 0.0 0.0
46. CR+H=>HCO+O 4. 17E+18 -0.7 112449.0
47. HOO+H=>CO+H2 7.22E+13 0.0 0.0
48. CO+H2=>HCO+H 2. 67E+12 0.6 88118.0
49. HCO+R2=>CO+H2 2. 11E+09 1.1 -620.0
50. CO+HOR=>HCO+C2 6. 11E+08 1.3 33450. 0
51. HCO+CH3=>CO+CH4 1. 20E+14 0.0 0.0
52. CO+CH4=>HCO+CH3 4. 14E+15 0.2 90000. 0
53. HCO+HR=>CR+0OH+H 3. 00E+13 0.0 0.0
54. C2+0OH+H=>HCO+HX®2 2. 80E+15 -0.2 45607.0
55. HOO+C2H6=>CH20+C2H5 4. 70E+04 2.7 18235.0
56. CH2O+C2H5=>HCO+C2H6 1. 60E+04 2.8 8350.0
57. 2HCO=>CH20+CO 1. 80E+13 0.0 0.0
58. CH2O+CO=>2HCO 8. 79E+14 0.1 75209. 0
59. 2HCO=>H2+2CO 3. 00E+12 0.0 0.0
60. H2+2CO=>2HCO 1. 09E+10 0.9 72629. 0
61. CHA+OH=>CH3+H20 1. 60E+06 2.1 2462.0
62. CH3+H2O=>CH4+CH 2. 7T6E+04 2.4 16077.0
63. CH4+O=>CH3+CH 1. 62E+06 2.3 7094. 0
64. CH3+OH=>CH4+O 1. 06E+03 2.7 3424.0
65. CHA+H=>CH3+H2 2. 25E+04 3.0 8757.0
66. CH3+H2=>CH4+H 2. 41E+01 3.4 6875. 0
67. CHA+CH2=>2CH3 4. 30E+12 0.0 10038.0
68. 2CH3=>CHA+CH2 5. 98E+12 -0.2 14691. 0
69. CHA+2=>CH3+HXR2 4. 04E+13 0.0 56913.0

3 0.0 0

1 0.0 0

72. CH2+H+M=>CH3+M 3. 89E+13 0.4 -18543.0
H2Q' 16. 25/ CO 1.875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
73. CH3+M=>CH+H2+M 6. 90E+14 0.0 82459. 0
H2Q 16. 25/ CQ 1.875/ CX2/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
74. CH+H2+M=>CH3+M 2. 17E+11 0.6 -25409.0
H2Q 16. 25/ CO 1.875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
75. CH3+HR2=>CH30O+CH 5. 00E+12 0.0 0.0
76. CH3O+OH=->CH3+HX2 1. 17E+14 -0.2 24688.0
77. CH3+O=>CH20+H 8. 43E+13 0.0 0.0
78. CH2O+H=>CH3+O 1. 33E+16 -0.3 70561.0
79. CH3+H=>CH2+H2 7. 00E+13 0.0 15100.0
80. CH2+H2=>CH3+H 5. 40E+10 0.7 8566. 0
81. CH3+M2=>CH30O+O 1. 32E+14 0.0 31398. 0
82. CGH3O+O=>CH3+2 3. 96E+16 -0.5 3826.0
83. CH3+2=>CH20+CH 4. 38E+11 0.0 14656. 0
84. CH2O0+OH=>CH3+2 1. 37E+11 0.1 67935.0
85. 2CH3=>C2H5+H 3. 01E+13 0.0 13513.0
86. C2H5+H=>2CH3 1. 26E+19 -1.2 4601.0
87. CH3+CH3O=>CH4+CH20 2. 41E+13 0.0 0.0
88. CH4+CH20=>CH3+CH3O 3. 83E+13 0.3 84521.0
89. CH3+CH2OH=>CH4+CH20 2. 41E+12 0.0 0.0
90. CHA+CH2O=>CH3+CH2COH 2. 84E+14 0.3 79327.0
91. CH2+OH=>CH+H20 1. 13E+07 2.0 3000.0
92. CHH2O=>CH2+CH 2. 79E+07 2.0 20770.0
93. CH2+OH=>CH20+H 2. 50E+13 0.0 0.0
94. CH20+H=>CH2+CH 8. 36E+18 -0.9 78884. 0
95. CH2+O=>CO+2H 5. 00E+13 0.0 0.0
96. CO+2H=>CH2+O 7.61E+14 -0.1 74515.0
97. CH2+O=>CO+H2 6. 00E+13 0.0 0.0
98. CO+H2=>CH2+O 3. 44E+14 0.2 178123.0
99. CH2+H=>CH+H2 1. OOE+18 -1.6 0.0
100. CH+H2=>CH2+H 1. 54E+17 -1.4 2274.0
101. CH2+@2=>HCO+CH 4. 30E+10 0.0 -500.0
102. HCO+OH=>CH2+C2 1. 32E+10 0.0 72223.0
103. CH2+@2=>CR+H2 3. 45E+11 0.0 1000.0
104. CR+H2=>CH2+2 2. 41E+16 -0.6 187961. 0
105. CH2+=>C2+2H 1. 60E+12 0.0 1000.0
106. CR+2H=>CH2+2 2. 96E+17 -0.9 84353.0
1 0.0 0

107. CH2+@2=>C0O+H20 . 87E+10 - 1000.
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128. CH3+C2H5=>CH2+C2H6 18E+12
129. SCH2+M=>CH2+M . 00E+13
H2Q' 16. 25/ ©Q 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

17470.
0.

108. COHH2O=>CH2+C2 3. 42E+09 0.5 175338. 0
109. CH2+R=>CO+OH+H 8. 64E+10 0.0 -500.0
110. CO+OHH=>CH2+2 2. 61E+09 0.4 56734.0
111. CGR+@=>CHR0+0 5. 00E+13 0.0 9000.0
112. CH20+C=>CH2+2 3. 32E+16 -0.5 70602. 0
113. CGHR2+C=>CH20+CO 1.10E+11 0.0 1000. 0
114. CH20+CO=>CH2+C2 5. 99E+09 0.4 53765.0
115. 2CHR2=>C2H2+H2 3. 20E+13 0.0 0.0
116. C2H2+H2=>2CH2 2. 11E+20 -1.2 131668. 0
117. 2CHR=>C2H2+2H 4. 00E+13 0.0 0.0
118. C2H2+2H=>2CH2 7. 00E+20 -1.5 28060. 0
119. CGHR2+CH3=>C2H4+H 4. 00E+13 0.0 0.0
120. C2H4+H=>CH2+CH3 1. 01E+21 -1.4 64531.0
121. CHR+CH=>CQH2+H 4. 00E+13 0.0 0.0
122. CH2+H=>CH2+CH 1. 72E+21 -1.4 129394. 0
123. CHR+CQH2=>H+C3H3 1. 20E+13 0.0 6620. 0
124. H+C3H3=>CH2+C2H2 5. 48E+18 -1.5 19215.0
125. CH2+C2H4=>C3H6 4. 30E+12 0.0 10038. 0
126. C3H6=>CH2+C2H4 1. 42E+21 -1.7 111693.0
127. CGHR2+CQ2H6=>CH3+C2H5 6. 50E+12 0.0 7911.0

2. 0.1 0

1 0.0 0

130. CH2+M=>SCH2+M 3. 84E+12 0.0 8917.0
H2Q 16. 25/ CO 1.875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

131. SCH2+@2=>CO+O+HHH 3. 00E+13 0.0 0.0
132. CO+OHH=>SCH2+2 3. 48E+11 0.4 66151.0
133. SCHR2+H2=>CH3+H 7.00E+13 0.0 0.0
134. CH3+H=>SCH2+H2 3. 49E+16 -0.7 15452.0
135. SCH2+H=>CH2+H 2. 00E+14 0.0 0.0
136. CH2+H=>SCH2+H 7. 69E+13 0.0 8917.0
137. SCH2+H=>CH+H2 3. 00E+13 0.0 0.0
138. CH+H2=>SCH2+H 1. 77E+12 0.2 11191.0
139. SCH2+G=>CO+2H 1. 50E+13 0.0 0.0
140. CO+2H=>SCH2+O 8. 7T7TE+13 -0.1 83433.0
141. SCH2+O=>CO+H2 1. 50E+13 0.0 0.0
142. CO+H2=>SCH2+0 3. 31E+13 0.2 187041.0
143. SCHR2+OH=>CH20+H 3. 00E+13 0.0 0.0
144, CH20+H=>SCH2+CH 3. 86E+18 -0.9 87802.0
145. SCH2+H®R=>CH20+CH 3. 00E+13 0.0 0.0
146. CH20+OH=>SCH2+H2 5. 98E+14 -0.1 122779.0
147. SCHR2+H20=>CH3H 1. 80E+13 0.0 0.0
148. CH3OH=>SCH2+H20 4. 92E+20 -1.5 93590. 0
149. SCH2+CH2O=>CH3+HCO 1. 20E+12 0.0 0.0
150. CH3+HCO=>SCH2+CH20 4. 53E+11 -0.1 28361.0
151. SCH2+HCO=>CH3+CO 1. 80E+13 0.0 0.0
152. CH3+CO=>SCH2+HCO 3. 32E+14 0.0 103570.0
153. SCH2+CH3=>C2H4+H 1. 80E+13 0.0 0.0
154. QHA+H=>SCH2+CH3 1. 74E+20 -1.3 73449.0
155. SCH2+CH4=>2CH3 4. 00E+13 0.0 0.0
156. 2CH3=>SCH2+CH4 2. 14E+13 -0.2 13570.0
157. SCH2+C2H6=>CH3+C2H5 1. 20E+14 0.0 0.0
158. CH3+C2H5=>SCH2+C2H6 1. 54E+13 -0.1 18476.0
159. SCH2+C2H2=>C3H3+H 1. 80E+14 0.0 0.0
160. C3H3+H=>SCH2+C2H2 3. 16E+19 -1.5 21513.0
161. SCH2+H2O=>CH2+H20 3. 00E+13 0.0 0.0
162. CH2+H20=>SCH2+H20 1.15E+13 0.0 8917.0
163. SCH2+C=>CH20+CO 3. 00E+12 0.0 0.0
164. CH20+CO=>SCH2+C2 6. 28E+10 0.4 61682.0
165. SCH2+CH2CO=>C2H4+CO 1. 60E+14 0.0 0.0
166. C2H4+CO=>SCH2+CH2CO 7. 13E+14 0.2 103677.0
167. CH+OH=>HCO+H 3. 00E+13 0.0 0.0
168. HOO+H=>CH+CH 4. 94E+16 -0.5 89520.0
169. CHO=>CO+H 1. O0E+14 0.0 0.0
170. CO+H=>CH+O 3. 73E+15 0.0 175849. 0
171. CH@=>HCO+O 3. 30E+13 0.0 0.0
172. HCO+O=>CH+C2 1. 08E+14 -0.1 72238.0
173. CH@2=>CO+CH 2. 00E+13 0.0 0.0
174. COrOH=—>CHQ2 1. 48E+12 0.5 158568. 0
175. CH+OC2=>HCO+CO 3. 40E+12 0.0 690. 0
176. HCO+CO=>CH+C2 9. 12E+08 0.7 64091. 0
177. CHCHA=>C2H4+H 6. 00E+13 0.0 0.0
178. CQHA+H=>CH+CH4 1. 06E+19 -1.1 60376.0
179. CHCH3=>C2H3+H 3. 00E+13 0.0 0.0
180. C2H3+H=>CH+CH3 3. 09E+17 -0.8 54024.0

4 0.0 0

181. CH3O+M=>CH2O+H+M . 88E+15 22773.
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H2Q 16. 25/ ©Q 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

90874.

7000.
22730.
77897.

200. CH2O+C2H4A=>CH3O+C2H3
201. CH3O+C2H4A=>CH2O+C2Hs
202. CH2O+QH5=>CH3O+C2H4 . 39E+09
203. CH2O+M=>HCO+H+M . 26E+16
H2Q' 16. 25/ ©Q 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

55E+14
20E+11

182. CH2O0+H+M=>CH3O+M 2. 21E+13 0.4 1805.0
H2Q 16. 25/ ©Q 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

183. CH3O+OH=>CH20+H20 1. 00E+13 0.0 0.0
184. CH2O+H2O=>CH30O+CH 2. T4E+11 0.6 98136. 0
185. CH3O+O=>CH20+CH 1. 30E+13 0.0 0.0
186. CH2O+OH=>CH3C+rO 1. 36E+10 0.7 80851.0
187. CH3O+H=>CH20+H2 2. 00E+13 0.0 0.0
188. CH2O+H2=>CH3O+H 3. 41E+10 0.7 82640. 0
189. CH3O+@R=>CH20+HX®2 2. 35E+10 0.0 1788.0
190. CH2OtHR=>CH3O+2 3. 13E+08 0.3 30379.0
191. CH3O+CH2O=>CH3OHHCO 1. 15E+11 0.0 1280.0
192. CH3OHHOO=>CH3O+CH20 1. 35E+09 0.3 14506. 0
193. CH3O+CO=>CH3+C2 1. 57E+13 0.0 11804.0
194. CH3+CR2=>CH30+CO 6. 35E+14 -0.3 48213.0
195. CH3O+HCO=>CH3O+HCO 9. 00E+13 0.0 0.0
196. CH3OHCO=>CH30O+HCO 5. 14E+13 0.3 88435. 0
197. CH3O+Q2H5=>CH20O+C2H6 2. 41E+13 0.0 0.0
198. CH20+C2H6=>CH30O+C2H5 1. 59E+14 0.1 79615. 0
199. CH3O+QR2H3=>CH2O+C2H4 2. 41E+13 0.0 0.0

6. 0.0 0

1. 0.0 0

4 0.2 0

1 0.0 0

63885.
79349.

239. QHA+Q2H6=>2C2H5 . 53E+14 -
240. CHA+M->CQH2+H2+M 00E+17
H2Q 16. 25/ CO 1.875/ CCR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

204. HCO+H+M=>CH20+M 2. 53E+13 0.3 -12801.0
H2Q' 16. 25/ ©Q 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16. 25/ C2H6/ 16. 25/

205. CH20+OH=>HCO+H20 1. 72E+09 1.2 -447.0
206. HCO+HH20=>CH20+COH 2. 09E+07 1.6 27959. 0
207. CH20+O=>HCO+CH 1. 81E+13 0.0 3088.0
208. HCO+OH=>CH20+O 8. 37E+09 0.5 14209.0
209. CH2O+H=>HCO+H2 1. 26E+08 1.6 2170.0
210. HOO+H2=>CH20O+H 9. 54E+04 2.2 15079. 0
211. CH2O+=>HCO+HXR2 2. 04E+13 0.0 39000. 0
212. HCO+tHR=>CH20+C2 1. 21E+11 0.2 -2139.0
213. CH2O+CH3=>HCO+CH4 4. 09E+12 0.0 8843.0
214. HCO+CHA=>CH20O+CH3 2. 89E+12 0.1 23634.0
215. QH6+OH=>C2H5+H20 4. 10E+06 2.1 860.0
216. CQH5+H20=>C2H6+0H 1. 70E+04 2.5 19381.0
217. QHe+O=>C2H5+CH 9. 99E+08 1.5 5803. 0
218. QH5+OH>C2H6+0 1. 58E+05 2.0 7039. 0
219. QH6+H=>C2H5+H2 5. 25E+14 0.0 12800.0
220. QHo+H2=>C2H6+H 1. 36E+11 0.6 15825. 0
221. QH6+R=>C2H5+HXR2 1. 00E+13 0.0 51000. 0
222. CQCH+HR=>C2H6+2 2. 02E+10 0.2 -24.0
223. QHo+CH3O>C2H5+CH3CH 3. 02E+11 0.0 7000. 0
224, CQH5+CH3OH=>C2H6+CH3O 1. 20E+09 0.3 10341.0
225. QH6+CH3=>C2H5+CH4 7. 54E+00 3.7 9883. 0
226. CH5+CHA=>C2H6+CH3 1. 81E+00 3.9 14789.0
227. QH5+OH=>C2H4+H20 2. 41E+13 0.0 0.0
228. QHA+H20=>C2H5+CH 1. 81E+13 0.4 82406. 0
229. CQH5+OH=>CH3+CH20+H 2. 41E+13 0.0 0.0
230. QH5+0=>CH20+CH3 4. 24E+13 0.0 0.0
231. CH2O0+CH3=>C2H5+0 1. 60E+10 0.9 79473.0
232. CH+O=>C2H4+CH 3. 05E+13 0.0 0.0
233. Q2HA+OHE=>C2H5+0 8. 69E+11 0.5 65121.0
234. CQHo+H=>CQHA+H2 1. 25E+14 0.0 8000.0
235. QHA+H2=>C2H5+H 5. 83E+12 0.5 74909. 0
236. QHo+CH3=>Q2HA+CH4 1. 14E+12 0.0 0.0
237. CQHA+CHA=>C2H5+CH3 4. 97E+13 0.1 68791.0
238. 2Q2H5=>C2H4+C2H6 1. 40E+12 0.0 0.0

2 0.1 0

3. 0.0 0

241. QH2+H2+M=->C2H4+M 1. 61E+14 0.5 36344. 0
H2Q 16. 25/ CO 1.875/ CR/3.75/ CH4/ 16. 25/ C2H6/ 16. 25/

242. QHA+M>C2H3+H+M 2. 97E+17 0.0 96559. 0
H2Q 16. 25/ CO 1. 875/ CCR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

243. CH3+H+M=>C2H4+M 4. 94E+13 0.5 -15283.0
H2Q 16. 25/ OO 1.875/ C2/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

244, CQCHA+OH=>C2H3+H20 2. 02E+13 0.0 5936.0

245, QH3+H20=>C2H4+CH 2. 04E+10 0.6 13199.0

246. C2H4A+0O=>CH3+HCO 1. 20E+08 1.4 530.0

247. CH3+HCO=>C2H4+O 7. 38E+02 2.4 26004. 0

248. CQHA+O=>CH2HCO+H 2. 00E+08 1.4 530.0

249. CH2HCO+H=>C2H4+0O 6. 67E+09 0.8 17143.0
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250. QHA+H=>C2H3+H2 1. O0OE+14 0.0 15009. 0
251. CQH3+H2=>C2H4+H 6. 28E+09 0.8 6775.0
252. CH4A+QR2=>C2H3+H2 4. 00E+13 0.0 61500. 0
253. CQH3+HR=>C2H4+2 1. 97E+10 0.4 -782.0
254. 2Q2HA=>C2H5+C2H3 5. 00E+14 0.0 64699. 0
255. QHo+CQ2H3=>2C2H4 6. 73E+11 0.2 -10444.0
256. C2H4A+CH3=>QH3+CH4 6. 63E+00 3.7 9499. 0
257. QH3+CHA=>C2HA+CH3 3. 88E-01 4.0 3146.0
258. CQ2H3+HR=>CH3+CO+CH 3. 00E+13 0.0 0.0
259. CH3+OH>CQ2H2+H20 3. 00E+13 0.0 0.0
260. CH2+H20=>C2H3+CH 1. 55E+15 -0.1 84333.0
261. CH3+H=>CQ2H2+H2 3. 00E+13 0.0 0.0
262. CQH2+H2=>C2H3+H 9. 64E+13 0.0 68836. 0
263. QH3+0O=>CH3+CO 1. 50E+13 0.0 0.0
264. CH3+CO=>C2H3+O 5. 44E+10 0.8 121826.0
265. QH3+O=>CH2CO+H 1. 50E+13 0.0 0.0
266. CH2CO+H=>C2H3+0O 1. 18E+17 -0.7 91597.0
267. QH3+R=>C2H2+HX®2 1. 98E+12 0.0 10000.0
268. QH2+HR=>C2H3+2 4. 97E+13 -0.4 24788.0
269. CQ2H3+CH=>CH2+C2H2 5. 00E+13 0.0 0.0
270. CH2+C2H2=>C2H3+CH 1. O5E+15 -0.2 66562. 0
271. QH3+CH2=>AC3H4+H 3. 00E+13 0.0 0.0
272. ACGH4+H=>C2H3+CH2 9. 24E+22 -1.9 68086. 0
273. CQH3+CH3=>C2H2+CH4 3. 91E+11 0.0 0.0
274, QH2+CHA=>C2H3+CH3 1.17E+15 -0.4 70718.0
275. QH3+CQH6=>C2H4+C2Hs 1. 50E+13 0.0 10000. 0
276. CHA+CQ2H=>C2H3+C2H6 6. 17E+13 -0.2 21258.0
277. QH3+QH=>2C2H2 9. 64E+11 0.0 0.0
278. 2CQ2H2=>C2H3+C2H 4. 87E+16 -0.9 97582. 0
279. QH3+C2H2=>CAH4+H 2. 00E+12 0.0 5000. 0
280. CAH4+H>C2H3+C2H2 4. 28E+18 -1.4 10662. 0
281. C2H3+HOO=>C2H4+C0O 9. 03E+13 0.0 0.0
282. C2HA+CO=>C2H3+HCO 5. 33E+16 -0.1 96352. 0
283. QH3+CH20=>C2H4+HCO 5. 42E+03 2.8 5862.0
284. C2HA+HOO=>C2H3+CH20 6. 54E+04 2.6 27005. 0
285. 2C2H3=>C2H2+C2H4 1. 08E+13 0.0 0.0
286. QH2+CQ2H4=>2C2H3 5. 55E+17 -0.7 77070.0
287. 2C2H3=>CAH6 5. 00E+13 0.0 0.0
288. CAH6=>2C2H3 3. 08E+26 -2.7 118048. 0
289. QH3+C2H4=>CAH6+H 1. 20E+12 0.0 4683.0
290. AH6+H—>C2H3+C2H4 1. 23E+21 -2.2 10889. 0
291. QH2+2=>HCCO+HCH 2. 00E+08 1.5 30100.0
292. HCCO+tOH=>C2H2+2 2. 67E+05 1.8 31734.0
293. Q2H2+@R=>C2H+HXR2 1. 21E+13 0.0 74519.0
294, CHH®RZ=>C2H2+2 6. 02E+09 0.6 -8274.0
295. QH2+H®R=>CH2CO+CH 6. 09E+09 0.0 7948. 0
296. CH2CO+OH=>C2H2+HX2 3. 79E+09 0.1 67475.0
297. QCH2+0H=>C2H+H20 3. 40E+07 2.0 14000. 0
298. QH+H2C=>C2H2+CH 3. 48E+04 2.8 751.0
299. QH2+0OH=>CH3+CO 4. 84E- 04 4.0 -2000.0
300. COH3+CO=>C2H2+CH 8. 92E- 07 4.8 52778.0
301. CH2+OH=>CH2CO+H 2. 19E- 04 4.5 -1000.0
302. CH2CO+H=>C2H2+CH 8. 79E- 01 3.8 23550.0
303. QH2+0=>CH2+C0 1. 98E+04 2.6 656. 0
304. CGHR2+0C0=>C2H2+0 1.72E- 02 4.1 47111.0
305. CQH2+0O=>HCCO+H 4. 62E+04 2.6 656. 0
306. HCCO+tH=>C2H2+O 3. 10E+04 2.5 19572.0
307. QH2+CH3=>C2H+CH4 1. 80E+11 0.0 17290.0
308. C2H+CH4=>C2H2+CH3 1. 07E+10 0.5 -9574.0
309. QH+H2=>C2H2+H 1. 51E+13 0.0 3100. 0
310. CQH2+H=>C2H+H2 2. 37E+17 -1.0 31846.0
311. QH+OH=>HCCO+H 2. 00E+13 0.0 0.0
312. HCCO+H=>C2H+COH 3. 45E+17 -1.0 49451.0
313. CQH+O=>CO+CH 1. 00E+13 0.0 0.0
314. CO+CH=>C2H+O 2. 10E+10 0.7 77475.0
315. Q2H+@2=>CO+HCO 2. 41E+12 0.0 0.0
316. CO+HCO—>C2H+2 1. 66E+10 0.6 149713.0
317. CH2CO+H=>CH2HCO 1. 00E+14 0.0 2500.0
318. CH2HCO=>CH2CO+H 2. 54E+15 -0.4 39358.0
319. CH2ZHCO+R=>CH2CO+HXR2 1. 58E+10 0.0 0.0
320. CH2CO+HRZ=>CH2HCO+C2 1. 84E+09 0.3 12702.0
321. CH2HCO+Q2=>CH2O+CO+CH 2. 51E+10 0.0 0.0
322. CH2O0+CO+OH=>CH2HCO+2 1. 42E+02 2.1 46650. 0
323. CH2HOO+O=>CH20+HCO 3. 98E+13 0.0 0.0
324. CH2O+HOO=>CH2HCO+O 1. 16E+09 1.3 79421.0

1 0.0 0

325. CH2HCO+H®2=>CH20+HCO+COH . 00E+13 0.
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363. CH2CO+CH2=>C2H4+CO

364. CQH4+CO=>CH2CO+CH2 . 17E+14

365. HCCO+M=>CH+CO+M . 00E+15
H2Q 16. 25/ CO 1.875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

. 60E+13 11000.
105760.

58821.

326. CH2O+HCO+OH=>CH2HCO+HO2 1. 96E+05 1.8 12580. 0
327. QH20H=>CH2CO+H 5. 00E+15 0.0 28000.0
328. CH2CO+H=>C2H2CH 4. 87E+16 -0.3 21191.0
329. CH2O0HH=>CH2C0+H2 2. 00E+13 0.0 4000.0
330. CH2CO+H2=>C2H20H+H 7. 34E+13 0.0 100799.0
331. QC2H2O0HO=>CH2C0+CH 2. 00E+13 0.0 4000.0
332. CH2CO+OH=>C2H20+H0 4. 49E+13 0.0 99010. 0
333. C2H20HOH=>CH2C0+H20 1. 00E+13 0.0 2000.0
334, CH2CO+H2O0=>C2H2OHHCH 5. 90E+14 -0.1 114296.0
335. Q2H20+H@2=>HCO+CR+H2 4. 00E+12 0.0 -250.0
336. CH2CO+M=>CH2+CO+M 3. 60E+15 0.0 59270.0
H2Q 16. 25/ CQ 1. 875/ CR/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
337. CH2+CO+M=>CH2CO+M 3. 39E+06 1.9 -20644.0
H2Q 16. 25/ CQ'1.875/ COR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

338. CH2CO+@2=>CH20+C2 2. 00E+13 0.0 61500. 0
339. CH20+tCR=>CH200+2 1. 77E+13 0.4 171126.0
340. CH2CO+HR2=>CH20+CO+CH 6. 00E+11 0.0 12738.0
341. CH2CO+O=>CH2+C2 1. 76E+12 0.0 1349.0
342. CH2+CR=>CH2CO+O 2. 35E+09 0.8 49373.0
343. CH2CO+O=>HCCO+CH 1. 00E+13 0.0 8000. 0
344. HCCO+OH=>CH200+O 1. 68E+09 0.5 2366. 0
345. CGHRCO+HOH=>CHR20+H+CO 6. 93E+12 0.0 0.0
346. CH2OHCO=>CH2CO+COH 6. 50E+09 0.6 25132.0
347. CH2CO+OH=>HCO+CH20 2. 04E+11 0.0 0.0
348. HOO+CH2O=>CH2C0+CH 6. 54E+08 0.6 14460. 0
349. CH2CO+OH=>HCCO+H20 1. 02E+11 0.0 0.0
350. HCCO+H20=>CH2CO+CH 4. 49E+08 0.4 11652.0
351. CGH2CO+OH=>CH3+C2 3. 10E+12 0.0 0.0
352. CH3+C2=>CH2CO+CH 8. 75E+12 0.2 56347.0
353. CH2CO+H=>CH3+CO 1. 50E+04 2.8 673.0
354. CH3+CO=>CH2CO+H 6. 90E- 03 4.3 30901.0
355. CH2CO+H=>HCCO+H2 1. 80E+14 0.0 8600. 0
356. HCCO+H2=>CH2CO+H 4. 93E+10 0.6 4755.0
357. CH2CO+CH3=>C2H5+CO 6. 00E+10 0.0 0.0
358. C2H5+CO=>CH2CO+CH3 1. 15E+10 0.3 21316.0
359. CH2CO+CH3=>HCCO+CH4 7. 50E+12 0.0 13000.0
360. HCCO+CHA=>CH2CO+CH3 1. 92E+12 0.2 11036.0
361. CH2CO+CH2=>HCCO+CH3 1. 00E+12 0.0 0.0
362. HCCO+CH3=>CH2CO+CH2 3. 55E+11 -0.1 2690.0

3 0.0 0

4 0.2 0

6 0.0 0

366. CH+CO+M=>HCCO+M 3. 17E+09 1.5 -14975.0
H2Q 16. 25/ CO' 1.875/ CQr/3.75/ CH4/ 16. 25/ C2I-B/ 16. 25/

367. HCCO+OH=>HCO+CO+H 1. 00E+13 0.0 0.0
368. HCO+CO+H=>HCCO+COH 8. 7T0E+09 0.9 15725.0
369. HCCO+O=>2C0O+H 1. 93E+14 0.0 590.0
370. 2CO+H=>HCCO+O 3. 80E+09 1.5 102644.0
371. HCCO+H=>SCH2+CO 1. 50E+14 0.0 0.0
372. SCH2+CO=>HCCO+H 5. 05E+08 1.6 18621.0
373. HCCO+2=>CR+CO+H 1. 40E+09 1.0 0.0
374. OR+CO+H=>HCCO+HQ2 3. 36E+08 1.6 110892.0
375. HCCO+CH2=>C2H+CH20 1. 00E+13 0.0 2000. 0
376. CQHCH20O=>HCCO+CH2 1. 94E+14 0.1 31433.0
377. HCCO+HCH2=>C2H3+CO 3. 00E+13 0.0 0.0
378. C2H3+CO=>HCCO+CH2 7.97E+13 0.3 90371.0
379. HCCO+C2H2=>C3H3+CO 1. 00E+11 0.0 3000.0
380. C3H3+CO=>HOCO+C2H2 5. 91E+10 0.1 43134.0
381. HCCO+CH=>C2H2+CO 5. 00E+13 0.0 0.0
382. C2H2+C0O=>HCCO+CH 2. 78E+15 0.2 156933. 0
383. 2HCCO=>C2H2+2CO 1. 00E+13 0.0 0.0
384. CQ2H2+2C00=>2HCCO 2. 93E+08 1.6 83138.0
385. CH3OHOH=>CH2OH+H20 4. 53E+11 0.3 1160. 0
386. CH2OHH20=>CH3OH+CH 6. 36E+09 0.5 21533.0
387. CH3OHOH=>CH3O+H20 3. 63E+11 0.7 5868. 0
388. CH3O+H2O=>CH3OH+CH 3. 78E+11 0.8 21048.0
389. CHBOHO=>CH2OH+H 1. 63E+13 0.0 5030.0
390. GHR2O+HOH=>CH3OHO 8. 7T1E+09 0.3 8118.0
391. CH3OHH=>CH2OH+H2 4. 00E+13 0.0 6100. 0
392. GHR2OHH2=>CH3O-HH 3. 49E+10 0.3 10977.0
393. CH3OHCH20->2CH3O 1. 55E+12 0.0 79569. 0
394, 2CH3O=>CH3OH+CH20 5. 89E+13 -0.5 -3387.0
395. GBOHCH3=>CH20H+CH4 3. 57E+11 0.0 8663.0
396. CH2OHCHA=>CH3OHCH3 2. 90E+11 -0.1 15421.0

4 2.3 .0

397. CH3OH+CH3=>CH3O+CH4 . 68E+05
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439. AC3H5+C2H3=>AC3H4+C2H4 . 00E+12
440. AC3H4A+C2HA=>AC3H5+C2H3 18E+12
441. AC3HA+M=>C3H3+H+M . 00E+18

H2Q 16. 25/ CO'1.875/ CR/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/

52090.
79999.

398. CH3O+CH4=>CH3OHCH3 2. 82E+07 2.2 14328.0
399. CH2OHM=>CH20+H+M 1. 00E+14 0.0 25100.0
H2Q' 16. 25/ CQ 1. 875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
400. CH2O+HH+M=>CH2O0HM 3. 35E+13 0.4 -1062.0
H2Q' 16. 25/ CQ 1.875/ CX2/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

401. CHR2OHH=>CH20+H2 3. 00E+13 0.0 0.0
402. CH2O0+H2=>CH2O0-H+H 3. 79E+12 0.7 77446.0
403. CH2OH+@R=>CH20+H®2 2. 17E+14 0.0 4690. 0
404. CH2O0+HR=>CH2O+H2 2. 15E+14 0.3 28088. 0
405. NC3H7+Q2=>C3H6+HC2 1. 00E+12 0.0 5020.0
406. C3H6+HOR=>NC3H7+2 1. 72E+11 0.2 21548.0
407. C3H6=>C2H3+CH3 1.10E+21 -1.2 97719.0
408. CQH3+CH3=>C3H6 2. 70E+11 0.6 -5635.0
409. C3H6=>CH4+C2H2 3. 50E+12 0.0 69999. 0
410. CH4+C2H2=>C3H6 2. 58E+06 1.4 37363.0
411. C3H6+R=>AC3H5+HX2 1. 95E+12 0.0 39000. 0
412. AC3H5+HR2=>C3H6+2 5. 84E+12 -0.7 2900.0
413. CH6+OH>AC3H5+H20 7.70E+05 2.2 622.0
414. AC3H5+H20O=>C3H6+CH 4. 73E+06 1.7 34067.0
415. C3H6+O=>C2H5+HCO 4. 69E+07 1.6 -628.0
416. C2H5+HCO=>C3H6+0 1. 78E+02 2.7 24421.0
417. C3H6+O=>CH3+CH2HCO 3. 90E+07 1.6 -628.0
418. CH3+CH2HCO=>C3H6+0 1. 92E+03 2.3 24473.0
419. C3H6+0O=>C2H4+CH20 7. 02E+07 1.6 -628.0
420. QH4+CH20=>C3H6+0 1. 64E+04 2.6 78420.0
421. C3H6+O=>AC3H5+CH 1. 75E+11 0.7 5884. 0
422. AC3H5+0OH=>C3H6+0 4. 09E+10 0.3 22043.0
423. C3H6+H=>AC3H5+H2 1. 70E+05 2.5 2492.0
424. AC3H5+H2=>C3H6+H 6. 50E+04 2.2 20440.0
425. C3H6+CH3=>AC3H5+CH4 1. 60E+11 0.0 8800. 0
426. AC3H5+CH4A=>C3H6+CH3 5.70E+13 -0.7 28629.0
427. C3H6+C2HS5=>AC3H5+C2H6 1. 00E+11 0.0 9800. 0
428. AC3H5+C2H6=>C3H6+C2H5 1. 48E+14 -0.9 24724.0
429. C3H6+C2H3=>CAH6+CH3 7. 20E+11 0.0 5008. 0
430. CAH6+CH3=>C3H6+C2H3 1. 09E+15 -0.8 19702.0
431. AC3H5+H=>AC3H4+H2 6. 03E+12 0.0 0.0
432. AC3HA+H2=>AC3H5+H 3. 47E+09 1.2 43856.0
433. AC3Hb+CH3=>AC3H4+CH4 1. 00E+11 0.0 0.0
434. AC3HA+CHA=>AC3H5+CH3 5. 37E+10 0.8 45738.0
435. AC3H5+CH2=>CAH6+H 3. 00E+13 0.0 0.0
436. CAH6+H=>AC3H5+CH2 1. 88E+20 -1.1 53043.0
437. AC3H5+C2H5=>AC3H4A+C2H6 4. 00E+11 0.0 0.0
438. AC3H4A+C2H6=>AC3H5+C2H5 8. 93E+11 0.6 40832.0

1 0.0 0

9. 0.5 0

2 0.0 0

442. CGH3+H+M=>AC3HA+M 2. 53E+15 0.1 -10262.0
H2Q 16. 25/ CO'1.875/ CR/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/

443. AC3H4=>PC3H4 1. 20E+15 0.0 92399. 0
444. PC3HA=>AC3H4 2. 70E+14 0.1 93558.0
445, AC3H4A+2=>C3H3+H2 4. 00E+13 0.0 61500. 0
446. C3H3+HXR=>AC3H4+2 1. 49E+11 0.0 20798.0
447. AC3HA+H2=>CH2CO+CH2+CH 5. 00E+11 0.0 19000. 0
448. ACZHA+HRR=>C2H2+CH2O+CH 5. 00E+11 0.0 19000. 0
449. AC3HA+OH=>C3H3+H20 2. 15E+12 0.0 -200.0
450. C3H3+H2O=>AC3HA+CH 1. 65E+10 0.3 28643.0
451. AC3H4+OH=>CH2CO+CH3 1. 00E+12 0.0 -393.0
452. CH2CO+CH3=>AC3H4+CH 5. 42E+09 0.6 31442.0
453. ACZHA+OH=>HCO+C2H4A 1. 25E+11 0.0 -393.0
454, HOO+C2HA=>AC3H4+OH 1. 64E+08 0.8 31549.0
455, AC3HA+OH=>C2H5+CO 1. 88E+11 0.0 -393.0
456. C2H5+CO=>AC3H4+CH 1. 95E+08 0.8 52758. 0
457. AC3H4+O=>C2H4+CO 1.12E- 02 4.6 -4243.0
458. C2HA+CO=>AC3H4+O 3. 34E- 07 5.9 114029.0
459, AC3HA+O=>C2H3+HCO 5. 00E- 04 4.6 -4243.0
460. C2H3+HOO=>AC3H4+O 2.52E-11 6.1 17676. 0
461. AC3HA+O=>CH2CO+CH2 1. 00E- 03 4.6 -4243.0
462. CH2CO+CGH2=>AC3H4+O 2. 56E- 09 5.8 19269. 0
463. ACZHA+O=>C2H2+CH20 2. 50E- 03 4.6 -4243.0
464. CQH2+CH2O0=>AC3H4+O 5. 34E- 07 5.5 73603. 0
465. AC3HA+H=>AC3H5 1. 20E+12 0.0 2700.0
466. AC3H5=>AC3H4+H 7. 86E+14 -0.9 62451.0
467. AC3H4+H=>C3H3+H2 1. 00E+14 0.0 15009. 0
468. C3H3+H2=>AC3H4+H 4. 76E+10 0.4 28355.0

1 0.0 0

469. AC3HA+CH3=>C3H3+CH4 . 33E+12 7700.
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470. C3H3+CH4A=>AC3H4+CH3 5. 92E+11 0.0 22927.0
471. AC3HA+AC3H5=>C3H3+C3H6 9. 00E+11 0.0 7700.0
472. C3H3+C3H6=>AC3H4+AC3H5 1. 12E+09 0.7 3098.0
473. PC3HA+MF>C3H3+H+M 4. 70E+18 0.0 79999.0
H2Q' 16. 25/ CQ 1. 875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
474, C3H3+H+M->PC3H4+M 2. 64E+16 0.0 -11421.0
H2Q 16. 25/ CQ 1.875/ C/3.75/ CH4/ 16. 25/ C2H6/ 16. 25/
475. PC3HA=>C2H+CH3 4. 20E+16 0.0 99999. 0
476. C2H+CH3=>PC3H4 4. 26E+07 1.8 -26228.0
477. PC3HA+R=>C3H3+HX2 2. 50E+12 0.0 51000. 0
478. C3H3+HXRR=>PC3H4+2 4.15E+10 -0.1 9139.0
479. PC3HA+CR=>HCCO+OH+CH2 1. 00E+07 1.5 30100.0
480. PC3H4+HR=>C2H4+CO+CH 6. 09E+09 0.0 7948. 0
481. PC3HA+OH=>C3H3+H20 6. 50E+02 3.0 200.0
482. C3H3+H20=>PC3H4+CH 2. 21E+01 3.1 27884.0
483. PC3HA+OH=>CH2CO+CH3 2. 00E- 04 4.5 -1000.0
484. CH2CO+CH3=>PC3H4+CH 4. 82E- 06 4.9 29676.0
485. PC3HA+OH=>HCO+CQ2H4 1. O0E- 04 4.5 -1000.0
486. HCO+C2HA=>PC3H4+CH 5. 83E- 07 5.1 29783.0
487. PC3HA+OH=>CH2O+C2H3 1. O0E- 04 4.5 -1000.0
488. CH2O0+C2H3=>PC3H4+CH 4. 83E- 08 5.3 8640.0
489. PC3H4+O=>CH2CO+CH2 6. 40E+12 0.0 2100.0
490. CH2CO+CH2=>PC3H4+0O 7. 28E+07 1.1 24453.0
491. PC3HA+O=>C2H3+HCO 3. 20E+12 0.0 2100.0
492. C2H3+HCO=>PC3H4+O 7. 16E+05 1.3 22860. 0
493. PC3H4+0O=>HCCO+CH3 9. 18E+12 0.0 2100.0
494, HOCO+CH3=>PC3H4+O 3. 71E+07 1.0 27142.0
495. PC3H4+O=>CH20+C2H2 3. 20E+11 0.0 2100.0
496. CH2O0+C2H2=>PC3H4+O 3. 04E+08 0.8 78787.0
497. PC3H4+0O=>HCCO+CH2+H 3. 20E+11 0.0 2010.0
498. PC3HA+H=>C3H3+H2 2. 00E+14 0.0 15000. 0
499. C3H3+H2=>PC3H4+H 4. 24E+11 0.3 27187.0
500. PC3H4+CH3=>C3H3+CH4 4. 00E+11 0.0 7700.0
501. CG3H3+CHA=>PC3H4+CH3 7.90E+11 -0.1 21768.0
502. PC3H4+C2H3=>C3H3+C2H4 1. 00E+11 0.0 7700. 0
503. GH3+QHA=>PC3H4+C2H3 3. 38E+12 -0.5 28121.0
504. PC3HA+C2H=>C3H3+C2H2 4. 20E+16 0.0 99999. 0
505. G3H3+C2H2=>PC3H4+C2H 1. 40E+18 -0.7 140932. 0
506. C3H3+M2=>CH2CO+HCO 3. 01E+10 0.0 2870.0
507. CH2CO+HCO=>C3H3+2 8. 12E+07 0.8 87547.0
508. C3H3+OH=>C3H2+H20 5. 00E+12 0.0 0.0
509. C3H2+H20=>C3H3+CH 5. 49E+12 0.3 43676.0
510. C3H3+OH=>HCCO+CH3 5. 00E+12 0.0 0.0
511. HCCO+CH3=>C3H3+CH 1. 56E+10 0.7 14644.0
512. CG3H3+O=>C2H2+HCO 1. 39E+14 0.0 0.0
513. C3H3+O=>C2H3+CO 4. 62E+13 0.0 0.0
514. C2H3+CO=>C3H3+O 1. 80E+08 1.7 96691. 0
515. C3H3+O=>C2H+CH20 4. 62E+13 0.0 0.0
516. CQH-CH20=>C3H3+0 1. 32E+09 1.5 35754.0
517. C3H3+O=>C2H2+CO+H 4. 62E+13 0.0 0.0
518. CG3H3+H=>C3H2+H2 5. 00E+13 0.0 3000.0
519. C3H2+H2=>C3H3+H 3. 42E+12 0.5 31179.0
520. C3H3+CH=>| CAH3+H 7. 00E+13 0.0 0.0
521. | CAH3+H=>C3H3+CH 1. 21E+19 -1.4 62455.0
522. C3H3+CH=>NCAH3+H 7. 00E+13 0.0 0.0
523. NCAH3+H=>C3H3+CH 3. 48E+19 -1.2 44119.0
524. C3H3+CH2=>CAH4A+H 4. 00E+13 0.0 0.0
525. CAH4A+H=>C3H3+CH2 3. 84E+20 -1.2 55898. 0
526. C3H3+CH3=>CAH6 3. 33E+12 0.0 0.0
527. C4H6=>C3H3+CH3 2. 21E+22 -1.8 92914.0
528. CGHCQH2=>C3H2+H 1. 00E+14 0.0 0.0
529. CG3H2+H=>CH+C2H2 2. 03E+19 -1.2 38501.0
530. C3H2+@2=>HCCO+HCO 3. 00E+10 0.0 2870.0
531. HCCO+HCO=>C3H2+2 3. 25E+05 0.9 55523. 0
532. GH2+OH=>C2H2+HCO 5. 00E+13 0.0 0.0
533. CH2+HOO=>C3H2+CH 4. 06E+11 0.6 51019.0
534. C3H2+CH2=>| C4AH3+H 3. 00E+13 0.0 0.0
535. | CAH3+H=>C3H2+CH2 1. 17E+19 -1.7 36550. 0
536. PAHI=—>C2H5+C2H4 2. 50E+12 0.0 28500. 0
537. C2H5+C2H4=>PC4H9 7. 20E+03 2.1 5072.0
538. CAH6=>C2H4+C2H2 1. 00E+14 0.0 74999. 0
539. Q2H4+C2H2=>C4AH6 8. 31E+05 1.9 34021.0
540. CAH6=>NCAH5+H 1. 58E+16 0.0 109999. 0
541. NCAHS+H=>C4AH6 9. 85E+14 -0.4 -911.0
542. CAH6+2=>NCAH5+HC2 2. 80E+13 0.0 62500. 0
543. NCAHS+HRR=>CAH6+2 5. 15E+12 -0.5 1149.0
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544, CAH6+OH=>NCAHS+H20 1. OOE+07 2.0 7253.0
545, NCAHS+H20=>CAHG6+CH 3. 78E+06 1.7 15447.0
546. CAH6+O=>NCAH5+CH 2. 27E+15 -0.5 7028.0
547. NCAHS+OH=>CAH6+O 3. 27E+13 -0.6 -2063.0
548. CAH6+H=->PC3H4+CH3 1. 30E+03 2.5 1000. 0
549. PC3HA+CH3=>CAHG6+H 3. 48E- 05 4.3 -493.0
550. CAH6+H->AC3H4+CH3 1. 00E+13 0.0 15000. 0
551. AC3H4+CH3=>CAH6+H 1. 19E+06 1.7 12348.0
552. CAH6+H=>NCAH5+H2 5. 00E+15 0.0 22800. 0
553. NCAHS+H2=>CAH6+H 1.18E+14 -0.1 15498. 0
554. CAH6+CH3=>NCAH5+CH4 2. 00E+14 0.0 24800. 0
555. NCAHS+CHA=>CAH6+CH3 4. 38E+15 -0.5 19379.0
556. CAH6+C2H3=>NCAHS+C2H4 6. 32E+02 3.1 20010.0
557. NAHS+CQ2HA=>CAH6+C2H3 2. 37E+05 2.3 20941.0
558. NCAHS5=>C2H3+C2H2 5. 00E+13 0.0 44000. 0
559. QH3+CQ2H2=>NAH5 1. 11E+03 2.8 2090.0
560. NCAH5+O=>AC3H5+CO 1. 00E+13 0.0 2000. 0
561. NAH+OH=>CAH4+H20 2. 00E+07 2.0 1000.0
562. CAH4+H2O=>NCAH5+CH 5. 75E+03 3.5 83857.0
563. NAHS+HR2=>AC3H5+CO+CH 1. 00E+13 0.0 0.0
564. NCAHG+H=>CAH4+H2 1. 00E+14 0.0 0.0
565. CGAH4A+H2=>NCAH5+H 1. 79E+09 1.6 67360. 0
566. NAHG+C2H2=>C4AH6+C2H 1. 80E+11 0.0 17300. 0
567. CAH6+C2H=>NCAHG+C2H2 4. 87E+08 1.1 -4144.0
568. NCAHS5+CH2O=>CAHG6+HCO 4. 00E+12 0.0 8840.0
569. CAH6+HCO=>NCAH5+CH20 1. 29E+11 0.7 29052.0
570. C3H6+NCAH5=>AC3H5+CAHG 1. 00E+11 0.0 9800. 0
571. ACGHS+CAH6=>C3H6+NCAHS 1. 63E+12 -0.2 35050. 0
572. CAHA=>2C2H2 3. 20E+13 0.0 77099.0
573. 2CQH2=>C4AH4 1. 28E+08 1.2 36666. 0
574. CAHA+M=>NCAH3+HHM 1. 00E+20 0.0 99299. 0
575. NCAH3+H+M=>CAHA+M 2. 11E+18 -0.1 -13814.0
576. CAHA=>| CAH3+H 6. 30E+13 0.0 87099. 0
577. | CAH3+H=>C4H4 4. 62E+11 -0.3 -7678.0
578. GAHA=>CAH2+H2 1. 26E+15 0.0 94699. 0
579. CAH2+H2=>CAH4 6. 74E+11 0.7 50518.0
580. CGAH4A+2=>NCAH3+H2 1. 00E+13 0.0 63200. 0
581. NAH3+HR2=>CAHA+C2 6. 22E+11 -0.2 -354.0
582. CGAHA+2=>| CAH3+HX2 1. 00E+13 0.0 44640.0
583. | AH3+HR2=>CAHA+2 2. 17E+11 -0.4 -578.0
584. CAHA+HO2=>C3H3+HCO+CH 4. 00E+11 0.0 8000. 0
585. C3H3+HCO+OH=>CAHA+HO2 4. 34E+03 1.4 -24735.0
586. CAH4A+OH=>| CAH3+H20 2. 00E+07 2.0 2000. 0
587. | AH3+H2O=>CAH4+CH 8. 89E+05 1.8 26327.0
588. CAHA+OH=>NCAH3+H20 7. 50E+06 2.0 5000. 0
589. NAH3+H2O=>CAH4+CH 9. 58E+05 2.0 10991.0
590. CGAH4+O=>AC3H4+CO 3. 00E+13 0.0 1810.0
591. AC3H4+CO=>CAH4+O 3. 76E+10 1.0 110689.0
592. CAHA+H=>| CAH3+H2 3. 33E+05 2.5 9240.0
593. | AH3+H2=>CAH4+H 9. 21E+02 2.5 18071.0
594, CAHA+H=>NCAH3+H2 2. 00E+07 2.0 15000. 0
595. NCAH3+H2=>CAH4+H 1. 59E+05 2.2 5495.0
596. CAH4+CQ2H=>| CAH3+C2H2 3. 98E+13 0.0 0.0
597. | AH3+C2H2=>C4AH4+C2H 1. 73E+15 -1.0 37576.0
508. CAHA+CH3=>| CAH3+CH4 1. 66E+01 3.7 9499.0
599. | AH3+CHA=>CAH4A+CH3 4. 28E+01 3.3 20211.0
600. CAHA+NCAH5=>| CAH3+CAH6 4. 00E+11 0.0 5000.0
601. | AH3+CAHG=>CAHA+NCAHS 4. 71E+10 0.1 21133.0
602. 2Q2H2=>| CAH3+H 6. 31E+13 0.0 41600. 0
603. | AH3+H=>2C2H2 1. 16E+17 -1.5 -12744.0
604. | CAH3+2=>CH2C0O+HCCO 1. 00E+12 0.0 0.0
605. CH2CO+HCCO=>| CAH3+2 2. 90E+09 1.1 80528. 0
606. | AH3+OH=>CAH2+H20 3. 00E+13 0.0 0.0
607. CAH2+H2O=>| CAH3+CH 3. 52E+13 0.8 66093. 0
608. | AH3+O=>CH2CO+C2H 2. 00E+13 0.0 0.0
609. CH2CO+C2H=>| CAH3+O 1. 70E+09 1.7 48359.0
610. | AHB+H=>CAH2+H2 5. 00E+13 0.0 0.0
611. CAH2+H2=>| CAH3+H 3. 64E+12 1.0 50596. 0
612. | AH3+CH2=>AC3H4+C2H 2. 00E+13 0.0 0.0
613. AC3H4+C2H=>| C4AH3+CH2 6. 63E+14 0.5 24847.0
614. NCAH3+OH=>CAH2+H20 3. 00E+13 0.0 0.0
615. CAH2+H2O=>NCAH3+CH 1. 22E+13 0.6 84429.0
616. NCAH3+H=>CAH2+H2 5. 00E+13 0.0 0.0
617. CAH2+H2=>NCAH3+H 1. 27E+12 0.8 68932. 0
618. NCAH3+H=>| C4H3+H 1. 00E+14 0.0 0.0
619. | CAH3+H=>NCAH3+H 3. 48E+13 -0.2 18336. 0

-223-
NB : Les espéces ou réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme 15-25 pour former le 15-30



Annexelll

620. QH2+QH=>CAH2+H 1. 82E+14 0.0 467.0
621. CAH+H=—>C2H2+C2H 3. 84E+20 -1.4 25465.0
622. CAH2+O=>C3H2+CO 1. 20E+12 0.0 0.0
623. C3H2+CO=>CAH2+O 2. 43E+08 0.9 90978. 0
624. C3H3+AC3H4=>C6H6+H 1. 40E+12 0.0 12800. 0
625. GGH6+H=->C3H3+AC3H4 1. 02E+23 -1.4 71909.0
626. C3H3+PC3H4=>C6H6+H 1. 40E+12 0.0 12800. 0
627. C6H6+H->C3H3+PC3H4 4. 52E+23 -1.5 70750.0
628. 2C3H3=>C6H6 3. 00E+11 0.0 0.0
629. C6H6=>2C3H3 4. 11E+25 -1.6 149552. 0
630. CAH4+C2H3=>C6H6+H 1. 90E+12 0.0 3510.0
631. CoH6+H=>CAHA+C2H3 4. 42E+25 -2.0 74806.0
632. NAH+CQ2H2=>C6H6+H 2. 80E+03 2.9 1400.0
633. COH6+H=>NCAH5+C2H2 3. 63E+11 2.5 71220.0
634. NCAH3+C2H3=>(H6 2. 87E+14 0.0 817.0
635. C6H6=>NCAH3+C2H3 3. 17E+29 -1.9 185226. 0
636. C6H6=>CAH4+C2H2 9. 00E+15 0.0 107429.0
637. CAH4+C2H2=>C6H6 3. 30E+03 1.7 1361.0
638. 2C3H3=>C6H5+H 1. O0OE+13 0.0 0.0
639. C6H5+H=>2C3H3 9. 21E+22 -1.2 36840.0
640. NCAH3+C2H2=>C6H5 2. 80E+03 2.9 1400.0
641. CEH5=>NCAH3+C2H2 5. 82E+13 1.6 108051.0
642. CSH5+OH=>C5HAOHHH 3. 00E+14 0.0 0.0
643. CGSHAOHH=>C5H5+CH 4. 10E+19 -1.1 9150. 0
644. C5H5+OH=>CAH6+CO 1. 50E+14 0.0 0.0
645. CAH6+CO=>C5H5+CH 1.37E+11 0.6 71878.0
646. CSHAO+H=>NCAH5+C0O 1. 71E+13 0.0 0.0
647. NCAHG+QO=>C5HAO+H 1. 82E+04 1.0 -10196.0
648. C5H5+0O=>C5HAO+H 5. 00E+14 0.0 0.0
649. CSHAO+H=>C5H5+0 6. 16E+18 -0.6 72983.0
650. C5H5+O=>NCAH5+CO 2. 00E+14 0.0 0.0
651. NCAHG+CO=>C5H5+0 2. 62E+09 0.5 62787.0
652. C5HAOH=>C5H4AO+H 2. 10E+13 0.0 48000. 0
653. CSHAO+H=>C5HACH 8. 20E+12 0.3 10014.0
654. C5HAO=>CO+CAHA 1. 00E+12 0.0 53000. 0
655. C6H5+H=>C6H6 2. 20E+14 0.0 0.0
656. C6H6=>C6H5+H 1. 37E+18 -0.3 112531.0
657. CBH6+R=>C6H5+HMR2 6. 30E+13 0.0 60000. 0
658. CBHS+HR=>C6H6+C2 2. 98E+10 0.2 -2971.0
659. GGH6+OH=>C6HS+H20 2. 11E+13 0.0 4570.0
660. GGHS+H2 O=>C6HG+CH 2. 05E+10 0.4 11144.0
661. COH6+H=>C6H5+H2 2. 50E+14 0.0 16000. 0
662. CGH5+H2=>C6H6+H 1. 51E+10 0.6 7077.0
663. C6H6+0O=>C6HH5O+H 3. 56E+01 3.8 940.0
664. CBGH50+H=>C6H6+0 1. 32E+04 2.8 17617.0
665. C6H6+CH3=>C6H5+CH4 2. 00E+12 0.0 15000. 0
666. C6HS5+CHA=>C6HG+CH3 1. 13E+11 0.2 7959.0
667. C6H6+C2HS=>C6H5+C2H6 2. 00E+12 0.0 15000. 0
668. CGGH5+C2H6=>C6H6+C2HS 4. 68E+11 0.0 3053.0
669. CoH6+C2H3=>C6H5+C2H4 2. 00E+12 0.0 15000.0
670. GGHE+C2HA=>C6H6+C2H3 1. 93E+12 -0.2 14311.0
671. CGH6+AC3HS=>C6H5+C3H6 2. 00E+12 0.0 15000. 0
672. C6H5+C3H6=>CoHG+AC3HS 3. 16E+08 0.9 -11871.0
673. C6HG6+NCAHS=>C6H5+CAHG 2. 00E+12 0.0 15000. 0
674. CGH5+CAHG=>C6HG6+NCAHS 5. 14E+09 0.7 13379.0
675. C6H5+@R=>C6H50+0 2. 09E+12 0.0 7470.0
676. C6HEO+O=>CBHE+2 4. 14E+16 -1.1 17576.0
677. C6H5+HR=>C6H5O+CH 5. 00E+13 0.0 1000.0
678. CH6HEO+OH=>C6HS+HDR 7. 75E+16 -0.7 63366. 0
679. Co6HG+OH=>C6HEO+H 5. 00E+13 0.0 0.0
680. C6H5O+H=>C6H5+CH 5. 00E+20 -1.5 27388.0
681. C6H5+C2HA=>STYREN+H 1. 43E+08 1.2 3540.0
682. STYREN+H=>C6H5+C2H4 2. 84E+14 0.0 8684.0
683. C6H5O=>C5H5+CO 5. 00E+15 0.0 63999. 0
684. C5H5+CO=>C6H50 1. O5E+05 2.3 35686. 0
685. TOLUEN=>C6H5+CH3 1. 40E+16 0.0 99799. 0
686. GBH5+CH3=>TOLUEN 4. 88E+07 1.3 -4178.0
687. TOLUEN=>PHCH2+H 3. 00E+15 0.0 88193.0
688. PHCH2+H=>TCOLUEN 4. 31E+14 -0.3 -2545.0
689. TOLUEN+Q2=>PHCH2+HO2 3. 00E+14 0.0 43062.0
690. PHCH2+H2=>TOLUEN+C2 1. 27E+14 -0.4 1884. 0
691. TOLUEN+OH=>PHCH2+H20 1. O0E+13 0.0 2180.0
692. PHCH2+H20=>TOLUEN+CH 8. 71E+12 -0.2 30547.0
693. TOLUEN+O=>PHCH2+CH 6. 30E+11 0.0 0.0
694. PHCH2+OH=>TOLUEN+O 2. 09E+10 -0.1 11081.0

1 0.0 0

695. TOLUEN+H=>PHCH2+H2 . 26E+14 8364.

-224—
NB : Les espéces ou réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme 15-25 pour former le 15-30



Annexelll

696. PHCH2+H2=>TOLUEN+H 6. 83E+12 0.0 21234.0
697. TOLUEN+H=>C6H6+CH3 2. 40E+13 0.0 5123.0
698. C6H6+CH3=>TOLUEN+H 5. 22E+08 1.0 13676. 0
699. TOLUEN+CH3=>PHCH2+CH4 8. 88E+10 0.0 8754.0
700. PHCH2+CH4A=>TCOLUEN+CH3 4. 49E+12 -0.4 23505.0
701. TOLUEN+C2H5=>PHCH2+C2H6 1. 01E+11 0.0 9514.0
702. PHCH2+C2H6=>TOLUEN+C2H5 2. 12E+13 -0.6 19359. 0
703. TOLUEN+CEH5=>PHCH2+C6H6 2. 10E+12 0.0 4400.0
704. PHCH2+C6H6=>TCOLUEN+C6HS 1. 88E+15 -0.6 26193.0
705. TOLUEN+NCAHSG=>PHCH2+C4AH6 4. 00E+12 0.0 7500.0
706. PHCH2+CAH6=>TOLUEN+NCAH5 9. 22E+12 0.1 27672.0
707. TOLUEN+C2H3=>PHCH2+C2H4 4. 00E+12 0.0 7500. 0
708. PHCH2+C2H4=>TOLUEN+C2H3 3.45E+15 -0.8 28604. 0
709. NAHS+AC3HA=>TCOLUEN+H 2. 00E+11 0.0 3700. 0
710. TOLUEN+H=>NCAH5+AC3H4 1. 61E+18 -0.2 72252.0
711. NCAHS+PC3HA=>TCOLUEN+H 6. 32E+11 0.0 3700. 0
712. TOLUEN+H=>NCAH5+PC3H4 2. 27E+19 -0.3 71093.0
713. PHCH2=>CAHA+C3H3 2. 00E+14 0.0 83599. 0
714. CAHA+C3H3=>PHCH2 1. 03E+01 2.0 -20724.0
715. PHCH2=>C5H5+C2H2 6. 03E+13 0.0 69999. 0
716. C5H5+C2H2=>PHCH2 1. 67E+05 1.5 1056. 0
717. PHCH2+Q2=>PHHCO+CH 6. 31E+12 0.0 43000.0
718. PHHCO+OH=>PHCH2+(2 2. 46E+10 0.7 92260. 0
719. PHCH2+OH=>PHCH2COH 2. 00E+13 0.0 0.0
720. PHCH2OH=>PHCH2+CH 1. 41E+18 -0.6 84716.0
721. PHCH2+0O=>PHHCO+H 1.58E+13 0.0 0.0
722. PHHCO+H=>PHCH2+0 3. 11E+13 0.3 66542. 0
723. PHCH2+O=>C6H5+CH20 1. O0E+13 0.0 0.0
724. COH5+CH2O=>PHCH2+0O 3. 83E+07 1.3 57322. 0
725. PHCH2+C3H3=>TCOLUEN+C3H2 1. 00E+12 0.0 0.0
726. TOLUEN+C3H2=>PHCH2+C3H3 1. 26E+12 0.5 15309.0
727. PHCH2OH+Q2=>PHHCO+H®2+H 2. 00E+14 0.0 41400. 0
728. PHCH2OH+OH=>PHHCO+H20+H 8. 43E+12 0.0 2583.0
729. PHCH2OH+H=>C6H6+CH2CH 1. 20E+13 0.0 5148.0
730. GGH6+CH2OH=>PHCH2OHH 5. 27E+07 1.0 14627.0
731. PHCH2OH+PHCH2=>PHHCO+TOLUEN+H 2. 11E+11 0.0 9500. 0
732. PHCH2OH+C6HS5=>PHHCO+C6HG6+H 1. 40E+12 0.0 4400.0
733. PHHCO=>PHCO+H 3. 98E+15 0.0 83700. 0
734. PHOO+H=>PHHCO 6. 88E+12 0.3 -3725.0
735. PHHCO+Q2=>PHCO+HX2 1. 02E+13 0.0 39000. 0
736. PHCO+HR2=>PHHCO+2 5. 21E+10 0.2 1134.0
737. PHHCO+OH=>PHCO+H20 1. 71E+09 1.2 -447.0
738. PHCO+H20=>PHHCO+CH 1. 79E+07 1.6 31232.0
739. PHHCO+O=>PHCO+CH 9. 04E+12 0.0 3080. 0
740. PHCO+OH=>PHHCO+O 3. 61E+09 0.5 17473.0
741. PHHCO+H=>PHCO+H2 5. 00E+13 0.0 4928.0
742. PHCO+H2=>PHHCO+H 3. 26E+10 0.6 21110.0
743. PHHCO+H=>C6H6+HCO 1. 20E+13 0.0 5148.0
744, C6H6+HOO=>PHHCOHH 2. 93E+08 1.1 17760. 0
745. PHHCO+CH3=>PHCO+CH4 2. 7T7TE+03 2.8 5773.0
746. PHCO+CHA=>PHHCO+CH3 1. 68E+03 3.0 23836.0
747. PHHCO+C6H5=>PHCO+C6HE 7.01E+11 0.0 4400.0
748. PHCO+C6H6=>PHHCO+C6HS 7.57E+12 0.0 29505. 0
749. PHCO=>C6H5+CO 3. 98E+14 0.0 29401.0
750. G6H5+CO=>PHCO 8. 82E+07 1.4 1418.0
751. PHCO+2=>C6H50+CC2 3. 00E+10 0.0 2870.0
752. C6HBO+CR=>PHCO+2 1.87E+14 -0.7 112932.0
753. PHCO+H2=>C6H5+C2+CH 2. 00E+13 0.0 0.0
754. APHC2 HA=>STYREN+H 3. 16E+13 0.0 50670.0
755. STYREN+H=>APHC2H4 1. 11E+12 0.3 18261.0
756. APHC2HA=>C6H5+C2H4 1. 00E+14 0.0 35000. 0
757. CoHo+C2HA=>APHC2H4 1. 77E+06 1.6 -2553.0
758. STYREN=>C6H6+C2H2 1. 60E+11 0.0 58438. 0
759. C6H6+C2H2=>STYREN 7. 13E+05 1.2 19210.0
760. NCAHS+CAHA=>STYREN+H 3. 16E+11 0.0 3700.0
761. STYREN+H=>NCAH5+CAH4 3. 67E+19 -0.4 72314.0
762. 2CAHA=>STYREN 1. 48E+14 0.0 38003. 0
763. STYREN=>2CAH4A 3. 62E+26 -1.7 142864. 0
764. PHC3H7=>APHC3H6+H 8. 00E+15 0.0 100209. 0
765. APHC3H6+H=>PHC3H7 3. 75E+12 0.4 -698.0
766. PHC3H7+H=>APHC3H6+H2 1. 33E+06 2.5 6756. 0
767. APHC3H6+H2=>PHC3H7+H 2. 35E+02 3.2 9456. 0
768. PHC3H7+0O=>APHC3H6+CH 1. 93E+05 2.7 3716.0
769. APHC3H6+COH=>PHC3H7+O 2. 09E+01 3.3 4628.0
770. PHC3H7+OH=>APHC3H6+H20 3. 16E+07 1.8 934.0

8 2.3 0

771. APHC3H6+H20O=>PHC3H7+CH . 98E+04 19131.
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772. PHC3H7+Q2=>APHC3H6+HO2 4. 00E+13 0.0 50600. 0
773. APHC3H6+HR2=>PHC3H7+2 5. 54E+10 0.3 -748.0
774. PHC3H7+CH3=>APHC3H6+CH4 5. 00E+12 0.0 11710.0
775. APHC3H6+CHA=>PHC3H7+CH3 8. 24E+11 0.3 16292.0
776. PHC3H7+C2H3=>APHC3H6+C2H4 6. 00E+02 3.3 10502.0
777. APHC3H6+C2HA=>PHC3H7+C2H3 1. 69E+03 3.2 21436.0
778. PHC3H7+C2H5=>APHC3H6+C2H6 3. 16E+11 0.0 12300.0
779. APHC3H6+C2H6=>PHC3H7+C2H5 2.17E+11 0.1 11976.0
780. PHC3H7+AC3H5=>APHC3H6+C3H6 7. 94E+11 0.0 20500. 0
781. APHC3H6+C3H6=>PHC3H7+AC3H5 3. 67E+08 1.0 5252.0
782. PHC3H7+C6H5=>APHC3H6+C6H6 7. 94E+11 0.0 20500. 0
783. APHC3H6+C6H6=>PHC3H7+C6H5 2. 32E+12 0.1 32123.0
784. PHC3H7+PHCH2=>APHC3H6+TCOLUEN 7. 94E+11 0.0 20500. 0
785. APHC3H6+TCOLUEN=>PHC3H7+PHCH2 2. 59E+09 0.7 10330.0
786. PHC3H7+CH30O=>APHC3H6+CH3CH 3. 18E+11 0.0 7050.0
787. APHC3H6+CH3OH=>PHC3H7+CH30O 8. 68E+08 0.4 10067.0
788. APHC3H6=>PHCH2+C2H4 1. O0E+14 0.0 13000. 0
789. PHCH2+C2H4=>APHC3H6 7. 58E+07 1.3 -125.0
790. PHC3H7=>CPHC3H6+H 8. 00E+15 0.0 86209. 0
791. CPHC3H6+H=>PHC3H7 4. 21E+12 0.5 287.0
792. PHC3H7+H=>CPHC3H6+H2 1. 01E+04 2.9 1931.0
793. CPHC3H6+H2=>PHC3H7+H 2. 01E+00 3.7 19616. 0
794. PHC3H7+0O=>CPHC3H6+CH 4. 77E+04 2.7 1106.0
795. CPHC3H6+OH=>PHC3H7+0 5. 79E+00 3.5 17003.0
796. PHC3H7+0OH=>CPHC3H6+H20 7. 08E+06 1.9 -1159.0
797. CPHC3H6+H20=>PHC3H7+CH 2. 26E+04 2.6 32023. 0
798. PHC3H7+2=>CPHC3H6+HO2 4. 00E+13 0.0 35800. 0
799. CPHC3H6+HR=>PHC3H7+(2 6. 21E+10 0.4 -563.0
800. PHC3H7+CH3=>CPHC3H6+CH4 6. 00E+11 0.0 10120.0
801. CPHC3H6+CHA=>PHC3H7+CH3 1.11E+11 0.4 29687. 0
802. PHC3H7+C2H3=>CPHC3H6+C2H4 1. OOE+03 3.1 8829.0
803. CPHC3H6+C2HA=>PHC3H7+C2H3 3. 16E+03 3.2 34748. 0
804. PHC3H7+C2H5=>CPHC3H6+C2H6 5. 01E+10 0.0 10400.0
805. CPHC3H6+C2H6=>PHC3H7+C2H5 3. 85E+10 0.2 25061. 0
806. PHC3H7+AC3H5=>CPHC3H6+C3H6 7. 94E+11 0.0 16200. 0
807. CPHC3H6+C3H6=>PHC3H7+AC3H5 4. 12E+08 1.1 15937.0
808. PHC3H7+C6H5=>CPHC3H6+C6H6 7.94E+11 0.0 16200. 0
809. CPHC3H6+06H6 =>PHC3H7+C6HS 2. 61E+12 0.2 42808. 0
810. PHC3H7+PHCH2=>CPHC3H6+TCOLUEN 7. 94E+11 0.0 16200. 0
811. CPHC3H6+TCOLUEN=>PHC3H7+PHCH2 2. 91E+09 0.8 21015.0
812. PHC3H7+CH3O=>CPHC3H6+CH3COH 7. 20E+10 0.0 4470.0
813. CPHC3H6+CH3OH=>PHC3H7+CH30 2. 21E+08 0.5 22472.0
814. CPHC3H6=>STYREN+CH3 1. 00E+14 0.0 34850. 0
815. STYREN+CH3=>CPHC3H6 3. 26E+06 1.5 -1355.0
816. CPHC3H6+O=>PHHCO+C2H5 1. 60E+13 0.0 0.0
817. PHHCO+C2H5=>CPHC3H6+O 1. 72E+08 1.2 75131.0
818. CPHC3H6+OH=>PHHCO+C2H6 1. 60E+13 0.0 0.0
819. PHHCO+C2H6=>CPHC3H6+CH 1. 09E+12 0.6 73895. 0
820. CPHC3H6+H2=>PHHCO+C2H5+0H 5. 00E+12 0.0 0.0
821. PHC3H7+H=>NC3H7+C6H6 2. 40E+13 0.0 5123.0
822. NC3H7+C6H6=>PHC3H7+H 1. 50E+07 1.3 14926.0
823. PHC3H7=>C6H5+NC3H7 5. 00E+16 0.0 86499. 0
824. C6H5+NC3H7=>PHC3H7 5. 01E+06 1.6 -16228.0
825. PHC3H7=>PHCH2+C2H5 5. 00E+16 0.0 74499. 0
826. PHCH2+C2H5=>PHC3H7 1. 44E+08 1.4 -2834.0
827. PHC3H7=>APHC2H4+CH3 5. 00E+16 0.0 77499. 0
828. APHC2HA+CH3=>PHC3H/ 2. 44E+07 1.7 -12219.0
829. AC5H11=>C2HA+NC3H7 4. 50E+13 0.0 28700. 0
830. C2HA+NC3H7=>AC5H11 9. 79E+04 2.0 5388. 0
831. AC5H11+O=>CH20O+PCAHI 5. 00E+14 0.0 0.0
832. CH2O+PCAHO=>AC5H11+0 4. 14E+10 1.1 82832.0
833. ACG6H13=>BC6H13 2. 00E+11 0.0 11100.0
834. BCGH13=>AC6HL3 3. 47E+10 0.1 12180.0
835. ACBH13+0O=>AC5H11+CH20 1.61E+13 0.0 0.0
836. ACSH11+CH2O=>AC6H13+0 6. 79E+08 1.2 80594. 0
837. BC6H13=>C3H6+NC3H7 5. 00E+13 0.0 28700. 0
838. C3H6+NC3H/=>BC6HL13 1. 14E+05 2.0 5853.0
839. AC6H13=>C2H4+PC4AHO 1. 00E+13 0.0 28700. 0
840. CQ2HA+PCAHO=>ACG6HL3 7. 23E+04 1.9 5393.0
841. AC7/H15=>C2H4+AC5H11 2. 00E+13 0.0 28700.0
842. C2HA+ACS5H11=>AC7H15 6. 80E+04 2.0 5243.0
843. ACBHL7=>AC6H13+C2H4 2. 00E+13 0.0 28700. 0
844. AC6HL3+C2H4A=>AC8HL7 2.44E-01 3.0 1977.0
845. NC10H22=>AC8H17+C2H5 1. O0E+17 0.0 79899. 0
846. ACBHL7+C2H5=>NC10H22 2. 23E+10 1.4 -4112. 0
847. NC10H22=>AC7HL5+NC3H7 1. O0E+17 0.0 84299. 0
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848. AC7HL5+NC3H7=>NC10H22 3. 08E+04 2.5 -5100.0
849. NC10H22=>AC6H13+PC4HI 1. 00E+17 0.0 82199.0
850. AC6H13+PCAHI=>NC10H22 9. 46E+04 2.3 -5107.0
851. NCLOH22=>2AC5HL1 5. 00E+16 0.0 84399.0
852. 2AC5H11=>NC10H22 2. 41E+04 2.4 -5146.0
853. NC10H22=>AC10H21+H 1. 00E+15 0.0 99999. 0
854. ACLOH21+H=>NCl0H22 8. 63E+11 0.3 -664.0
855. NC10H22=>CC10H21+H 1. 00E+15 0.0 99999. 0
856. CClOH21+H=>NC10H22 1. 13E+11 0.6 187.0
857. NC10H22=>DC10H21+H 1. 00E+15 0.0 99999. 0
858. DClOH21+H=>NC10H22 1. 13E+11 0.6 187.0
859. NC10H22=>EC10H21+H 1. 00E+15 0.0 99999. 0
860. EC1OH21+H=>NCl0H22 1. 13E+11 0.6 187.0
861. NC10H22+(2=>ACl0H21+HC2 4. 20E+13 0.0 51800. 0
862. ACLOH21+H2=>NClO0H22+(2 1. 07E+11 0.2 696. 0
863. NC10H22+(2=>CClOH21+H2 1. 40E+13 0.0 48000. 0
864. CCLOH21+HCR2=>NClO0H22+C2 4. 67E+09 0.4 -2252.0
865. NC10H22+(2=>DClO0H21+H2 1. 40E+13 0.0 48000. 0
866. DClOH21+H2=>NC10H22+C2 4. 67E+09 0.4 -2252.0
867. NClOH22+2=>EC1O0H21+HX2 1. 40E+13 0.0 48000. 0
868. EC1LOH21+H2=>NC10H22+C2 4. 67E+09 0.4 -2252.0
869. NC1O0H22+OH=>AC1O0H21+H20 1. 41E+07 1.8 974.0
870. AC1OH21+H2O=>NC10H22+CH 7. 39E+04 2.2 19415.0
871. NC10H22+COH=>CC10H21+H20O 2. 25E+06 2.0 -1391.0
872. CCl10H21+H2O=>NC10H22+CH 1. 55E+03 2.7 17902.0
873. NC10H22+COH=>DC10H21+H20O 2. 25E+06 2.0 -1391.0
874. DClOH21+H2O=>NC10H22+CH 1. 55E+03 2.7 17902.0
875. NC10H22+COH=>EC10H21+H20O 2. 25E+06 2.0 -1391.0
876. EC10H21+H2O=>NC10H22+CH 1. 55E+03 2.7 17902.0
877. NCLOH22+O=>AC10H21+CH 4. 36E+06 2.4 5500. 0
878. ACLOH21+OH=>NC10H22+0O 8. 68E+02 2.9 6656. 0
879. NC10H22+O=>CClOH21+CH 1. 13E+03 3.3 1653.0
880. CCLOH21+OH=>NC10H22+O 2. 94E- 02 4.1 3660. 0
881. NC10H22+O=>DClOH21+CH 1. 13E+03 3.3 1653.0
882. DClOH21+OH=>NC10H22+0O 2. 94E- 02 4.1 3660. 0
883. NC10H22+O=>EC10H21+CH 1. 13E+03 3.3 1653.0
884. ECLOH21+OH=>NC10H22+0O 2. 94E- 02 4.1 3660.0
885. NC10H22+H=>AClOH21+H2 5. 63E+07 2.0 7700. 0
886. AC10H21+H2=>NClOH22+H 1. 83E+04 2.6 10645. 0
887. NC10H22+H=>CClOH21+H2 1. 80E+07 2.0 5000. 0
888. CC10H21+H2=>NC10H22+H 7. 68E+02 2.8 8796. 0
889. NC10H22+H=>DClOH21+H2 1. 80E+07 2.0 5000. 0
890. DClOH21+H2=>NC10H22+H 7. 68E+02 2.8 8796.0
891. NC10H22+H=>EC1OH21+H2 1. 80E+07 2.0 5000. 0
892. EC10H21+H2=>NC10H22+H 7. 68E+02 2.8 8796. 0
893. NC10H22+CH3=>AC10H21+CH4 1. 30E+12 0.0 11600. 0
894. AC10H21+CH4=>NC10H22+CH3 3. 94E+11 0.2 16426.0
895. NC10H22+CH3=>CCl0H21+CH4 8. 00E+11 0.0 9500. 0
896. CC1O0H21+CHA=>NC10H22+CH3 3. 18E+10 0.4 15177.0
897. NC10H22+CH3=>DC10H21+CH4 8. 00E+11 0.0 9500. 0
898. DC10H21+CHA=>NC10H22+CH3 3. 18E+10 0.4 15177.0
899. NC10H22+CH3=>EC10H21+CH4 8. 00E+11 0.0 9500. 0
900. EC10H21+CHA=>NC10H22+CH3 3. 18E+10 0.4 15177.0
901. ACIOH21=>AC8H17+C2H4 2. 00E+13 0.0 28700. 0
902. AC8HL7+C2HA=>ACL0H21 3. 00E+08 1.5 8494.0
903. AC10H21=>DC10H21 2. 00E+11 0.0 18100.0
904. DC10H21=>ACl0H21 2. 62E+10 0.3 18951.0
905. AC10H21=>EC10H21 2. 00E+11 0.0 11100.0
906. EC10H21=>AC10H21 2. 62E+10 0.3 11951. 0
907. DC10H21=>CCl0H21 2. 00E+11 0.0 11100.0
908. CC10H21=>DC10H21 2. 00E+11 0.0 11100.0
909. EC10H21=>CCl0H21 2.00E+11 0.0 18100.0
910. CC10H21=>EC10H21 2. 00E+11 0.0 18100.0
911. CYC9H18+R2=>CCOH17C+HXRR 4. 00E+13 0.0 49510. 0
912. CC9H17C+HCR2=>CYCI9H18+C2 7. 61E+09 0.6 -976.0
913. CYC9H18+MR=>ECOH17C+HXR2 8. 00E+13 0.0 49910. 0
914. EC9H17C+HR2=>CYCI9H18+C2 2. 06E+11 0.2 -502.0
915. CYC9H18+MR=>FCOH17C+HXR2 8. 00E+13 0.0 49910. 0
916. FCIHL7C+HR=>CYCOH18+2 2. 06E+11 0.2 -502.0
917. CYC9H18+OH=>CCOHL7C+H20 1. 50E+09 1.0 260. 0
918. CCOHL7C+H2O=>CYCIH18+CH 5. 86E+05 1.8 19319.0
919. CYC9H18+OH=>ECOHL7C+H20 5. 50E+12 0.0 790.0
920. EC9HL7C+H2O=>CYCOH18+CH 2. 91E+10 0.4 19923.0
921. CYCI9H18+OH=>FCOH17C+H20 5. 50E+12 0.0 790. 0
922. FCOHL7C+H20O=>CYCIH18+CH 2. 91E+10 0.4 19923.0

4 2.7 0

923. CYCOH18+0O=>CCOH17C+CH . 7T7TE+04 2106.
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924. CCYHL7C+OH=>CYCOHL8+0O 7.09E- 01 3.6 3880.0
925. CYCOH18+O=>ECOH17C+CH 8. 66E+05 2.6 2563.0
926. EC9H17C+OH=>CYCIH18+0O 1. 75E+02 3.1 4410.0
927. CYCOH18+0O=>FCOH17C+CH 8. 66E+05 2.6 2563.0
928. FCIH17C+OH=>CYCIH18+0O 1. 75E+02 3.1 4410.0
929. CYCOH18+H=>CCOH17C+H2 1. 30E+06 2.4 4471.0
930. CC9HL7C+H2=>CYC9H18+H 3. 16E+01 3.4 8034.0
931. CYCOH18+H=>ECOH17C+H2 2. 00E+14 0.0 8373.0
932. ECOHL7C+H2=>CYC9H18+H 6. 59E+10 0.6 12009. 0
933. CYCOH18+H=>FCOH17C+H2 2. 00E+14 0.0 8373.0
934. FC9HL7C+H2=>CYCOH18+H 6. 59E+10 0.6 12009. 0
935. CYC9H18+CH3=>CCOHL7C+CH4 1. 51E+00 3.5 5481.0
936. CC9H17C+CH4A=>CYCI9H18+CH3 3. 42E- 02 4.0 10925. 0
937. CYC9H18+CH3=>ECOH17C+CH4 4. 50E+11 0.0 9540.0
938. EC9HL7C+CH4=>CYCIH18+CH3 1. 38E+11 0.2 15057.0
939. CYC9H18+CH3=>FCOH17C+CH4 4. 50E+11 0.0 9540.0
940. FC9HL7C+CHA=>CYCOH18+CH3 1. 38E+11 0.2 15057.0
941. CYCOH18+C2H3=>CCOHL7C+C2H4 1. 51E+00 3.5 5481.0
942. QCOHL7C+C2HA=>CYCOH18+C2H3 5. 85E- 01 3.7 17278.0
943. CYCOH18+C2H3=>ECOHL7C+C2H4 4. 50E+11 0.0 9540. 0
944, ECOHL7C+C2HA=>CYCOH18+C2H3 2. 36E+12 -0.2 21410.0
945. CYCOH18+C2H3=>FCOHL7C+C2H4 4. 50E+11 0.0 9540.0
946. FCOHL7C+C2HA=>CYCOH18+C2H3 2. 36E+12 -0.2 21410.0
947. CYCOH18+C2H5=>CCOHL7C+C2H6 1. 51E+00 3.5 5481.0
948. CCOHL7C+C2H6=>CYC9H18+C2H5 1.42E-01 3.8 6019.0
949. CYC9H18+C2H5=>ECOHL7C+C2H6 4. 50E+11 0.0 9540. 0
950. ECOH17C+C2H6=>CYC9H18+C2H5 5. 75E+11 0.0 10151.0
951. CYCOHL8+C2H6=>FCOHL7C+C2H6 4. 50E+11 0.0 9540.0
952. FCOHL7C+C2H6=>CYC9H18+C2H5 5. 75E+11 0.0 10151.0
953. CYC9H18+AC3H6=>CCOHL7C+C3H6 1. 51E+00 3.5 5481.0
954. CCI9HL7C+C3H6=>CYCOH18+AC3H5 9. 60E- 05 4.7 -8904.0
955. CYCOH18+AC3HS=>ECOHL7C+C3H6 4. 50E+11 0.0 9540.0
956. ECO9HL7C+C3H6=>CYCOHL8+AC3H5 3. 88E+08 0.9 -4772.0
957. CYC9H18+AC3H6=>FCOHL7C+C3H6 4. 50E+11 0.0 9540. 0
958. FCIHL7C+C3H6=>CYCI9HL8+AC3H5 3. 88E+08 0.9 -4772.0
959. CYCOHL8+HCO=>CCOHL7C+CH20 1. 51E+00 3.5 5481.0
960. CCI9HL7C+CH20=>CYCOH18+HCO 4. 85E- 02 3.9 - 3866. 0
961. CYCO9H18+HOO=>ECOHL7C+CH20 4. 50E+11 0.0 9540.0
962. EC9HL7C+CH2O=>CYC9H18+HCO 1. 96E+11 0.0 267.0
963. CYCI9HL8+HCO=>FCOHL7C+CH20 4. 50E+11 0.0 9540. 0
964. FCIHL7C+CH2O=>CYCI9HL8+HCO 1. 96E+11 0.0 267.0
965. CYC9H18+CH3O=>CCOHL7C+CH3CH 4. 32E+11 0.0 4473.0
966. CC9HL7C+CH3OH=>CYCI9H18+CH30O 1. 62E+08 0.7 8353.0
967. CYC9H18+CH3O=>ECOH17C+CH3CH 4. 32E+11 0.0 4473.0
968. EC9HL7C+CH3OH=>CYC9HL8+CH3O 2. 20E+09 0.3 8426.0
969. CYC9H18+CH3O=>FCOH17C+CH3CH 4. 32E+11 0.0 4473.0
970. FCIHL7C+CH3OH=>CYC9H18+CH30 2. 20E+09 0.3 8426.0
971. CYC9H18=>3C2H4+C3H6 1. 30E+17 0.0 83999.0
972. FCO9HL7C=>CC9HL7C 4. 00E+11 0.0 18100.0
973. CCOH1L7C=>FCOHL7C 2. 95E+10 0.4 18027.0
974. ECOHL7C=>CAH6+C2HA+NC3H7 2. 00E+13 0.0 44000. 0
975. NO+H+M=>HNO+M 2. 70E+15 0.0 -600.0

H2Q' 10.0/ C»/1.5/ H2/2.0/ C2/3.0/ N2/0.0/

976. HNO+M=>NO+HHM 1. O5E+17 -0.2 49397.0
H20 10.0/ @2/1.5/ H2/2.0/ C2/3.0/ N2/0.0/

977. NO+H+N2=>HNO+N2 7. 00E+19 -1.5 0.0

978. HNO+N2=>NO+H+N2 2. 72E+21 -1.7 49996. 0

979. NO+OFM=>NR2+M 7.50E+19 -1.4 0.0
N2/ 1.699/ Ce/1.5/ H2Q 10.0/

980. NC2+M=>NO+O+M 1. 51E+24 -2.1 73627.0
N2/ 1.699/ @/1.5/ H2Q 10.0/

981. NO+OHM=>HONO+M 5. 10E+23 -2.5 -68.0
H2Q' 5. 0/

982. HONO+M=>NO+OHM 2. 45E+31 -4.0 50372.0
HQ' 5. 0/

983. NO+HR2=>NXR+CH 2. 10E+12 0.0 -479.0

984. NQ2+OH=>NO+HC2 2. 85E+13 -0.1 6306. 0

985. NO+HCO=>HNO+CO 7. 20E+12 0.0 0.0

986. HNO+CO=>NO+HCO 2. 7T4E+13 0.1 34507. 0

987. NO+C2H3=>C2H2+HNO 1. 00E+12 0.0 1000. 0

988. C2H2+HNO=>NO+C2H3 3. 31E+14 -0.5 16225. 0

989. NC2+H=>NO+CH 8. 40E+13 0.0 0.0

990. NO+OH=>NX2+H 9. 60E+08 0.9 28193.0

991. NR2+O=>NOo+Q2 3. 90E+12 0.0 -238.0

992. NO+QR=>NX2+0 2. 25E+10 0.5 45236.0

993. 2N2=>2No+Q2 1. 60E+12 0.0 26123.0
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994. 2NO+2=>2N2 4. 57E+05 1.1 -2029.0
995. NQ2+HOO=>CO+HONO 1. 20E+23 -3.3 2355.0
996. CO+HONO=>NC2+HCO 6. 47TE+24 -3.6 65498. 0
997. NQR+HCO=>H+C2+NO 8. 40E+15 -0.8 1930.0
998. H+C2+NO=>N2+HCO 5. 79E+16 -0.8 40752.0
999. N2+CO=>C2+NO 9. 00E+13 0.0 33779.0
1000. CR+NO=>N2+CO 6. 32E+15 -0.4 88090. 0
1001. NC2+CH2G=>HCO+HONO 8. 00E+02 2.8 13730.0
1002. HCO+HONO=>NC2+CH20 8. 83E+02 2.4 1665. 0
1003. N2+CH2=>CH20+NO 5. 90E+13 0.0 0.0
1004. CH2O+NO=>NR2+CH2 2. 26E+14 0.0 107077.0
1005. NO2+CH=>HCO+NO 1. 00E+14 0.0 0.0
1006. HCO+NO=>NC2+CH 1. 88E+12 0.4 117712.0
1007. HNO+H=>H2+NO 4. 50E+11 0.7 655.0
1008. H2+NO=>HNO+H 4. 37E+09 1.2 54266. 0
1009. HNO+O=>NO+CH 1. 00E+13 0.0 0.0
1010. NO+OH=>HNO+O 5. 94E+10 0.5 51823.0
1011. HNO+OH=>NO+H20 3. 60E+13 0.0 0.0
1012. NO+H2O=>HNO+CH 5. 62E+12 0.4 69108. 0
1013. HNO+@2=>HX®2+NO 1. O0E+13 0.0 25000. 0
1014. HR+NO=>HNO+Q2 7. 60E+11 0.1 24563. 0
1015. HNO+NC2=>HONO+NO 6. 00E+11 0.0 2000. 0
1016. HONO+NO=>HNO+NC2 8. 49E+12 -0.4 30637.0
1017. 2HNO=>N20+H20 9. 00E+08 0.0 3100.0
1018. N2O0+H2O=>2HNO 7. 09E+10 -0.1 88784.0
1019. HNO+NH2=>NH3+NO 3. 63E+06 1.6 -1252.0
1020. NH3+NO=>HNO+NH2 2. 63E+07 1.6 57707.0
1021. HNO+HCO=>CH2O+NO 6. 00E+11 0.0 2000. 0
1022. CH20+NO=>HNO+HCO 7. 69E+12 0.0 42702.0
1023. HONO+H=>H2+NCQ2 1. 20E+13 0.0 7352.0
1024. H2+N2=>HONO+H 8. 23E+09 0.9 32327.0
1025. HONO+O=>OH+N2 1. 20E+13 0.0 5961.0
1026. OHNR=>HONO+O 5. 04E+09 0.9 29147.0
1027. HONO+OH=>H20+NC2 4. 00E+12 0.0 0.0
1028. H2O+NO2=>HONO+CH 4. 41E+10 0.8 40471.0
1029. NH3+M=>NH2+H+M 2. 20E+16 0.0 93469. 0
N2/ 1. 0/
1030. NHR2+H+M=>NH3+M 7. 84E+13 0.3 -15486.0
N2/ 1. 0/

1031. NH3+H=>NH2+H2 6. 40E+05 2.4 10171.0
1032. NH2+H2=>NH3+H 8. 60E+02 2.9 4824.0
1033. NH3+O=>NH2+OH 9. 40E+06 1.9 6460. 0
1034. NH2+OH=>NH3+O 7. 73E+03 2.5 -676.0
1035. NH3+OH=>NH2+H20 2. O0E+06 2.0 566.0
1036. NH2+H2O=>NH3+CH 4. 32E+04 2.4 10715.0
1037. NH2+H=>NH+H2 4. 00E+13 0.0 3650.0
1038. NH+HH2=>NH2+H 4. 14E+12 0.2 15529.0
1039. NH2+O=>HNO+H 6. 60E+14 -0.5 0.0
1040. HNOtH=>NH2+O 3. 68E+17 -1.0 29637.0
1041. NH2+O=>NH+CH 6. 80E+12 0.0 0.0
1042. NH+OH>NH+0 4. 31E+11 0.2 10090. 0
1043. NHR2+OH=>NHH20 4. 00E+06 2.0 1000.0
1044. NHHH2O=>NH2+CH 6. 65E+06 2.1 28375.0
1045. NH2+H2=>NH3+C2 1. 00E+13 0.0 0.0
1046. NHB3+Q2=>NH2+HC2 9.51E+14 -0.2 59395.0
1047. NH2+NO=>NNH+CH 8. 90E+12 -0.3 0.0
1048. NNH+OH=>NH2+NO 2. 70E+13 -0.6 -739.0
1049. NH2+NO=>N2+H20 2. 90E+15 -1.0 0.0
1050. N2+H2O=>NH2+NO 8. 08E+15 -0.7 124628.0
1051. NH2+NR=>N20+H20 3. 20E+18 -2.2 0.0
1052. N2O+H2O=>NH2+NC2 2.70E+20 -2.4 91691.0
1053. NH2+HONO=>NC2+NH3 7. 10E+02 3.0 -4941.0
1054. NO2+NH3=>NH2+HONO 3. 63E+02 3.4 25381.0
1055. NH2+N=>N2+2H 7.20E+13 0.0 0.0
1056. N2+2H=>NH2+N 1. 68E+15 -0.2 54497.0
1057. NHH=>N+H2 3. 00E+13 0.0 0.0
1058. N+H2=>NH+H 5. 07E+13 0.1 24185.0
1059. NH+O=>NO+H 9. 20E+13 0.0 0.0
1060. NO+H=>NH+O 4. 81E+15 -0.3 71370.0
1061. NHHOH=>HNO+H 2. 00E+13 0.0 0.0
1062. HNO+H=>NHCH 1. 76E+17 -0.7 19547.0
1063. NHHOH=>N+H20 5. 00E+11 0.5 2000.0
1064. N+H2O=>NH+CH 1. 36E+13 0.5 41682.0
1065. NH+@2=>HNO+O 4. 60E+05 2.0 6500. 0
1066. HNO+O=>NH+O2 8. 03E+06 1.7 8766.0
1 1.5 .0

1067. NHHO2=>NO+CH . 30E+06
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1120. N2+NH2=>NNH+NH
1121. N2O+M=->N2+O+M
N2/ 1.699/ 2/1.399/ H2Q 12.0/ CO' 1.5/ C/3.0/

. 7T6E+13
. O0E+14

97991.
56100.

1068. NO+HOH=>NHQ2 1. 35E+05 1.7 54188. 0
1069. NHNO=>N20O+H 2. 85E+14 -0.4 0.0
1070. N2O+H=>NH+NO 1. 27E+21 -1.6 36123.0
1071. NHNO=>N2+CH 2. 20E+13 -0.2 0.0
1072. N2+OH=>NHNO 3. 69E+13 0.0 97253.0
1073. NHENO2=>N20+CH 1. 00E+13 0.0 0.0
1074. N20+OH=>NH+NC2 5. 08E+14 -0.3 64316.0
1075. 2NH=>N2+2H 2. 50E+13 0.0 0.0
1076. N2+2H=>2NH 9. 50E+15 -0.3 66804. 0
1077. NHN=>N2+H 3. 00E+13 0.0 0.0
1078. N2+H=>NH+N 2. 54E+15 -0.1 146226. 0
1079. N+OH=>NO+H 3. 80E+13 0.0 0.0
1080. NO+H=>N+CH 1. 92E+15 -0.3 48974.0
1081. N+R2=>NO+O 6. 40E+09 1.0 6280.0
1082. NO+O=>N+C2 6. 42E+08 1.1 37972.0
1083. N+NO=>N2+0O 3. 30E+12 0.3 0.0
1084. N2+0O=>N+NO 5. 35E+12 0.4 74856. 0
1085. N+C2=>NO+CO 1. 90E+11 0.0 3400.0
1086. NO+CO=>N+CC2 1. 57E+06 0.9 26254.0
1087. N+HCCO=>HCN+CO 5. 00E+13 0.0 0.0
1088. HCN+CO=>N+HCCO 4. 82E+11 0.9 149596. 0
1089. N+CH3=>H2CN+H 7. 10E+13 0.0 0.0
1090. H2ON+H=>N+CH3 1. O6E+16 -0.6 37091.0
1091. N+CH2=>HCN+H 5. 00E+13 0.0 0.0
1092. HCON+HH=>N+CH2 3. 73E+17 -0.7 122057.0
1093. N+H2CN=>N2+CH2 2. 00E+13 0.0 0.0
1094. N2+CH2=>N+H2CN 5. 17E+09 1.0 78416.0
1095. N+CH=>CN+H 1. 30E+13 0.0 0.0
1096. CN+H=>N+CH 1. 51E+14 0.0 98838. 0
1097. N+C2H3=>HCN+CH2 2. 00E+13 0.0 0.0
1098. HON+CH2=>N+C2H3 7. 26E+10 0.5 59225.0
1099. NNH=>N2+H 1. O0E+07 0.0 0.0
1100. N2+H=>NNH 1. 51E+06 0.4 6262. 0
1101. NNH+H=>N2+H2 1. 00E+14 0.0 0.0
1102. N2+H2=>NNH+H 5. 71E+12 0.7 109870. 0
1103. NNH+O=>N2+CH 8. 00E+13 0.0 0.0
1104. N2+OH=>NNHO 2. 80E+12 0.6 108081. 0
1105. NNH+O=>N20+H 1. 00E+14 0.0 0.0
1106. N2O+tH=>NNH-O 9. 26E+18 -0.8 46952.0
1107. NNHO=>NHNO 5. 00E+13 0.0 0.0
1108. NHNO=>NNH+O 1. 04E+12 0.4 10829.0
1109. NNH+OH=>N2+H20 5. 00E+13 0.0 0.0
1110. N2+H2O=>NNH+CH 4. 59E+13 0.5 125367. 0
1111, NNHHQ2=>N2+HCO2 2. 00E+14 0.0 0.0
1112, N2+H2=>NNH+2 8. 94E+13 0.3 55822. 0
1113. NNHH2=>N2+2+H 5. 00E+13 0.0 0.0
1114, N2+Q2+H=>NNHC2 7.57E+12 0.4 6262.0
1115. NNHFHNO=>N2+HNO 5. 00E+13 0.0 0.0
1116. N2+HNO=>NNH+NO 2. 94E+14 0.1 56259. 0
1117. NNHENH2=>N2+NH3 5. 00E+13 0.0 0.0
1118. N2+NH3=>NNH+NH2 2. 13E+15 0.1 115217.0
1119. NNHENH=>N2+NH2 5. 00E+13 0.0 0.0

2 0.4 0

4 0.0 0

1122. N2+O+M=>N20+M 6. 54E+08 1.1 15410.0
N2/ 1.699/ @2/1.399/ H2Q 12.0/ CO' 1.5/ O/ 3.0/
1123. N2O+H=>N2+CH 2.36E-11 7.0 -441.0
1124, N2+OH=>N20+H 8. 90E- 18 8.4 60689. 0
1125. N20+O=>2NO 6. 60E+13 0.0 26630.0
1126. 2NO=>N20+O 7. TTE+08 0.9 61877.0
1127. N2O+O=>N2+Q2 1. OOE+14 0.0 28000. 0
1128. N2+2=>N20+O 1. 90E+10 1.0 106411.0
1129. N2O+OH=>N2+HX2 1. 30E- 02 4.7 36561. 0
1130. N2+HR2=>N20O+CH 3. 16E- 05 5.3 62713.0
1131. N2O+OH=>HNO+NO 1. 20E- 04 4.3 25081.0
1132. HNO+NO=>N20O+CH 2. 38E- 07 4.8 8505.0
1133. N2O+NO=>NR2+N2 5. 30E+05 2.2 46281.0
1134. NR+N2=>N20+NO 1. 75E+04 2.7 79218.0
1135. N20+CO=>N2+C2 3. 20E+11 0.0 20237.0
1136. N2+C2=>N20+CO 7.41E+11 0.1 107486.0
1137. N2O+CH=>HCN+NO 1. 90E+13 0.0 -511.0
1138. HONENO=>N20O+CH 3. 50E+11 0.4 107334.0
1139. HCN+O=>NCO+H 1. 40E+04 2.6 4980.0
1140. NCO+H=>HCN+O 1. 41E+07 2.0 13218.0
1141. HCN+O=>NH+CO 3. 50E+03 2.6 4980.0
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1142. NH+CO=>HCN+O 1. 59E+00 3.4 36861.0
1143. HCN+O=>CN+CH 2. 7T0E+09 1.6 29200.0
1144, CNHOH=>HCN+O 3. 97E+05 2.4 6466. 0
1145. HCN+OH=>CONHH20 3. 90E+06 1.8 10300. 0
1146. CN+HH2O=>HCN+CH 1. 51E+04 2.5 4852.0
1147. HON+OH=>HOCN+H 5. 90E+04 2.4 12500. 0
1148. HOCON+H=>HCN\+CH 9. 21E+06 2.1 5474.0
1149. HON+OH=>HNCO+H 2. 00E- 03 4.0 1000. 0
1150. HNCO+H=>HCN+CH 4. 27E+01 3.1 19072.0
1151. HONHOH=>NH2+CO 7. 80E- 04 4.0 4000. 0
1152. NH2+CO=>HCN+CH 5. 61E- 06 4.6 25791.0
1153. HCON+SCH2=>CH3+CN 5. 00E+13 0.0 0.0
1154. CH3+CN=>HCN+SCH2 5. 98E+12 0.2 -5493.0
1155. ON\N+O=>CO+N 7. 7T0E+13 0.0 0.0
1156. CO+N=>CN+O 2. 47E+14 0.1 77011.0
1157. CN+OH=>NCO+H 4. 00E+13 0.0 0.0
1158. NCO+H=>CN+CH 2. 74E+20 -1.5 30972.0
1159. CON\N+FQ2=>NCO+O 7.50E+12 0.0 -389.0
1160. NCO+O=>CN+Q2 1. 02E+17 -1.0 13301.0
1161. CO\N+CR=>NCO+CO 3. 70E+06 2.2 26884.0
1162. NCO+CO=>CN\+CO2 4. 12E+06 2.0 31736.0
1163. CN+NO2=>NCO+NO 5. 30E+15 -0.8 344.0
1164. NCOHNO=>CN+NC2 4. 15E+17 -1.3 59508. 0
1165. CN\+NOR2=>CO+N20 4. 90E+14 -0.8 344.0
1166. CO+N20O=>CN+NC2 7. 72E+16 -1.1 119274.0
1167. CNENCR2=>N2+CC2 3. 70E+14 -0.8 344.0
1168. N2+CC2=>CN\+NC2 1. 99E+06 2.1 200000.0
1169. CON+HH2=>HCN+H 3. 00E+05 2.5 2237.0
1170. HCONHH=>CN+H2 1. 25E+09 1.6 23182.0
1171. CON+CHA=>CH3+HCN 6. 20E+04 2.6 -437.0
1172. CH3+HCN=>CNt+CH4 2. 7TTE+05 2.2 18626. 0
1173. CNFHNO=>HCN\+NO 1. 80E+13 0.0 0.0
1174. HON+ENO=>CN\+HNO 7. 28E+14 -0.4 74556. 0
1175. CNHFHONO=>HCN+NO2 1. 20E+13 0.0 0.0
1176. HCNENO2=>CN+HONO 3. 43E+13 0.0 45920.0
1177. CN+CH2CO=>HCCO+HCN 2. 00E+13 0.0 0.0
1178. HOCO+HCN=>CN+CH2CO 2. 28E+13 -0.3 17100.0
1179. CN+C2H6=>C2H5+HCN 1. 20E+05 2.8 -1788.0
1180. C2H5+HCN=>CN\+C2H6 1. 29E+05 2.5 22181.0
1181. CN+C2HA=>C2H3+HCN 5. 90E+14 -0.2 0.0
1182. C2H3+HCN=>CN+C2H4 1. 54E+14 -0.4 12711.0
1183. HNCO+M=>NH+CO+M 1. 10E+16 0.0 85999. 0
N2/ 1. 0/
1184. NH+-CO+M=>HNCO+M 1. 02E+09 1.4 -2011.0
N2/ 1. 0/
1185. HNCO+H=>NH2+CO 2. 20E+07 1.7 3800.0
1186. NH2+CO=>HNCO+H 7. 41E+00 3.2 7519.0
1187. HNCO+O=>HNO+CO 1. 50E+08 1.6 44012.0
1188. HNO+CO=>HNCO+O 2. 82E+04 2.5 77368.0
1189. HNCO+O=>NH+C2 9. 80E+07 1.4 8524.0
1190. NHO2=>HNCO+O 1. 28E+07 1.8 48452.0
1191. HNCO+O=>NCO+CH 2. 20E+06 2.1 11425.0
1192. NCO+OH=>HNCO+O 1. 04E+05 2.3 1591.0
1193. HNCO+OH=>NCO+H20 6. 40E+05 2.0 2563.0
1194. NCO+H2O=>HNCO+CH 7. 92E+05 2.1 10014.0
1195. HNCO+2=>HNO+CO2 1. 00E+12 0.0 35000. 0
1196. HNO+CC2=>HNCO+C2 2. 29E+12 0.1 77193.0
1197. HNCO+NH2=>NH3+NCO 5. 00E+12 0.0 6200.0
1198. NH3+NCO=>HNCO+NH2 2. 86E+14 -0.3 3502.0
1199. HNCO+NH=>NH2+NCO 3. 00E+13 0.0 23700. 0
1200. NH2+NCO=>HNCO+NH 2. 23E+13 0.0 3776.0
1201. HOCN+H=>HNCO+H 2. 00E+07 2.0 2000. 0
1202. HNCO+H=>HOCN+H 2. TAE+09 1.4 27098. 0
1203. HOCN+O=>NCO+CH 1. 50E+04 2.6 4000. 0
1204. NCO+OH=>HOCN+O 9. 67E+04 2.3 19264.0
1205. HOCNH+OH=>NCO+H20 6. 40E+05 2.0 2563.0
1206. NCO+HH2O=>HOCN+CH 1. O8E+08 1.6 35112.0
1207. NCO+NO=>N20+CO 8. 40E+17 -1.7 763.0
1208. N20O+CO=>NCO+NO 1. 69E+18 -1.5 60529. 0
1209. NCO+NO=>N2+C2 5. 60E+17 -1.7 763.0
1210. N2+CO2=>NCO+NO 2. 61E+18 -1.4 147777.0
1211. NCO+HR2=>HNCO+2 2. 00E+13 0.0 0.0
1212. HNCO+Q2=>NCO+HO2 3. 32E+13 0.1 62094. 0
1213. NCO+M=>N+CO+M 3. 10E+16 -0.5 48000. 0
N2/ 1. 0/
1214. N+CO+M=>NCO+M 6. 29E+10 0.8 -7780.0
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N2/ 1. 0/
1215. NOO+H=>NHHCO 5.00E+13 0.0 0.0
1216. NH+CO=>NCO+H 2.27E+07 1.4  23643.0
1217. NOO+O=>NO+CO 4.70E+13 0.0 0.0
1218. NO+CO=>NCO+O 1.11E+09 1.2  95013.0
1219. NOO+OH=>NOHHCO 5.00E+12 0.0  15000.0
1220. NO+HOO=>NCO+CH 5.24E+09 0.6  23683.0
1221. NCO+R=>NO+O2 2.00E+12 0.0  20000.0
1222. NOFOR=>NCOHR 5.77E+11 0.3  123850.0
1223. NCO+H2=>HNCO+H 7.60E+02 3.0 4000. 0
1224. HNCO+H=>NCOHH2 9.88E+03 2.7  12045.0
1225. NOO+HOO=>HNCO+CO 3.60E+13 0.0 0.0
1226.  HNCO+CO=>NCO+HCO 1.73E+#13 0.3  96164.0
1227. NOO+NCR=>CO+2NO 2.50E+11 0.0 -707.0
1228. CO+2NO=>NCO+N2 2.94E+02 1.8  20679.0
1229, NOOFNCR=>CCR+N20 3.00E+12 0.0 -707.0
1230. OOR+N20=>NCO+NR2 4.24E+14 -0.1 113370.0
1231. NCO+HNO=>HNCO+NO 1.80E+13 0.0 0.0
1232.  HNOO+NO=>NCO+HNO 2.27E+12 0.2  61657.0
1233.  NOO+HONO=>HNCOHNCR 3.60E+12 0.0 0.0
1234.  HNCO+NOR=>NCOHHONO 3.21E+10 0.6  33020.0
1235. NOO+N=>N2+CO 2.00E+13 0.0 0.0
1236. N2+CO=>NCO+N 7.68E+08 1.3  169869.0
1237. 2NOCO=>N2+200 1.80E+13 0.0 0.0
1238. N2+200=>2N0CO 1.40E+03 2.6  114089.0
1239. NOO+CHA=>CH3+HNCO 9.80E+12 0.0 8120. 0
1240. CH3+HNCO=>NCO+CH4 1.37E+11 0.1  14284.0
1241. NCO+CH20=>HNCO+HCO 6.00E+12 0.0 0.0
1242. HNOO+HOO=>NCO+CH20 5.91E+10 0.3  20955.0
1243. NOOFC2HB=>C2H5+HNCO 1.50E-09 6.9  -2910.0
1244. C2H5+HNCO=>NOO+C2H6 5.03E-12 7.2 8160. 0
1245. NOO+C2H2=>HCCO+HCN 1. 40E+12 0.0 1815.0
1246. HCOO+HONE>NOOHC2H2 9.35E+08 0.5  12493.0
1247. CH3CN+H=>HON+CH3 4.00E+07 2.0 2000. 0
1248. HON+CH3=>CH3CN+H 7.83E+01 3.2 5719.0
1249. CH3CN+O=>NCO+CH3 1.50E+04 2.6 4980. 0
1250. NCO+CH3=>CH3CN+O 2.95E+01 3.2  16937.0
1251. CH3+HOONE>CH3CN+OH 5.00E+12 0.0 2000. 0
1252. CH3CN+OH=>CH3+HOCN 1.64E+16 -0.8 5307.0
1253. H2ONFME>HONHHFM 3.00E+14 0.0  22000.0

N2/ 1. 0/
1254, HON#H+M=>H2ONFM 3.05E+13 0.2  -3176.0

N2/ 1. 0/
1255, N2+CH2=>HCON+NH 1.00E+13 0.0  73999.0
1256. HON#NHE>N2+CH2 8.79E+14 -0.6  49830.0
1257. N2+CHE>HONEN 3.70E+07 1.4  20723.0
1258. HON+N=>N2+CH 3.57E+10 0.8  18465.0
1259. HOOO+NO=>HON+OCR 1.60E+13 0.0 0.0
1260. HON+OCR=>HCCOHNO 1.87E+16 -0.1 126741.0
1261. C2H+NO=>CN+HCO 2.10E+13 0.0 0.0
1262. CN+HOO=>C2H+NO 4.48E+11 0.4  41010.0
1263. OH3+NO=>HON+HH20 1.50E-01 3.5 3950. 0
1264. HON+H20=>CH3+NO 2.74E-01 3.7  85996.0
1265. OH3+NO=>H2ON+CH 1.50E-01 3.5 3950. 0
1266. H2CN+OH=>CH3+NO 4.44E-01 3.3  -7933.0
1267. SOH2+NO=>HCNH+CH 2.00E+13 0.0 0.0
1268. HCN+OHE>SCH2+NO 1.13E+15 -0.4  82001.0
1269. SCH2+NO=>CH2+NO 1.00E+14 0.0 0.0
1270. CH2+NO=>SCH2+NO 3.84E+13 0.0 8917.0
1271. CH2+NO=>HCNHCH 2.20E+12 0.0 -378.0
1272. HON+OHE>CH2+NO 3.24E+14 -0.4  72705.0
1273. CH+NO=>HON+O 4.80E+13 0.0 0.0
1274. HONFO=>CH+NO 7.51E+16 -0.5  72598.0
1275. CH+NO=>HCOO+N 3.40E+13 0.0 0.0
1276. HOON=>CH+NO 1.11E+15 -0.2  40546.0
1277. CH+NO=>NCO+H 1.90E+13 0.0 0.0
1278. NOO+H=>CH+NO 2.99E+19 -1.2  80837.0
1279. C2H2+NO=>HOOFHCN 6.00E+07 0.0 0.0
1280. HOO+HCNE>C2H2+NO 3.39E+05 0.5  33209.0
1281. 2CH3(+M =>C2H6( +M) 1. 48E+20 -2.1 2301.0

Low pressure limt: 0.34890E+43 -0.72135E+01 0. 11166E+05

1282. C2HB(+M =>20H3(+M 9.00E+28 -3.7  93972.0
Low pressure limt: 0.21260E+52 - 0. 87374E+01 0. 10284E+06
1283. CHA(+M =>CH3+H( +M) 1.26E+24 -2.6  105622.0
Low pressure limt: 0.19920E+28 - 0. 26780E+01 0. 99516E+05
1284, CH3+H(+M) =>CHA(+M) 3.59E+21 -2.5 133.0
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Low pressure limt: 0.56660E+25 -0.25497E+01 - 0. 59730E+04

1285. CH3+OH( +M) =>CH2OHH(+M 1. 52E+13 0.0 5477.0
Low pressure limt: 0.10000E+23 0.00000E+00 0.57000E+04

1286. CH2OH+H( +M =>CH3+OH( +M 3.10E+16  -0.9 381.0
Low pressure limt: 0.20410E+26 - 0. 93340E+00 0. 60400E+03

1287. CH3+OH( +M =>CH3O+H( +M 1. 14E+14 0.0 14469.0
Low pressure limt: 0.10000E+21 0. 00000E+00 0. 12000E+05

1288. CH3O+H( +M) =>CH3+COH(+M 1. 73E+19 -1.0 4179.0
Low pressure limt: 0.15140E+26 - 0. 98360E+00 0. 17100E+04

1289. CH3+OH( +M =>SCH2+H2Q( +M 8. 29E+12 0.0 6149. 0
Low pressure limt: 0.24630E+31 0.00000E+00 0.91000E+02

1290. SCH2+H2Q( +M) =>CH3+CH(+M 2. 67E+11 0.5 6194.0
Low pressure limt: 0.79470E+29 0.49950E+00 0. 13600E+03

1291. CH3+OH( +M) =>CH2O+H2( +M) 6. 30E+10 0.0 11069. 0
Low pressure limt: 0.20000E+19 0.00000E+00 0. 11000E+05

1292. CH2OHH2( +M) =>CH3+CH( +M) 1.63E+13 -0.3 83419.0
Low pressure limt: 0.51600E+21 - 0.25410E+00 0. 83350E+05

1293. C2H6( +M) =>C2H5+H( +M) 6. 79E+16 0.0 100461.0
Low pressure limt: 0.34530E+20 0. 00000E+00 0. 87959E+05

1294. C2H5+H( +M =>C2H6( +M) 4. 65E+13 0.3 -122.0
Low pressure |imt: 0.23630E+17 0.29910E+00 - 0. 12624E+05

1295. C2H5( +M) =>C2HA+H( +M 4.88E+28  -4.7 44423.0
Low pressure limt: 0.53110E+29 -0.36470E+01 0. 38653E+05

1296. C2HA+H(+M =>C2H5( +M) 6. 04E+27 -4.4 7724.0

Low pressure limt: 0.65670E+28 -
1297. C2H5+QR(+M) =>C2H4+HCR( +M

Low pressure limt: 0.10000E+31
1298. C2HA+HCR(+M =>C2H5+Q2( +M) 9.31E+29 -5.6 26618. 0

Low pressure limt: 0.36490E+30 0.16197E+01 0.26861E+05

0. 34056E+01 0. 19540E+04
0
0
1299. C2H2+H( +M) =>C2H3( +M) ) 2.67E+13  -0.2 2721.0
0
0

2. 55E+30 -5.7 13757.0
. 14850E+01 0. 14000E+05

Low pressure limt: 0.25170E+17 . 34100E+00 0. 14160E+04

1300. C2H3(+M =>C2H2+H( +M) 3. 13E+12 0.1 37493.0
Low pressure linit: 0.29530E+16 0.61700E+00 0.36188E+05

1301. CQ2H2(+M =>Q2H+H(+M 1.65E+25 -3.0 128451.0
Low pressure limt: 0.22360E+31 -0.32610E+01 0. 12587E+06

1302. C2H+H(+M =>C2H2(+M 2.78E+21  -2.3 -3903.0
Low pressure linit: 0.37720E+27 - 0. 25908E+01 - 0. 64860E+04

1303. C2H3+Q2( +M) =>CH2HCO+Q( +M) 1.28E+16 -1.1 4329.0
Low pressure limt: 0.20020E+27 0.11160E+01 0.22120E+04

1304. CHZHOO+Q( +M =>C2H3+02( +M) 2.20E+19 -2.0 13683. 0
Low pressure linit: 0.34470E+30 0.20230E+00 0.11566E+05

1305. C2H3+Q2( +M) =>CH2O+HOO( +M 1.06E+24 -3.5 5030. 0
Low pressure limt: 0.90890E+51 -0.15630E+01 0. 48190E+04

1306. CH2O+HCQ( +M =>C2H3+02( +M) 5.32E+22 -3.2 93805. 0
Low pressure linit: 0.45570E+50 - 0. 11832E+01 0. 93594E+05

1307. C2H2+OH(+M) =>C2H20H( +M) 1. 68E+07 1.5 -2713.0
Low pressure limt: 0.11470E+25 -0.22950E+01 0. 63700E+04

1308. C2H2OH( +M =>C2H2+OH( +M) 6. 91E+09 1.1 28646. 0
Low pressure limt: 0.47240E+27 - 0.27004E+01 0. 37729E+05

1309. C2H2+CH3(+M =>PC3HA+H( +M 5.76E+17 -1.4 20550. 0
Low pressure limt: 0.33570E+03 0.42330E+01 0.11293E+05

1310. PC3HA+H( +M) =>C2H2+CH3(+M 9.57E+22 -2.5 14424.0
Low pressure limt: 0.55820E+08 0.31277E+01 0.51670E+04

1311. C2H2+CH3(+M =>AC3H5( +M) 1. 98E+05 1.9 16456. 0
Low pressure limt: 0.29280E-01 0.57410E+01 0.13823E+05

1312. AC3H5( +M) =>C2H2+CH3( +M) 9.58E+13  -0.3 68922. 0
Low pressure limt: 0.14180E+08 0.35767E+01 0.66289E+05

1313. CH3+OH( +M =>CH3OH( +M) 3.88E+25 -3.6 6347.0
Low pressure limt: 0.15720E+32 - 0.42600E+01 0. 50200E+03

1314. CH3OH( +M =>CH3+CH( +M 3.42E+31 -4.6 99982. 0
Low pressure limt: 0.13850E+38 -0.52278E+01 0. 94137E+05

1315. NC3H7(+M) =>C3H6+H( +M) 7.47E+15  -1.1 34913.0
Low pressure limt: 0.23830E+16 - 0.81000E-01 0.22861E+05

1316. C3HB+H( +M) =>NC3H7( +M) 4.35E+14 -0.8 1881.0
Low pressure limit: 0.13880E+15 0.27420E+00 - 0.10170E+05

1317. NC3H7(+M =>C2H4+CH3( +M) 2.10E+14 -0.5 29732.0
Low pressure limt: 0.88340E+18 - 0.59100E+00 0. 22448E+05

1318. C2HA+CH3(+M =>NC3H7( +M 1. 81E+07 1.2 5188.0
Low pressure limit: 0.75940E+11 0.11322E+01 - 0. 20960E+04

1319. C3HG6(+M =>AC3H5+H( +M 9. 64E+05 2.8 81757.0
Low pressure limt: 0.18910E+46 -0.72030E+01 0. 10305E+06

1320. AC3H5+H( +M) =>C3H6( +M) 9. 78E+05 2.2 -3902.0
Low pressure limt: 0.19170E+46 -0.78097E+01 0. 17395E+05

1321. AC3H4(+M) =>PC3H4( +M 9. 16E+63 -14.6 93371. 0
Low pressure limt: 0.69320E+71 -0.15363E+02 0. 93665E+05

1322. PC3H4(+M =>AC3H4(+N) 2. 06E+63 -14.5 94530. 0
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Low pressure limt: 0.15590E+71 - 0. 15244E+02 0. 94824E+05

1323. NCAH5(+M) =>CAH4+H( +M) 4. 23E+08 0.0 28099.0
Low pressure limt: 0.43320E+13 0. 00000E+00 0.87760E+04

1324. CAHA+H( +M) =>NCAH5( +M 2. 01E+04 1.4 -8149.0
Low pressure limt: 0.20550E+09 0.13557E+01 - 0. 27472E+05

1325. | AH3(+M =>CAH2+H( +M 1. 00E+14 0.0 55000. 0
Low pressure limt: 0.20000E+16 0.00000E+00 0.48000E+05

1326. CAH2+H(+M =>| CAH3(+M 1. 93E+13 0.7 1988.0
Low pressure Iimt: 0.38660E+15 0.71220E+00 - 0. 50120E+04

1327. NCAH3(+M =>CAH2+H( +M 1. 00E+14 0.0 36000. 0
Low pressure limt: 0.10000E+15 0. 00000E+00 0.30000E+05

1328. CAH2+H(+M) =>NCAH3( +M 6. 73E+12 0.5 1324.0

Low pressure limt: 0.67320E+13 0.51550E+00 - 0. 46760E+04
END
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Annexe |V

Les mecanismes squelettiques 15/25 — 0,985 et
15/25 — 0,950 obtenus apres I’éimination des
reactionsinutiles

ELEMENTS

C H (0] N

END

SPECI ES

H2 (07 o o2 CH C2Hoe CH0 c2H2 c2H C3H6 CH3CH  AC3H4
CAH4 CAHo6 CAH2 PC3H4  C6H6 NC10H22 PHC3H7 TALUEN STYREN PHHCO  PHCH2CH CYCOH18
N2 H (0] CH HC2 H20 HCO CH3 SCH2 C2H5 CH2 CH
CH30 cHaH CGH3 CHRC0 C2H3 CH2HCO C2H HCQO | AH3 CQH2O0H NC3H7  AC3HS

C3H2 NCAAH3  PGAHO NGAHS  AGCSHI1  AGC6HLI3 BGCG6HL3  AC7HLS AC8HL7  ACLOH21 CC1l0H21 DC10H21
EC10H21 APHCG3H6 CPHC3H6 PHCH2  G6HS APHC2HA G6HSO  C5HG CSHACH C5H4O0 PHCO CCOHL7C

ECOH17C FCOHL7C NO HCN NH3 N20 NC2 HNO HONO H2CN NNH NH2
NH N CN NCO HOCN HNCO CH3CN
END

REACTIONS  MOLES CAL/ MOLE (MECANI SME SQUELETTI QUE 15/25 — 0. 985)

REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont €liminées du mécanisme squel ettique 15/25 — 0,985 pour
former le 15/25— 0,950

1. 2H+-M>H2+M 7. 31E+17 -1.0 0.0
H2Q 16. 25/ OO 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

2. H2+MF>2H+M 2. 7T6E+17 -0.7 103608. 0
H2Q 16. 25/ CO 1.875/ CCR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

3. OtHHM=>OHM 6. 20E+16 -0.6 0.0
H2Q 16. 25/ CO 1.875/ CCR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

4. OHM=>0O+H+M 1. 43E+16 -0.4 101819.0
H2Q 16. 25/ CO 1.875/ CCR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

5. H2+@2=>2CH 1. 70E+13 0.0 47780.0

6. O+rH2=>OH+H 3. 87E+04 2.7 6260. 0

7. OHH=>0OtH2 2. 37TE+04 2.7 4471.0

8. H+@R=>0+H0 1. 85E+14 0.0 16812.0

9. OHO=>HC2 3. 67E+11 0.4 -470.0

10. H+2+M=>H®R+M 8. 00E+17 -0.8 0.0
H2Q 16. 25/ CQ'1.875/ COR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

11. HR+M=>H-Q2+M 2. 36E+18 -0.9 49560. 0
H2Q 16. 25/ OO/ 1. 875/ C2/3.75/ CH4/ 16. 25/ C2H6/ 16. 25/

12. HOH+M>H20+M 8. 62E+21 -2.0 0.0
H2Q 16. 25/ CQ 1. 875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

13. H2O0tM=>H+O+HM 5. 22E+22 -1.9 119105.0
H2Q' 16. 25/ CO 1.875/ C/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/

14. H2+OH=>H20+H 2. 16E+08 1.5 3430.0

15. H2O+H=>H2+CH 3. 47E+09 1.4 18927.0

16. H2O0+O=>20H 1. 50E+10 1.1 17260. 0

17. 20+=>H20+0 5. 71E+08 1.3 -25.0

18. HR+OH=>H20+Q2 2. 89E+13 0.0 -497.0

19. H2O0+rQR2=>HXR+CH 5. 94E+13 0.2 69048. 0

20. HR2+OC=>0HQ2 1. 81E+13 0.0 -400.0

21. OH@2=>HXR+O0 1. 42E+12 0.4 51859. 0

22. HHXR=>H2+2 4. 28E+13 0.0 1411.0

23. H2+R=>H+HC2 5. 47E+12 0.4 55459. 0

24, H+H2=>20H 1. 69E+14 0.0 874.0

25. 20H=>H+H®2 2. 62E+10 0.8 35852. 0

26. H+H®R=>H20+O 3. 01E+13 0.0 1721.0

27. H2O0+O=>H+HX2 1. 23E+11 0.7 53984. 0

28. CO+HR=>C2+0H 1. 50E+14 0.0 23650. 0

29. CR+0H=>COo+HX 1. 43E+17 -0.5 84747.0

30. CO+OH=>C2+H 4. 40E+06 1.5 -740.0

31. CR+H=>COo+CH 2. 70E+13 0.2 25379.0

32. CO+O+M=>C2+M 2. 83E+13 0.0 -4540.0
H2Q 16. 25/ CQ 1. 875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

33. C2+M=>C0+O+M 4. 01E+19 -1.0 123398. 0
H2Q 16. 25/ CQ 1. 875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

34. HCO+M=>H+CO+M 1. 85E+17 -1.0 17000. 0

H2Q 16. 25/ CQ 1. 875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squelettique 15/25 — 0,985 pour
former le 15/25— 0,950

35. H+CO+M=>HCO+M 1. 82E+16 -0.7 1510.0
H2Q 16. 25/ CQ 1.875/ C/3.75/ CH4/16. 25/ C2H6/ 16. 25/
36. HOO+OH=>CO+H20 1. O0E+14 0.0 0.0
37. CO+H2O0=>HCO+CH 5. 95E+13 0.5 103615.0
38. HCO+O=>CO+CH 3. 00E+13 0.0 0.0
39. HCO+O=>C2+H 3. 00E+13 0.0 0.0
40. HOO+H=>CO+H2 7.22E+13 0.0 0.0
41. CO+H2=>HCO+H 2. 67E+12 0.6 88118.0
42. HOO+R=>CO+HXRZ 2. 11E+09 1.1 -620.0
43. CO+rH2=>HCO+2 6. 11E+08 1.3 33450. 0
44. HCO+CH3=>CO+CH4 1. 20E+14 0.0 0.0
45. CH20+C2H5=>HCO+C2H6 1. 60E+04 2.8 8350.0
46. CHA+OH=>CH3+H20 1. 60E+06 2.1 2462.0
47. CH3+H2O=>CH4+CH 2. 76E+04 2.4 16077.0
48. CH4+O=>CH3+CH 1. 62E+06 2.3 7094. 0
49. CH3+OH=>CH4+O 1. 06E+03 2.7 3424.0
50. CH4+H=>CH3+H2 2. 25E+04 3.0 8757.0
51. CH3+H2=>CH4+H 2. 41E+01 3.4 6875. 0
52. CH3+HRZ=>CH4+2 3. 39E+11 0.0 983.0
53. CH3+M=>CH2+H+M 1. 90E+16 0.0 91599. 0
H2Q 16. 25/ CO'1.875/ CR/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
54, CH2+H+M->CH3+M 3. 89E+13 0.4 -18543.0
H2Q 16. 25/ CO'1.875/ CR/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
55. CH3+M=>CH+H2+M 6. 90E+14 0.0 82459.0
H2Q 16. 25/ CO'1.875/ CR/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
56. CH+H2+M=>CH3+M 2. 17E+11 0.6 -25409.0
H2Q 16. 25/ CO'1.875/ CR/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
57. CH3+H2=>CH3O+CH 5. 00E+12 0.
58. CH3+O=>CH20tH 8. 43E+13 0.
59. CH3+H=>CH2+H2 7. 00E+13 15100
60. CH2+H2=>CH3+H 5. 40E+10 8566
61. CH3+2=>CH30+O 1. 32E+14 31398
62. CH3O+O=>CH3+2 3. 96E+16 - 3826
63. CH3+R=>CH20+CH 4. 38E+11 14656
64. 2CH3=>C2H5+H 3. 01E+13 13513
65. CQH5+H=>2CH3 1. 26E+19 - 4601
66. CH2+OH=>CHH20 1. 13E+07 3000
67. CHH2O=>CH2+CH 2. 79E+07 20770.
68. CH2+OH=>CH20+H 2. 50E+13 0.
69. CH2+O=>COt2H 5. 00E+13 0.
70. CH2+0O=>CO+H2 6. 00E+13 0.
71. CH2+H=>CH+H2 1. 0O0E+18 - 0.
72. CH+H2=>CH2+H 1. 54E+17 - 2274
73. CH2+Q2=>HCO+CH 4. 30E+10 -500
74. CHR2+R=>C2+H2 3. 45E+11 1000.
75. CH2+2=>C2+2H 1. 60E+12 1000.
76. CH2+2=>CO+H20 1. 87E+10 - 1000.
77. CH2+QR=>CO+OHH 8. 64E+10 -500.
78. CH2+=>CH20+O 5. 00E+13 9000.
79. CH2+CR=>CH20+CO 1. 10E+11 1000.
80. 2CH2=>C2H2+H2 3. 20E+13 0.
81. 2CH2=>C2H2+2H 4. 00E+13 0.
82. CH2+CH3=>C2H4+H 4. 00E+13 0.
83. CH2+C2H2=>H+C3H3 1. 20E+13 6620.
84. H+C3H3=>CH2+C2H2 5. 48E+18 - 19215.
1

85. SCH2+M=>CH2+M . 00E+13
H2Q 16. 25/ CQO' 1.875/ O/ 3.75/ CH4/ 16.25/ C2He/ 16. 25/

86. CH2+M=>SCH2+M 3. 84E+12
H2Q' 16. 25/ CO' 1.875/ C/3.75/ CH4/ 16.25/ C2H6/ 16. 25/

8917.
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87. SCH2+2=>CO+OHH 3. 00E+13 0.
88. SCH2+H2=>CH3+H 7. 00E+13 0.
89. CH3+H=>SCH2+H2 3. 49E+16 - 15452.
90. SCH2+H=>CH2+H 2. 00E+14 0.
91. CH2+H=>SCH2+H 7.69E+13 8917.
92. SCH2+H=>CH+H2 3. 00E+13 0.
93. CH+H2=>SCH2+H 1. 77E+12 11191.
94. SCH2+OH=>CH20+H 3. 00E+13 0.
95. SCH2+H2O=>CH3CH 1. 80E+13 0.
96. CH3OH=>SCH2+H20 4. 92E+20 - 93590.
97. 2CH3=>SCH2+CH4 2. 14E+13 - 13570.
98. SCH2+C2H2=>C3H3+H 1. 80E+14 0.
99. C3H3+H=>SCH2+C2H2 3. 16E+19 - 21513.
100. SCH2+H2O=>CH2+H20 3. 00E+13 0.
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squel ettique 15/25 — 0,985 pour
former le 15/25— 0,950

101. CH2+H2O=>SCH2+H20 1. 15E+13 0.0 8917.0
102. SCH2+C2=>CH20+CO 3. 00E+12 0.0 0.0
103. CH+OH=>HCO+H 3. 00E+13 0.0 0.0
104. CHO=>CO+H 1. O0E+14 0.0 0.0
105. CHH@2=>HCO+O 3. 30E+13 0.0 0.0
106. CH+2=>C0+CH 2. 00E+13 0.0 0.0
107. CH+O2=>HCO+CO 3. 40E+12 0.0 690.0
108. CHCH4=>C2H4+H 6. 00E+13 0.0 0.0
109. CH3O+M=>CH20+H+M 4. 88E+15 0.0 22773.0
H2Q 16. 25/ CQ 1. 875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
110. CH3O+2=>CH20+H2 2. 35E+10 0.0 1788.0
111. CH3+CR=>CH30+CO 6. 35E+14 -0.3 48213.0
112. CH2O+M=>HCO+H+M 1. 26E+16 0.0 77897.0
H2Q 16. 25/ CQ 1. 875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
113. HOO+H+M=>CH20+M 2. 53E+13 0.3 -12801.0
H2Q' 16. 25/ CO' 1.875/ OX2/3.75/ CHA4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
114. CH2O0+OHE=>HCO+H20 1. 72E+09 1.2 -447.0
115. HCO+H2O=>CH20O+CH 2. 09E+07 1.6 27959. 0
116. CH20+O=>HCO+CH 1. 81E+13 0.0 3088. 0
117. CH2O+H=>HCO+H2 1. 26E+08 1.6 2170.0
118. HCO+HH2=>CH2OtH 9. 54E+04 2.2 15079.0
119. CH2O+CH3=>HCO+CH4 4. 09E+12 0.0 8843.0
120. Q2He+OHF>C2H5+H20 4. 10E+06 2.1 860. 0
121. CH5+H2O=>C2H6+CH 1. 70E+04 2.5 19381.0
122. QH6+O=>C2H5+CH 9. 99E+08 1.5 5803.0
123. Q2H5+OH=>CQ2H6+0 1. 58E+05 2.0 7039.0
124. QHo+H=>C2H5+H2 5. 25E+14 0.0 12800. 0
125. QH5+H2=>C2H6+H 1. 36E+11 0.6 15825.0
126. C2H6+CH3=>C2H5+CH4 7. 54E+00 3.7 9883. 0
127. QH5+OH=>C2H4+H20 2. 41E+13 0.0 0.0
128. QH5+OH=>CH3+CH20+H 2. 41E+13 0.0 0.0
129. C2H5+0O=>CH20+CH3 4. 24E+13 0.0 0.0
130. QH+O=>C2H4+CH 3. 05E+13 0.0 0.0
131. QH5+H=>C2H4+H2 1. 25E+14 0.0 8000. 0
132. CQHs+CH3=>C2H4+CH4 1. 14E+12 0.0 0.0
133. QCHA+M->C2H2+H2+M 3. 00E+17 0.0 79349. 0

H2Q 16. 25/ CQ'1.875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ iG. 25/

134. CH2+H2+M=>C2H4+M 1. 61E+14 0.5 36344.0
H2Q 16. 25/ CO' 1.875/ C2/3.75/ CHA/16.25/ C2Ho/ 16. 25/
135. QH4+M=>C2H3+H+M 2. 97E+17 0.0 96559. 0
H2Q 16. 25/ CQ 1. 875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
136. C2HA+OH=>C2H3+H20 2. 02E+13 0.0 5936.0
137. QH4A+O=>CH3+HCO 1. 20E+08 1.4 530.0
138. C2HA+O=>CH2HCO+H 2. 00E+08 1.4 530.0
139. QHA+H=>C2H3+H2 1. O0E+14 0.0 15009. 0
140. CQH3+H2=>C2H4+H 6. 28E+09 0.8 6775.0
141. QH5+C2H3=>2C2H4 6. 73E+11 0.2 -10444.0
142. C2HA+CH3=>C2H3+CH4 6. 63E+00 3.7 9499. 0
143. C2H3+CH4A=>C2H4+CH3 3. 88E- 01 4.0 3146.0
144, CQH3+OH=>C2H2+H20 3. 00E+13 0.0 0.0
145. CQH3+H=>CQ2H2+H2 3. 00E+13 0.0 0.0
146. C2H3+O=>CH3+CO 1. 50E+13 0.0 0.0
147. CQH3+O=>CH2CO+H 1. 50E+13 0.0 0.0
148. CQH3+MR=>C2H2+HX®2 1. 98E+12 0.0 10000. 0
149. C2H3+CQ2H2=>CAH4+H 2. 00E+12 0.0 5000. 0
150. GAHA+H=>Q2H3+C2H2 4. 28E+18 -1.4 10662. 0
151. CAH6=>2C2H3 3. 08E+26 -2.7 118048. 0
152. CQH3+C2H4=>CAH6+H 1. 20E+12 0.0 4683.0
153. AH6+H=>C2H3+C2H4 1. 23E+21 -2.2 10889. 0
154. C2H2+Q2=>HCCO+CH 2. 00E+08 1.5 30100. 0
155. CQH2+OH=>C2H+H20 3. 40E+07 2.0 14000. 0
156. C2H+H20=>C2H2+CH 3. 48E+04 2.8 751.0
157. C2H2+0OH=>CH3+CO 4. 84E- 04 4.0 -2000.0
158. CQ2H2+OH=>CH2CO+H 2. 19E- 04 4.5 -1000. 0
159. CH2+0=>CH2+Q0 1. 98E+04 2.6 656.0
160. C2H2+0=>HCCO+H 4. 62E+04 2.6 656.0
161. CQH+H2=>C2H2+H 1. 51E+13 0.0 3100. 0
162. QH2+H=>C2H+H2 2. 37E+17 -1.0 31846.0
163. C2H+OH=>HCCO+H 2. 00E+13 0.0 0.0
164. C2H+O=>CO+CH 1. 00E+13 0.0 0.0
165. CQ2H+2=>CO+HCO 2. 41E+12 0.0 0.0
166. CH2CO+H=>CH2HCO 1. 00E+14 0.0 2500.0
167. CH2HCO=>CH2CO+H 2. 54E+15 -0.4 39358.0
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squelettique 15/25 — 0,985 pour
former le 15/25— 0,950

168. CH2HCOr2=>CH2CO+HX2 1. 58E+10 0.0 0.0
169. CH2HOO+R=>CH20O+CO+CH 2.51E+10 0.0 0.0
170. C2H20H=>CH2CO+H 5. 00E+15 0.0 28000. 0
171. CGHRCO+HH=>C2H2CH 4. 87E+16 -0.3 21191.0
172. C2H2O0H®2=>HCO+C2+H2 4. 00E+12 0.0 -250.0
173. CH2CO+M=>CH2+CO+M 3. 60E+15 0.0 59270. 0
H2Q' 16. 25/ CO/1.875/ O/ 3.75/ CH4/ 16. 25/ C2H6/ 16. 25/
174. CH2+CO+M=>CH2CO+M 3. 39E+06 1.9 -20644.0
H2Q 16. 25/ CO 1.875/ CR/3.75/ CH4/ 16. 25/ C2l-B/ 16. 25/
175. CH200+O=>CH2+C2 . 7T6E+12 0.0 1349.0
176. CH2CO+O=>HCCO+OH 1. 00E+13 0.0 8000. 0
177. CHR2CO0+OH=>CH2O0+HCO 6. 93E+12 0.0 0.0
178. CH2CO+OH=>CH3+C2 3. 10E+12 0.0 0.0
179. CH2CO+H=>CH3+CO 1. 50E+04 2.8 673.0
180. CH3+CO=>CH2CO+H 6. 90E- 03 4.3 30901.0
181. CH2CO+H=>HOCO+H2 1. 80E+14 0.0 8600. 0
182. HOCO+H2=>CH2CO+H 4. 93E+10 0.6 4755.0
183. CH200+CH3=>C2H5+CO 6. 00E+10 0.0 0.0
184. CH2CO+CH3=>HCCO+CH4 7.50E+12 0.0 13000. 0
185. HCCO+M=>CH+CO+M 6. 00E+15 0.0 58821.0

H2Q 16. 25/ CO'1.875/ CR/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/

186. CH+CO+M=>HCCO+M 3. 17E+09 1.5 -14975.0
H2Q 16. 25/ CO'1.875/ CR/3.75/ CHA/16. 25/ C2I-B/ 16. 25/
187. HOCO+OH=>HCO+CO+H 1. 00E+13 0.0 0.0
188. HCCO+O=>2C0+H 1. 93E+14 0.0 590. 0
189. HCCO+H=>SCH2+C0O 1. 50E+14 0.0 0.0
190. SCH2+0O=>HCCO+H 5. 05E+08 1.6 18621.0
191. HCCO+R2=>CR+CO+H 1. 40E+09 1.0 0.0
192. CHBOHOH=>CH2OHH20 4. 53E+11 0.3 1160. 0
193. CH3OHOH=>CH3O+H20 3. 63E+11 0.7 5868. 0
194, CH3OH+O=>CH2OHCH 1. 63E+13 0.0 5030.0
195. CH3OHH=>CH2OH+H2 4. 00E+13 0.0 6100. 0
196. CH3OH+CH3=>CH30+CH4 4. 68E+05 2.3 12764.0
197. CH2ZOHM->CH20+tH+M 1. 00E+14 0.0 25100.0
H2Q 16. 25/ CQ 1.875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
198. CH2OHH=>CH20+H2 3. 00E+13 0.0 0.0
199. CH2OH@2=>CH20+HXR2 2. 17E+14 0.0 4690. 0
200. NC3H7+@2=>C3H6+HX®2 1. O0E+12 0.0 5020. 0
201. C3H6=>C2H3+CH3 1. 10E+21 -1.2 97719.0
202. CQH3+CH3=>C3H6 2. 70E+11 0.6 -5635.0
203. C3H6=>CH4+C2H2 3. 50E+12 0.0 69999. 0
204. C3H6+OH=>AC3H5+H20 7. 7T0E+05 2.2 622.0
205. AC3H5+H2O=>C3H6+CH 4. 73E+06 1.7 34067. 0
206. C3H6+O=>C2H5+HCO 4. 69E+07 1.6 -628.0
207. C3H6+0O=>CH3+CH2HCO 3. 90E+07 1.6 -628.0
208. C3H6+O=>C2H4+CH20 7. 02E+07 1.6 -628.0
209. C3H6+O=>AC3H5+CH 1. 75E+11 0.7 5884.0
210. C3H6+H=>AC3H5+H2 1. 70E+05 2.5 2492.0
211. AC3H5+H2=>C3H6+H 6. 50E+04 2.2 20440. 0
212. AC3HS+H=>AC3HA+H2 6. 03E+12 0.0 0.0
213. AC3H4A+H2=>AC3H5+H 3. 47E+09 1.2 43856.0
214, AC3H5+CH3=>AC3H4+CH4 1. 00E+11 0.0 0.0
215. AC3H5+CH2=>CAH6+H 3. 00E+13 0.0 0.0
216. AC3H5+C2H5=>AC3H4+C2H6 4. 00E+11 0.0 0.0
217. AC3HA+M=>C3H3+H+M 2. 00E+18 0.0 79999. 0
H2Q' 16. 25/ CO 1.875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
218. C3H3+H+M=>AC3H4+M 2. 53E+15 0.1 -10262.0
H2Q' 16. 25/ CO 1.875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
219. AC3HA=>PC3H4 1. 20E+15 0.0 92399. 0
220. PC3H4A=>AC3H4 2. 70E+14 0.1 93558. 0
221. AC3H4+OH=>C3H3+H20 2. 15E+12 0.0 -200.0
222. AC3HA+OH=>CH200+CH3 1. 00E+12 0.0 -393.0
223. AC3H4+0O=>C2H4+C0 1. 12E- 02 4.6 -4243.0
224. AC3HA+O=>CH2CO+CH2 1. 00E- 03 4.6 -4243.0
225. ACGH4+O=>C2H2+CH20 2. 50E- 03 4.6 -4243.0
226. AC3HA+H=>AC3H5 1. 20E+12 0.0 2700.0
227. AC3H5=>AC3H4+H 7.86E+14 -0.9 62451.0
228. AC3HA+H=>C3H3+H2 1. 00E+14 0.0 15009. 0
229. AC3HA+CH3=>C3H3+CH4 1. 33E+12 0.0 7700.0
230. AC3HA+AC3H5=>C3H3+C3H6 9. 00E+11 0.0 7700.0
231. PC3HA+M=>C3H3+H+M 4. 70E+18 0.0 79999. 0

H2Q 16. 25/ CO'1.875/ CR/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme sguelettique 15/25 — 0,985 pour
former le 15/25— 0,950

232. C3H3+H+M=>PC3H4+M 2. 64E+16 -11421
H2Q 16. 25/ CQ 1.875/ O2/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
233. PCG3H4A=>C2H+CH3 4. 20E+16 99999

234. CQH+CH3=>PC3H4

235. PC3H4+OH=>C3H3+H20
236. PC3H4+O=>CH2CO+CH2
237. PC3HA+O=>C2H3+HCO
238. PC3H4+O=>HCCO+CH3
239. PC3H4+H=>C3H3+H2
240. C3H3+H2=>PC3H4+H
241. C3H3+2=>CH2CO+HCO
242. C3H3+OH=>C3H2+H20
243. C3H3+OH=>HCCO+CH3
244. C3H3+O=>C2H2+HCO
245, C3H3+O=>C2H3+CO
246. C3H3+O=>C2H+CH20
247. C3H3+O=>C2H2+CO+H
248. C3H3+H=>C3H2+H2
249, C3H2+H2=>C3H3+H
250. C3H3+CH=>NCAH3+H
251. C3H3+CH2=>CAH4+H
252. C3H3+CH3=>C4H6

253. CAH6=>C3H3+CH3

254, CH+C2H2=>C3H2+H
255. CGH2+H=>CH+C2H2
256. C3H2+2=>HCCO+HCO
257. CGH2+OH=>C2H2+HCO
258. C3H2+CH2=>| CAH3+H
259. PCAHO=>CQ2H5+C2H4
260. CAHo=>C2H4+C2H2
261. QHA+QH2=>C4H6
262. CAH6=>NCAH5+H

263. NAHS+H=>CAH6

264. CAH6+OH=>NCAHS+H20
265. CAH6+O=>NCAHS+CH
266. CAH6+H=>NCAH5+H2
267. NCAHS+H2=>CAH6+H
268. CAH6+CH3=>NCAH5+CH4
269. NAHG=>CQ2H3+Q2H2
270. QH3+C2H2=>NC4H5
271. NCAHG+OH=>CAHA+H20
272. NCAHS+H=>CAH4+H2
273. CAH4=>2C2H2

274. 2CQ2H2=>C4H4

275. CAHA+M=>NCAH3+H+M
276. NCAH3+H+M=>CAHA+M
277. CAHA=>| CAH3+H

278. | AH3+H=>CAH4

279. CGAHA=>CAH2+H2

280. AH+H2=>C4H4

281. CGAH4A+OH=>1 CAH3+H20
282. | AH3+H20=>CAH4+CH
283. CGAHA+OH=>NCAH3+H20
284, NCAH3+H2O=>CAH4A+CH
285. CAH4+O=>AC3H4+CO
286. CAH4A+H=>| CAH3+H2
287. | CAH3+H2=>CAHA+H
288. CAHA+H=>NCAH3+H2
289. NCAH3+H2=>CAH4+H
290. CAHA+CH3=>| AH3+CH4
291. | CAH3+CH4A=>C4AH4+CH3
292. 2CQ2H2=>| CAH3+H

293. | AH3+H=>2C2H2

294, | CAH3+2=>CH2CO+HCCO
295. | AH3+OH=>CAH2+H20
296. CAH2+H20O=>| CAH3+CH
297. | AH3+O=>CH2CO+C2H
298. | AH3+H=>CAH2+H2
299. CAH2+H2=>| CAH3+H
300. ACBH4+Q2H=>| CAH3+CH2
301. NAH+OH=>CAH2+H20
302. NCAH3+H=>CAH2+H2
303. NCAH3+H=>| CAH3+H

26E+07
50E+02
40E+12
20E+12
18E+12
00E+14
24E+11
01E+10
00E+12
00E+12
39E+14
62E+13
62E+13
62E+13
00E+13
42E+12
00E+13
00E+13
33E+12
21E+22
00E+14
03E+19
00E+10
00E+13
00E+13
50E+12
00E+14
31E+05
58E+16
85E+14
00E+07
27E+15
00E+15
18E+14
00E+14
00E+13
11E+03
00E+07
00E+14
20E+13
28E+08
00E+20
11E+18
30E+13
62E+11
26E+15
74E+11
00E+07
89E+05
50E+06
58E+05
00E+13
33E+05
21E+02
00E+07
59E+05
66E+01
28E+01
31E+13
16E+17
00E+12
00E+13
52E+13
00E+13
00E+13
64E+12
63E+14
00E+13
00E+13
. 00E+14

-26228.
200.
2100.
2100
2100.
15000.
27187
2870.
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squelettique 15/25 — 0,985 pour
former le 15/25— 0,950

304. QH2+C2H=>CAH2+H 1. 82E+14 0.0 467.0
305. AHR+H=>CQ2H2+C2H 3. 84E+20 -1.4 25465.0
306. CAH2+O=>C3H2+CO 1. 20E+12 0.0 0.0
307. C3H3+PC3H4=>C6H6+H 1. 40E+12 0.0 12800. 0
308. 2C3H3=>C6H6 3. 00E+11 0.0 0.0
309. C6H6=>2C3H3 4. 11E+25 -1.6 149552. 0
310. NCAHG+C2H2=>C6H6+H 2. 80E+03 2.9 1400. 0
311. CBH6+H=>NCAHG+C2H2 3. 63E+11 2.5 71220.0
312. NAH3+C2H3=>C6H6 2. 87E+14 0.0 817.0
313. C6H6=>NCAH3+C2H3 3. 17E+29 -1.9 185226. 0
314. CGBH6=>CAH4A+C2H2 9. 00E+15 0.0 107429.0
315. AH4A+C2H2=>C6H6 3. 30E+03 1.7 1361.0
316. 2C3H3=>C6H5+H 1. 00E+13 0.0 0.0
317. C6H5+H=>2C3H3 9. 21E+22 -1.2 36840. 0
318. NAH3+CQ2H2=>C6H5 2. 80E+03 2.9 1400.0
319. C6HE=>NCAH3+C2H2 5. 82E+13 1.6 108051.0
320. C5H5+OH=>CSHAOHHH 3. 00E+14 0.0 0.0
321. CGSHAOHH=>C5H5+CH 4. 10E+19 -1.1 9150.0
322. GSH5+OH>CAHG6+C0O 1. 50E+14 0.0 0.0
323. C5HAO+H=>NC4AH5+CO 1. 71E+13 0.0 0.0
324. C5H5+0O=>C5HAO+H 5. 00E+14 0.0 0.0
325. G5H5+O=>NCAH5+CO 2. 00E+14 0.0 0.0
326. CSHAOH>C5H4O+H 2. 10E+13 0.0 48000. 0
327. C5HAO+H=>C5H4ACH 8. 20E+12 0.3 10014.0
328. CG5HAOG=>CO+CAHA 1. 00E+12 0.0 53000. 0
329. C6H5+H=>C6H6 2. 20E+14 0.0 0.0
330. C6H6=>C6H5+H 1.37E+18 -0.3 112531.0
331. CBH6+OH=>C6H5+H20 2. 11E+13 0.0 4570.0
332. CB6H5+H2O=>C6H6+CH 2. 05E+10 0.4 11144.0
333. CBH6+H=>C6H5+H2 2. 50E+14 0.0 16000. 0
334. CoH5+H2=>C6H6+H 1. 51E+10 0.6 7077.0
335. CBH6+O=>C6H50+H 3. 56E+01 3.8 940.0
336. GBH5+C3H6=>CoH6+AC3HS 3. 16E+08 0.9 -11871.0
337. C6H6+@R=>C6H50+0 2. 09E+12 0.0 7470.0
338. CBH5+HR=>C6H50+CH 5. 00E+13 0.0 1000.0
339. CB6H5+OH=>C6HHE0+H 5. 00E+13 0.0 0.0
340. GGHS5+C2HA=>STYREN+H 1. 43E+08 1.2 3540.0
341. STYREN+H=>C6H5+C2H4 2. 84E+14 0.0 8684.0
342. C6HHO=>C5H5+C0 5. 00E+15 0.0 63999. 0
343. G5H5+CO=>C6HB0 1. O5E+05 2.3 35686. 0
344, TOLUEN=>C6H5+CH3 1. 40E+16 0.0 99799. 0
345. CG6H5+CH3=>TOLUEN 4. 88E+07 1.3 -4178.0
346. TOLUEN=>PHCH2+H 3. 00E+15 0.0 88193. 0
347. PHCH2+H=>TOLUEN 4. 31E+14 -0.3 -2545.0
348. PHCH2+H2=>TOLUEN+2 1. 27E+14 -0.4 1884.0
349. TOLUEN+OH=>PHCH2+H20 1. 00E+13 0.0 2180.0
350. PHCH2+H2O=>TCOLUEN+CH 8. 71E+12 -0.2 30547.0
351. TOLUEN+H=>PHCH2+H2 1. 26E+14 0.0 8364. 0
352. PHCH2+H2=>TOLUEN+H 6. 83E+12 0.0 21234.0
353. TOLUEN+H=>C6H6+CH3 2. 40E+13 0.0 5123.0
354, CBH6+CH3=>TOLUEN+H 5. 22E+08 1.0 13676. 0
355. PHCH2=>CAH4+C3H3 2. 00E+14 0.0 83599. 0
356. PHCH2=>C5H5+C2H2 6. 03E+13 0.0 69999. 0
357. GSH5+C2H2=>PHCH2 1. 67E+05 1.5 1056. 0
358. PHCH2+OH=>PHCH2CH 2. 00E+13 0.0 0.0
359. PHCH2OH=>PHCH2+CH 1.41E+18 -0.6 84716.0
360. PHCH2+0O=>PHHCO+H 1. 58E+13 0.0 0.0
361. PHCH2+O=>C6H5+CH20 1. 00E+13 0.0 0.0
362. PHCH2+C3H3=>TCOLUEN+C3H2 1. 00E+12 0.0 0.0
363. PHCH2OH+Q2=>PHHCO+H®2+H 2. 00E+14 0.0 41400. 0
364. PHCH2OH+OH=>PHHCO+H20+H 8. 43E+12 0.0 2583.0
365. PHCH2OHH=>C6H6+CH2CH 1. 20E+13 0.0 5148.0
366. PHHCO=>PHCO+H 3. 98E+15 0.0 83700. 0
367. PHCO+H=>PHHCO 6. 88E+12 0.3 -3725.0
368. PHHCO+OH=>PHCO+H20 1. 71E+09 1.2 -447.0
369. PHHCO+O=>PHCO+CH 9. 04E+12 0.0 3080.0
370. PHHCO+H=>PHCO+H2 5. 00E+13 0.0 4928.0
371. PHHOO+H=>C6H6+HCO 1. 20E+13 0.0 5148.0
372. PHHCO+CH3=>PHCO+CH4 2. 7T7TE+03 2.8 5773.0
373. PHCO=>C6H5+CO 3. 98E+14 0.0 29401.0
374. C6H5+CO=>PHCO 8. 82E+07 1.4 1418. 0
375. PHCO+tQ2=>C6H50+C2 3. 00E+10 0.0 2870.0
376. APHC2HA=>STYREN+H 3. 16E+13 0.0 50670. 0
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme sguelettique 15/25 — 0,985 pour
former le 15/25— 0,950

377. APHC2HA=>C6H5+C2H4 1. 00E+14 0.0 35000. 0
378. CG6H5+C2HA=>APHC2HA 1. 77E+06 1.6 -2553.0
379. STYREN=>C6H6+C2H2 1. 60E+11 0.0 58438. 0
380. STYREN=>2CAHA 3. 62E+26 -1.7 142864. 0
381. PHC3H7=>APHC3H6+H 8. 00E+15 0.0 100209. 0
382. PHC3H7+H=>APHC3H6+H2 1. 33E+06 2.5 6756. 0
383. PHC3H7+O=>APHC3H6+0H 1. 93E+05 2.7 3716.0
384. PHC3H7+OH=>APHC3H6+H20 3. 16E+07 1.8 934.0
385. PHC3H7+CH3=>APHC3H6+CH4 5. 00E+12 0.0 11710.0
386. APHC3H6=>PHCH2+Q2H4 1. O0E+14 0.0 13000. 0
387. PHCH2+C2H4=>APHC3H6 7. 58E+07 1.3 -125.0
388. PHC3H7=>CPHC3H6+H 8. 00E+15 0.0 86209. 0
389. PHC3H7+H=>CPHC3H6+H2 1. 01E+04 2.9 1931.0
390. PHC3H7+0O=>CPHC3H6+CH 4. 77E+04 2.7 1106.0
391. PHC3H7+OH=>CPHC3H6+H20 7. 08E+06 1.9 -1159.0
392. PHC3H7+(2=>CPHC3H6+HC2 4. 00E+13 0.0 35800.0
393. PHC3H7+PHCH2=>CPHC3H6+TCOLUEN 7.94E+11 0.0 16200. 0
394. PHC3H7+CH30O=>CPHC3H6+CH3CH 7. 20E+10 0.0 4470.0
395. CPHC3H6=>STYREN+CH3 1. 00E+14 0.0 34850. 0
396. STYREN+CH3=>CPHC3H6 3. 26E+06 1.5 -1355.0
397. PHC3H7+H=>NC3H7+C6H6 2. 40E+13 0.0 5123.0
398. PHC3H7=>C6H5+NC3H7 5. 00E+16 0.0 86499. 0
399. PHC3H7=>PHCH2+C2H5 5. 00E+16 0.0 74499.0
400. PHCH2+C2H5=>PHC3H7 1. 44E+08 1.4 -2834.0
401. PHC3H7=>APHC2H4+CH3 5. 00E+16 0.0 77499.0
402. APHC2HA+CH3=>PHC3H7 2. 44E+07 1.7 -12219.0
403. AC5H11=>C2H4+NC3H7 4. 50E+13 0.0 28700.0
404. AC5H11+0O=>CH20+PC4AHO 5. 00E+14 0.0 0.0
405. AC6H13=>BC6HL3 2. 00E+11 0.0 11100.0
406. BC6H13=>AC6HL3 3. 47E+10 0.1 12180.0
407. BOBH13=>C3H6+NC3H7 5. 00E+13 0.0 28700. 0
408. ACBH13=>C2H4+PC4AHO 1. 00E+13 0.0 28700. 0
409. AC7H15=>C2H4+AC5H11 2. 00E+13 0.0 28700. 0
410. ACBH17=>AC6H13+C2H4 2. 00E+13 0.0 28700. 0
411. NCLOH22=>AC8H17+C2H5 1. 00E+17 0.0 79899. 0
412. NC10H22=>AC7H15+NC3H7 1. 00E+17 0.0 84299. 0
413. NCLOH22=>AC6H13+PCAH9 1. 00E+17 0.0 82199. 0
414. NC1OH22=>2AC5H11 5. 00E+16 0.0 84399. 0
415. NC10H22=>AC10H21+H 1. 00E+15 0.0 99999. 0
416. NC10H22=>CCl10H21+H 1. 00E+15 0.0 99999. 0
417. NC1OH22=>DC10H21+H 1. 00E+15 0.0 99999. 0
418. NC1O0H22=>EC10H21+H 1.00E+15 0.0 99999. 0
419. NC1OH22+0OH=>ACl0H21+H20 1. 41E+07 1.8 974.0
420. NC10H22+OH=>CC10H21+H20 2. 25E+06 2.0 -1391.0
421. NC1O0H22+OH=>DC10H21+H20 2. 25E+06 2.0 -1391.0
422. NC10H22+OH=>EC10H21+H20 2. 25E+06 2.0 -1391.0
423. NC10H22+O=>AClOH21+CH 4. 36E+06 2.4 5500. 0
424, NC10H22+0O=>CClO0H21+CH 1. 13E+03 3.3 1653.0
425. NC10H22+0O=>DC10H21+CH 1. 13E+03 3.3 1653. 0
426. NC10H22+O=>EC10H21+CH 1. 13E+03 3.3 1653.0
427. NC1OH22+H=>ACLOH21+H2 5. 63E+07 2.0 7700. 0
428. NC10H22+H=>CC10H21+H2 1. 80E+07 2.0 5000. 0
429. NC10H22+H=>DClOH21+H2 1. 80E+07 2.0 5000. 0
430. NC10H22+H=>EC1OH21+H2 1. 80E+07 2.0 5000. 0
431. NC10H22+CH3=>AC10H21+CH4 1. 30E+12 0.0 11600. 0
432. NC1OH22+CH3=>CCl10H21+CH4 8. 00E+11 0.0 9500.0
433. NC1OH22+CH3=>DCl10H21+CH4 8. 00E+11 0.0 9500. 0
434. NC10H22+CH3=>EC10H21+CH4 8. 00E+11 0.0 9500. 0
435. ACLOH21=>AC8BHL7+C2H4 2. 00E+13 0.0 28700. 0
436. AClOH21=>DC10H21 2. 00E+11 0.0 18100.0
437. DClOH21=>ACl0H21 2. 62E+10 0.3 18951.0
438. AC10H21=>EC10H21 2. 00E+11 0.0 11100.0
439. ECLOH21=>ACl0H21 2. 62E+10 0.3 11951.0
440. DClOH21=>CCl0H21 2. 00E+11 0.0 11100.0
441. CC10H21=>DC10H21 2. 00E+11 0.0 11100.0
442. ECLO0H21=>CCl10H21 2. 00E+11 0.0 18100. 0
443. CClOH21=>EC10H21 2. 00E+11 0.0 18100.0
444, CC9HL7C+HR=>CYCOH18+C2 7. 61E+09 0.6 -976.0
445, FCOHL7C+HR=>CYCOH18+(2 2. 06E+11 0.2 -502.0
446. CYC9HL8+OH=>CCOHL7C+H20 1. 50E+09 1.0 260.0
447. CCOHL7C+H2O=>CYC9H18+CH 5. 86E+05 1.8 19319.0
448. CYC9HL8+OH=>EC9HL7C+H20 5. 50E+12 0.0 790.0
449. CYCOHL8+0OH=>FCOHL7C+H20 5. 50E+12 0.0 790. 0
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squelettique 15/25 — 0,985 pour
former le 15/25— 0,950

450. FCOHL7C+H20=>CYC9H18+CH 2. 91E+10 0.4 19923.0
451. CYC9H18+0O=>CCOH17C+CH 4. 77E+04 2.7 2106. 0
452. CCOHL7C+OH=>CYC9H18+0 7.09E- 01 3.6 3880.0
453. CYC9H18+0O=>ECOH17C+CH 8. 66E+05 2.6 2563.0
454, CYC9HL8+O=>FCOH17C+CH 8. 66E+05 2.6 2563.0
455. FCOHL7C+OH=>CYC9H18+0O 1. 75E+02 3.1 4410.0
456. CYC9HL18+H=>CCOHL7C+H2 1. 30E+06 2.4 4471.0
457. CCOHL7C+H2=>CYC9H18+H 3. 16E+01 3.4 8034. 0
458. CYC9H18+H=>ECOH17C+H2 2. 00E+14 0.0 8373.0
459. CYQOH18+H=>FCIH17C+H2 2. 00E+14 0.0 8373.0
460. FCOH17C+H2=>CYCOH18+H 6. 59E+10 0.6 12009. 0
461. CYC9H18+C2H5=>ECOHL7C+C2H6 4. 50E+11 0.0 9540. 0
462. CYCOH18+C2H5=>FCOHL7C+C2H5 4.50E+11 0.0 9540.0
463. CYC9H18+AC3H5=>CCOH17C+C3H6 1. 51E+00 3.5 5481.0
464. CC9HL7C+C3H6=>CYCOHL8+AC3H5 9. 60E- 05 4.7 -8904.0
465. CYC9HL8+AC3H5=>ECOHL7C+C3H6 4. 50E+11 0.0 9540.0
466. CYC9H18+AC3H5=>FCOHL7C+C3H6 4. 50E+11 0.0 9540. 0
467. FCIH17C+C3H6=>CYCOH18+AC3H5 3. 88E+08 0.9 -4772.0
468. CC9HL7C+CH20=->CYCOH18+HCO 4. 85E- 02 3.9 - 3866. 0
469. FCOHL7C+CH20=>CYC9H18+HCO 1. 96E+11 0.0 267.0
470. CYC9H18+CH3O=>CCOHL7C+CH3CH 4. 32E+11 0.0 4473.0
471. CYC9H18+CH3O=>ECOH17C+CH3CH 4. 32E+11 0.0 4473.0
472. CYQH18+CH30=>FCOHL7C+CH3CH 4. 32E+11 0.0 4473.0
473. CYCOH18=>3C2H4+C3H6 1. 30E+17 0.0 83999. 0
474. FCOH17C=>CCOHL7C 4. 00E+11 0.0 18100.0
475. CCOHL7C=>FCOHL7C 2. 95E+10 0.4 18027.0
476. ECOH17C=>CAH6+C2HA+NC3H7 2. 00E+13 0.0 44000.0
477. NO+HH+-M=>HNO+M 2. 70E+15 0.0 -600.0

H2Q' 10. 0/ @/1.5/ H2/2.0/ C/3.0/ N2/0.0/
478. HNO+M=>NO+H+M 1. O5E+17 -
H2Q 10. 0/ @2/1.5/ H2/ 2.0/ C/3.0/ N2/0.0/

o
N
SN
©
w
©
~
o

479. NO+H+N2=>HNO+N2 7. 00E+19 -1.5 0.0
480. HNO+N2=>NO+H+N2 2. 72E+21 -1.7 49996. 0
481. NO+O+M=>NR2+M 7. 50E+19 -1.4 0.0
N2/ 1.699/ @/ 1.5/ H0/10.0/
482. NR2+M=>NO+O+M 1. 51E+24 -2.1 73627.0
N2/ 1.699/ @2/1.5/ H20/10.0/
483. NO+OH+M=>HONO+M 5. 10E+23 -2.5 -68.0
H20/ 5. 0/
484. HONO+M=>NO+OHHM 2. 45E+31 -4.0 50372.0
H20/ 5. 0/
485. NO+HR2=>NO2+CH 2. 10E+12 0.0 -479.0
486. NR2+OH=>NO+H2 2. 85E+13 -0.1 6306.0
487. NO+HCO=>HNO+CO 7. 20E+12 0.0 0.0
488. NO+C2H3=>C2H2+HNO 1. 00E+12 0.0 1000. 0
489. C2H2+HNO=>NO+C2H3 3. 31E+14 -0.5 16225. 0
490. NO2+H=>NO+CH 8. 40E+13 0.0 0.0
491. NO+OH=>NO2+H 9. 60E+08 0.9 28193.0
492. NQ2+O=>NOo+Q2 3. 90E+12 0.0 -238.0
493. NO+@2=>N2+0 2. 25E+10 0.5 45236.0
494, NR+CO=>C2+NO 9. 00E+13 0.0 33779.0
495. HNO+tH=>H2+NO 4.50E+11 0.7 655.0
496. H2+NO=>HNO+H 4. 37E+09 1.2 54266. 0
497. HNO+O=>NO+CH 1. 00E+13 0.0 0.0
498. HNO+OH=>NO+H20 3. 60E+13 0.0 0.0
499. NO+H2O=>HNO+CH 5. 62E+12 0.4 69108. 0
500. NH2+H+M=>NH3+M 7. 84E+13 0.3 -15486.0
N2/ 1. 0/
501. NH3+H=>NH2+H2 6. 40E+05 2.4 10171.0
502. NH2+H2=>NH3+H 8. 60E+02 2.9 4824.0
503. NH3+O=>NH2+CH 9. 40E+06 1.9 6460. 0
504. NH2+OH=>NH3+O0 7. 7T3E+03 2.5 -676.0
505. NH3+OH=>NH2+H20 2. 00E+06 2.0 566.0
506. NH2+H2O=>NH3+CH 4. 32E+04 2.4 10715.0
507. NH2+H=>NH+H2 4. 00E+13 0.0 3650.0
508. NH+H2=>NH2+H 4. 14E+12 0.2 15529.0
509. NH2+O=>HNO+H 6. 60E+14 -0.5 0.0
510. HNO+H=>NH2+O 3. 68E+17 -1.0 29637.0
511. NH2+O=>NHHCH 6. 80E+12 0.0 0.0
512. NH+OHE=>NH2+0 4. 31E+11 0.2 10090. 0
513. NH2+OH=>NHH+H20 4. 00E+06 2.0 1000.0
514. NHHH2O=>NH2+CH 6. 65E+06 2.1 28375.0
515. NH2+H2=>NH3+C2 1. 00E+13 0.0 0.0
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squelettique 15/25 — 0,985 pour
former le 15/25— 0,950

562. NNHHNO=>N2+HNO
563. N2+HNO=>NNH+NO
564. N2O+M=>N2+O+M
N2/ 1.699/ /1.399/ H2Q 12.0/ ¥ 1.5/ O/ 3.0/

. 00E+13
. 94E+14
. 00E+14

0.
56259.
56100.

516. NH2+NO=>NNH+CH 8. 90E+12 -0.3 0.0
517. NNHHOH=>NH2+NO 2. 70E+13 -0.6 -739.0
518. NH2+NO=>N2+H20 2. 90E+15 -1.0 0.0
519. N2+H2G=>NH2+NO 8.08E+15 -0.7 124628. 0
520. NH+H=>N+H2 3. 00E+13 0.0 0.0
521. N+H2=>NH+H 5. 07E+13 0.1 24185.0
522. NHHO=>NO+H 9. 20E+13 0.0 0.0
523. NO+H=>NH+O 4. 81E+15 -0.3 71370.0
524. NH-OH=>HNO+H 2. 00E+13 0.0 0.0
525. HNO+H=>NH+CH 1. 76E+17 -0.7 19547.0
526. NHOHE=>N+H20 5. 00E+11 0.5 2000.0
527. N+H2O0=>NH+CH 1. 36E+13 0.5 41682.0
528. NH+Q2=>HNO+O 4. 60E+05 2.0 6500. 0
529. HNO+O=>NHQ2 8. 03E+06 1.7 8766. 0
530. NHQ2=>NO+CH 1. 30E+06 1.5 100. 0
531. NHNO=>N20O+H 2. 85E+14 -0.4 0.0
532. N2O+tH=>NH+NO 1.27E+21 -1.6 36123.0
533. NH+NO=>N2+CH 2. 20E+13 -0.2 0.0
534. N2+OH=>NH+NO 3. 69E+13 0.0 97253.0
535. N+OH=>NO+H 3. 80E+13 0.0 0.0
536. NO+H=>N+CH 1. 92E+15 -0.3 48974.0
537. N+2=>NO+O 6. 40E+09 1.0 6280. 0
538. NO+O=>N+2 6. 42E+08 1.1 37972.0
539. NENO=>N2+0O 3. 30E+12 0.3 0.0
540. N2+0O=>N+NO 5. 35E+12 0.4 74856. 0
541. N+C2=>NO+CO 1. 90E+11 0.0 3400.0
542. NO+CO=>N+CC2 1. 57E+06 0.9 26254.0
543. N+HCCO=>HCN\+CO 5. 00E+13 0.0 0.0
544, N+CH3=>H2CN\+H 7. 10E+13 0.0 0.0
545. N+CH2=>HCN+H 5. 00E+13 0.0 0.0
546. NNH=>N2+H 1. O0OE+07 0.0 0.0
547. N2+H=>NN\H 1. 51E+06 0.4 6262. 0
548. NNH+HH=>N2+H2 1. 00E+14 0.0 0.0
549. N2+H2=>NNH+H 5. 71E+12 0.7 109870.0
550. NNH+O=>N2+CH 8. 00E+13 0.0 0.0
551. N2+OH=>NNH+O 2. 80E+12 0.6 108081. 0
552. NNHHO=>N20O+H 1. 00E+14 0.0 0.0
553. N2O+H=>NNH+O 9. 26E+18 -0.8 46952. 0
554. NNH+O=>NH+NO 5. 00E+13 0.0 0.0
555. NHHNO=>NNH+O 1. 04E+12 0.4 10829. 0
556. NNH+HOH=>N2+H20 5. 00E+13 0.0 0.0
557. N2+H2O=>NNH+CH 4. 59E+13 0.5 125367.0
558. NNH+Q2=>N2+HC2 2. 00E+14 0.0 0.0
559. N2+HO2=>NNH+Q2 8. 94E+13 0.3 55822. 0
560. NNH+2=>N2+C2+H 5. 00E+13 0.0 0.0
561. N2+Q2+H=>NNH+C2 7.57E+12 0.4 6262.0

5 0.0 0

2 0.1 0

4 0.0 0

565. N2+O+rM=>N20+M 6. 54E+08 1.1 15410.0
N2/ 1.699/ @@/1.399/ H2Q' 12.0/ CO 1.5/ COx/3.0/
566. N20O+H=>N2+CH 2.36E-11 7.0 -441.0
567. N2+OH>N20+H 8. 90E- 18 8.4 60689. 0
568. N20O+O=>2NO 6. 60E+13 0.0 26630. 0
569. N2O+O=>N2+Q2 1. 00E+14 0.0 28000. 0
570. N2+@2=>N20+O 1. 90E+10 1.0 106411.0
571. N2+H2=>N20O+CH 3. 16E- 05 5.3 62713.0
572. N2O+CO=>N2+C2 3. 20E+11 0.0 20237.0
573. N2+02=>N20+CO 7.41E+11 0.1 107486.0
574. HCON+HO=>NCO+H 1. 40E+04 2.6 4980. 0
575. NCO+H=>HCN+O 1. 41E+07 2.0 13218.0
576. HCON+O=>NHCO 3. 50E+03 2.6 4980.0
577. NHCO=>HCN+O 1. 59E+00 3.4 36861.0
578. HCON+O=>CN+CH 2. 70E+09 1.6 29200. 0
579. CON+OH=>HCN\H+O 3. 97E+05 2.4 6466. 0
580. HONHOH=>CN+H20 3. 90E+06 1.8 10300. 0
581. CON+H2O=>HCN+CH 1. 51E+04 2.5 4852.0
582. HCN+OH=>HOCN+H 5. 90E+04 2.4 12500. 0
583. HOON+H=>HCN+OH 9. 21E+06 2.1 5474.0
584. HCON+OH=>HNCO+H 2. 00E- 03 4.0 1000. 0
585. HNCO+H=>HCN+COH 4. 27E+01 3.1 19072.0
586. HCON+OH=>NH2+CO 7. 80E- 04 4.0 4000.0
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squelettique 15/25 — 0,985 pour
former le 15/25— 0,950

587. HON+SCH2=>CH3+CN 5.00E+13 0.0 0.0
588. CH3+ON=>HON+SCH2 5.98E+12 0.2  -5493.0
589. CON+O=>CO+N 7.70E+13 0.0 0.0
590. CO+N=>CN+O 2.47E+#14 0.1  77011.0
591. CN+OH=>NOOHH 4.00E+13 0.0 0.0
592. NCO+H=>CONFCH 2.74E+#20 -1.5  30972.0
593. CON+(2=>NCO+O 7.50E+12 0.0 -389. 0
594. NOOFO=>CN+(2 1.02E+17 -1.0  13301.0
595, C\+OR=>NCO+CO 3.70E+06 2.2  26884.0
596. CN+H2=>HON+H 3.00E+05 2.5 2237.0
597. HON+HE>ONHHR 1.25E+09 1.6  23182.0
598. CN+CHA=>CH3+HON 6.20E+04 2.6 -437.0
599. CH3+HONE>CON+CHA 2.77E+05 2.2 18626.0
600. C2H5+HONE>CNFC2HB 1.29E+05 2.5  22181.0
601. ON+C2HA=>C2H3+HON 5.90E+14  -0.2 0.0
602. C2H3+HONE>CNHC2HA 1.54E+14 -0.4  12711.0
603. HNCO+HM=>NH+COHM 1.10E+16 0.0  85999.0
N2/ 1. Of
604. HNOO+HH=>NH2+CO 2.20E+07 1.7 3800. 0
605, NH2+CO=>HNCOHH 7.41E+00 3.2 7519. 0
606. HNOOHO=>NH+OO2 9.80E+07 1.4 8524. 0
607. NH-OR=>HNCO+O 1.28E+07 1.8  48452.0
608. HNOO+O=>NCO+CH 2.20E4#06 2.1  11425.0
609. NCO+OH=>HNCO+O 1. 04E+05 2.3 1591. 0
610. HNCO+COHE>NCOFHH20 6.40E+05 2.0 2563. 0
611. NCO+H2O=>HNCO+CH 7.92E+05 2.1  10014.0
612. HNCOHOR=>HNO+O2 1.00E+12 0.0  35000.0
613. HOON+H=>HNCOHH 2.00E+07 2.0 2000. 0
614. HNOOHH=>HOONHH 2.74E4#09 1.4  27098.0
615. HOON+O=>NOO+OH 1.50E+04 2.6 4000. 0
616. HOON+OHE>NCOFH20 6. 40E+05 2.0 2563. 0
617. NOOHNO=>N20+CO 8.40E+17 -1.7 763.0
618. NOOHNO=>N2+0CR 5.60E+17 -1.7 763.0
619. NOOFHOR=>HNCOH2 2.00E+13 0.0 0.0
620. NOOHME>N+COFM 3.10E+16 -0.5  48000.0
N2/ 1. 0
621. N+CO+HME>NCOHM 6.29E+10 0.8  -7780.0
N2/ 1. 0f
622. NCO+HE>NHH+CO 5.00E+13 0.0 0.0
623. NH+CO=>NCO+H 2.27E+07 1.4  23643.0
624. NCO+O=>NO+CO 4.70E+13 0.0 0.0
625. NO+CO=>NCO+O 1.11E+09 1.2  95013.0
626. NOOHR=>NOFOR2 2.00E+12 0.0  20000.0
627. NOO+H2=>HNCO+H 7.60E+02 3.0 4000. 0
628. HNOOHH=>NCOHH2 9.88E+03 2.7  12045.0
629. NOO+HCO=>HNCOHCO 3.60E+13 0.0 0.0
630. NCO+CHA=>CH3+HNCO 9.80E+12 0.0 8120. 0
631. NCO+CH20=>HNCOFHCO 6.00E+12 0.0 0.0
632. NOOFC2H6=>C2H5+HNCO 1.50E-09 6.9  -2910.0
633. NCO+C2H2=>HOCO+HON 1.40E+12 0.0 1815.0
634. CH3ON+HE>HONFCH3 4.00E+07 2.0 2000. 0
635. HONFCH3=>CH3CNHH 7.83E+01 3.2 5719. 0
636. CH3+HOON=>CH3CN+CH 5.00E+12 0.0 2000. 0
637. CH3ONH+OH=>CH3+HOON 1.64E+16  -0.8 5307. 0
638. H2ON+MESHONHHHM 3.00E+14 0.0  22000.0
N2/ 1. 0/
639. HONFH+MESH2ONHM 3.05E+#13 0.2  -3176.0
N2/ 1. 0/
640. N2+CHESHONHN 3.70E+07 1.4  20723.0
641. HOOOHNO=>HCN+OO2 1.60E+13 0.0 0.0
642. C2HHNO=>CN+HCO 2.10E+13 0.0 0.0
643. CH3-+NO=>HON+H20 1.50E-01 3.5 3950. 0
644. OH3+NO=>H2ON+CH 1.50E-01 3.5 3950. 0
645. SCH2+NO=>HON+CH 2.00E+13 0.0 0.0
646. SCH2+NO=>CH2+NO 1.00E+14 0.0 0.0
647. CH2+NO=>SCH2+NO 3.84E+13 0.0 8917. 0
648. CHR2+NO=>HONHCH 2.20E+12 0.0 -378.0
649. CH+NO=>HON+O 4.80E+13 0.0 0.0
650. CH+NO=>HCO+N 3.40E+13 0.0 0.0
651. CH+NO=>NCO+H 1.90E+13 0.0 0.0
652. C2H2+NO=>HCOFHCN 6.00E+07 0.0 0.0
653. 2CH3(+M =>C2H6(+M 1.48E+20 -2.1 2301.0

Low pressure limt: 0.34890E+43 -0.72135E+01 0. 11166E+05
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squel ettique 15/25 — 0,985 pour
former le 15/25— 0,950

654. C2H6(+M =>2CH3(+NM) 9.00E+28 -3.7 93972.0
Low pressure limt: 0.21260E+52 -0.87374E+01 0. 10284E+06

655. CH4(+M =>CH3+H(+M 1.26E+24 -2.6  105622.0
Low pressure limt: 0.19920E+28 - 0.26780E+01 0. 99516E+05

656. CH3+H(+M =>CH4(+N) 3.59E+21 -2.5 133.0
Low pressure limt: 0.56660E+25 -0.25497E+01 - 0. 59730E+04

657. CH3+OH( +M =>CH2OHHH( +M) 1. 52E+13 0.0 5477.0
Low pressure limt: 0.10000E+23 0. 00000E+00 0.57000E+04

658. CH2OH+H( +M =>CH3+OH( +M 3.10E+16 -0.9 381.0
Low pressure limt: 0.20410E+26 - 0. 93340E+00 0. 60400E+03

659. CH3+CH( +M =>CH3O+H( +M 1. 14E+14 0.0 14469. 0
Low pressure limt: 0.10000E+21 0.00000E+00 0.12000E+05

660. CH3O+H( +M =>CH3+CH( +M) 1.73E+19 -1.0 4179.0
Low pressure limt: 0.15140E+26 - 0. 98360E+00 0. 17100E+04

661. CH3+OH(+M =>SCH2+H2Q( +M 8. 29E+12 0.0 6149.0
Low pressure limt: 0.24630E+31 0.00000E+00 0.91000E+02

662. SCH2+H2Q( +M =>CH3+OH(+M 2. 67E+11 0.5 6194.0
Low pressure limt: 0.79470E+29 0.49950E+00 0. 13600E+03

663. C2H6( +M =>C2H5+H(+M 6. 79E+16 0.0 100461.0
Low pressure limt: 0.34530E+20 0.00000E+00 0. 87959E+05

664. QH5+H(+M =>C2H6( +M 4. 65E+13 0.3 -122.0
Low pressure limt: 0.23630E+17 0.29910E+00 - 0. 12624E+05

665. QH5(+M =>C2H4+H( +M 4. 88E+28 -4.7 44423.0
Low pressure limt: 0.53110E+29 -0.36470E+01 0. 38653E+05

666. CQH4+H(+M =>C2H5( +M 6. 04E+27 -4.4 7724.0
Low pressure limt: 0.65670E+28 - 0.34056E+01 0. 19540E+04

667. QH+@2(+M) =>CQH4+HR2( +M 2. 55E+30 -5.7 13757.0
Low pressure limt: 0.10000E+31 O0.14850E+01 0. 14000E+05

668. C2H2+H( +M =>C2H3(+M) 2.67E+13  -0.2 2721.0
Low pressure limt: 0.25170E+17 0.34100E+00 0. 14160E+04

669. C2H3(+M =>C2H2+H( +M 3. 13E+12 0.1 37493.0
Low pressure limt: 0.29530E+16 0.61700E+00 0.36188E+05

670. C2H2(+M) =>C2H+H( +M) 1.65E+25 -3.0  128451.0
Low pressure limt: 0.22360E+31 -0.32610E+01 0. 12587E+06

671. C2H+H(+M =>C2H2(+M 2. 78E+21  -2.3 -3903.0
Low pressure limt: 0.37720E+27 - 0. 25908E+01 - 0. 64860E+04

672. C2H3+CR( +M =>CH2HCOHO( +M) 1.28E+16  -1.1 4329.0
Low pressure limt: 0.20020E+27 0.11160E+01 0.22120E+04

673. C2H3+CR( +M =>CH2O+HOO( +M) 1.06E+24 -3.5 5030. 0

Low pressure limt: 0.90890E+51
674. C2H2+OH(+M) =>C2H20H( +M

Low pressure limt: 0.11470E+25 22950E+01 0. 63700E+04
675. CQH2+CH3(+M =>PC3H4+H( +M) 5.76E+17 -1.4 20550.0

- 0. 15630E+01 0. 48190E+04

- 0.
Low pressure limt: 0.33570E+03 0.42330E+01 0.11293E+05
0.

0.

0.

1. 68E+07 1.5 -2713.0

676. PC3HA+H( +M =>C2H2+CH3( +M 9.57E+22 -2.5 14424.0
Low pressure limt: 0.55820E+08 31277E+01 0. 51670E+04

677. C2H2+CH3(+M =>AC3H5( +M) 1. 98E+05 1.9 16456. 0
Low pressure limt: 0.29280E-01 57410E+01 0. 13823E+05

678. AC3H5(+M =>C2H2+CH3( +M) 9.58E+13 -0.3 68922. 0
Low pressure limt: 0.14180E+08 35767E+01 0. 66289E+05

679. CH3+OH( +M) =>CH3OH( +M) 3.88E+25 -3.6 6347.0
Low pressure limt: 0.15720E+32 -0.42600E+01 0.50200E+03

680. CH3OH(+M) =>CH3+OH( +M 3.42E+31 -4.6 99982. 0
Low pressure limt: 0.13850E+38 -0.52278E+01 0. 94137E+05

681. NC3H7(+M =>C3H6+H( +M 7.47E+15  -1.1 34913.0
Low pressure linmt: 0.23830E+16 -0.81000E-01 0.22861E+05

682. C3HB+H(+M) =>NC3H7(+M 4.35E+14 -0.8 1881.0
Low pressure limt: 0.13880E+15 0.27420E+00 - 0. 10170E+05

683. NC3H7(+M =>C2HA+CH3( +M) 2.10E+14 -0.5 29732.0
Low pressure limt: 0.88340E+18 -0.59100E+00 0. 22448E+05

684. C2HA+CH3(+M) =>NC3H7(+M) 1. 81E+07 1.2 5188.0
Low pressure limt: 0.75940E+11 0.11322E+01 - 0. 20960E+04

685. C3H6(+M) =>AC3H5+H( +M) 9. 64E+05 2.8 81757.0
Low pressure limt: 0.18910E+46 - 0. 72030E+01 0. 10305E+06

686. AC3H5+H( +M) =>C3H6( +M) 9. 78E+05 2.2 -3902.0
Low pressure limt: 0.19170E+46 -0.78097E+01 0. 17395E+05

687. AC3H4(+M =>PC3H4( +M 9. 16E+63 -14.6 93371.0
Low pressure limt: 0.69320E+71 - 0. 15363E+02 0. 93665E+05

688. PC3HA(+M) =>AC3HA( +M 2.06E+63 -14.5 94530. 0
Low pressure limt: 0.15590E+71 -0.15244E+02 0. 94824E+05

689. NCAH5(+M =>CAHA+H +M) 4. 23E+08 0.0 28099. 0

Low pressure limt: 0.43320E+13 0.00000E+00 0.87760E+04
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squel ettique 15/25 — 0,985 pour
former le 15/25— 0,950

690. CAHA+H( +M) =>NCAH5(+M) 2.01E+04 1.4  -8149.0
Low pressure limit: 0.20550E+09 0.13557E+01 - 0. 27472E+05

691. | CAH3(+M) =>CAH2+H( +M) 1.00E+14 0.0  55000.0
Low pressure limit: 0.20000E+16 0.00000E+00 0. 48000E+05

692. CAH2+H(+M) =>I CAH3( +M) 1.93E+13 0.7 1988.0
Low pressure limit: 0.38660E+15 0.71220E+00 - 0. 50120E+04

693. NCAH3(+M) =>CAH2+H( +M) 1.00E+14 0.0  36000.0
Low pressure limt: 0.10000E+15 0.00000E+00 0. 30000E+05

694. CAH2+H(+N) =>NCAH3( +M) 6.73E+12 0.5 1324.0

Low pressure limt: 0.67320E+13 0.51550E+00 - 0. 46760E+04
END
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Les mecanismes squelettiques 15/30 — 0,985 et
15/30 — 0,960 obtenus apres I’éimination des
reactionsinutiles

ELEMENTS

C H (0] N

END

SPECI ES

H2 (07 o o2 cH# C2Hoe CH20 CHz c2HA C3H6 CH3CH AC3H4
CAH4 CAHo6 CAH2 PC3H4  C6H6 NC10H22 PHC3H7 TALUEN STYREN PHHCO  PHCH2CH CYCOH18
N2 H (0] CH HC2 H20 HCO CH3 SCH2 C2H5 CH2 CH
CH30 CcH0H CGH3 CHRC0 CH3 CH2HCO C2H HCCO I GAH3 CQH2O0H NGH7 AC3HS

C3H2 NCAAH3  PGAHO NGAHS  AGCSHI1  AGC6HLI3 BGCG6HL3  AC7HLS AC8HL7  ACLOH21 CC1l0H21 DC10H21
EC10H21 APHCG3H6 CPHC3H6 PHCH2  G6HS APHC2HA G6HSO  C5HG CSHACH C5H4O0 PHCO CCOHL7C

ECOHL7C FCOHL7C NO HCN N20O NC2 HNO HONO H2CN NNH NH2 NH
N CN NCO HOCN HNCO
END

REACTIONS  MOLES CAL/ MOLE (MECANI SME SQUELETTI QUE 15/ 30 — 0. 985)

REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squel ettique 15/30 — 0,985 pour
former le 15/30— 0,960

1. 2H+M>H2+M 7. 31E+17 -1.0 0.0
H2Q' 16. 25/ CQ 1. 875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
2. H2+M=>2H+M 2.76E+17 -0.7 103608. 0
H2Q 16. 25/ CO 1.875/ CCR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
3. OtHHM=>OHM 6. 20E+16 -0.6 0.0
H2Q 16. 25/ CO 1.875/ CCR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
4. OHM=>0O+H+M 1. 43E+16 -0.4 101819.0
H2Q 16. 25/ CO 1.875/ CCR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
5. H2+@2=>2CH 1. 70E+13 0.0 47780.0
6. O+rH2=>OH+H 3. 87E+04 2.7 6260. 0
7. OHH=>0OtH2 2. 37TE+04 2.7 4471.0
8. H+@R=>0+H0 1. 85E+14 0.0 16812.0
9. OHO=>HC2 3. 67E+11 0.4 -470.0
10. H+@+M=>HXR2+M 8. 00E+17 -0.8 0.0
H2Q 16. 25/ CQ 1.875/ C2/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
11. HR+M=>H+2+M 2. 36E+18 -0.9 49560. 0
H2Q' 16. 25/ CO' 1.875/ O/ 3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
12. HOH+M>H20+M 8. 62E+21 -2.0 0.0
H2Q 16. 25/ CQ 1. 875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
13. H2O0+M=>HOHM 5. 22E+22 -1.9 119105.0
H2Q 16. 25/ CQ 1. 875/ CC/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
14. H2+OH=>H20+H 2. 16E+08 1.5 3430.0
15. H2O+H=>H2+CH 3. 47E+09 1.4 18927.0
16. H2O+O=>2CH 1. 50E+10 1.1 17260. 0
17. 20+=>H20+0 5. 71E+08 1.3 -25.0
18. HR+OH=>H20+Q2 2. 89E+13 0.0 -497.0
19. H2O0+@R=>HX2+CH 5. 94E+13 0.2 69048. 0
20. HR2+O=>0HQ2 1. 81E+13 0.0 -400.0
21. OH@2=>HXR+O0 1. 42E+12 0.4 51859. 0
22. HHXR=>H2+2 4. 28E+13 0.0 1411.0
23. H2+@R=>H+HX® 5. 47E+12 0.4 55459. 0
24, H+H2=>20H 1. 69E+14 0.0 874.0
25. 20H=>H+H®2 2. 62E+10 0.8 35852. 0
26. H+H®R=>H20+O 3. 01E+13 0.0 1721.0
27. H2O0+O=>H+HX2 1. 23E+11 0.7 53984. 0
28. CO+HR=>C2+0H 1. 50E+14 0.0 23650. 0
29. CR+0OH=>COo+HR 1.43E+17 -0.5 84747.0
30. CO+OH=>C2+H 4. 40E+06 1.5 -740.0
31. CR+H=>COo+CH 2. 70E+13 0.2 25379.0
32. CO+O+M=>C2+M 2. 83E+13 0.0 -4540.0
H2Q 16. 25/ ©Q 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
33. C2+M=>C0+O+M 4. 01E+19 -1.0 123398. 0

H2Q 16. 25/ OO 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squelettique 15/30 — 0,985 pour
former le 15/30- 0,960

34. HCO+M=>H+CO+M 1. 85E+17 -1.0 17000. 0
H2Q 16. 25/ CQ 1.875/ O2/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
35. H+CO+M=>HCO+M 1. 82E+16 -0.7 1510.0

H2Q' 16. 25/ CQ 1.875/ O/ 3.75/ CHA4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

36. HCO+OH=>CO+H20 1. 00E+14 0.0 0.0
37. CO+H2O=>HCO+CH 5. 95E+13 0.5 103615.0
38. HOO+O=>CO+CH 3. 00E+13 0.0 0.0
39. HCO+O=>C2+H 3. 00E+13 0.0 0.0
40. HOO+H=>CO+H2 7.22E+13 0.0 0.0
41. CO+H2=>HCO+H 2. 67E+12 0.6 88118.0
42. HOO+R=>CO+HXRZ 2. 11E+09 1.1 -620.0
43. CO+tH2=>HCO+2 6. 11E+08 1.3 33450. 0
44, HOO+CH3=>CO+CH4 1. 20E+14 0.0 0.0
45. CH20+C2H5=>HCO+C2H6 1. 60E+04 2.8 8350.0
46. CHA+OH=>CH3+H20 1. 60E+06 2.1 2462.0
47. CH3+H2O0=>CH4+CH 2. 7T6E+04 2.4 16077.0
48. CHA+O=>CH3+CH 1. 62E+06 2.3 7094.0
49. CH3+OH=>CH4+O 1. 06E+03 2.7 3424.0
50. CHA+H=>CH3+H2 2. 25E+04 3.0 8757.0
51. CH3+H2=>CH4+H 2. 41E+01 3.4 6875. 0
52. CH3+HRZ=>CH4+2 3. 39E+11 0.0 983.0
53. CH3+M=>CH2+H+M 1. 90E+16 0.0 91599. 0
H2Q 16. 25/ CQ 1.875/ C2/3.75/ CHA/ 16.25/ C2H6/ 16. 25/
54, CH2+H+M->CH3+M 3. 89E+13 0.4 -18543.0
H2Q 16. 25/ CO'1.875/ CR/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
55. CH3+M=>CH+H2+M 6. 90E+14 0.0 82459.0
H2Q 16. 25/ OGO 1.875/ C2/3.75/ CH4/ 16.25/ C2H6/ 16. 25/
56. CH+H2+M=>CH3+M 2. 17E+11 0.6 -25409.0

H2Q 16. 25/ OO 1.875/ C2/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
57. CH3+HR=>CH3O+CH 5. 00E+12

58. CH3+O=>CH20tH 8. 43E+13 0.
59. CH3+H=>CH2+H2 7. 00E+13 15100
60. CH2+H2=>CH3+H 5. 40E+10 8566
61. CH3+2=>CH30+O 1. 32E+14 31398
62. CH3+2=>CH20+CH 4. 38E+11 14656
63. 2CH3=>C2H5+H 3. 01E+13 13513
64. C2H5+H->2CH3 1. 26E+19 - 4601
65. CH2+O=>CHH20 1. 13E+07 3000
66. CHH2O=>CH2+CH 2. 719E+07 20770
67. CH2+OH=>CH20O+H 2. 50E+13 0.
68. CH2+O=>CO+2H 5. 00E+13 0.
69. CH2+O=>CO+H2 6. 00E+13 0.
70. CH2+H=>CH+H2 1. O0E+18 - 0.
71. CH+H2=>CH2+H 1. 54E+17 - 2274
72. CH2+Q2=>HCO+CH 4. 30E+10 -500
73. CH2+2=>C2+H2 3. 45E+11 1000.
74. CHR2+2=>C2+2H 1. 60E+12 1000.
75. CH2+2=>CO+H20 1. 87E+10 - 1000.
76. CH2+@2=>CO+C+H 8. 64E+10 -500.
77. CH2+Q2=>CH20+O 5. 00E+13 9000.
78. CH2+C2=>CH20+CO 1. 10E+11 1000.
79. 2CH2=>C2H2+H2 3. 20E+13 0.
80. 2CHR2=>C2H2+2H 4. 00E+13 0.
81. CH2+CH3=>C2H4+H 4. 00E+13 0.
82. CH2+C2H2=>H+C3H3 1. 20E+13 6620.
1

83. SCH2+M=>CH2+M . 00E+13
H2Q' 16. 25/ CQ 1.875/ OX2/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

84. CH2+M=>SCH2+M 3. 84E+12
H2Q' 16. 25/ CQ 1.875/ OX2/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

8917.

OFPOOFO0O0O0000LP00 O 0000000 LP00OLFFPOOONNPOOOLOO0
OUIONUIOONOOONDOO O O0OO0OO00O0O0C00OORMOOOOONOOO~NOOO

[eNololoolololololoNoloNoNe) o [eNeolololoNololololo oo oloololoNolololololooNoNoNe]

85. SCH2+M2=>CO+OHH 3. 00E+13 0.
86. SCH2+H2=>CH3+H 7. 00E+13 0.
87. CH3+H=>SCH2+H2 3. 49E+16 - 15452.
88. SCH2+H=>CH2+H 2. 00E+14 0.
89. CH2+H=>SCH2+H 7. 69E+13 8917.
90. SCH2+H=>CH+H2 3. 00E+13 0.
91. CH+H2=>SCH2+H 1. 77E+12 11191.
92. SCH2+OH=>CH20+H 3. 00E+13 0.
93. SCH2+H2O0=>CH3CH 1. 80E+13 0.
94. CH3OH=>SCH2+H20 4. 92E+20 - 93590.
95. 2CH3=>SCH2+CH4 2. 14E+13 - 13570.
96. SCH2+C2H2=>C3H3+H 1. 80E+14 0.
97. C3H3+H=>SCH2+CQ2H2 3. 16E+19 - 21513.
98. SCH2+H2O=>CH2+H20 3. 00E+13 0.
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squelettique 15/30 — 0,985 pour
former le 15/30- 0,960

99. CH2+H20=>SCH2+H20 1. 15E+13 0.0 8917.0
100. SCH2+C=>CH20+CO 3. 00E+12 0.0 0.0
101. CH+OH=>HCO+H 3. 00E+13 0.0 0.0
102. CHO=>CO+H 1. 00E+14 0.0 0.0
103. CH+@2=>HCO+O 3. 30E+13 0.0 0.0
104. CH@2=>CO+CH 2. 00E+13 0.0 0.0
105. CH+OC2=>HCO+CO 3. 40E+12 0.0 690.0
106. CH+CH4=>C2H4+H 6. 00E+13 0.0 0.0
107. CH3O+M=>CH20+H+M 4. 88E+15 0.0 22773.0

H2Q 16. 25/ CQ 1. 875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
108. CH3O+2=>CH2O+HX2 2. 35E+10 0.0 1788.0
109. CH3+C2=>CH30+CO 6. 35E+14 -0.3 48213.0
110. CH2O+M=>HCO+H+M 1. 26E+16 0.0 77897.0

H2Q' 16. 25/ CQ 1.875/ OX2/3.75/ CHA4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
111. HCO+H+M=>CH20+M 2. 53E+13 0.3 -12801.0

H2Q 16. 25/ ©Q 1.875/ OX2/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
112. CH2O0+OHE=>HCO+H20 1. 72E+09 1.2 -447.0
113. HOO+HH2O=>CH20+CH 2. 09E+07 1.6 27959.0
114. CH20+O=>HCO+CH 1.81E+13 0.0 3088.0
115. CH2O+H=>HCO+H2 1. 26E+08 1.6 2170.0
116. HCO+HH2=>CH2O+H 9. 54E+04 2.2 15079.0
117. CH2O+CH3=>HCO+CH4 4. 09E+12 0.0 8843.0
118. QHe+OH>C2H5+H20 4. 10E+06 2.1 860. 0
119. CH5+H2O=>C2H6+CH 1. 70E+04 2.5 19381.0
120. QH6+O=>C2H5+CH 9. 99E+08 1.5 5803. 0
121. QH5+OHE=>C2H6+0 1. 58E+05 2.0 7039. 0
122. QHo+H=>CQ2H5+H2 5. 25E+14 0.0 12800. 0
123. C2Hs+H2=>C2H6+H 1. 36E+11 0.6 15825. 0
124. CQH6+CH3=>C2H5+CH4 7. 54E+00 3.7 9883. 0
125. QH5+OH=>C2H4+H20 2. 41E+13 0.0 0.0
126. QH5+OH=>CH3+CH20+H 2. 41E+13 0.0 0.0
127. CQH5+0O=>CH20+CH3 4. 24E+13 0.0 0.0
128. QH5+0O=>C2H4+CH 3. 05E+13 0.0 0.0
129. QH5+H=>C2H4A+H2 1. 25E+14 0.0 8000. 0
130. CH5+CH3=>C2H4+CH4 1. 14E+12 0.0 0.0
131. CHA+M—>C2H2+H2+M 3. 00E+17 0.0 79349.0

H2Q 16. 25/ CQ 1.875/ C2/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/

132. CH2+H2+M->C2H4+M 1.61E+14 0.5 36344.0
H2Q 16. 25/ CQ 1.875/ C2/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
133. QHA+M=>C2H3+H+M 2. 97E+17 0.0 96559. 0
H2Q 16. 25/ CQ 1.875/ O2/3.75/ CHA/16.25/ C2H6/ 16. 25/
134. QHA+OH>C2H3+H20 2. 02E+13 0.0 5936. 0
135. C2H4+0O=>CH3+HCO 1. 20E+08 1.4 530.0
136. C2HA+O=>CH2HCO+H 2. 00E+08 1.4 530.0
137. CQHA+H=>C2H3+H2 1. O0E+14 0.0 15009. 0
138. C2H3+H2=>C2H4+H 6. 28E+09 0.8 6775.0
139. Q2H5+C2H3=>2C2H4 6. 73E+11 0.2 -10444.0
140. C2HA+CH3=>C2H3+CH4 6. 63E+00 3.7 9499. 0
141. C2H3+CH4A=>C2H4+CH3 3. 88E-01 4.0 3146.0
142. CQH3+OH=>C2H2+H20 3. 00E+13 0.0 0.0
143. CQH3+H=>C2H2+H2 3. 00E+13 0.0 0.0
144, C2H3+O=>CH3+CO 1. 50E+13 0.0 0.0
145. CQ2H3+O=>CH2CO+H 1. 50E+13 0.0 0.0
146. CQH3+R=>C2H2+HX®2 1. 98E+12 0.0 10000. 0
147. QH3+QH2=>C4H4+H 2. 00E+12 0.0 5000. 0
148. CAHA+H=>C2H3+C2H2 4. 28E+18 -1.4 10662. 0
149. CAH6=>2C2H3 3. 08E+26 -2.7 118048. 0
150. C2H3+C2HA=>CAH6+H 1. 20E+12 0.0 4683.0
151. CAH6+H=>C2H3+C2H4 1. 23E+21 -2.2 10889. 0
152. C2H2+2=>HCCO+CH 2. 00E+08 1.5 30100. 0
153. CQH2+0H=>C2H+H20 3. 40E+07 2.0 14000. 0
154. CH+H20=>C2H2+CH 3. 48E+04 2.8 751.0
155. C2H2+0OH=>CH3+CO 4. 84E- 04 4.0 -2000.0
156. CQ2H2+OH=>CH2CO+H 2. 19E- 04 4.5 -1000. 0
157. CQH2+0O=>CH2+CO 1. 98E+04 2.6 656. 0
158. CQ2H2+0=>HCCO+H 4. 62E+04 2.6 656.0
159. CQH+H2=>C2H2+H 1. 51E+13 0.0 3100. 0
160. CQH+H=->C2H+H2 2. 37E+17 -1.0 31846.0
161. C2H+OH=>HCCO+H 2. 00E+13 0.0 0.0
162. C2H+O=>CO+CH 1. 00E+13 0.0 0.0
163. CQ2H+2=>CO+HCO 2. 41E+12 0.0 0.0
164. CH2CO+H=>CH2HCO 1. 00E+14 0.0 2500.0
165. CH2HCO=>CH2CO+H 2. 54E+15 -0.4 39358.0
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras ont éliminées du mécanisme squel ettique 15/30 — 0,985 pour
former le 15/30- 0,960

166. CH2HCOrQ2=>CH2CO+HX2 1. 58E+10 0.0 0.0
167. CH2HCO+Q2=>CH2O+CO+CH 2. 51E+10 0.0 0.0
168. CQH20H=>CH2CO+H 5. 00E+15 0.0 28000.0
169. CH2CO+H=>C2H2CH 4. 87E+16 -0.3 21191.0
170. C2H2O0+H®2=>HCO+C2+H2 4. 00E+12 0.0 -250.0
171. CH2CO+M=>CH2+C0+M 3. 60E+15 0.0 59270.0
H2Q' 16. 25/ ©Q 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
172. CH2+CO+M=>CH2CO+M 3. 39E+06 1.9 -20644.0
H2Q' 16. 25/ ©Q 1.875/ O™/ 3.75/ CH4/16. 25/ C2l—B/ 16. 25/
173. GRCO+O=>CH2+C2 1. 76E+12 0.0 1349.0
174. CH2C0+O=>HCCO+CH 1. 00E+13 0.0 8000. 0
175. CH2C0+OH=>CH2O0+HCO 6. 93E+12 0.0 0.0
176. CH2CO+HOH=>CH3+C2 3. 10E+12 0.0 0.0
177. CH2CO+H=>CH3+CO 1. 50E+04 2.8 673.0
178. CH3+CO=>CH2CO+H 6. 90E- 03 4.3 30901.0
179. CH2CO+H=>HCCO+H2 1. 80E+14 0.0 8600. 0
180. HCOO+H2=>CH2CO+H 4. 93E+10 0.6 4755.0
181. CH2CO+CH3=>C2H5+CO 6. 00E+10 0.0 0
182. CH2CO+CH3=>HCCO+CH4 7.50E+12 0.0 13000.0
183. HCCO+M=>CH+CO+M 6. 00E+15 0.0 58821.0

H2Q 16. 25/ OGO 1.875/ C2/3.75/ CH4/ 16.25/ C2H6/ 16. 25/

184. CH+CO+M=>HCCO+M 3. 17E+09 1.5 -14975.0
H2Q' 16. 25/ OQ 1.875/ Ce/3.75/ CHA/16. 25/ C2I-B/ 16. 25/
185. HCCO+OH=>HCO+CO+H 1. 00E+13 0.0 0.0
186. HCCO+O=>2C0+H 1. 93E+14 0.0 590. 0
187. HOOO+H=>SCH2+CO 1. 50E+14 0.0 0.0
188. SCH2+CO=>HCCO+H 5. 05E+08 1.6 18621.0
189. HCCO+@2=>CR+CO+H 1. 40E+09 1.0 0.0
190. CHBOHOH=>CH2OHH20 4. 53E+11 0.3 1160. 0
191. CH3OHOH=>CH3O+H20 3. 63E+11 0.7 5868. 0
192. CH3OH+O=>CH2OHOH 1. 63E+13 0.0 5030.0
193. CH3OHH=>CH2OH+H2 4. 00E+13 0.0 6100. 0
194. CH3OHCH3=>CH3O+CH 4. 68E+05 2.3 12764.0
195. CH2OH+M=>CH2O0+tH+M 1. O0OE+14 0.0 25100. 0
H2Q 16. 25/ CQ 1.875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
196. CH2O+HHHM=>CH2O+HM 3. 35E+13 0.4 -1062.0
H2Q 16. 25/ CQ 1.875/ CR/3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
197. CH2OHH=>CH20+H2 3. 00E+13 0.0 0.0
198. CH2OH@2=>CH20+HXR2 2. 17E+14 0.0 4690.0
199. NC3H7+2=>C3H6+HM®2 1. 00E+12 0.0 5020.0
200. C3H6=>C2H3+CH3 1. 10E+21 -1.2 97719.0
201. CQH3+CH3=>C3H6 2. 70E+11 0.6 -5635.0
202. CGHe=>CH4+CQ2H2 3. 50E+12 0.0 69999. 0
203. C3H6+OH=>AC3H5+H20 7. 7T0E+05 2.2 622.0
204. AC3H5+H2O=>C3H6+CH 4. 73E+06 1.7 34067. 0
205. CG3H6+O=>C2H5+HCO 4. 69E+07 1.6 -628.0
206. C3H6+0O=>CH3+CH2HCO 3. 90E+07 1.6 -628.0
207. C3H6+O=>C2H4+CH20 7. 02E+07 1.6 -628.0
208. C3H6+O=>AC3H5+CH 1. 75E+11 0.7 5884. 0
209. C3H6+H=>AC3H5+H2 1. 70E+05 2.5 2492.0
210. AC3H5+H2=>C3H6+H 6. 50E+04 2.2 20440. 0
211. AC3HS+H=>AC3H4A+H2 6. 03E+12 0.0 0.0
212. AC3H4+H2=>AC3H5+H 3. 47E+09 1.2 43856. 0
213. AC3H5+CH3=>AC3H4+CH4 1. 00E+11 0.0 0.0
214. AC3H5+CH2=>CAH6+H 3. 00E+13 0.0 0.0
215. AC3H6+C2H6=>AC3H4+C2H6 4. 00E+11 0.0 0.0
216. AC3HA+M=>C3H3+H+M 2. 00E+18 0.0 79999. 0
H2Q' 16. 25/ ©Q 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
217. C3H3+H+M=>AC3H4+M 2. 53E+15 0.1 -10262.0
H2Q' 16. 25/ ©Q 1.875/ O/ 3.75/ CH4/16.25/ C2H6/ 16. 25/
218. AC3HA=>PC3H4 1. 20E+15 0.0 92399. 0
219. PC3H4A=>AC3H4 2. 70E+14 0.1 93558. 0
220. AC3H4+OH=>C3H3+H20 2. 15E+12 0.0 -200.0
221. AC3HA+OH=>CH2CO+CH3 1. 00E+12 0.0 -393.0
222. ACH4+O=>C2H4+C0 1. 12E- 02 4.6 -4243.0
223. ACH4+O=>CH2CO+CH2 1. 00E- 03 4.6 -4243.0
224. ACBH4+O=>C2H2+CH20 2. 50E- 03 4.6 -4243.0
225. AC3HA+H=>AC3H5 1. 20E+12 0.0 2700.0
226. AC3H6=>AC3H4+H 7. 86E+14 -0.9 62451.0
227. AC3HA+H=>C3H3+H2 1. 00E+14 0.0 15009. 0
228. AC3HA+CH3=>C3H3+CH4 1. 33E+12 0.0 7700.0
229. AC3HA+AC3H5=>C3H3+C3H6 9. 00E+11 0.0 7700.0
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squelettique 15/30 — 0,985 pour
former le 15/30- 0,960

230. PC3H4+M=>C3H3+H+M 4. 70E+18 0.0 79999. 0
H2Q 16. 25/ CO' 1.875/ Ce/3.75/ CH4/ 16.25/ C2H6/ 16. 25/
231. C3H3+H+M=>PC3H4+M 2. 64E+16 .0 -11421.0

H2Q' 16. 25/ CQ 1.875/ O/ 3.75/ CHA4/16.25/ C2H6/ 16. 25/

232. PC3HA=>C2H+CH3 4. 20E+16 0.0 99999. 0
233. CQ2H+CH3=>PC3H4 4. 26E+07 1.8 -26228.0
234. PC3HA+OH=>C3H3+H20 6. 50E+02 3.0 200.0
235. PC3HA+O=>CH2CO+CH2 6. 40E+12 0.0 2100.0
236. PC3H4+O=>C2H3+HCO 3. 20E+12 0.0 2100.0
237. PC3H4+0O=>HCCO+CH3 9. 18E+12 0.0 2100.0
238. PC3H4+H=>C3H3+H2 2. 00E+14 0.0 15000. 0
239. C3H3+H2=>PC3H4+H 4. 24E+11 0.3 27187.0
240. C3H3+M2=>CH200+HCO 3. 01E+10 0.0 2870.0
241. C3H3+OH=>C3H2+H20 5. 00E+12 0.0 0.0
242. C3H3+OH=>HCCO+CH3 5. 00E+12 0.0 0.0
243. C3H3+O=>C2H2+HCO 1. 39E+14 0.0 0.0
244, C3H3+O=>C2H3+CO 4. 62E+13 0.0 0.0
245. C3H3+O=>CQ2H+CH20 4. 62E+13 0.0 0.0
246. C3H3+O=>C2H2+CO+H 4. 62E+13 0.0 0.0
247. C3H3+H=>C3H2+H2 5. 00E+13 0.0 3000.0
248. C3H2+H2=>C3H3+H 3. 42E+12 0.5 31179.0
249. C3H3+CH=->NCAH3+H 7. 00E+13 0.0 0.0
250. C3H3+CH2=>CAH4+H 4. 00E+13 0.0 0.0
251. C3H3+CH3=>CAH6 3. 33E+12 0.0 0.0
252. CAH6=>C3H3+CH3 2. 21E+22 -1.8 92914.0
253. CHCQ2H2=>C3H2+H 1. 00E+14 0.0 0.0
254, GH2+H=>CHCQ2H2 2. 03E+19 -1.2 38501.0
255, C3H2+2=>HCCO+HCO 3. 00E+10 0.0 2870.0
256. CGH2+OH=>C2H2+HCO 5. 00E+13 0.0 0.0
257. C3H2+CH2=>| CAH3+H 3. 00E+13 0.0 0.0
258. PAHI=—>CQ2H5+C2H4 2. 50E+12 0.0 28500. 0
259. CAH6=>CQ2H4+C2H2 1. O0OE+14 0.0 74999. 0
260. QHA+CQH2=>C4AH6 8. 31E+05 1.9 34021.0
261. CAH6=>NCAH5+H 1. 58E+16 0.0 109999. 0
262. NCAHS+H=>CAH6 9. 85E+14 -0.4 -911.0
263. CAH6+OH=>NCAH5+H20 1. 00E+07 2.0 7253.0
264. CAH6+O=>NCAH5+CH 2. 27E+15 -0.5 7028.0
265. CAH6+H=>NCAHS+H2 5. 00E+15 0.0 22800.0
266. CAH6+CH3=>NCAH5+CH4 2. 00E+14 0.0 24800. 0
267. NAHS=>C2H3+CQ2H2 5. 00E+13 0.0 44000. 0
268. QH3+CQ2H2=>NCAH5 1. 11E+03 2.8 2090. 0
269. NCAHS+OH=>CAHA+H20 2. 00E+07 2.0 1000. 0
270. NAHG+H=>CAHA+H2 1. 00E+14 0.0 0.0
271. CAH4=>2C2H2 3. 20E+13 0.0 77099. 0
272. 2CQ2H2=>CAHA 1. 28E+08 1.2 36666. 0
273. CAHA+M=>NCAH3+HHM 1. 00E+20 0.0 99299. 0
274. NCAH3+H+M=>CAHA+M 2. 11E+18 -0.1 -13814.0
275. CAH4=>| CAH3+H 6. 30E+13 0.0 87099. 0
276. | AH3+H=>C4H4 4. 62E+11 -0.3 -7678.0
277. GAH4=>CAH2+H2 1. 26E+15 0.0 94699. 0
278. CAHR+H2=>CAH4 6. 74E+11 0.7 50518.0
279. CAH4A+OH=>| CAH3+H20 2. 00E+07 2.0 2000. 0
280. | AH3+H2O=>CAH4A+COH 8. 89E+05 1.8 26327.0
281. CAH4A+OH=>NCAH3+H20 7. 50E+06 2.0 5000. 0
282. NAH3+H2O=>CAHA+CH 9. 58E+05 2.0 10991.0
283. CAH4+O=>AC3H4+CO 3. 00E+13 0.0 1810.0
284. CAHA+H=>| CAH3+H2 3. 33E+05 2.5 9240.0
285. | AH3+H2=>CAH4+H 9. 21E+02 2.5 18071.0
286. CAHA+H=>NCAH3+H2 2. 00E+07 2.0 15000. 0
287. NAH3+H2=>CAH4+H 1. 59E+05 2.2 5495. 0
288. CAH4A+CH3=>| CAH3+CH4 1. 66E+01 3.7 9499. 0
289. | AH3+CHA=>CAH4+CH3 4. 28E+01 3.3 20211.0
290. 2Q2H2=>| C4AH3+H 6. 31E+13 0.0 41600. 0
291. | AHB+H=>2C2H2 1.16E+17 -1.5 -12744.0
292. | AH3+R=>CH2C0O+HCCO 1. 00E+12 0.0 0.0
293. | AH3+OH=>CAH2+H20 3. 00E+13 0.0 0.0
294. CGAH2+H2O=>| CAH3+CH 3. 52E+13 0.8 66093. 0
295. | AH3+0O=>CH2CO+C2H 2. 00E+13 0.0 0.0
296. | AHB+H=>CAH2+H2 5. 00E+13 0.0 0.0
297. CAH2+H2=>| CAH3+H 3. 64E+12 1.0 50596. 0
298. AC3HA+C2H=>| CAH3+CH2 6. 63E+14 0.5 24847.0
299. NAH3+OH=>CAH2+H20 3. 00E+13 0.0 0.0
300. NCAH3+H=>CAH2+H2 5. 00E+13 0.0 0.0
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squelettique 15/30 — 0,985 pour
former le 15/30- 0,960

301. NCAH3+H=>| C4AH3+H 1. 00E+14 0.0 0.0
302. Q2H2+QH=>CAH2+H 1. 82E+14 0.0 467.0
303. AHR+H=>C2H2+C2H 3. 84E+20 -1.4 25465.0
304. AH2+0O=>C3H2+CO 1. 20E+12 0.0 0.0
305. C3H3+PC3H4A=>C6H6+H 1. 40E+12 0.0 12800. 0
306. 2C3H3=>C6H6 3. 00E+11 0.0 0.0
307. C6H6=>2C3H3 4. 11E+25 -1.6 149552. 0
308. NAH+CQ2H2=>C6H6+H 2. 80E+03 2.9 1400.0
309. CEH6+H=>NCAHG+C2H2 3. 63E+11 2.5 71220.0
310. NAH3I+C2H3=>C6H6 2. 87E+14 0.0 817.0
311. C6H6=>NCAH3+C2H3 3. 17E+29 -1.9 185226. 0
312. C6H6=>CAH4+C2H2 9. 00E+15 0.0 107429.0
313. AH4+C2H2=>C6H6 3. 30E+03 1.7 1361.0
314. 2C3H3=>C6H5+H 1. O0OE+13 0.0 0.0
315. C6H5+H=>2C3H3 9. 21E+22 -1.2 36840.0
316. NAH+CQ2H2=>C6H5 2. 80E+03 2.9 1400.0
317. CBH5=>NCAH3+C2H2 5. 82E+13 1.6 108051.0
318. GSH5+OH=>C5HACHHH 3. 00E+14 0.0 0.0
319. CSHAOHH=->C5H5+(CH 4. 10E+19 -1.1 9150.0
320. G5H5+OH=>CAH6+CO 1. 50E+14 0.0 0.0
321. C5HAO+H=>NCAH5+CO 1. 71E+13 0.0 0.0
322. CGSH5+0O=>C5H40+H 5. 00E+14 0.0 0.0
323. G5H5+O=>NCAH5+CO 2. 00E+14 0.0 0.0
324. CGSHAOH=>C5HAO+H 2. 10E+13 0.0 48000. 0
325. C5HAO+H=>C5H4CH 8. 20E+12 0.3 10014.0
326. G5HAO=>CO+CAH4 1. O0E+12 0.0 53000. 0
327. CoH5+H=>C6H6 2. 20E+14 0.0 0.0
328. C6H6=>C6H5+H 1. 37E+18 -0.3 112531.0
329. GBH6+OH=>C6H5+H20 2. 11E+13 0.0 4570.0
330. C6H5+H20=>C6H6+0H 2. 05E+10 0.4 11144.0
331. C6H6+H=>C6H5+H2 2. 50E+14 0.0 16000. 0
332. C6H5+H2=>C6H6+H 1. 51E+10 0.6 7077.0
333. C6H6+O=>C6H50+H 3. 56E+01 3.8 940.0
334. C6H5+C3H6=>C6H6+AC3HS 3. 16E+08 0.9 -11871.0
335. CBHE+R=>C6H50+0 2. 09E+12 0.0 7470.0
336. C6H5+HR=>C6H5O+CH 5. 00E+13 0.0 1000.0
337. C6H5+OH=>C6H50+H 5. 00E+13 0.0 0.0
338. C6HG+C2HA=>STYREN+H 1. 43E+08 1.2 3540.0
339. STYREN+tH=>C6H5+C2H4 2. 84E+14 0.0 8684.0
340. GBH50=>C5H5+C0 5. 00E+15 0.0 63999. 0
341. C5H5+CO=>C6H50 1. O5E+05 2.3 35686. 0
342. TOLUEN=>C6H5+CH3 1. 40E+16 0.0 99799. 0
343. C6H5+CH3=>TOLUEN 4. 88E+07 1.3 -4178.0
344. TOLUEN=>PHCH2+H 3. 00E+15 0.0 88193.0
345. PHCH2+H=>TOLUEN 4. 31E+14 -0.3 -2545.0
346. PHCH2+H2=>TCOLUEN+C2 1. 27E+14 -0.4 1884.0
347. TOLUEN+OH=>PHCH2+H20 1. 00E+13 0.0 2180.0
348. PHCH2+H2O=>TOLUEN+CH 8. 71E+12 -0.2 30547.0
349. TOLUEN+H=>PHCH2+H2 1. 26E+14 0.0 8364. 0
350. PHCH2+H2=>TCOLUEN+H 6. 83E+12 0.0 21234.0
351. TOLUEN+H=>C6H6+CH3 2.40E+13 0.0 5123.0
352. C6H6+CH3=>TOLUEN+H 5. 22E+08 1.0 13676. 0
353. PHCH2=>CAHA+C3H3 2. 00E+14 0.0 83599. 0
354, PHCH2=>C5H5+C2H2 6. 03E+13 0.0 69999. 0
355. C5H5+CQ2H2=>PHCH2 1. 67E+05 1.5 1056. 0
356. PHCH2+OH=>PHCH2OH 2. 00E+13 0.0 0.0
357. PHCH2OH=>PHCH2+CH 1. 41E+18 -0.6 84716.0
358. PHCH2+O=>PHHCO+H 1. 58E+13 0.0 0.0
359. PHCH2+O=>C6H5+CH20 1. 00E+13 0.0 0.0
360. PHCH2+C3H3=>TOLUEN+C3H2 1. 00E+12 0.0 0.0
361. PHCH2OH2=>PHHOO+HR2+H 2. 00E+14 0.0 41400.0
362. PHCH2OH+OH=>PHHCO+H20+H 8. 43E+12 0.0 2583.0
363. PHCH2OH+H=>C6H6+CH2CH 1. 20E+13 0.0 5148.0
364. PHHOO=>PHCO+H 3. 98E+15 0.0 83700.0
365. PHCO+H=>PHHCO 6. 88E+12 0.3 -3725.0
366. PHHCO+OH=>PHCO+H20 1. 71E+09 1.2 -447.0
367. PHHCO+O=>PHCO+CH 9. 04E+12 0.0 3080.0
368. PHHOO+H=>PHCO+H2 5. 00E+13 0.0 4928.0
369. PHHCO+H=>C6H6+HCO 1. 20E+13 0.0 5148.0
370. PHHCO+CH3=>PHCO+CH4 2. T7TE+03 2.8 5773.0
371. PHOO=>C6H5+CO 3. 98E+14 0.0 29401.0
372. G6H5+CO=>PHCO 8. 82E+07 1.4 1418.0
373. PHCO+t2=>C6H50O+CC2 3. 00E+10 0.0 2870.0
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squel ettique 15/30 — 0,985 pour
former le 15/30- 0,960

374. APHC2HA=>STYREN+H 3. 16E+13 0.0 50670. 0
375. APHC2H4=>C6H5+C2H4 1. 00E+14 0.0 35000. 0
376. Co6HS+C2HA=>APHC2H4 1. 77E+06 1.6 -2553.0
377. STYREN=>C6H6+C2H2 1. 60E+11 0.0 58438. 0
378. STYREN=>2CAH4 3. 62E+26 -1.7 142864. 0
379. PHC3H7=>APHC3H6+H 8. 00E+15 0.0 100209. 0
380. PHC3H7+H=>APHC3H6+H2 1. 33E+06 2.5 6756. 0
381. PHC3H7+0O=>APHC3H6+CH 1. 93E+05 2.7 3716.0
382. PHC3H7+OH=>APHC3H6+H20 3. 16E+07 1.8 934.0
383. PHC3H7+CH3=>APHC3H6+CH4 5. 00E+12 0.0 11710.0
384. APHC3H6=>PHCH2+C2H4 1. 00E+14 0.0 13000. 0
385. PHCH2+C2H4=>APHC3H6 7.58E+07 1.3 -125.0
386. PHC3H7/=>CPHC3H6+H 8. 00E+15 0.0 86209. 0
387. PHC3H7+H=>CPHC3H6+H2 1. 01E+04 2.9 1931.0
388. PHC3H7+0O=>CPHC3H6+CH 4. 77E+04 2.7 1106.0
389. PHC3H7+OH=>CPHC3H6+H20 7. 08E+06 1.9 -1159.0
390. PHC3H7+2=>CPHC3HG6+HX®2 4. 00E+13 0.0 35800. 0
391. PHC3H7+PHCH2=>CPHC3H6+TOLUEN 7. 94E+11 0.0 16200.0
392. PHC3H7+CH3O=>CPHC3HG6+CH3CH 7. 20E+10 0.0 4470.0
393. CPHC3H6=>STYREN+CH3 1. O0E+14 0.0 34850. 0
394. STYREN+CH3=>CPHC3H6 3. 26E+06 1.5 -1355.0
395. PHC3H7+H=>NC3H7+C6H6 2. 40E+13 0.0 5123.0
396. PHC3H7=>C6H5+NC3H7 5. 00E+16 0.0 86499. 0
397. PHC3H7=>PHCH2+C2H5 5. 00E+16 0.0 74499. 0
398. PHOH2+C2H5=>PHC3H7 1. 44E+08 1.4 -2834.0
399. PHC3H7=>APHC2H4+CH3 5. 00E+16 0.0 77499. 0
400. APHC2HA+CH3=>PHC3H7 2. 44E+07 1.7 -12219.0
401. AC5H11=>C2HA+NC3H7 4. 50E+13 0.0 28700.0
402. ACGH13=>BC6HL3 2. 00E+11 0.0 11100.0
403. BC6H13=>AC6HL3 3. 47E+10 0.1 12180.0
404. BO6H13=>C3H6+NC3H7 5. 00E+13 0.0 28700. 0
405. AC6H13=>C2H4+PC4HI 1. 00E+13 0.0 28700. 0
406. AC7H15=>C2H4+AC5H11 2. 00E+13 0.0 28700. 0
407. ACBH17=>AC6H13+C2H4 2. 00E+13 0.0 28700. 0
408. NC10H22=>AC8HL7+C2H5 1. 00E+17 0.0 79899. 0
409. NC1OH22=>AC7H15+NC3H7 1. O0E+17 0.0 84299. 0
410. NCLOH22=>AC6H13+PCAHI 1. 00E+17 0.0 82199. 0
411. NC10H22=>2AC5H11 5. 00E+16 0.0 84399. 0
412. NCLOH22=>ACl10H21+H 1. 00E+15 0.0 99999. 0
413. NC10H22=>CCl10H21+H 1. 00E+15 0.0 99999. 0
414. NC1O0H22=>DC10H21+H 1. 00E+15 0.0 99999. 0
415. NC10H22=>EC10H21+H 1. 00E+15 0.0 99999. 0
416. NC1OH22+OH=>ACl0H21+H20 1. 41E+07 1.8 974.0
417. NC10H22+OH=>CC10H21+H20 2. 25E+06 2.0 -1391.0
418. NC1O0H22+0OH=>DC10H21+H20 2. 25E+06 2.0 -1391.0
419. NC10H22+OH=>EC10H21+H20 2. 25E+06 2.0 -1391.0
420. NC10H22+O=>AClOH21+CH 4. 36E+06 2.4 5500. 0
421. NC1OH22+0O=>CC10H21+CH 1. 13E+03 3.3 1653.0
422, NC10H22+0O=>DC10H21+CH 1. 13E+03 3.3 1653.0
423. NC10H22+O=>EC10H21+CH 1. 13E+03 3.3 1653.0
424. NC10H22+H=>AC10H21+H2 5. 63E+07 2.0 7700.0
425. NC10H22+H=>CClOH21+H2 1. 80E+07 2.0 5000. 0
426. NC1O0H22+H=>DClOH21+H2 1. 80E+07 2.0 5000. 0
427. NC1OH22+H=>EC10H21+H2 1. 80E+07 2.0 5000. 0
428. NC1lOH22+CH3=>AC10H21+CH4 1. 30E+12 0.0 11600.0
429. NC1OH22+CH3=>CCl10H21+CH4 8. 00E+11 0.0 9500.0
430. NC1OH22+CH3=>DCl0H21+CH4 8. 00E+11 0.0 9500. 0
431. NC1OH22+CH3=>EC10H21+CH4 8. 00E+11 0.0 9500.0
432. ACLOH21=>AC8BHL7+C2H4 2. 00E+13 0.0 28700. 0
433. AClO0H21=>DC10H21 2. 00E+11 0.0 18100.0
434. DClO0H21=>ACl0H21 2. 62E+10 0.3 18951. 0
435. AClOH21=>EC10H21 2. 00E+11 0.0 11100.0
436. ECLOH21=>ACl0H21 2. 62E+10 0.3 11951.0
437. DC10H21=>CCl0H21 2. 00E+11 0.0 11100.0
438. CClOH21=>DCl0H21 2. 00E+11 0.0 11100.0
439. ECLO0H21=>CCl10H21 2. 00E+11 0.0 18100. 0
440. CC10H21=>EC10H21 2. 00E+11 0.0 18100. 0
441. CCOHL7C+HR=>CYC9H18+(2 7. 61E+09 0.6 -976.0
442. FCOHL7C+HR=>CYCOH18+(2 2. 06E+11 0.2 -502.0
443. CYC9HL8+0OH=>CCOHL7C+H20 1. 50E+09 1.0 260.0
444, CCOH17C+H20O=>CYCOH18+CH 5. 86E+05 1.8 19319.0
445, CYC9HL8+OH=>EC9HL7C+H20 5. 50E+12 0.0 790.0
446. CYCOHL8+OH=>FCOHL7C+H20 5. 50E+12 0.0 790. 0
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squelettique 15/30 — 0,985 pour
former le 15/30- 0,960

447. FCOHL7C+H20=>CYC9H18+CH 2. 91E+10 0.4 19923.0
448. CYC9H18+0O=>CCOH17C+CH 4. T7TE+04 2.7 2106.0
449. CC9HL7C+OH=>CYCOH18+0O 7. 09E- 01 3.6 3880.0
450. CYC9H18+0O=>ECOH17C+CH 8. 66E+05 2.6 2563.0
451. CYC9HL8+O=>FCOH17C+CH 8. 66E+05 2.6 2563.0
452. FCOHL7C+OH=>CYCI9H18+0 1. 75E+02 3.1 4410.0
453. CYC9HL18+H=>CCOHL7C+H2 1. 30E+06 2.4 4471.0
454, CC9HL7C+H2=>CYC9H18+H 3. 16E+01 3.4 8034. 0
455, CYC9H18+H=>ECOH17G-H2 2. 00E+14 0.0 8373.0
456. CYC9H18+H=>FCOH17C+H2 2. 00E+14 0.0 8373.0
457. FCOH17C+H2=>CYCOH18+H 6. 59E+10 0.6 12009. 0
458. CYCOH18+C2H5=>ECOHL7C+C2Ho 4. 50E+11 0.0 9540.0
459. CYC9H18+C2H5=>FCOHL7C+C2H6 4.50E+11 0.0 9540. 0
460. CYC9H18+AC3H5=>CCOH17C+C3H6 1. 51E+00 3.5 5481.0
461. CC9HL7C+C3H6=>CYCOHL8+AC3H5 9. 60E- 05 4.7 -8904.0
462. CYC9H18+AC3H5=>ECOH17C+C3H6 4. 50E+11 0.0 9540. 0
463. CYC9H18+AC3H5=>FCOHL7C+C3H6 4. 50E+11 0.0 9540. 0
464. FCIH17C+C3H6=>CYCOH18+AC3H5 3. 88E+08 0.9 -4772.0
465. CCOH17C+CH20=>CYCOH18+HCO 4. 85E- 02 3.9 - 3866. 0
466. FCOHL7C+CH20=>CYC9H18+HCO 1. 96E+11 0.0 267.0
467. CYC9H18+CH3O=>CCOHL7C+CH3CH 4. 32E+11 0.0 4473.0
468. CYC9H18+CH3O=>EC9H17C+CH3CH 4. 32E+11 0.0 4473.0
469. CYC9H18+CH3O=>FCOH17C+CH3CH 4. 32E+11 0.0 4473.0
470. CYCOH18=>3C2H4+C3H6 1. 30E+17 0.0 83999. 0
471. FCOHL7C=>CC9HL7C 4. 00E+11 0.0 18100. 0
472. CCOHL7C=>FCOHL7C 2. 95E+10 0.4 18027.0
473. ECOH17C=>CAH6+C2HA+NC3H7 2. 00E+13 0.0 44000.0
474. NO+H+M=>HNO+M 2. 70E+15 0.0 -600.0

H2Q' 10.0/ Q2/1.5/ H2/2.0/ C/3.0/ N2/0.0/

475. HNO+M=>NO+H+M 1. O5E+17 -0.2 49397.0
H2Q' 10.0/ Q2/1.5/ H2/2.0/ C/3.0/ N2/0.0/
476. NO+HH+N2=>HNO+N2 7. 00E+19 -1.5 0.0
477. HNO+N2=>NO+H+N2 2. 72E+21 -1.7 49996. 0
478. NO+O+M=>NR2+M 7. 50E+19 -1.4 0.0
N2/ 1.699/ @/1.5/ H2Q 10.0/
479. N2+M=>NO+O+M 1.51E+24 -2.1 73627.0
N2/ 1.699/ @/1.5/ H2Q 10.0/
480. NO+OH+M=>HONO+M 5. 10E+23 -2.5 -68.0
HQ' 5. 0/
481. HONO+M=>NO+OHHM 2. 45E+31 -4.0 50372.0
H2Q' 5. 0/
482. NO+HOR=>NC2+CH 2. 10E+12 0.0 -479.0
483. NR+OH=>NO+HX2 2. 85E+13 -0.1 6306.0
484. NO+HCO=>HNO+CO 7. 20E+12 0.0 0.0
485. C2H2+HNO=>NO+C2H3 3. 31E+14 -0.5 16225. 0
486. NOR2+H=>NO+CH 8. 40E+13 0.0 0.0
487. NO+OH=>NO2+H 9. 60E+08 0.9 28193.0
488. N2+OC=>NO+Q2 3. 90E+12 0.0 -238.0
489. NO+@2=>N2+O 2. 25E+10 0.5 45236.0
490. N2+CO=>C2+NO 9. 00E+13 0.0 33779.0
491. HNO+H=>H2+NO 4. 50E+11 0.7 655.0
492. H2+NO=>HNO+H 4. 37E+09 1.2 54266. 0
493. HNO+O=>NO+CH 1. 00E+13 0.0 0.0
494. HNO+OH>NO+H20 3. 60E+13 0.0 0.0
495. NO+H2O=>HNO+CH 5. 62E+12 0.4 69108. 0
496. NH2+H=>NH+H2 4. 00E+13 0.0 3650.0
497. NHH2=>NH2+H 4. 14E+12 0.2 15529.0
498. NH2+O=>HNO+H 6. 60E+14 -0.5 0.0
499. HNO+H=>NH2+O 3. 68E+17 -1.0 29637.0
500. NH2+O=>NH+CH 6. 80E+12 0.0 0.0
501. NHHOH=>NH2+0 4. 31E+11 0.2 10090. 0
502. NH2+OH=>NHH20 4. 00E+06 2.0 1000.0
503. NH+H2O=>NH2+CH 6. 65E+06 2.1 28375.0
504. NH2+NO=>NNH+CH 8.90E+12 -0.3 0.0
505. NNHHOH=>NH2+NO 2. 70E+13 -0.6 -739.0
506. NH2+NO=>N2+H20 2. 90E+15 -1.0 0.0
507. N2+H2O=>NH2+NO 8. 08E+15 -0.7 124628.0
508. NH+H=>N+H2 3. 00E+13 0.0 0.0
509. N+H2=>NH+H 5. 07E+13 0.1 24185.0
510. NH+O=>NO+H 9. 20E+13 0.0 0.0
511. NO+tH=>NHO 4. 81E+15 -0.3 71370.0
512. NHOH=>HNO+H 2. 00E+13 0.0 0.0
513. HNO+H=>NH+CH 1. 76E+17 -0.7 19547.0
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squelettique 15/30 — 0,985 pour
former le 15/30- 0,960

551. N2+HNO=>NNH+NO
552. N2O+M=>N2+O+M
N2/ 1.699/ 2/1.399/ H2Q 12.0/ CO' 1.5/ Cx/3.0/

94E+14
00E+14

56259.
56100.

514. NHOH=>N+H20 5. 00E+11 0.5 2000.0
515. N+H2O=>NHHCH 1. 36E+13 0.5 41682. 0
516. NH+-Q2=>HNO+O 4. 60E+05 2.0 6500. 0
517. HNO+O=>NH+2 8. 03E+06 1.7 8766.0
518. NH+Q2=>NO+CH 1. 30E+06 1.5 100. 0
519. NHNO=>N20+H 2. 85E+14 -0.4 0.0
520. N2O+H=>NH+NO 1. 27E+21 -1.6 36123.0
521. NHNO=>N2+CH 2. 20E+13 -0.2 0.0
522. N2+OH=>NHNO 3. 69E+13 0.0 97253.0
523. N+CH=>NO+H 3. 80E+13 0.0 0.0
524. NO+H=>N+CH 1. 92E+15 -0.3 48974.0
525. N+@2=>NO+O 6. 40E+09 1.0 6280.0
526. NO+O=>N+2 6. 42E+08 1.1 37972.0
527. N+NO=>N2+O 3. 30E+12 0.3 0.0
528. N2+O=>N+NO 5. 35E+12 0.4 74856. 0
529. N+C2=>NO+CO 1. 90E+11 0.0 3400.0
530. NO+CO=>N+CC2 1. 57E+06 0.9 26254.0
531. N+HCCO=>HCN\+CO 5. 00E+13 0.0 0.0
532. N+CH3=>H2CN+H 7. 10E+13 0.0 0.0
533. N+CH2=>HCN+H 5. 00E+13 0.0 0.0
534. NNH=>N2+H 1. O0E+07 0.0 0.0
535. N2+H=>NN\H 1. 51E+06 0.4 6262.0
536. NNHHH=>N2+H2 1. 00E+14 0.0 0.0
537. N2+H2=>NNH+H 5. 7T1E+12 0.7 109870.0
538. NNH+O=>N2+CH 8. 00E+13 0.0 0.0
539. N2+OH=>NNH+O 2. 80E+12 0.6 108081. 0
540. NNHHO=>N20O+H 1. 00E+14 0.0 0.0
541. N2O+H=>NNH+O 9. 26E+18 -0.8 46952. 0
542. NNH+O=>NH+NO 5. 00E+13 0.0 0.0
543. NH+NO=>NNHO 1. 04E+12 0.4 10829.0
544, NNH+HOH=>N2+H20 5. 00E+13 0.0 0.0
545. N2+H2 O=>NNH+CH 4. 59E+13 0.5 125367.0
546. NNH+Q2=>N2+H2 2. 00E+14 0.0 0.0
547. N2+HOR=>NNH+2 8. 94E+13 0.3 55822.0
548. NNH+Q2=>N2+C2+H 5. 00E+13 0.0 0.0
549. N2+Q2+H=>NNH+Q2 7.57E+12 0.4 6262. 0
550. NNH+NO=>N2+HNO 5. 00E+13 0.0 0.0

2. 0.1 0

4. 0.0 0

582. CN\N+@2=>NCO+O
583. NCO+O=>CN+Q2
584. CON\N+C2=>NCO+CO

50E+12
02E+17
70E+06

-389.
13301.
26884.

553. N2+O+tM=>N20+M 6. 54E+08 1.1 15410.0
N2/ 1.699/ Q2/1.399/ H2O' 12.0/ CO 1.5/ Cx/3.0/

554. N20O+H=>N2+CH 2. 36E- 11 7.0 -441.0
555. N2+OH=>N20+H 8. 90E- 18 8.4 60689. 0
556. N20+O=>2NO 6. 60E+13 0.0 26630. 0
557. N2O+O=>N2+Q2 1. 00E+14 0.0 28000. 0
558. N2+2=>N20+O 1. 90E+10 1.0 106411.0
559. N2O+CH=>N2+HO2 1. 30E- 02 4.7 36561. 0
560. N2+H2=>N20O+CH 3. 16E- 05 5.3 62713.0
561. N20O+CO=>N2+C2 3. 20E+11 0.0 20237.0
562. N2+C2=>N20+CO 7.41E+11 0.1 107486.0
563. HCON+O=>NCO+H 1. 40E+04 2.6 4980.0
564. NCO+H=>HCN+O 1. 41E+07 2.0 13218.0
565. HCON+O=>NH+CO 3. 50E+03 2.6 4980.0
566. NHHCO=>HCN+O 1. 59E+00 3.4 36861. 0
567. HCON+O=>CN+CH 2. 70E+09 1.6 29200. 0
568. CN+OH=>HCN+O 3. 97E+05 2.4 6466. 0
569. HON+OH=>CN+H20 3. 90E+06 1.8 10300. 0
570. CON\N+HH2O=>HCN\+CH 1. 51E+04 2.5 4852.0
571. HCNHOH=>HOCN+H 5. 90E+04 2.4 12500. 0
572. HOCN+H=>HCN\+CH 9. 21E+06 2.1 5474.0
573. HCON+OH=>HNCO+HH 2. 00E- 03 4.0 1000. 0
574. HNCO+H=>HCN+CH 4. 27E+01 3.1 19072.0
575. HON+OH=>NH2+CO 7. 80E- 04 4.0 4000. 0
576. HON+SCH2=>CH3+CN 5. 00E+13 0.0 0.0
577. CH3+CON=>HCON+SCH2 5. 98E+12 0.2 -5493.0
578. CON\N+O=>CO+N 7. 70E+13 0.0 0.0
579. COtN=>CN+O 2. 47E+14 0.1 77011.0
580. CN\N+OH=>NCO+H 4. 00E+13 0.0 0.0
581. NCO+H=>CN\+CH 2. T4E+20 -1.5 30972.0

7. 0.0 0

1. 1.0 0

3. 2.2 0
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squel ettique 15/30 — 0,985 pour
former le 15/30- 0,960

585. NCO+CO=>CN\+C2 4. 12E+06 2.0 31736.0
586. CN+H2=>HCN+H 3. 00E+05 2.5 2237.0
587. HON+HH=>CONHH2 1. 25E+09 1.6 23182.0
588. CN\N+CHA=>CH3+HCN 6. 20E+04 2.6 -437.0
589. CH3+HCN=>CN+CH4 2. 77E+05 2.2 18626. 0
590. O\NHCQ2H6=>C2H5+HCN 1. 20E+05 2.8 -1788.0
591. ON+C2HA=>C2H3+HCN 5.90E+14 -0.2 0.0
592. QH3+HCON=>CNHC2HA 1. 54E+14 -0.4 12711.0
593. HNCO+M=>NH+CO+M 1. 10E+16 0.0 85999. 0
N2/ 1. o/
594. HNCO+H=>NH2+CO 2. 20E+07 1.7 3800.0
595. NH2+CO=>HNCO+H 7. 41E+00 3.2 7519.0
596. HNCO+O=>NH+C2 9. 80E+07 1.4 8524.0
597. NH+COR2=>HNCO+O 1. 28E+07 1.8 48452.0
598. HNCO+O=>NCO+CH 2. 20E+06 2.1 11425.0
599. NCO+OH=>HNCO+O 1. 04E+05 2.3 1591.0
600. HNCO+OH=>NCO+H20 6. 40E+05 2.0 2563.0
601. NCO+H2O=>HNCO+CH 7. 92E+05 2.1 10014.0
602. HNCO+C2=>HNO+C2 1. 00E+12 0.0 35000. 0
603. HOCN+H=>HNCO+H 2. 00E+07 2.0 2000.0
604. HNCO+H=>HOCN+H 2. 74E+09 1.4 27098.0
605. HOCN+O=>NCO+CH 1. 50E+04 2.6 4000. 0
606. HOCN+OH=>NCO+HH20 6. 40E+05 2.0 2563.0
607. NCO+H2O=>HOCN+CH 1. 08E+08 1.6 35112.0
608. NCO+NO=>N20+CO 8.40E+17 -1.7 763.0
609. NCO+NO=>N2+C2 5. 60E+17 -1.7 763.0
610. NCO+HO2=>HNCO+C2 2. 00E+13 0.0 0.0
611. NCO+M=>N+CO+M 3. 10E+16 -0.5 48000. 0
N2/ 1. o/
612. N+CO+M=>NCO+M 6. 29E+10 0.8 -7780.0
N2/ 1. o/
613. NCO+H=>NH+CO 5. 00E+13 0.0 0.0
614. NH+CO=>NCO+H 2. 27TE+07 1.4 23643. 0
615. NCO+O=>NO+CO 4. 70E+13 0.0 0.0
616. NO+CO=>NCO+O 1. 11E+09 1.2 95013.0
617. NCO+Q2=>NO+C2 2. 00E+12 0.0 20000. 0
618. NCO+H2=>HNCO+H 7. 60E+02 3.0 4000. 0
619. HNCO+H=>NCO+H2 9. 88E+03 2.7 12045.0
620. NCO+HCO=>HNCO+CO 3. 60E+13 0.0 0.0
621. NCO+CH2O=>HNCO+HCO 6. 00E+12 0.0 0.0
622. NCO+C2H6=>C2H5+HNCO 1. 50E- 09 6.9 -2910.0
623. NCO+C2H2=>HCCO+HCN 1. 40E+12 0.0 1815.0
624, H2CN+M=>HCN+H+M 3. 00E+14 0.0 22000. 0
N2/ 1. 0/
625. HONFH+ME>H2CONEM 3.05E+13 0.2 -3176.0
N2/ 1. 0/
626. N2+CH=>HCN+N 3. 70E+07 1.4 20723.0
627. HCOO+NO=>HCN+COR2 1. 60E+13 0.0 0.0
628. C2H+NO=>CN+HCO 2. 10E+13 0.0 0.0
629. CH3+NO=>HON+H20 1. 50E- 01 3.5 3950.0
630. CH3+NO=>H2CN\N+CH 1. 50E- 01 3.5 3950. 0
631. SCH2+NO=>HCN+CH 2. 00E+13 0.0 0.0
632. SCH2+NO=>CH2+NO 1. 00E+14 0.0 0.0
633. CH2+NO=>SCH2+NO 3. 84E+13 0.0 8917.0
634. CH2+NO=>HCN+CH 2. 20E+12 0.0 -378.0
635. CH-NO=>HON+O 4. 80E+13 0.0 0.0
636. CH+NO=>HCO+N 3. 40E+13 0.0 0.0
637. CH+NO=>NCO+H 1. 90E+13 0.0 0.0
638. C2H2+NO=>HCO+HCN 6. 00E+Q7 0.0 0.0
639. 20HB(+M =>C2H6( +M) 1.48E+20 -2.1 2301.0
Low pressure limt: 0.34890E+43 -0.72135E+01 0.11166E+0
640. C2H6(+M =>2CH3(+NM) 9.00E+28 -3.7 93972.0
Low pressure limt: 0.21260E+52 -0.87374E+01 0. 10284E+06
641. CHA(+M =>CH3+H(+NM) 1.26E+24 -2.6  105622.0
Low pressure limt: 0.19920E+28 - 0.26780E+01 0. 99516E+05
642. CH3+H(+M) =>CH4(+M 3. 59E+21 -2.5 133.0
Low pressure limt: 0.56660E+25 -0.25497E+01 - 0. 59730E+04
643. CH3+OH(+M =>CH2OH+H(+M 1. 52E+13 0.0 5477.0
Low pressure limt: 0.10000E+23 0. 00000E+00 0.57000E+04
644. CH2OHH+M =>CH3+CH( +M 3. 10E+16 -0.9 381.0
Low pressure limt: 0.20410E+26 - 0. 93340E+00 0. 60400E+03
645. CH3+OH(+M =>CH3O+H( +M 1. 14E+14 0.0 14469. 0

Low pressure limt: 0.10000E+21 0.00000E+00 0. 12000E+05
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REMARQUE : Les réactions représentées en gras sont éliminées du mécanisme squelettique 15/30 — 0,985 pour
former le 15/30- 0,960

646. CH3O+H(+M =>CH3+CH( +M 1.73E+19 -1.0 4179.0
Low pressure limt: 0.15140E+26 -0.98360E+00 0. 17100E+04

647. CH3+OH( +M =>SCH2+H2Q( +M 8. 29E+12 0.0 6149.0
Low pressure limt: 0.24630E+31 0.00000E+00 0.91000E+02

648. SCH2+H2Q( +M) =>CH3+OH( +M 2. 67E+11 0.5 6194.0
Low pressure limt: 0.79470E+29 0.49950E+00 0. 13600E+03

649. C2H6( +M) =>C2H5+H( +M 6. 79E+16 0.0 100461.0
Low pressure limt: 0.34530E+20 0.00000E+00 0.87959E+05

650. CQ2Hs+H(+M =>C2H6( +M 4. 65E+13 0.3 -122.0
Low pressure limt: 0.23630E+17 0.29910E+00 - 0. 12624E+05

651. C2H5( +M =>C2H4+H( +M 4.88E+28 -4.7 44423.0
Low pressure limt: 0.53110E+29 -0.36470E+01 0. 38653E+05

652. CHA+H(+M =>C2H5( +M) 6. 04E+27 -4.4 7724.0
Low pressure limt: 0.65670E+28 -0.34056E+01 0. 19540E+04

653. CQH5+(+M =>C2H4+H2( +M 2.55E+30 -5.7 13757.0
Low pressure limt: 0.10000E+31 0.14850E+01 0. 14000E+05

654. CH2+H(+M =>C2H3(+M 2.67E+13 -0.2 2721.0
Low pressure limt: 0.25170E+17 0.34100E+00 0. 14160E+04

655. C2H3(+M =>C2H2+H( +M 3. 13E+12 0.1 37493.0
Low pressure limt: 0.29530E+16 0.61700E+00 0.36188E+05

656. C2H2( +M =>C2H+H(+M 1.65E+25 -3.0 128451.0
Low pressure limt: 0.22360E+31 -0.32610E+01 0. 12587E+06

657. QH+H+M =>C2H2(+M 2.78E+21 -2.3 -3903.0
Low pressure limt: 0.37720E+27 - 0. 25908E+01 - 0. 64860E+04

658. C2H3+Q2( +M =>CH2HCO+Q( +M 1.28E+16 -1.1 4329.0
Low pressure limt: 0.20020E+27 0.11160E+01 0.22120E+04

659. C2H3+2(+M =>CH2O0+HCO( +M 1.06E+24 -3.5 5030.0
Low pressure limt: 0.90890E+51 - 0. 15630E+01 0. 48190E+04

660. C2H2+OH(+M) =>C2H20H( +M) 1. 68E+07 1.5 -2713.0
Low pressure limt: 0.11470E+25 -0.22950E+01 0.63700E+04

661. C2H2+CH3(+M =>PC3H4+H( +M) 5.76E+17 -1.4 20550. 0
Low pressure limt: 0.33570E+03 0.42330E+01 0.11293E+05

662. PC3H4+H(+M) =>C2H2+CH3(+M) 9.57E+22 -2.5 14424.0
Low pressure limt: 0.55820E+08 0.31277E+01 0.51670E+04

663. C2H2+CH3( +M =>AC3H5( +M 1. 98E+05 1.9 16456. 0
Low pressure limt: 0.29280E-01 0.57410E+01 0. 13823E+05

664. AC3H5(+M =>C2H2+CH3(+M 9.58E+13 -0.3 68922. 0
Low pressure limt: 0.14180E+08 0.35767E+01 0.66289E+05

665. CH3+OH(+M =>CH3OH(+M 3.88E+25 -3.6 6347.0
Low pressure limt: 0.15720E+32 - 0. 42600E+01 0. 50200E+03

666. CH3OH( +M) =>CH3+OH(+M 3.42E+31 -4.6 99982.0
Low pressure limt: 0.13850E+38 -0.52278E+01 0. 94137E+05

667. NC3H7(+M =>C3H6+H(+M 7.47E+15 -1.1 34913.0
Low pressure limt: 0.23830E+16 -0.81000E-01 0.22861E+05

668. C3H6+H(+M =>NC3H7(+M 4.35E+14 -0.8 1881.0
Low pressure limt: 0.13880E+15 0.27420E+00 - 0. 10170E+05

669. NC3H7(+M =>C2H4+CH3(+M 2.10E+14 -0.5 29732.0
Low pressure limt: 0.88340E+18 - 0. 59100E+00 0. 22448E+05

670. C2H4A+CH3( +M =>NC3H7(+M 1. 81E+07 1.2 5188. 0
Low pressure limt: 0.75940E+11 0.11322E+01 - 0. 20960E+04

671. C3H6(+M =>AC3H5+H( +M) 9. 64E+05 2.8 81757.0

18910E+46 - 0. 72030E+01 0. 10305E+06
9. 78E+05 2.2 -3902.0

Low pressure limt: O.
672. AC3H5+H( +M =>C3H6( +M)
Low pressure limt: 0.19170E+46 -0.78097E+01 0. 17395E+05
673. AC3HA(+M) =>PC3HA( +M) 9. 16E+63 -14.6 93371.0
Low pressure limt: 0.69320E+71 -0.15363E+02 0. 93665E+05
674. PC3HA(+M) =>AC3HA( +M 2.06E+63 -14.5 94530. 0
Low pressure limt: 0.15590E+71 -0.15244E+02 0. 94824E+05
675. NCAHS(+M) =>CAHA+H( +M) 4. 23E+08 0.0 28099. 0
Low pressure linmit: 0.43320E+13 0.00000E+00 0.87760E+04
0.

676. CAHA+H(+M) =>NCAH5( +M) 2. 01E+04 1.4 -8149.0
Low pressure linmt: 20550E+09 0. 13557E+01 - 0. 27472E+05

677. | CAH3(+M =>CAH2+H(+M) 1. 00E+14 0.0 55000. 0
Low pressure limt: 0.20000E+16 0.00000E+00 0.48000E+05

678. CAHR+H( +M =>1 CAH3(+M 1. 93E+13 0.7 1988. 0
Low pressure limt: 0.38660E+15 0.71220E+00 - 0. 50120E+04

679. NCAH3(+M =>CAH2+H(+M) 1. 00E+14 0.0 36000. 0
Low pressure limt: 0.10000E+15 0.00000E+00 0.30000E+05

680. CAHR+H( +M) =>NCAH3( +M 6. 73E+12 0.5 1324.0
Low pressure limt: 0.67320E+13 0.51550E+00 - 0. 46760E+04

END
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L’ accélerateur de convergence et extrapolation
(e-algorithme de Wynn)

Etant donnée une suite S, S, ... dutype :

k
S,=j ()=s+aal’
i=1
avec |I i | <1, qui convergevers Squand n® ¥ | I'e-Algorithme détermine une approximation de S

connaissant un certain nombre de termes de la suite. A partir de N valeurs de la suite S, on
construit le tableau triangulaire suivant :

e
el”

@
€y
(2)
€1

n+1) (n)
-1 ek+l eN-l

e

el

al’aide des formules suivantes :

el =el” +ﬁ E;g’ i Ei
€ - € 1.
ey =0 n=0,1,..,N
el” =8 n=0,1,..,N-1

On montre (Brezinsky, 1971) que les éléments::
o)

convergent vers S sous certaines conditions.
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L’ algorithme

SUBROUTI NE DQAAWO (N, EPSTAB, RESULT, ABSERR, RES3LA, NRES)

C SPECI FI CATI ONS FOR ARGUNMENTS
| NTEGER N, NRES
DOUBLE PRECI SI ON RESULT, ABSERR, EPSTAB(52), RES3LA(3)

C SPECI FI CATI ONS FOR LOCAL VARI ABLES
| NTEGER I, IB, I NDX, K1, K2, K3, LIMEXP, NEWELM NUM
DOUBLE PRECI SI ON DELTAl, DELTA2, DELTA3, EO, El1, E1ABS, E2, ES3,

& EPMACH, EPSINF, ERR1, ERR2, ERR3, ERROR, OFLOW RES,
& SS, TOL1l, TOL2, TOL3, UFLOW

C SPECI FI CATI ONS FOR | NTRI NSI CS

C I NTRI NSI C DABS, DMAX1
I NTRI NSI C DABS, DMAX1
DOUBLE PRECI SI ON DABS, DMAX1

C SPECI FI CATI ONS FOR SUBROUTI NES

C
epmach = 2. 2d-16
uflow = 5.4d-79
oflow = 7.2d+75
NRES = NRES + 1
ABSERR = OFLOW
RESULT = EPSTAB(N)

IF (N .LT. 3) GO TO 100
LI MNEXP = 50
EPSTAB(N+2) = EPSTAB(N)
NEVWELM = (N-1)/2
EPSTAB(N) = OFLOW
NUM = N
KL = N
DO 40 [|=1, NEVWELM
K2 = KL - 1
K3 = KL - 2
RES = EPSTAB( K1+2)
EO = EPSTAB( K3)
El = EPSTAB( K2)
E2 = RES
E1ABS = DABS(E1)
DELTA2 = E2 -
ERR2 = DABS( DELTAZ2)
TOL2 = DMAX1( DABS( E2), E1ABS) * EPMACH
DELTA3 = E1 -
ERR3 = DABS( DELTA3)
TOL3 = DMAX1( E1ABS, DABS( EO) ) * EPMACH
IF (ERR2. GT. TOL2 . OR. ERR3. GT. TOL3) GO TO 10

C IF EO, E1 AND E2 ARE EQUAL TO WTHI N

C MACHI NE ACCURACY, CONVERGENCE | S

C ASSUVED. RESULT = E2 ABSERR =

C ABS( E1- EO) +ABS( E2- E1)

RESULT = RES
ABSERR = ERR2 + ERR3
C JUWP OUT COF DO LOOP

GO TO 100

10 E3 = EPSTAB(K1)
EPSTAB(K1) = E1

DELTA1 = E1 -
ERR1
TOL1

DABS( DELTAL)
DVAX1( E1ABS, DABS( E3) ) * EPMACH
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I'F TWO ELEMENTS ARE VERY CLOSE TO
EACH OTHER, OM T A PART OF THE
TABLE BY ADJUSTI NG THE VALUE OF N

| F (ERRL. LE. TOL1 .OR ERR2.LE. TOL2 . OR ERR3. LE. TOL3) GO TO 20
SS = 1. 0D+00/ DELTA1 + 1.0D+00/ DELTA2 - 1. 0D+00/ DELTA3
EPSI NF = DABS( SS*E1)
TEST TO DETECT | RREGULAR BEHAVI OUR
IN THE TABLE, AND EVENTUALLY OM T
A PART COF THE TABLE ADJUSTI NG THE

VALUE OF N.
IF (EPSINF . GT. 1.0D-04) GO TO 30
N=1 +1 -1
JUMP OUT OF DO LOOP
GO TO 50
COMPUTE A NEW ELEMENT AND EVENTUALLY
ADJUST THE VALUE OF RESULT.
RES = E1 + 1.0D+00/SS
EPSTAB(K1) = RES
KL = KL - 2
ERROR = ERR2 + DABS(RES- E2) + ERR3
| F (ERROR . GT. ABSERR) GO TO 40
ABSERR = ERROR
RESULT = RES
CONTI NUE
SHI FT THE TABLE.
IF (N.EQ LIMEXP) N = 2*(LIMEXP/2) - 1
IB=1
IF ((NUM2)*2 .EQ NUM IB = 2
|E = NEWELM + 1
DO 60 1=1, IE
IB2 = IB + 2
EPSTAB(1 B) = EPSTAB(I B2)
IB = |B2
CONTI NUE

IF (NUM.EQ N) GO TO 80
INDX = NUM - N + 1
DO70 1=1, N

EPSTAB(1) = EPSTAB(I NDX)

INDX = INDX + 1
CONTI NUE
IF (NRES .GE. 4) GO TO 90
RES3LA(NRES) = RESULT
ABSERR = OFLOW
GO TO 100

COMPUTE ERROR ESTI MATE

ABSERR = DABS( RESULT- RES3LA(3)) + DABS(RESULT- RES3LA(2)) +
& DABS( RESULT- RES3LA( 1))

RES3LA(1) = RES3LA(2)

RES3LA(2) = RES3LA(3)

RES3LA(3) = RESULT

ABSERR = DMAX1(ABSERR, 5. 0D+00* EPMACH* DABS( RESULT) )

RETURN

END
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Annexe VI

Sous-routine CKWYP modifiee pour le schéma
reduit du kérosene en PSR. Calcul des vitesses
de production molaire (Mécanisme KDIFF52)

SUBROUTI NE CKWYP (P, T, Y, |CKWRK, RCKWRK, WDOT)
I MPLICIT DOUBLE PRECISION (A H O2Z), INTEGER (I-N
PARAMETER( KK= 52, KKX= 91, KSS= 39, | | = 694, Nl TER=11)
C
DI MENSI ON | CKWRK(*), ROKWRK(*), Y(*), WDOT(*), XCON(KK), WI(KK),
& QKKX), RF(I1), OMI1), ABV(KSS), DEN(KSS), XX(KKX),
& WIL(KKX), V(I11), AA(N TER+1, KSS), r(N TER), CTROE(3,11),
& x| ast (3, kss), epstab(niter+2,kss), nitjo(kss), sun(kss),
& era(kss), sol (kss)
| ogi cal cvg(kss)
COWON / FRACM XX
DATA SNALL/ 1. D- 50/
DATA RU 8. 314510D7/
C
DATA WI/
& 44.00995064, 18.01534009, 28.01055050, 26.03824067, 2.01593995, 16. 04303026,
& 108. 14121246, 54.09242129, 28.05418062, 104.15296268, 78.11472201, 40.06533098,
& 92.14181232, 30.00609970, 41.07330096, 32.04243040, 80.08703184, 30.07012057,
& 42.08127093, 30.02649045, 106.12527251, 42.03764081, 50.06054139, 27.02581990,
& 142. 28684306, 31.99880028, 120.19599295, 28.01339912, 126.24381280, 40. 06533098,
& 91. 13384235, 15.03506029, 33.00677025, 38.04939103, 93.10615218, 17.00737011,
& 65. 09560168, 52.07648134, 77.10675204, 15.99940014, 51.06851137, 1.00796998,
& 39. 05736101, 29.06215060, 41.02967083, 51.06851137, 14.00669956, 14.02709031,
& 43. 02522004, 29.01852047, 13.01912034, 17.03060949/
DATA W1/
& 44.00995064, 18.01534009, 28.01055050, 26.03824067, 2.01593995, 16.04303026,
& 108. 14121246, 54.09242129, 28.05418062, 104.15296268, 78.11472201, 40.06533098,
& 92.14181232, 30.00609970, 41.07330096, 32.04243040, 80.08703184, 30.07012057,
& 42.08127093, 30.02649045, 106.12527251, 42.03764081, 50.06054139, 27.02581990,
& 142. 28684306, 31.99880028, 120.19599295, 28.01339912, 126.24381280, 40.06533098,
& 91. 13384235, 15.03506029, 33.00677025, 38.04939103, 93.10615218, 17.00737011,
& 65. 09560168, 52.07648134, 77.10675204, 15.99940014, 51.06851137, 1. 00796998,
& 39. 05736101, 29.06215060, 41.02967083, 51.06851137, 14.00669956, 14.02709031,
& 43. 02522004, 29.01852047, 13.01912034, 17.03060949, 44.01279926, 16.02263951,
& 41. 05291021, 43.02522004, 46.00549984, 31.01406968, 42.01725006, 15.01466954,
& 105. 11730254, 47.01346982, 28.03378987, 81.09500182, 125.23584282, 99.19760215,
& 113. 22469246, 57.11633122, 53.08445132, 26.01784992, 71.14342153, 105.16093266,
& 85. 17051184, 27.04621065, 119.18802297, 119.18802297, 31.03446043, 31.03446043,
& 43. 08924091, 29.02136910, 14.02709031, 25.03027070, 141.27887309, 43.04561079,
& 141. 27887309, 141.27887309, 141.27887309, 125.23584282, 125.23584282, 43.04561079,
& 85. 17051184/
C
SUWOW = 0.0
DO 10 K = 1, KK
SUMYOW = SUMYOW + Y( K) / WI( K)
10 CONTI NUE
SUMYOW = SUMYOW T* RU
C
Bl G=0. 0
C
DO 20 K=1, KK
Q(K)=0.0
XCON(K) = P*Y(K) / ( SUWOWWI(K) )
C(K) = MAX(XOON(K), SMALL)
IF (XOON(K).GT.0.0) BIG= MX(BI G XCON(K))
VDOT( K) =0. 0
20 CONTI NUE
C
C CALCUL DES CONSTANTES DE VI TESSE
C
CALL RATECONS (RF, T)
C
C CALCUL DE LA CONCENTRATI ON DU PARTENAI RE DE COLLI SI ON
C
CALL THRDB (C, KK, 1l, CM CTRCE, RF, T)
C
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I NI TI ALl SATI ON DES CONCENTRATI ONS
CALL UPVALUE( C, KK, KKX)

CALCUL DES CONCENTRATI ONS DES ESPECES EN E. Q S

o000 00

ADJ = 1.D0/BI G
CALL STEADYE (N TER, KSS, ABV, DEN, RF, CM ADJ, SMALL, C, AA)

0

do 40 i=1,niter
do 30 j =1, kss
if (i.gt.1) goto 15
cvg(j)=.fal se
xl ast(1,j)=0.0d+0
xl ast (2,j)=0.0d+0
x| ast (3,j)=0.0d+0
nitjo(j)=0
15 conti nue

if (cvg(j)) goto 30
epstab(i,j) = aa(i,j)
[
c tester si i change
kkj o=i
cal | dg4awo(kkjo, epstab(l,j),sun(j),era(j),xlast(1,j),nitjo(j))

rrr = era(j)/ (sun(j)+1. 0d-60)
cvg(j) = ( abs(rrr) . It . 1.d-2)

if (cvg(j)) then
sol (j) = sun(j)
endi f
30 conti nue
40 conti nue

do 50 j =1, kss

O(KK+j ) =sol (j)
50 conti nue

CALCUL DES VI TESSES DES REACTI ONS ELEMENTAI RES
CALL ELEMRATE (RF, C, M V)

wWor( 1) = 0

+V( 28)-V( 29)+V(  30)-V( 31)+V(  32)-V( 33)+V( 39)+V( T74)+V(  75)-V 79)

-V(102)-V( 107) -V 111)+V( 172) +V( 175)+V( 178) +V( 191) +V( 375) +V( 494)-\( 541)
+V( 542) +V( 572) -V( 573)-V( 595) +V( 606)- V( 607)+V( 612)+V( 618)+V( 626) +V( 641)

Ro Ro Ro

WOor( 2) =0

+V( 12)-V( 13)+V(  14)-V(  15)-V(  16)+V( 17)+V( 18)-V( 19 +V( 26)-V( 27)
+V( 36)-V( 37)+V( 46)-V( 47)+V( 66)-V( 67)+V( T76)-V( 95)+V( 96)-V( 100)
+V( 100)- V( 101) +V( 101) +V( 114)-V( 115)+\ 120)-V( 121)+V( 127) +V( 136)+V( 144)
+V( 155)- V( 156) +V( 192) +V( 193) +V( 204)- V( 205)+V( 221)+V( 235)+V( 242)+V( 264)
+V( 271) +V( 281) -V( 282) +V( 283)-V( 284)+V( 295)-V( 296) +V( 301)+V( 331)-V( 332)
+V( 349)-V( 350) +V( 364)+V( 368)+V( 384)+V( 391)+V( 419)+V( 420)+V( 421)+V( 422)
+V( 446)-V( 447)+V( 448)+V( 449)-V( 450)+V( 498)-V( 499)+V( 505)-V( 506)+V( 513)
-V( 514)+V( 518) -V( 519)+V( 526)-V( 527)+V( 556)-V( 557)+V( 580)-V( 581)+V( 610)
-V( 611) +V( 616) +V( 643) +V( 661)-V( 662)

Ro Ro Ro Ro Ro Ro Ro Ro Ro

WOor( 3) =0
SV 28)+V( 29)-V( 30)+V(  31)-V( 32)+V( 33)+V( 34)-V( 35)+V( 36)-V( 37)
+V( 38)+V(  40)-V(  41)+V(  42)-V( 43)+V(  44)+V( 69)+V( TO)+V  76)+V(  77)
wV( 79)+V( 87)+V( 102)+V( 104)+V( 106) +V( 107)+V( 111)+V( 146)+V( 157)+V( 159)
+V( 164) +V( 165)+V( 169) +V( 173)-V( 174)+V( 177)+V( 179) -V( 180) +V( 183)+V( 185)
-V( 186) +V( 187)+2*V( 188) +V( 189) -V( 190) +V( 191) +V( 223)+V( 245)+V( 247)+V( 285)
+V( 306) +V( 322) +V( 323)+V( 325)+V( 328)+V( 342)- V( 343)+V( 373)-\V( 374)+V( 487)
-V( 494) +V( 541) -V( 542) +V( 543)-V( 572)+V( 573)+V( 576)-V( 577)+V( 586)+V( 589)
-V( 590)+V( 595)+V( 603) +V( 604)-V( 605)+V( 617)+\V( 620)-V( 621)+V( 622)-V( 623)
+V( 624)-V( 625)+V( 629)

Ro 20 R0 R0 Ro R0 R0 R0 Ro
<

WOT( 4) =0
FV( 80)+V(  81)-V( 83)+V( 84)-V( 98)+V( 99)+V( 133)-V( 134)+V( 144)+V( 145)
+V( 148)-V( 149)+V( 150) -V( 154)-V( 155)+V( 156)-V( 157)-V( 158)-V( 159)-V( 160)
161)- V( 162) +V( 203) +V( 225)+V( 244) +\V( 247)-V( 254)+V( 255)+\V( 257)+V( 260)
SV( 261)+V( 269) -V( 270) +2%\( 273) -2*V( 274) -2*V( 292) +2*V( 293)-V( 304)+V( 305)
-V( 310)+V( 311)+V( 314)-V( 315)-V( 318)+V( 319)+V( 356)-V( 357)+V( 379)+V( 488)
-V( 489)-V( 633)-V( 652)-V( 668)+V( 669)-V( 670)+V( 671)-V( 674)-V( 675)+V( 676)

Ro Ro Ro Ro o Ro
+
<
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WDOT (

-V 677) +V(

5 =0
+V(
-\(
+V(
+V(
-V
+V(
-\
+V(
+V(
-\

1)- U
41) +\(
74) +V(

131) +V(
182) +\(
248)- V(
289) +V(
389) +V(
495) - V(
596) +V(

6) =0
+V(
+V(
+V(
+V(

44)-\(
119) +V(
268) +V(
599) -

7) =0
+V( 358)- \(

8) =0
151) +\(
264)-

9) =0

82) +\(
137)-
208) +V(
387) +\(
602) +V(

10) = 0
340)- \(

11) = 0

307) +\(
330)-
371) +\(

12) = 0

212)-
223)- \(
687) +\(

13) = 0
344) +V/(
354) +V(

14) = 0

477) +V(
487)- V(
497) +V(
531) +V/(
541)-
624)- \(
647) +\(

15) = 0

204)- \/(
226)-
678) +\(

16) = 0
WV 95)-
+V( 472) +\(

17) = 0
SV( 323) +V(
18) = 0
HV( 45)-
+V( 462) +\(

19) = 0

678)

2) -\
50) - V(
80) - V(

133) - V(
195) +V(
249) +V(
298) -
427) +V(
496) +\(
597) - \(

46) +\(
126) +V(
290) - V(
630) - V(

359) - \(

152) - V(
265) - V(

108) +\(
138) - \(
223) +\(
403) +\(
665) - \(

341) +\/(

308) - V(
331) +V(
379) +V(

213) +V(
224) - \(
688)

345) - \(
362) +V(

478) - \(
488) +\(
498) -\
532) - \(
542) +V/(
625) +V/(
647) - V(

205) +V(
227) - V(
685) - V(

96) - \(
679) - (

324) +\(

120) +V(
600) - \(

5) - \(
51) +\(
88) +V(

134) +V(
198) +\(
266) - V(
299) +\(
428) +V(
501) - V(
627) +V(

a7y -\
132) +\(
291) +V(
655) +\(

363) - V(

153) +\(
266) +V(

127) +V(
139) +\(
259) +V(
408) +\(
666) +V(

376) - V(

309) +V(
332) - \(
397)

214) +\(
225) - V(

346) +V(
393)

479) +\(
489) +\(
499) - V(
533) +V(
554) - \(
626) - V(
648) - \/(

209) +V(
230) +\(
686)

192) - V(
680)

326) - \(

121) - V(
632) +\(

6) +V(
55)-\(
89) +\/(

139)- W
210)-\(
267) +V(
302) +\(
429) +V(
502) +V(
628)

48) +V(
142)-\(
372) +V(
656)

364)-\(

215) +\(
267)-V(

130) +\(

260)-\(
409) +\(
667) +\(

379)-\(

310)- (
333) +\(

216)- V(
226) +\(

347) +V(

480) - V(
490) - V(
516) +V(
534) +V(
555) - \(
641)-\(
649) - \(

210) - V(
336)- V(

193)-V(

327)-V(

122) +V(
653) - V(

7)-\(
56) +\(
92)- V(

140) +V(
211) +\(
272) +V(
333)- [
430) +V(
507)- W

49)- \(
143) +\(
385) +V(

365)

252)- \(
268) +\(

14) +V(
59) - V(
93) +\V(
145) - \(
212) - \(
279) - V(
334) +\(
456) - V(
508) +\(

50) +V(
184) +V(
431) +V(

253) -
322) +V(

15) +\(

60) +\(
117) - V(
161) +V(
213) +\(
280) +V(
351) - \(
457) +V(
520) - V(

51) +\(
196) +V(
432) +V(

260) +V/(
476)

22)-V(

70) +\(
118) +V(
162) +V(
228) +\(
286)-V(
352) +\(
458) +V(
521) +V(

52) +V(
203) +\(
433) +V(

261)-\(

23) +\V(

71)-
124)- \(
172) +\(
239)- \(
287) +V(
370) +\(
459)- \(
548)- \(

97)-
214) +\(
434)- \(

262) +\(

131) +V( 132)-V( 133)+V( 134)-V( 135)-\(
140) +2*V( 141)-V( 142)+V( 143)-V( 152) +V( 153)
340) +V( 341) +V( 377)-\( 378)+V(
435) +2*\( 473)+V( 476) -V( 601)

261)- V(
410) +\(
683)- \(

380) +\(

311) +(
334)-

217) +V(
227)- V(

348)- \(

481) +V(
491) +V(
517)- W
535)-
562) +\(
642)- V(
650) - V(

211)-
463) +\(

194)- \(

328)

123)- \(
654) - V(

684)

395) - V(

312) - [
335) +\(

218) - V(
228) - \(

349) +\(

482) - V(
492) - V(
518) +V(

396)

313) - \(
336) +\(

219) +\(
229) - \(

350) - \(

483) +V/(
493) +V(
519) +V(

314) +\(
353)-V(

220)- \(
230) +V(

351) +V(

484)-\(
494) +\(
522)- (

315) +\(
354) +\(

221)- \(
285)- \(

352)- \(

485) +
495) - \(
523) +\(

536) +V( 537) -V( 538)-V( 539) +V(
563) +2*V( 568) -V( 617)-V( 618)
643)- V( 644) -V( 645)-V( 646) +V(

651) -

212) +\(

464) -

195) - V(

124) +V(
663) +\(

652)

213) -V( 214)-V( 215)- \(
465) -V( 466) +V( 467) +V(

196) +V( 394) +V( 470) +V(

125) - V( 126) +V( 216) +\(
4

664)

40)

72)
125)
181)
240)
288)
382)
460)
549)

108)
229)
598)

263)

136)

386)

329)
365)

222)
300)

353)

486)
496)
530)
540)

646)

216)
677)

471)

461)
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+V( 200)-

V(

-V( 210) +V(
+V( 473) +\(

20) = 0
“V( 45)

+V(  58) +\(

+V( 113)-

V(

+V( 197) +\(
-V( 631) +\(

21) = 0

+V( 360) +\(

22) = 0

+V( 147) +V(

-V( 176)-

V(

+V( 224) +\(

23) =0

+V( 279)-

V(

-V( 306) +V(

24) = 0

+V( 543) +\(
-V( 582) +V(

-V( 599)-

V(

+V( 641) +V(

25) = 0

SV 411)-
-V( 421)-
-V( 431)-

26) = 0

-V( 5)_
-V( 23)-
-V( 76)-
-V( 168)-
+V( 348)-
+V( 529)-
+V( 569)-

27) = 0

“V( 381)-
-V( 393)-

28) = 0

V(
N
V(

SV( 479) +V(

+\( 546)-
+V( 560)-

V(
V(

-V( 571) +V(

29) = 0

+V( 444) +\V(
-V( 454) +V(

+V( 464)-

30) = 0

+V( 219)-

v

V(

SV( 239) +V(

31) =0

+V( 346)-

V(

-V( 358) +V(

32) =0

SV 44) +V(
-V( - 55) +\(

S25V( 64) +2% V[

+V( 128) +\(

-V( 180)-
+V( 233)-

V(
A

-V( 345) +V(

-V( 432)-
-V( 635)-

N
V(

-V( 657) +V(

201) +V(
211) +V(
681) - \(

63) +\V(
114) +\(
198) +V(
673)

363) +V(

158) - \(
177) -\
236) +V(

280) +V/(
691) - V(

545) - \/(
583) - \(
600) +V/(
643) +V(

412) - \(
422) -\(
432) - \(

8) +\(

570) - V(

382) - \(
394) - \(

479) - \(
547) +V(
561) +V/(
572) - \(

445) -\
455) - \(
465) - V(

220) - V(
240) - \(

347) - V(
359) - \(

46) - V(
56) -

129) - \(
183) - \(
234) +\(
353) - \(
433) - \(
636) +V/(
658) - \(

65) - V(

202) - \(
230) -\
682) - \(

68) +\(
115) - V(
199) +\V(

364) - \(

166) +\(
178) - V(
241) +V(

295) - V(
692) +\(

574) +\(
584) +V/(
601) - V(
645) +V(

413) - \(
423) - \(
433) - V(

9) - \(
43) +V(
78) - V(

172) - \(
375) - \V(
537) +V(
593) +V(

383) -
397) - \(

480) +V(
548) - V(
562) - V(
573) +V(

446) +V(
456) +V(
466) +V(

231) +\(
307) +\(

348) +\(
360) - V(

47) +V(
57) - \(

132) +\(
184) - \(
238) +\(
354) - \(
434) - \(
637) - V(
659) +V/(

203) -\
336) +V(
685) +V(

78) +\(
116)-V(
208) +V(

366) +V(

167) +\(
179) +V(
294) +V(

296) +V(
693) - V(

575)-\(
585) - /(
602) +V(
648) +V(

414)-\(
424)-\(
434)

10) +\(
52)-\(
87)- \V(
191)-V(
392) +V/(
538)- \(
594) - V(

384) -/
398) - \(

480) +V(
549) +V(
563) +V(
618)- V(

447)-\(
457)-V(
467) +V(

232)-V(
675) - V(

349)- \(
361)-\(

48)-\(
58) - (

82) +V(  88)

137)-V(
196) +\(
243)-V(
372)-\(
544) +\(
643) - \(
660) - \(

204) +\(
407) +V(
686)

79) +\(
117) +V(
225) +V(

367)- \(

168) +V(
180)- \(
297)

298) - \(
694)

576) +\(
586) - V(
633) +\/(
649) +V/(

415)- \(
425)- \(

11) +V(

61) +\(
105)- V(
199)- V(
444) +\V(
558) +\(
612) +V(

385)- \(
399) +(

518)-
550) - W
564)- VI
640)

448) - \(
458)- V[
468) +\(

233) +\(
676) +\(

350) +\(
362) +\(

49) +V(
59) +V(

205) - \(
463) -

94) +\(
118) -
246) +V(

368) - \(

170) - V(
181) +V(

299) +\/(

577) - \(
587) +\(
634) - \(
652)

416) -
426) -

18) - (

62) -
106) - \(
200) - V(
445) +\(
559) - V(
619) -

388) - \(
400) - \(

519) +\(
551) +\

( 565) +V(

449) +\(
459) +\(
469) - \(

234) - V(
687) - V(

351) - V(
386) - V(

50) - \(
60) - V(

-V 89) - 2% \V(

142) +\(
201)- \(
252) +\(
385) +\(
587)- \(

644)- 2*\( 653) +2*\( 654) +V( 655)-V( 656)

143) +V(
202) +\(
253) - V(
395) - V(
588) +\/(

206) - V(
464) +V(

102) +\(
119) +\(
361) +V(

369) - V(

171) - V(
182) - V(

301) +V(

578) +\(
588) +\(
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DO 124 K=1, KK
If (XCON(K) .LE. 0.D0 .AND. WDOT(K).LT.0.D0) WDOT(K)=0. D0
124  CONTI NUE

CTOT=0. 000
DO 329 K=1, KKX
CTOT=CTOT+C( K)
329  CONTI NUE

DO 339 K=1, KKX
XX(K) =(K) / CTOT
339  COONTI NUE

RETURN
END

SUBROUTI NE RATECONS (RF, T)

IMPLICI T DOUBLE PRECISION (AH O2Z), INTEGER (I1-N
DI MENSI ON RF(*)

RUC=8. 31451D0/ 4. 18400

ALOGT=DLOE T)

RTR=1. 0/ (RUC*T)

RF( 1) = 7.310D+17*EXP( - 1. 0000D+00* ALOGT)

RE(  2) = 2.756D+17*EXP( -7.1290D 01*ALOGT - 1.03608D+05*RTR)
RF(  3) = 6.200D+16*EXP( -6.0000D 01* ALOGT)

RE(  4) = 1.431D+16*EXP( -3.5220D 01*ALOGT - 1.01819D+05*RTR)
RF( 5 = 1.700D+13*EXP( - 4.77800D+04*RRTR)

RF(  6) = 3.870D+04*EXP( 2. 7000D+00* ALOGT - 6. 26000D+03* RTR)
RF(  7) = 2.368D+04*EXP( 2. 6607D+00* ALOGT - 4.47100D+03* RTR)
RF(  8) = 1.850D+14*EXP( - 1.68120D+04*RTR)

RF(  9) = 3.669D+11*EXP( 4.3670D 01*ALOGT + 4. 70000D+02* RTR)
RF( 10) = 8.000D+17*EXP( -8.0000D 01*ALOGT)

RF(  11) = 2.361D+18*EXP( -9.0680D 01*ALOGT - 4.95600D+04* RTR)
RE( 12) = 8.615D+21*EXP( -2. 0000D+00* ALOGT)

RF( 13) = 5.222D+22*EXP( - 1.8657D+00*ALOGT - 1.19105D+05* RTR)
RE(  14) = 2.161D+08*EXP( 1. 5100D+00* ALOGT - 3. 43000D+03* RTR)
RF(  15) = 3.474D+09*EXP( 1. 3573D+00*ALOGT - 1.89270D+04*RRTR)
RF( 16) = 1.500D+10*EXP( 1. 1400D+00* ALOGT - 1.72600D+04* RTR)
RF( 17) = 5.710D+08*EXP( 1. 2535D+00*ALOGT + 2. 50000D+01* RTR)
RF( 18) = 2.890D+13*EXP( 4.97000D+02*RTR)

RF( 19) = 5.936D+13*EXP( 2.4110D 01*ALOGT - 6. 90480D+04* RTR)
RF( 20) = 1.810D+13*EXP( 4.00000D+02*RTR)

RF(  21) = 1.415D+12*EXP( 3.5450D 01*ALOGT - 5. 18590D+04* RTR)
RF( 22) = 4.280D+13*EXP( - 1.41100D+03*RTR)

RF(  23) = 5.468D+12*EXP( 3.9380D 01*ALQOGT - 5.54590D+04* RTR)
RF( 24) = 1.690D+14*EXP( - 8.74000D+02*RRTR)

RF(  25) = 2.621D+10*EXP( 7.9130D 01*ALOGT - 3.58520D+04* RTR)
RF( 26) = 3.010D+13*EXP( - 1.72100D+03*RTR)

RE(  27) = 1.226D+11*EXP( 6.7780D 01*ALOGT - 5.39840D+04* RTR)
RF( 28) = 1.500D+14*EXP( - 2.36500D+04*RRTR)

RF( 29) = 1.428D+17*EXP( -5.0160D 01*ALOGT - 8. 47470D+04*RTR)
RF( 30) = 4.400D+06*EXP( 1.5000D+00*ALOGT + 7.40000D+02* RTR)
RE(  31) = 2.702D+13*EXP( 2.0710D 01*ALOGT - 2.53790D+04* RTR)
RF( 32) = 2.830D+13*EXP( 4.54000D+03*RTR)

RF(  33) = 4.010D+19*EXP( -1.0451D+00*ALOGT - 1.23398D+05*RTR)
RF( 34) = 1.850D+17*EXP( -1.0000D+00*ALOGT - 1.70000D+04* RTR)
RF( 35) = 1.815D+16*EXP( -6.7550D 01*ALOGT - 1.51000D+03* RTR)
RF( 36) = 1.000D+14

RE(  37) = 5.947D+13*EXP(  4.5890D 01*ALOGT - 1.03615D+05* RTR)
RF( 38) = 3.000D+13

RF(  39) = 3.000D+13

RF(  40) = 7.224D+13

RE(  41) = 2.673D+12*EXP( 6. 1160D 01*ALOGT - 8.81180D+04* RTR)
RF(  42) = 2.110D+09*EXP( 1.1200D+00*ALOGT + 6.20000D+02* RTR)
RE(  43) = 6.110D+08*EXP( 1. 3378D+00*ALOGT - 3. 34500D+04* RTR)
RF(  44) = 1.200D+14

RE(  45) = 1.601D+04*EXP( 2. 7593D+00* ALOGT - 8. 35000D+03* RTR)
RF( 46) = 1.600D+06*EXP( 2. 1000D+00* ALOGT - 2. 46200D+03* RTR)
RF(  47) = 2.759D+04*EXP( 2. 3626D+00*ALOGT - 1. 60770D+04* RTR)
RF( 48) = 1.620D+06*EXP( 2. 3000D+00* ALOGT - 7.09400D+03* RTR)
RE(  49) = 1.063D+03*EXP( 2. 6761D+00*ALOGT - 3. 42400D+03* RTR)
RF( 50) = 2.250D+04*EXP( 3. 0000D+00* ALOGT - 8. 75700D+03* RTR)
RE( 51) = 2.413D+01*EXP( 3. 4154D+00*ALOGT - 6. 87500D+03* RTR)
RF( 52) = 3.391D+11*EXP( 2. 1500D 02*ALOGT - 9. 83000D+02* RTR)
RF( 53) = 1.900D+16*EXP( - 9.15990D+04*RTR)

RF( 54) = 3.886D+13*EXP( 3.7030D 01*ALOGT + 1.85430D+04* RTR)
RF( 55) = 6.900D+14*EXP( - 8.24590D+04*RRTR)
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2. 170D+11* EXP(

5. 000D+12

8. 430D+13

. 000D+13* EXP(

5. 399D+10* EXP(

1. 320D+14* EXP(

. 963D+16* EXP(

. 380D+11* EXP(

. 011D+13* EXP(

1. 256D+19* EXP(

1. 130D+07* EXP(

2. 793D+07* EXP(

.500D+13

. 000D+13

. 000D+13

1. 000D+18* EXP(

1. 537D+17* EXP(

. 300D+10* EXP(

. 450D+11* EXP(

1. 600DF12* EXP(

. 870D+10* EXP(

. 640D+10* EXP(

. 000D+13* EXP(

1. 100D+11* EXP(

. 200D+13

. 000D+13

. 000D+13

1. 200D+13* EXP(

. 480D+18* EXP(

. 000D+13

3. 843D+12* EXP(

. 000D+13

. 000D+13

3. 488D+16* EXP(

. 000D+14

7. 685D+13* EXP(

. 000D+13

1. 772D+12* EXP(
000D+13

. 800D+13

4. 917D+20* EXP(

. 138D+13* EXP(

. 800D+14

. 159D+19* EXP(

. 000D+13

1. 153D+13* EXP(

. 000D+12

. 000D+13

. 000D+14

. 300D+13

. 000D+13

3. 400D+12* EXP(
. 000D+13

. 880D+15* EXP(
2. 349D+10* BEXP(

6. 353D+14* EXP(

1. 260D+16* EXP(
2. 531D+13* EXP(

1. 716D+09* EXP(
2. 089D+07* EXP(

1. 807D+13* EXP(

1. 260D+08* EXP(

9. 542D+04* EXP(
. 090D+12* EXP(

4. 100D+06* EXP(

1. 701D+04* EXP(

9. 990D+08* EXP(

1. 578D+05* EXP(

5. 250D+14* EXP(

1. 355D+ 11* EXP(

7. 536D+00* EXP(
. 409D+13

. 409D+13

. 238D+13

. 046D+13

1. 250D+14* EXP(

1. 144D+12

7
3
4
3
2
4
3
1
8
5
4
5
1
1
2
1
3
3
1
4
4

5
6
3
4
3
7
2
3
3.
3
3
3
2
6
2
2
4
3

5. 50900 01*ALCGT +

- 1.51000D+04* RTR)
6. 5730D 01* ALOGT -
- 3.13980D+04* RTR)
-5. 4680D 01* ALOGT -
- 1. 46560D+04* RTR)
- 1.35130D+04*RTR)
- 1. 2248D+00* ALOGT -
2. 0000D+00* ALOGT -
2. 0279D+00* ALOGT -

- 1. 5600D+00* ALOGT)
-1. 3794D+00* ALCGT -
5. 00000D+02* RTR)
- 1. 00000D+03* RTR)
1. 00000D+03* RTR)
. 00000D+03* RTR)
. 00000D+02* RTR)
9. 00000D+03* RTR)
- 1. 00000D+03* RTR)

e N

- 6.62000D+03* RTR)
-1. 4674D+00* ALCGT -

5. 00000 03*ALCGT -

-6. 52300 01*ALCGT -

5. 00000 03* ALOGT -

1. 8570D 01*ALOGT -

. 4673D+00* ALOGT -
. 3690D 01*ALOGT -

. 4624D+00* ALOGT -

5. 0000D 03*ALOGT -

- 6.90000D+02* RTR)

- 2.27730D+04*RTR)
- 1. 78800D+03* RTR)
-3.0930D 01* ALOGT -
- 7.78970D+04*RTR)
2. 5980D 01* ALOGT +
1. 1800D+00* ALOGT +
1. 5741D+00* ALOGT -
- 3.08800D+03*RTR)
1. 6200D+00* ALOGT -
2. 1669D+00* ALOGT -
- 8.84300D+03*RTR)
2. 0600D+00* ALOGT -
2. 4934D+00* ALOGT -
1. 5000D+00* ALOGT -
2. 0469D+00* ALOGT -
- 1. 28000D+04* RTR)
5. 8610D 01* ALOGT -
3. 7270D+00* ALOGT -

- 8.00000D+03* RTR)

2

4.
. 00000D+03* RTR)
2.

2

1

8.

1.

8.

1.

9.

1.

2.

8.

. 54090D+04* RTR)

. 56600D+03* RTR)

. 82600D+03* RTR)

60100D+03* RTR)

07700D+04* RTR)

. 27400D+03*RTR)

. 92150D+04* RTR)

91700D+03* RTR)

54520D+04* RTR)
91700D+03* RTR)
11910D+04* RTR)
35900D+04* RTR)
35700D+04* RTR)
15130D+04* RTR)

91700D+03* RTR)

. 82130D+04* RTR)

. 28010D+04* RTR)
. 47000D+02* RTR)
. 79590D+04* RTR)

. 17000D+03* RTR)
. 50790D+04* RTR)

. 60000D+02* RTR)
. 93810D+04* RTR)
. 80300D+03* RTR)
. 03900D+03* RTR)

. 58250D+04* RTR)
. 88300D+03* RTR)
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133)
134)
135)
136)
137)
138)
139)
140)
141)
142)
143)
144)
145)
146)
147)
148)
149)
150)
151)
152)
153)
154)
155)
156)
157)
158)
159)
160)
161)
162)
163)
164)
165)
166)
167)
168)
169)
170)
171)
172)
173)
174)
175)
176)
177)
178)
179)
180)
181)
182)
183)
184)
185)
186)
187)
188)
189)
190)
191)
192)
193)
194)
195)
196)
197)
198)
199)
200)
201)
202)
203)
204)
205)
206)
207)
208)
209)

PNWOBRANWONRPRPNPYRPARMRP O AP OPRPRPPOONIAR ORRPIRPRPOWRARPONEPNRNENNNRPARNAOWWONRPRPORMNRPPPOYWORPNRNNR®

. 000D+17* EXP(
. 605D+14* EXP(
. 970D+17* EXP(
. 024D+13* EXP(
. 200D+08* EXP(
. 000D+08* EXP(
. 000D+14* EXP(

276D+09* EXP(

. 731D+11* EXP(
. 630D+00* EXP(
. 880D 01* EXP(

000D+13
000D+13
500D+13
500D+13
975D+12* EXP(
000D+12* EXP(

. 278D+18* EXP(
. 082D+26* EXP(
. 200D+12* EXP(
. 231D+21* EXP(
. 000D+08* EXP(
. 400D+07* EXP(
. 477D+04* EXP(
. 840D 04* EXP(
. 192D 04* EXP(
. 980D+04* EXP(
. 620D+04* EXP(
. 506D+13* EXP(
. 368D+17* EXP(

000D+13
000D+13
410D+12

. 000D+14* EXP(

541D+15* EXP(
580D+10
510D+10
000D+15* EXP(
866D+16* EXP(

. 000D+12* EXP(

600D+15* EXP(
386D+06* EXP(
760D+12* EXP(

. 000D+13* EXP(

930D+12
100D+12

. 500D+04* EXP(
. 897D 03* EXP(

800D+14* EXP(

. 929D+10* EXP(

000D+10

. 500D+12* EXP(
. 000D+15* EXP(
. 168D+09* EXP(

000D+13

. 930D+14* EXP(

500D+14

. 054D+08* EXP(
. 400D+09* EXP(
. 532D+11* EXP(
. 629D+11* EXP(
. 630D+13* EXP(
. 000D+13* EXP(
. 677D+05* EXP(

000D+14* EXP(
000D+13

. 168D+14* EXP(
. 000D+12* EXP(

100D+21* EXP(

. 703D+11* EXP(
. 500D+12* EXP(
. 698D+05* EXP(
. 731D+06* EXP(
. 689D+07* EXP(
. 900D+07* EXP(
. 020D+07* EXP(
. 750D+11* EXP(

- 7.93490D+04* RTR)
4.76600 01* ALOGT -
- 9. 65590D+04* RTR)
- 5.93600D+03* RTR)
1. 4400D+00* ALOGT -
1. 4400D+00* ALOGT -
- 1.50090D+04* RTR)
7.5260D 01* ALOGT -
2.2410D 01*ALCGT +
3. 7000D+00* ALCGT -
4. 0372D+00* ALOGT -

- 1. 00000D+04* RTR)

- 5.00000D+03* RTR)

-1. 4408D+00* ALCGT -
-2.6772D+00* ALCGT -
- 4.68300D+03*RTR)

-2.2116D+00* ALCGT -
. 5000D+00* ALOGT -
. 0000D+00* ALOGT -
. 8045D+00* ALOGT -
. 0000D+00* ALCGT +
. 5000D+00* ALCGT +
.6000D+00* ALOGT -
. 6000D+00* ALOGT -
- 3.10000D+03* RTR)

-9. 57200 01*ALGGT -

NNARBRRONRDN

- 2.50000D+03*RTR)
-4.0280D 01*ALOGT -

- 2.80000D+04* RTR)

-2.6630D 01* ALOGT -

2. 50000D+02* RTR)

- 5.92700D+04* RTR)
1. 8789D+00* ALOGT +

- 1. 34900D+03* RTR)

- 8.00000D+03* RTR)

2. 8300D+00* ALOGT -

4.3387D+00* ALOGT -
- 8.60000D+03* RTR)

5. 8230D 01*ALOGT -

- 1. 30000D+04* RTR)
- 5.88210D+04* RTR)
1. 4773D+00* ALOGT +

- 5.90000D+02* RTR)

1. 5787D+00* ALOGT -
1. 0000D+00* ALOGT)
3. 30000 01*ALCGT -
7.0000D 01*ALOGT -
- 5. 03000D+03* RTR)
- 6.10000D+03* RTR)
2. 3280D+00* ALOGT -
- 2.51000D+04* RTR)

- 4.69000D+03* RTR)

- 5.02000D+03* RTR)

-1. 2000D+00* ALOGT -
6. 3360D 01* ALOGT +

- 6.99990D+04* RTR)
2.2140D+00* ALOGT -
1. 7416D+00* ALOGT -
1. 5700D+00* ALOGT +
1. 5700D+00* ALOGT +
1. 5700D+00* ALOGT +
7.0000D 01*ALOGT -

3.

3.
2

2.

6.
3.

4.
1.

1.

1.

6
3
6
6.
6
5.

63440D+04* RTR)

. 30000D+02* RTR)
. 30000D+02* RTR)

. 77500D+03* RTR)
. 04440D+04* RTR)
. 49900D+03* RTR)
. 14600D+03* RTR)

. 06620D+04* RTR)
. 18048D+05* RTR)

. 08890D+04* RTR)
. 01000D+04* RTR)
. 40000D+04* RTR)

51000D+02* RTR)
00000D+03* RTR)

. 00000D+03* RTR)
. 56000D+02* RTR)
. 56000D+02* RTR)

. 18460D+04* RTR)

93580D+04* RTR)

. 11910D+04* RTR)

06440D+04* RTR)

73000D+02* RTR)
09010D+04* RTR)

75500D0+03* RTR)

49750D+04* RTR)

86210D+04* RTR)

. 16000D+03* RTR)
. 86800D+03* RTR)

27640D+04* RTR)

. 77190D+04* RTR)
. 63500D+03* RTR)

. 22000D+02* RTR)
. 40670D+04* RTR)
. 28000D+02* RTR)

28000D+02* RTR)

. 28000D+02* RTR)

88400D+03* RTR)
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210)
211)
212)
213)
214)
215)
216)
217)
218)
219)
220)
221)
222)
223)
224)
225)
226)
227)
228)
229)
230)
231)
232)
233)
234)
235)
236)
237)
238)
239)
240)
241)
242)
243)
244)
245)
246)
247)
248)
249)
250)
251)
252)
253)
254)
255)
256)
257)
258)
259)
260)
261)
262)
263)
264)
265)
266)
267)
268)
269)
270)
271)
272)
273)
274)
275)
276)
277)
278)
279)
280)
281)
282)
283)
284)
285)
286)

1.
6.
6.
3
1
3
4
2
2
1
2
2
1
1
1
2
1
7
1
1
9
4
2
4
4
6
6
3
9
2
4
3
5
5
1
4
4
4
5.
3
7
4
3
2
1
2
3
5
3
2
1
8
1
9
1
2
5
1
2
5
1
2
1
3.
1.
1.
2.
6.
4.
1.
6.
2.
8.
7.
9.
3.
3.

700D+05* EXP(
499D+04* EXP(
030D+12

. 472D+09* EXP(
. 000D+11

. 000D+13

. 000D+11

. 000D+18* EXP(
. 527D+15* EXP(
. 202D+15* EXP(
. 703D+14* EXP(
. 150D+12* EXP(
. 000D+12* EXP(
. 125D 02* EXP(
. 000D 03* EXP(
. 500D 03* EXP(
. 200D+12* EXP(
. 858D+14* EXP(
. 000D+14* EXP(
. 333D+12* EXP(
. 000D+11* EXP(
. 700D+18* EXP(
. 640D+16* EXP(
. 200D+16* EXP(
. 261D+07* EXP(
. 500D+02* EXP(
. 400D+12* EXP(
. 200D+12* EXP(
. 180D+12* EXP(
. 000D+14* EXP(
. 237D+11* EXP(
. 010D+10* EXP(
. 000D+12

. 000D+12

. 385D+14

. 615D+13

. 615D+13

. 615D+13

000D+13* EXP(

. 416D+12* EXP(
. 000D+13

. 000D+13

. 330D+12

. 212D+22* EXP(
. 000D+14

. 030D+19* EXP(
. 000D+10* EXP(
. 000D+13

. 000D+13

. 500D+12* EXP(
. 000D+14* EXP(
. 309D+05* EXP(
. 580D+16* EXP(
. 852D+14* EXP(
. 000D+07* EXP(
. 270D+15* EXP(
. 000D+15* EXP(
. 176D+14* EXP(
. 000D+14* EXP(
. 000D+13* EXP(
. 109D+03* EXP(
. 000D+07* EXP(
. 000D+14

200D+13* EXP(
275D+08* EXP(
000D+20* EXP(
107D+18* EXP(
300D+13* EXP(
622D+11* EXP(
260D+15* EXP(
737D+11* EXP(
000D+07* EXP(
894D+05* EXP(
500D+06* EXP(
577D+05* EXP(
000D+13* EXP(
330D+05* EXP(

2. 5000D+00* ALOGT -
2. 1804D+00* ALCGT -

1. 2267D+00* ALOGT -

7. 99990D+04* RTR)
1. 2750D 01* ALOGT +
9. 23990D+04* RTR)
1. 1930D 01* ALOGT -

2. 00000D+02* RTR)
3. 93000D+02* RTR)

4. 6130D+00* ALOGT +
4. 6130D+00* ALOGT +
4. 6130D+00* ALOGT +
2. 70000D+03* RTR)
9. 39600 01*ALCGT -
1. 50090D+04* RTR)
7. 70000D+03* RTR)
7. 70000D+03* RTR)
7. 99990D+04* RTR)
8.2000D 03* ALCGT +
9. 99990D+04* RTR)
1. 7755D+00* ALOGT +
3. 0000D+00* ALOGT -
2. 10000D+03* RTR)
2. 10000D+03* RTR)
2. 10000D+03* RTR)
1. 50000D+04* RTR)
2.9520D 01*ALOGT -
2. 87000D+03* RTR)

3. 00000D+03* RTR)
4. 79700 01*ALCGT -

1. 8219D+00* ALCGT -

1. 1683D+00* ALOGT -
2. 87000D+03* RTR)

2. 85000D+04* RTR)
7. 49990D+04* RTR)
1. 9357D+00* ALOGT -
1. 09999D+05* RTR)
3. 9530D 01* ALOGT +
2. 0000D+00* ALOGT -
4. 7500D 01* ALOGT -
2. 28000D+04* RTR)
1. 0820D- 01* ALOGT -
2. 48000D+04* RTR)
4. 40000D+04* RTR)
2. 7965D+00* ALOGT -
2. 0000D+00* ALOGT -

7. 70990D+04* RTR)
1. 1649D+00* ALOGT -
9. 92990D+04* RTR)
1.1250D0 01*ALCGT +
8. 70990D+04* RTR)
3. 09200 01*ALOGT +
9. 46990D+04* RTR)
6. 90100 01*ALOGT -
2. 0000D+00* ALOGT -
1. 8251D+00* ALOGT -
2. 0000D+00* ALOGT -
2.0218D+00* ALOGT -
1. 81000D+03* RTR)
2. 5300D+00* ALOGT -

2.
2.

4.

1.

4.
. 24300D+03*RTR)
4.

1.

2.
2.

3.

9.

3.

2.
1.

7.

PON DO

9.

49200D+03* RTR)
04400D+04* RTR)

38560D+04* RTR)

02620D+04* RTR)

. 35580D+04* RTR)

24300D+03* RTR)

24300D+03* RTR)

. 24510D+04* RTR)

14210D+04* RTR)

62280D+04* RTR)
00000D+02* RTR)

. 71870D+04* RTR)

11790D+04* RTR)

29140D+04* RTR)

85010D+04* RTR)

. 40210D+04* RTR)
. 11000D+02* RTR)
. 25300D+03* RTR)
. 02800D+03* RTR)

. 54980D+04* RTR)

09000D+03* RTR)
00000D+03* RTR)

. 66660D+04* RTR)

. 38140D+04* RTR)

67800D+03* RTR)

05180D+04* RTR)

. 00000D+03* RTR)
. 63270D+04* RTR)

00000D+03* RTR)
09910D+04* RTR)

24000D+03* RTR)
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. 211D+02* EXP(
. 000D+07* EXP(
. 589D+05* EXP(
. 660D+01* EXP(
. 281D+01* EXP(
. 310D+13* EXP(
. 162D+17* EXP(

000D+12
000D+13
515D+13* EXP(
000D+13
000D+13
644D+12* EXP(

. 625D+14* EXP(

000D+13
000D+13
000D+14
820D+14* EXP(
839D+20* EXP(
200D+12
400D+12* EXP(
000D+11

. 110D+25* EXP(

800D+03* EXP(

. 629D+11* EXP(
. 870D+14* EXP(

172D+29* EXP(
000D#+15* EXP(
295D+03* EXP(
000D+13
209D+22* EXP(
800D+03* EXP(
818D+13* EXP(
000D+14
104D+19* EXP(
500D+14
710D+13
000D+14
000D+14
100D+13* EXP(
197D+12* EXP(
000D+12* EXP(
200D+14
373D+18* EXP(
110D+13* EXP(
049D+10* EXP(
500D+14* EXP(
510D+10* EXP(

. 560D+01* EXP(

161D+08* EXP(
090D+12* EXP(
000D+ 13* EXP(
000D+13

430D+08* EXP(
843D+14* EXP(
000D+15* EXP(
054D+05* EXP(
400D+16* EXP(
877D+07* EXP(
000D+15* EXP(
312D+14* EXP(
273D+14* EXP(
000D+13* EXP(
713D+12* EXP(
260D+14* EXP(
829D+12* EXP(
400D+13* EXP(
218D+08* EXP(
000D+14* EXP(
030D+13* EXP(

. 670D+05* EXP(
. 000D+13

. 405D+18* EXP(

580D+13
000D+13

. 000D+12
. 000D+14* EXP(

2. 5078D+00* ALOGT -
2. 0000D+00* ALCGT -
2. 1746D+00* ALOGT -
3. 7000D+00* ALCGT -
3. 2625D+00* ALOGT -
- 4.16000D+04* RTR)
-1. 4741D+00* ALOGT +

8. 4650D 01* ALCOGT -

9. 9930D 01*ALOGT -
5. 49400 01*ALOGT -

- 4.67000D+02* RTR)
-1. 4321D+00* ALCGT -

- 1. 28000D+04* RTR)

-1. 6021D+00* ALCGT -
2. 9000D+00* ALOGT -
2.5292D+00* ALOGT -

- 8.17000D+02* RTR)

-1. 8900D+00* ALCGT -

- 1. 07429D+05* RTR)
1. 7265D+00* ALOGT -

-1.2078D+00* ALCGT -
2.9000D+00* ALOGT -
1. 5691D+00* ALOGT -

-1. 0742D+00* ALCGT -

- 4.80000D+04* RTR)
2.7510D 01*ALOGT -
- 5.30000D+04* RTR)

-2.8310D 01* ALOGT -

- 4.57000D+03* RTR)
4.1740D 01* ALOGT -

- 1. 60000D+04* RTR)
5.7010D 01* ALOGT -
3. 8000D+00* ALOGT -
8. 8970D 01*ALOGT +

- 7.47000D+03* RTR)

- 1. 00000D+03* RTR)

1. 2200D+00* ALOGT -
-4.9000D 02* ALCGT -
- 6.39990D+04* RTR)

2. 2534D+00* ALCOGT -
- 9.97990D+04* RTR)

1. 3253D+00* ALOGT +
- 8.81930D+04*RTR)
-3. 10700 01*ALCGT +
-4.1750D 01*ALOGT -
- 2.18000D+03*RTR)
-1. 76400 01* ALOGT -
- 8.36400D+03*RTR)
-2. 37000 02* ALOGT -
- 5.12300D+03*RTR)

1. 0423D+00* ALOGT -
- 8.35990D+04* RTR)

- 6.99990D+04* RTR)

1. 5436D+00* ALOGT -

-6. 03700 01*ALCGT -

- 4.14000D+04* RTR)

6.

2

7

1

1

3.
1.

1

9.

1

1.

3.
. 68400D+03* RTR)

1.

1.

8.

. 80710D+04* RTR)
. 50000D+04* RTR)
. 49500D+03* RTR)
. 49900D+03* RTR)
. 02110D+04* RTR)

. 27440D+04* RTR)

60930D+04* RTR)

. 05960D+04* RTR)
. 48470D+04* RTR)

. 54650D+04* RTR)

. 49552D+05* RTR)
. 40000D+03* RTR)
. 12200D+04* RTR)
. 85226D+05* RTR)

. 36100D+03* RTR)

68400D+04* RTR)
40000D+03* RTR)

. 08051D+05* RTR)

15000D+03* RTR)

. 00140D+04* RTR)

12531D+05* RTR)

. 11440D+04* RTR)

. 07700D+03* RTR)
9.
1.

40000D+02* RTR)
18710D+04* RTR)

54000D+03* RTR)

. 56860D+04* RTR)
. 17800D+03* RTR)

. 54500D+03* RTR)
. 88400D+03*RTR)

. 05470D+04* RTR)

. 12340D+04* RTR)

36760D+04* RTR)

05600D+03* RTR)

47160D+04* RTR)
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364)
365)
366)
367)
368)
369)
370)
371)
372)
373)
374)
375)
376)
377)
378)
379)
380)
381)
382)
383)
384)
385)
386)
387)
388)
389)
390)
391)
392)
393)
394)
395)
396)
397)
398)
399)
400)
401)
402)
403)
404)
405)
406)
407)
408)
409)
410)
411)
412)
413)
414)
415)
416)
417)
418)
419)
420)
421)
422)
423)
424)
425)
426)
427)
428)
429)
430)
431)
432)
433)
434)
435)
436)
437)
438)
439)
440)
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. 430D+12* EXP(
. 200D+13* EXP(
. 980D+15* EXP(
. 884D+12* EXP(
. 710D+09* EXP(
. 040D+12* EXP(
. 000D+13* EXP(
. 200D+13* EXP(
. 770D+03* EXP(
. 980D+14* EXP(
. 824D+07* EXP(
. 000D+10* EXP(
. 160D+13* EXP(
. 000D+14* EXP(
. 765D+06* EXP(
. 600D+11* EXP(
. 618D+26* EXH(
. 000D+15* EXP(
. 330D+06* EXP(
. 930D+05* EXP(
. 160D+07* EXP(
. 000D+12* EXP(
. 000D+14* EXP(
. 580D+07* EXP(
. 000D+15* EXP(
. 014D+04* EXP(
. 770D+04* EXP(
. 080D+06* EXP(
. 000D+13* EXP(

940D+11* EXP(
200D+10* EXP(
000D+14* EXP(

. 255D+06* EXP(

400D+13* EXP(
000D+16* EXP(
000D+16* EXP(
438D+08* EXP(
000D+16* EXP(
440D+07* EXP(
500D+13* EXP(
000D+14

000D+11* EXP(
465D+10* EXP(
000D+13* EXP(

. 000D+13* EXP(
. 000D+13* EXP(

000D+13* EXP(

. 000D+17* EXP(
. 000D+17* EXP(
. 000D+17* EXP(
. 000D+16* EXP(
. 000D+15* EXP(

000D+15* EXP(
000D+15* EXP(
000D+15* EXP(

. 412D+07* EXP(
. 253D+06* EXP(
. 253D+06* EXP(
. 253D+06* EXP(
. 360D+06* EXP(
. 128D+03* EXP(
. 128D+03* EXP(
. 128D+03* EXP(
. 630D+07* EXP(
. 800D+07* EXP(
. 800D+07* EXP(
- 800DHOT* EXP(
. 300D+12* EXP(

000D+11* EXP(

. 000D+11* EXP(

000D+11* EXP(

. 000D+13* EXP(

000D+11* EXP(

. 622D+10* EXP(
. 000D+11* EXP(
. 622D+10* EXP(
. 000D+11* EXP(

-2

- 5.

-8

. 58300D+03* RTR)
14800D+03* RTR)
. 37000D+04* RTR)

2.7970D 01*ALCGT +
1. 1800D+00* ALOGT +

- 3.

- 4

- 5.

2.

- 2

1.

- 2

-5

- 3.

08000D+03* RTR)
. 92800D+03* RTR)
14800D+03* RTR)

8100D+00* ALCGT -

94010D+04* RTR)

3832D+00* ALCGT -

87000D+03* RTR)
. 06700D+04* RTR)
50000D+04* RTR)

1. 6102D+00* ALOGT +

- 5.

-1.

- 1

2.
2.
1.

- 1

-1

84380D+04* RTR)

7371D+00* ALCGT -

00209D+05* RTR)

5400D+00* ALCGT -
6800D+00* ALOGT -
8000D+00* ALCGT -

17100D+04* RTR)
. 30000D+04* RTR)

1. 2745D+00* ALOGT +

- 8.

2.
2

62090D+04* RTR)

8800D+00* ALCOGT -

. 7100D+00* ALCGT -

1. 9000D+00* ALOGT +

- 3
- 1

-4

- 3.

58000D+04* RTR)
62000D+04* RTR)
. 47000D+03* RTR)
48500D+04* RTR)

1. 5118D+00* ALOGT +

- 5.
- 8.
- 7.

12300D+03* RTR)
64990D+04* RTR)
44990D+04* RTR)

1. 4363D+00* ALOGT +

- 7.

74990D+04* RTR)

1. 7036D+00* ALOGT +

- 2

- 1

1

'
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NRONWWWNNNNER

2

'
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2.

- 1

2.

- 1

87000D+04* RTR)

11000D+04* RTR)

1110D 01*ALOGT -

. 87000D+04* RTR)
. 87000D+04* RTR)
. 87000D+04* RTR)
. 87000D+04* RTR)
. 98990D+04* RTR)
. 42990D+04* RTR)
. 21990D+04* RTR)
. 43990D+04* RTR)
. 99990D+04* RTR)
. 99990D+04* RTR)
. 99990D+04* RTR)

. 99990D+04* RTR)

. 8000D+00* ALOGT
. 0000D+00* ALOGT
. 0000D+00* ALOGT
. 0000D+00* ALOGT

4000D+00* ALOGT

. 2700D+00* ALOGT
. 2700D+00* ALOGT
. 2700D+00* ALOGT
. 0000D+00* ALOGT
. 0000D+00* ALOGT

. 0000D+00* ALOGT
0000D+00* ALOGT
. 16000D+04* RTR)
. 50000D+03* RTR)
. 50000D+03* RTR)
. 50000D+03* RTR)
. 87000D+04* RTR)

. 81000D+04* RTR)
7500D 01*ALOGT -
11000D+04* RTR)

A
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75000 01*ALCGT -

11000D+04* RTR)

3.

4

2

6

9

1.

1.
. 10600D+03* RTR)
. 15900D+03* RTR)

1

2

1

1

1.

1.

72500D+03* RTR)

. 47000D+02* RTR)

. 77300D+03* RTR)

. 41800D+03* RTR)

. 55300D+03* RTR)
. 42864D+05* RTR)
. 75600D+03* RTR)

. 71600D+03* RTR)
. 34000D+02* RTR)

25000D+02* RTR)

93100D+03* RTR)

. 35500D+03* RTR)

. 83400D+03* RTR)

. 22190D+04* RTR)

. 21800D+04* RTR)

. 74000D+02* RTR)
. 39100D+03* RTR)
. 39100D+03* RTR)
. 39100D+03* RTR)
. 50000D+03* RTR)
. 65300D+03* RTR)
. 65300D+03* RTR)
. 65300D+03* RTR)
. 70000D+03* RTR)
. 00000D+03* RTR)
. 00000D+03* RTR)
. 00000D+03* RTR)

89510D+04* RTR)

19510D+04* RTR)
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441)
442)
443)
444)
445)
446)
447)
448)
449)
450)
451)
452)
453)
454)
455)
456)
457)
458)
459)
460)
461)
462)
463)
464)
465)
466)
467)
468)
469)
470)
471)
472)
473)
474)
475)
476)
477)
478)
479)
480)
481)
482)
483)
484)
485)
486)
487)
488)
489)
490)
497)
492)
493)
494)
495)
496)
497)
498)
499)
500)
501)
502)
503)
504)
505)
506)
507)
508)
509)
510)
511)
512)
513)
514)
515)
516)
517)
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. 000D+11* EXP(
. 000D+11* EXP(
. 000D+11* EXP(
. 607D+09* EXP(
. 063D+11* EXP(
. 500D+09* EXP(
. 859D+05* EXP(
. 500D+12* EXP(
. 500D+12* EXP(
. 913D+10* EXP(
. 770D+04* EXP(
. 093D 01* EXP(
. 660D+05* EXP(
. 660D+05* EXP(
. 746D+02* EXP(
. 300D+06* EXP(
. 159D+01* EXP(
. 000D+14* EXP(
. 000D+14* EXP(

588D+10* EXP(

. 500D+11* EXP(
. 500D+11* EXP(
. 510D+00* EXP(
. 597D 05* EXP(
. 500D+11* EXP(
. 500D+11* EXP(
. 877D+08* EXP(
. 845D 02* EXP(
. 957D+11* EXP(
. 320D+11* EXP(
. 320D+11* EXP(

320D+11* EXP(
300D+17* EXP(
000D+11* EXP(

. 951D+10* EXP(
. 000D+13* EXP(

700D+15* EXP(
049D+17* EXP(
000D+19* EXP(
718D+21* EXP(
500D+19* EXP(
514D+24* EXP(
100D+23* EXP(
451D+31* EXP(

200D+12

. 000D+12* EXP(

310D+14* EXP(
400D+13

. 604D+08* EXP(
. 900D+12* EXP(
. 248D+10* EXP(
. 000D+13* EXP(
. 500D+11* EXP(
. 369D+09* EXP(

000D+13

. 600D+13
. 619D+12* EXP(
. 835D+13* EXP(
. 400D+05* EXP(
. 595D+02* EXP(
. 400D+06* EXP(
. 725D+03* EXP(
. 000D+06* EXP(
. 318D+04* EXP(
. 000D+13* EXP(
. 139D+12* EXP(
. 600D+14* EXP(
. 680D+17* EXP(
. 800D+12

. 306D+11* EXP(
. 000D+06* EXP(
. 653D+06* EXP(
. 000D+13

. 900D+12* EXP(
. 703D+13* EXP(

- 1.11000D+04* RTR)
- 1. 81000D+04* RTR)
- 1. 81000D+04* RTR)

5.
1.
1.

65400 01* ALOGT
93100 01* ALOGT

+
+

0000D+00* ALCGT -
1. 8064D+00* ALOGT -

- 7.90000D+02* RTR)

- 7.90000D+02* RTR)

. 3410D 01* ALOGT
. 7100D+00* ALOGT
. 6299D+00* ALOGT

6000D+00* ALOGT

. 6000D+00* ALOGT
. 1476D+00* ALOGT
. 4000D+00* ALOGT

3592D+00* ALOGT

- 8. 37300D+03*RTR)
- 8.37300D+03*RTR)

5.

86900 01* ALOGT

- 9.54000D+03* RTR)
- 9. 54000D+03* RTR)
3. 4600D+00* ALOGT -

4.

7388D+00* ALOGT

- 9.54000D+03* RTR)
- 9. 54000D+03* RTR)

9.

3.

4.

0650D 01* ALOGT
8723D+00* ALOGT
0000D 02* ALOGT

- 4.47300D+03* RTR)
- 4. 47300D+03*RTR)
- 4.47300D+03* RTR)
- 8.39990D+04* RTR)
- 1. 81000D+04* RTR)

3.

72300 01* ALOGT

- 4.40000D+04* RTR)
6. 00000D+02* RTR)

-2.
-1
-1.
-1
-2.
-2.
-4.

-1.

2420D 01* ALOGT
5000D+00* ALOGT)
7242D+00* ALOGT
4100D+00* ALOGT)
0762D+00* ALOGT
5100D+00* ALOGT
0457D+00* ALOGT

. 100D+12* EXP( 4. 79000D+02* RTR)
. 848D+13* EXP(

2270D 01* ALOGT

- 1. 00000D+03* RTR)

-5.

9.

0020D- 01* ALOGT

14000 01* ALOGT

2. 38000D+02* RTR)

4.

7730D 01* ALOGT

- 3.37790D+04*RTR)

7.

20000 01* ALOGT

+

+
+

+

1. 2312D+00* ALCGT -

NRONRP NN N W

. 58500 01* ALOGT
. 6550D 01* ALOGT

3900D+00* ALOGT
9426D+00* ALOGT
9400D+00* ALOGT

. 4533D+00* ALOGT
. 0400D+00* ALOGT
. 4398D+00* ALOGT

- 3.65000D+03* RTR)

2.

-5.
-1.

1
2.
2

-3.
-5.

2690D 01* ALOGT
0000D 01* ALCGT)
0494D+00* ALOGT

. 8760D 01* ALOGT

0000D+00* ALOGT

. 0742D+00* ALOGT

5000D 01* ALOGT)
7390D 01* ALOGT

+

+

+
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. 76000D+02* RTR)
. 02000D+02* RTR)
. 60000D+02* RTR)
. 93190D+04* RTR)

. 99230D+04* RTR)
. 10600D+03* RTR)
. 88000D+03* RTR)
. 56300D+03* RTR)
. 56300D+03* RTR)
. 41000D+03* RTR)
. 47100D+03* RTR)
. 03400D+03* RTR)

. 20090D+04* RTR)

. 48100D+03*RTR)
. 90400D+03* RTR)

. 77200D+03* RTR)
. 86600D+03* RTR)
. 67000D+02* RTR)

. 80270D+04* RTR)

. 93970D+04* RTR)
. 99960D+04* RTR)
. 36270D+04* RTR)
. 80000D+01* RTR)
. 03720D+04* RTR)

. 30600D+03* RTR)

. 62250D+04* RTR)
. 81930D+04* RTR)
. 52360D+04* RTR)

. 55000D+02* RTR)
. 42660D+04* RTR)

. 91080D+04* RTR)
. 54860D+04* RTR)
. 01710D+04* RTR)
. 82400D+03* RTR)
. 46000D+03* RTR)
. 76000D+02* RTR)
. 66000D+02* RTR)
. 07150D+04* RTR)

. 55290D+04* RTR)
. 96370D+04* RTR)
. 00900D+04* RTR)

. 00000D+03* RTR)
. 83750D+04* RTR)

. 39000D+02* RTR)
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. 900D+15* EXP(
. 082D+15* EXP(
. 000D+13

. 068D+13* EXP(

200D+13

. 813D+15* EXP(

000D+13

. 761D+17* EXP(
. 000D+11* EXP(
. 358D+13* EXP(
. 600D+05* EXP(
. 033D+06* EXP(
. 300D+06* EXP(
. 850D+14* EXP(
. 266D+21* EXP(

200D+13* EXP(

. 686D+13* EXP(

800D+13

. 923D+15* EXP(
. 400D+09* EXP(
. 424D+08* EXP(
. 300D+12* EXP(
. 349D+12* EXP(
. 900D+11* EXP(
. 566D+06* EXP(

000D+13
100D+13
000D+13
000D+07
514D+06* EXP(
000D+14
709D+12* EXP(
000D+13

. 795D+12* EXP(

000D+14

. 263D+18* EXP(

000D+13
043D+12* EXP(
000D+13

. 589D+13* EXP(

000D+14

. 937D+13* EXP(

000D+13
571D+12* EXP(
000D+13

. 940D+14* EXP(

000D+14* EXP(

. 538D+08* EXP(
. 360D 11* EXP(

901D 18* EXP(
600D+13* EXP(
000D+14* EXP(

. 902D+10* EXP(
. 162D 05* EXP(
. 200D+11* EXP(
. 411D+11* EXP(
. 400D+04* EXP(
. 408D+07* EXP(
. 500D+03* EXP(
. 595D+00* EXP(
. 700D+09* EXP(
. 968D+05* EXP(
. 900 D+06* EXP(
. 506D+04* EXP(
. 900D+04* EXP(
. 210D+06* EXP(
. 000D 03* EXP(
. 273D+01* EXP(
. 800D 04* EXP(

000D+13

. 983D+12* EXP(

700D+13

. 468D+14* EXP(

000D+13
738D+20* EXP(

-9.
-7.

AR PRW

8800D 01* ALCGT)
0870D 01* ALOGT

. 2260D 01* ALOGT

. 6500D 01* ALOGT

. 3700D 01* ALOGT

. 0000D 01* ALOGT
. 6980D 01* ALOGT
. 0000D+00* ALOGT
. 6997D+00* ALOGT
. 5000D+00* ALOGT

. 6570D 01* ALQGT)
1. 5565D+00* ALOGT
. 3000D 01* ALQGT)
. 4900D 02* ALOGT

. 4830D 01* ALOGT

. 0000D+00* ALOGT
. 0884D+00* ALOGT
. 0000D 01* ALQGT)

2180D 01* ALOGT

3. 40000D+03* RTR)

9. 4460D 01* ALOGT

. 6890D 01* ALOGT

. 5590D 01* ALOGT

.1660D 01* ALOGT

. 7920D 01* ALOGT

.1160D 01* ALOGT

. 0320D 01* ALOGT

3.

1.

. 62100 01* ALOGT

68900 01* ALOGT

44700 01* ALOGT

5. 61000D+04* RTR)

1. 1481D+00* ALOGT
7. 0000D+00* ALOGT
8. 3959D+00* ALCOGT -

2. 66300D+04* RTR)
2. 80000D+04* RTR)

9. 59100 01* ALOGT
5. 3246D+00* ALOGT

'
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N

2. 02370D+04* RTR)
. 0290D- 01* ALOGT

. 6400D+00* ALOGT
. 0016D+00* ALOGT
. 6400D+00* ALOGT
. 4444D+00* ALOGT
. 5800D+00* ALOGT
. 4093D+00* ALOGT
. 8300D+00* ALOGT
. 5458D+00* ALOGT
. 4000D+00* ALOGT
. 0839D+00* ALOGT
. 0000D+00* ALOGT
. 1291D+00* ALOGT
. 0000D+00* ALOGT

. 16300 01* ALOGT

5.

84000 02* ALOGT

-1. 4677D+00* ALOGT

. 500D+12* EXP( 3. 89000D+02* RTR)
. 018D+17*EXP( -1. 0309D+00* ALOGT

+
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. 24628D+05* RTR)
. 41850D+04* RTR)
. 13700D+04* RTR)
. 95470D+04* RTR)
. 00000D+03* RTR)
. 16820D+04* RTR)
. 50000D+03* RTR)
. 76600D+03* RTR)
. 00000D+02* RTR)
. 61230D+04* RTR)
. 72530D+04* RTR)
. 89740D+04* RTR)
. 28000D+03* RTR)
. 79720D+04* RTR)
. 48560D+04* RTR)

. 62540D+04* RTR)

. 26200D+03* RTR)
. 09870D+05* RTR)
. 08081D+05* RTR)
. 69520D+04* RTR)
. 08290D+04* RTR)
. 25367D+05* RTR)
. 58220D+04* RTR)
. 26200D+03* RTR)
. 62590D+04* RTR)

. 54100D+04* RTR)
. 41000D+02* RTR)
. 06890D+04* RTR)

. 06411D+05* RTR)
. 27130D+04* RTR)

. 07486D+05* RTR)
. 98000D+03* RTR)
. 32180D+04* RTR)
. 98000D+03* RTR)
. 68610D+04* RTR)
. 92000D+04* RTR)
. 46600D+03* RTR)
. 03000D+04* RTR)
. 85200D+03* RTR)
. 25000D+04* RTR)
. 47400 D+03* RTR)
. 00000D+03* RTR)
. 90720D+04* RTR)
. 00000D+03* RTR)

. 49300D+03* RTR)
. 70110D+04* RTR)
. 09720D+04* RTR)

. 33010D+04* RTR)
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700D+06* EXP(
000D+05* EXP(
249D+09* EXP(
200D+04* EXP(
769D+05* EXP(
289D+05* EXP(
900D+14* EXP(
542D+14* EXP(
100D+16* EXP(
200D+07* EXP(
412D+00* EXP(
800D+07* EXP(
284D+07* EXP(

. 200D+06* EXP(
. 036D+05* EXP(
. 400D+05* EXP(
. 915D+05* EXP(
. 000D+12* EXP(
. 000D+07* EXP(
. 737D+09* EXP(
. 500D+04* EXP(
. 400D+05* EXP(
. 400D+17* EXP(
. 600D+17* EXP(

000D+13

. 100D+16* EXP(
. 293D+10* EXP(
. 000D+13

. 265D+07* EXP(
. 700D+13

. 114D+09* EXP(
. 000D+12* EXP(
. 600D+02* EXP(
. 879D+03* EXP(

600D+13

. 800D+12* EXP(

000D+12

. 500D 09* EXP(
. 400D+12* EXP(
. 000D+07* EXP(
. 833D+01* EXP(
. 000D+12* EXH(
. 636D+16* EXP(
. 000D+14* EXP(
. 053D+13* EXP(
. 700D+07* EXP(

600D+13
100D+13

. 500D 01* EXP(

500D 01* EXP(
000D+13
000D+14
843D+13* EXP(
200D+12* EXP(
800D+13
400D+13
900D+13
000D+07
477D+20% EXP(
001D+28* EXP(
261D+24* EXP(

. 587D+21* EXP(

517D+13* EXP(

. 096D+16* EXP(

141D+14* EXP(
727D+19* EXP(
286D+12* EXP(
674D+11* EXP(
789D+16* EXP(
646D+13* EXP(
882D+28* EXP(

. 036D+27* EXP(

552D+30* EXP(

. 667D+13* EXP(
. 129D+12* EXP(
. 649D+25* EXP(
. 782D+21* EXP(

NNNER NN

w N

NNNDN PP we

. 1600D+00* ALOGT
. 4500D+00* ALOGT
. 5814D+00* ALOGT
. 6400D+00* ALOGT

1868D+00* ALOGT -

. 4876D+00* ALOGT
. 4000D 01* ALQGT)

56000 01* ALOGT

8. 59990D+04* RTR)
. 7000D+00* ALOGT

1876D+00* ALOGT
4100D+00* ALOGT
7924D+00* ALOGT

. 1100D+00* ALOGT

3425D+00* ALOGT

. 0000D+00* ALOGT

1191D+00* ALOGT

- 3.50000D+04*RTR)

PRPNONEN

~ o1

1

. 0000D+00* ALOGT
. 4452D+00* ALOGT
. 6400D+00* ALOGT
. 0000D+00* ALOGT
. 7300D+00* ALOGT
. 7300D+00* ALOGT

. 0000D- 01* ALOGT
. 7830D 01* ALOGT

. 4428D+00* ALOGT

1. 1777D+00* ALOGT -
- 2.00000D+04* RTR)
3. 0000D+00* ALCOGT -
2.7282D+00* ALOGT -

- 8.12000D+03* RTR)

6.

8900D+00* ALOGT

- 1. 81500D+03* RTR)
2. 0000D+00* ALOGT -
3. 1605D+00* ALOGT -

- 2.00000D+03* RTR)

-8.

44300 01* ALOGT

- 2.20000D+04* RTR)

2.

1.

1130D 01* ALOGT

+

+

4200D+00* ALOGT -

3. 5230D+00* ALOGT -
3. 5230D+00* ALOGT -

5.

0000D 03* ALOGT

3. 78000D+02* RTR)

- 2. 1380D+00* ALOGT -
-3. 6619D+00* ALCGT -
-2.6060D+00* ALCOGT -
-2.4777D+00* ALCGT -
- 5.47700D+03* RTR)
-9. 33400 01*ALOGT -
- 1. 44690D+04* RTR)
-9. 83600 01*ALOGT -
- 6. 14900D+03* RTR)

4. 99500 01*ALCGT -
- 1. 00461D+05* RTR)

2.
-4.
-4,
-5.
-1.

7.

-2.
-2.

9910D 01* ALOGT
6890D+00* ALOGT
4476D+00* ALOGT
7040D+00* ALOGT
9700D 01* ALOGT
90000 02* ALOGT
9640D+00* ALOGT
2938D+00* ALOGT

+

+

= NEFEBANDNDN

RPNRPPRPAMON®

~N~NNBADNN

N

. 68840D+04* RTR)
. 23700D+03* RTR)
. 31820D+04* RTR)
. 37000D+02* RTR)
. 86260D+04* RTR)
. 21810D+04* RTR)

. 27110D+04* RTR)

. 80000D+03* RTR)
. 51900D+03* RTR)
. 52400D+03* RTR)
. 84520D+04* RTR)
. 14250D+04* RTR)
. 59100D+03* RTR)
. 56300D+03* RTR)
. 00140D+04* RTR)

. 00000D+03* RTR)
. 70980D+04* RTR)
. 00000D+03* RTR)
. 56300D+03* RTR)
. 63000D+02* RTR)
. 63000D+02* RTR)

. 80000D+04* RTR)

7.78000D+03* RTR)

[N

w PR ON

N

(9]

WhrwhENAE

. 36430D+04* RTR)
. 50130D+04* RTR)

. 00000D+03* RTR)
. 20450D+04* RTR)

. 91000D+03* RTR)

. 00000D+03* RTR)
. 71900D+03* RTR)

. 30700D+03* RTR)
. 17600D+03* RTR)
. 07230D+04* RTR)

. 95000D+03* RTR)
. 95000D+03* RTR)

. 91700D+03* RTR)

. 30100D+03* RTR)
. 39720D+04* RTR)
. 05622D+05* RTR)
. 33000D+02* RTR)
. 81000D+02* RTR)
. 17900D+03* RTR)
. 19400D+03* RTR)

. 22000D+02* RTR)

44230D+04* RTR)
72400D+03* RTR)
37570D+04* RTR)
72100D+03* RTR)
74930D+04* RTR)

. 28451D+05* RTR)
. 90300D+03* RTR)
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672)
673)
674)
675)
676)
677)
678)
679)
680)
681)
682)
683)
684)
685)
686)
687)
688)
689)
690)
691)
692)
693)
694)

RETURN

SUBROUTI NE ELENRATE (
IMPLICI T DOUBLE PRECI Sl
DI MENSI ON  RF(*),

4

. 277D+16*EXP( - 1. 0650D+00* ALOGT -
. 062D+24*EXP( - 3. 5370D+00* ALOGT -
. 678D+07*EXP( 1. 4800D+00* ALOGT +
. 757D+17*EXP( - 1. 3880D+00* ALOGT -
. 573D+22*EXP( - 2. 4933D+00* ALOGT -
. 979D+05* EXP( 1. 8720D+00* ALOGT -
. 581D+13*EXP( -2.9230D 01* ALOGT -
. 879D+25*EXP( - 3. 5890D+00* ALOGT -
. 419D+31*EXP( - 4. 5568D+00* ALOGT -
. 473D+15*EXP( - 1. 1240D+00* ALOGT -
. 352D+14*EXP( - 7. 6880D 01* ALOGT -
. 101D+14*EXP( - 4. 9700D 01* ALOGT -
. 806D+07*EXP( 1. 2262D+00* ALOGT -
. 644D+05*EXP( 2. 7780D+00* ALOGT -
. 779D+05* EXP( 2. 1713D+00* ALOGT +
. 163D+63*EXP( - 1. 4612D+01* ALOGT -
061D+63* EXP( - 1. 4493D+01* ALOGT -
. 231D+08*EXP( - 2. 80990D+04* RTR)
. 007D+04* EXP( 1. 3557D+00* ALOGT +
. 000D+14*EXP( - 5.50000D+04* RTR)
.933D+13*EXP( 7. 1220D 01*ALOGT -
. 000D+14*EXP( - 3. 60000D+04* RTR)
. 732D+12*EXP( 5. 1550D 01*ALOGT -
RF, C QM V)
ON (AH GZ), INTEGER (I
a*), oM*), M*)
N*C 42)*C( 42)*CM 1)
2)*C 5)*am  2)
3)*C 40)*C( 42)*CM 3)
H* 36)*CM 4)
5*C 5)*C( 26)
6)*C( 40)*C( 5)
7)*q 36)* 42)
8)*C( 42)*( 26)
9)*C( 36)*C( 40)
10)*C( 42)*C( 26)*CM  10)
11)*Q( 33)*CM  11)
12)*C( 42)*C( 36)*CM  12)
13)*q 2)*CM _ 13)
14)*C( 5)*C( 36)
15)*Q( 2)*Q( 42)
16)*C( 2)*C( 40)
17)*Q( 36)*C( 36)
18)*C( 33)*C( 36)
19)*( 2)*( 26)
20)*C( 33)*Q( 40)
21)*C( 36)*C( 26)
22)*Q( 42)*Q( 33)
23)*C( 5)*( 26)
24)*CQ( 42)*Q( 33)
25)*C( 36)*C( 36)
26)*C( 42)*Q( 33)
27 *¢ 2)*( 40)
28)*C( 3)*C 33)
29)*¢( 1)*C( 36)
30)*C( 3)*C( 36)
3 1) 42)
32)*¢( 3)*C 40)*CM  32)
33)* L)*CM  33)
34)*C( 50)*CM  34)
35)*C( 42)*C¢( 3)*CM  35)
36) *CQ( 50)*C( 36)
3N o 3H*A 2
38)*C( 50)*C( 40)
39)*C( 50)*Q( 40)
40)*C( 50)*C( 42)
4n* 3)* 5)
42)*C( 50)*C( 26)
43)*( 3)* 33)
44)*Q( 50)*Q( 32)
45)*Q( 20)*C( 44)
46)*C(  6)*C( 36)
4N 32)* 2)

COWRUINRPWOOIOR NN

. 32900D+03* RTR)
03000D+03* RTR)
. 71300D+03* RTR)
. 05500D+04* RTR)
. 44240D+04* RTR)
64560D+04* RTR)
. 89220D+04* RTR)
34700D+03* RTR)
. 99820D+04* RTR)
49130D+04* RTR)
. 88100D+03* RTR)
. 97320D+04* RTR)
. 18800D+03* RTR)
. 17570D+04* RTR)
. 90200D+03* RTR)
. 33710D+04* RTR)
. 45300D+04* RTR)
. 14900D+03* RTR)
. 98800D+03* RTR)
. 32400D+03* RTR)
-N
V(  48) = RF(
V(  49) = RF(
V( 50) = RF(
V( 51) = RF(
V( 52) = RF(
V( 53) = RF(
V( 54) = RF( 5
V( 55) = RF(
V( 56) = RF(
V( 57) = RF(
V( 58) = RF(
V( 59) = RF(
V( 60) = RF(
v( 61) = RF(
V( 62) = RF(
V( 63) = RF(
V( 64) = RF(
V( 65) = RF(
V( 66) = RF(
V( 67) = RF(
V( 68) = RF(
V( 69) = RF(
v(  70) = RF(
Vv( 71) = RF(
V( 72) = RF(
Vv( 73) = RF(
V( 74) = RF(
V( 75) = RF(
V( 76) = RF(
V( 77) = RF(
V( 78) = RF(
V( 79) = RF(
V( 80) = RF(
V( 81) = RF(
V( 82) = RF(
v 83) = RF(
V( 84) = RF(
V( 85) = RF(
V( 86) = RF(
v( 87) = RF(
V( 88) = RF(
V( 89) = RF(
V( 90) = RF(
Vv( 91) = RF(
Vv( 92) = RF(
Vv( 93) = RF(
V( 94) = RF(

48) *
49) *
50) *
51) *
52) *
53)

4)*
55) *
56) *
57) *
58) *
59) *
60) *
61) *
62) *
63) *
64) *
65) *
66) *
67)*
68) *
69) *
70) *
71)*
72) *
73)*
74)*
75) *
76) *
77)*
78) *
79) *
80) *
81) *
82) *
83) *
84) *
85) *
86) *
87) *
88) *
89) *
90) *
91) *
92) *
93) *
94) *

q
o
1o
o
1o
1o
ol
o
1o
q
1o
o
1o
q
1o
o
1o
o
ol
o
o
o
o
q
1o
q
1o
q
1o
q
ol
o
o
q
1o
o
o
1o
o
q
a
q
ol
1o
o
1o
o

6) *
32)*
6) *
32)*
32)*

32)*

48) *

32)*
51) *

32)*
32)*
32)*
48) *
32)*
78) *
32)*
32)*
44)*
48) *
51) *
48) *
48) *
48) *
48) *
51) *
48) *
48) *
48) *
48) *
48) *
48) *
48)*
48) *
48) *
48) *
48)
42)*

81) *
48) *

81) *
81) *

32) *

81) *
48) *
81) *
51) *
81) *

40)
36)
42)
5)
33)
53)

42)* OM

jejejejeye) ,Q,Q,QggQ,QQ,QQ,QQ Q00000000000 /Q/Q/Q/Q/Q,Q,Q,Q/Q,QEQ 2QQ,QQQ
I
N
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81)*
16)
32)*
81) *
43)
81) *
48) *
81) *
51) *
51) *
51) *
51) *
51) *
51)*(
78) *
78) *
32) *
20) *
50) *
20) *
50) *
20) *
20) *
50) *
20) *
18) *
44y
18) *
a4y
18) *
44y
18) *
a4y *
a4y *
a4 *
44)*
44 *
a4)*Q(
9) *
a)*
9) *
9) *
9) *
9) *
9) *
74)*
44y *
9) *
74)*
74)*
74)*
74)*
74)*
74)*
74) *
38) *
8)
74)*
8) *
4)*
4)*
82) *
4)*
4)*

jejejejeyejejejejeyeyel

B
) ,Q,Q,Q,Q,Q,QQ,Q,Q,QQ,Q,Q,Q,Q,Q,Q,Q,QE,Q,QE

QQ QQQQQ0Q00000000 ,Q,Q,Q,Q,Q,Q,Q,QQQ,Q,QQ,Q,QE,QE

109)

26)
1)

112)

42)*CM 113)

36)
2)
40)
42)
5)
32)

172)
173)
174)
175)
176)
177)
178)
179)
180)
181)
182)
183)
184)
185)
186)
187)
188)
189)
190)
191)
192)
193)
194)
195)
196)
197)
198)
199)
200)
201)
202)
203)
204)
205)
206)
207)
208)
209)
210)
211)
212)
213)
214)
215)
216)
217)
218)
219)
220)
221)
222)
223)
224)
225)
226)
227)
228)
229)
230)
231)
232)
233)
234)
235)
236)
237)
238)
239)
240)
241)
242)
243)
244)
245)
246)
247)
248)

RF(172)*
RE(173) *
RF(174) *
RF(175) *
RF(176) *
RF(177)*
RF(178)*
RF(179) *
RF( 180) *
RF(181) *
RF(182) *
RF(183) *
RF(184) *
RF( 185) *
RF(186) *
RF(187) *
RF(188) *
RF(189) *
RF(190) *
RF(191) *
RF(192) *
RF(193) *
RF(194) *
RF(195) *
RF(196) *
RF(197) *
RF(198) *
RF(199) *
RF( 200) *
RF(201) *
RF(202) *
RF(203) *
RF( 204) *
RF( 205) *
RF( 206) *
RF(207) *
RF( 208) *
RF( 209) *
RF(210) *
RF(211) *
RF(212) *
RF(213) *
RF(214) *
RF( 215) *
RF(216) *
RF(217) *
RF(218) *
RF(219) *
RF( 220) *
RF(221) *
RF(222) *
RF(223) *
RF( 224) *
RF( 225) *
RF( 226) *
RF(227) *
RF( 228) *
RF( 229) *
RF( 230) *
RF(231) *
RF(232) *
RF(233) *
RF(234) *
RF( 235) *
RF( 236) *
RF(237) *
RF( 238) *
RF( 239) *
RF( 240) *
RF( 241) *
RF( 242) *
RF( 243) *
RF( 244) *
RF( 245) *
RF( 246) *
RF( 247) *
RF( 248) *

L0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

90) *
22)*
48) *
22)*
22) *
22)
22) *
22) *
32)*
22)*
45) *
22)*
22) *
45) *
51)*
45) *
45) *
45) *
81) *
45) *
16) *
16) *
16) *
16) *
16) *
77)*
77)*
77)*
79)
19)

74)*
19)

19)
15) *
19)
19) *
19) *
19) *
19) *
15) *
15) *
12) *
15) *
15) *
15)*(

12) * oM
43)*(

12)

30)

12) *
12) *
12) *
12)*
12) *
12) *
15)

12) *
12) *
12)*(
30) *
43) *
30)

82) *
30) *
30) *
30) *
30) *
30) *
43)
43) *
43)*
43) *
43)
43) *
43)*
43) *
43)*

LQQQNO0Q0NQ0Q00Q Q ,Q,Q,Q’% ,QQ,QQ,Q,Q,QQ,QQ,Q2 ,Q,Q,Q,Q,Q,Q,Q,Q,Q,Q,QE,Q

QQ QQQ0QQQ0

jejejejejojeyejejejejeyejeyeje; ,Q’%

26)
173)

217)
42)*CM 218)

231)
42)*CM 232)

32)
36)
40)
40)
40)
42)

5)
26)
36)
36)
40)
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249)
250)
251)
252)
253)
254)
255)
256)
257)
258)
259)
260)
261)
262)
263)
264)
265)
266)
267)
268)
269)
270)
271)
272)
273)
274)
275)
276)
277)
278)
279)
280)
281)
282)
283)
284)
285)
286)
287)
288)
289)
290)
291)
292)
293)
294)
295)
296)
297)
298)
299)
300)
301)
302)
303)
304)
305)
306)
307)
308)
309)
310)
311)
312)
313)
314)
315)
316)
317)
318)
319)
320)
321)
322)
323)
324)
325)

RF( 249) *
RF( 250) *
RE(251) *
RF( 252) *
RF( 253) *
RF( 254) *
RF( 255) *
RF( 256) *
RF(257) *
RF( 258) *
RF( 259) *
RF( 260) *
RF( 261) *
RF( 262) *
RF( 263) *
RF( 264) *
RF( 265) * C(
RF( 266) * C(
RF(267) *
RF( 268) *
RF( 269) *
RF(270) *
RF(271) *
RF(272) *
RF(273) *
RF(274) *
RF( 275) *
RF(276) *
RF(277)*
RF(278) *
RF(279) *
RF( 280) *
RF( 281) *
RF( 282) *
RF( 283) *
RF( 284) *
RF( 285) *
RF( 286) *
RF( 287) *
RF( 288) *
RF( 289)
RF( 290)
RF(291)
RF( 292)
RF( 293)
RF(294) *
RF( 295) *
RF( 296) *
RF(297) *
RF(298) *
RF(299) *
RF( 300) *
RF(301) *
RF(302) *
RF(303) *
RF(304) *
RF( 305) *
RF(306) *
RF(307) *
RF(308) *
RF(309) *
RF(310) *
RF(311) *
RF(312) *
RE(313) *
RF(314) *
RF(315) *
RF(316) *
RF(317)*
RF(318) *
RF(319) *
RF(320) *
RF(321) *
RF(322) *
RF(323) *
RF(324) *
RF(325) *

L000000000000000

E N IR 2

jejejejeyejejejejejejojejejejejoyejejejejefejejejejejejeyejejejejejefejejejejefoejojejejejejejeje e o oy efojeje ey e]

34)*( 5)
43)*Q( 51)
43)*Q( 48)
43)*Q( 32)
8)

sp*Q 4)
34)*q 42)
34)*C( 26)
34)*C( 36)
34)*C( 48)
68)

8)

9)*q 4)
8)

69) *C( 42)
8)*C( 36)
8)*C( 40)
8)*C( 42)
69)*C( 5)
8)*C( 32)
69)

74 4)
69)*C( 36)
69) *C( 42)
38)

H*  4)
38)*CM 275)
46)*Q( 42)*CM 276)
38)

41)*Q( 42)
38)

23)*( 5)
38)*C( 36)
40 2)
38)*C( 36)
46)*C(  2)
38)*Q( 40)
38)*C( 42)
4n*  5)
38)*C( 42)
46)*C(  5)
38)*C( 32)
an*  6)
H*q  4)
41)*Q 42)
41)*Q( 26)
41)*Q( 36)
23)*(  2)
41)*Q( 40)
41)*Q( 42)
23)*q  5)
12)*Q( 82)
46)*C( 36)
46)*Q( 42)
46)*Q( 42)
4H* 82)
23)*Q( 42)
23)*C( 40)
43)*Q( 30)
43)*Q( 43)
11)

69)*C( 4)
11)*Q( 42)
46)*C( 74)
11)

11)

38)*( 4)
43)*Q( 43)
39)*( 42)
46)*C( 4)
39)
37)*C( 36)
64)*C( 42)
37)*C( 36)
17)*Q( 42)
37)*C( 40)
37)*C( 40)

RF(326) *(

64)
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403)
404)
405)
406)
407)
408)
409)
410)
411)
412)
413)
414)
415)
416)
417)
418)
419)
420)
421)
422)
423)
424)
425)
426)
427)
428)
429)
430)
431)
432)
433)
434)
435)
436)
437)
438)
439)
440)
441)
442)
443)
444)
445)
446)
447)
448)
449)
450)
451)
452)
453)
454)
455)
456)
457)
458)
459)
460)
461)
462)
463)
464)
465)
466)
467)
468)
469)
470)
471)
472)
473)
474)
475)
476)
477)
478)
479)

RF(403) *
RF(404) *
RF( 405) *
RF( 406) *
RF(407) *
RF(408) *
RF( 409) *
RF(410) *
RF(411) *
RFE(412) *
RF(413) *
RF(414) *
RF( 415) *
RF(416) *
RF(417) *
RF(418) *
RF(419) *
RF(420) *
RF(421) *
RF(422) *
RF(423) *
RF(424) *
RF( 425) *
RF(426) *
RF(427)*
RF(428) *
RF(429) *
RF( 430) *
RF(431) *
RF(432) *
RF(433) *
RF(434) *
RF( 435) *
RF(436) *
RF(437) *
RF(438) *
RF( 439) *
RF( 440) *
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557)
558)
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573)
574)
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625)

RETURN
END

SUBROUTI NE THIRDB (C, KK,
I MPLICI T DOUBLE PRECISION (A H 0OZ),
DIMENSION O(*),

RF(557) *
RF(558) *
RF( 559) *
RF( 560) *
RF(561) *
RF(562) *
RF(563) *
RE(564) *
RF(565) *
RF( 566) *
RF(567) *
RF(568) *
RF(569) *
RF(570) *
RF(571) *
RF(572) *
RF(573) *
RF(574) *
RF(575) *
RF(576) *
RF(577) *
RF(578) *
RF(579) *
RF( 580) *
RF(581) *
RF(582) *
RF(583) *
RF(584) *
RF(585) *
RF(586) *
RF(587) *
RF(588) *
RF(589) *
RF(590) *
RF(591) *
RF(592) *
RF(593) *
RF(594) *
RF(595) *
RF(596) *
RF(597) *
RF(598) *
RF(599) *
RF( 600) *
RF(601)
RF( 602)
RF( 603)
RF( 604)
RF( 605)
RF( 606)
RF( 607)
RF( 608)
RF( 609)
RF( 610)
RF(611)
RF(612)
RF( 613)
RF(614) *
RF( 615) *
RF(616) *
RF(617) *
RF(618) *
RF(619) *
RF( 620) *
RF(621) *
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RF( 623) *
RE(624) *
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55)*C( 42)
24)*( 32)
32)*C( 56)
55)*C( 36)
63)*CM 638)
24)*( 42)*CM
28)*C( 51)
45)*C( 14)
82)*C( 14)
32)*( 14)
32)*Q( 14)
81)*C( 14)
81)*C( 14)
48)*C( 14)
48)*C( 14)
51)*C( 14)
51)*C( 14)
51)*C( 14)
4)* 14)
32)*C( 32)*CM

18) *CM

6)*COM 655)
32)*( 42)*CM
32)*( 36)*CM
7 42)*CM
32)*( 36)*CM
78)*C( 42)*CM
32)*( 36)*CM
81)*C( 2)*CM
18)*CM 663)
44)*Q( 42)* M
44)*OM 665)
9)* 42)*CM
44)*( 26)*CM
H*C 42)*CM
74)*CM 669)
4)*CM 670)
82)*C( 42)*CM
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4)*C( 36)*CM
4)* 32)*CM
30)*C( 42)*aM
4*C 32)*CaM
15)*CM 678)
32)*C( 36)*CM
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19) *OM 685)
15)*C( 42)* M
12) *CM 687)
30)*CM 688)
69)*CM 689)
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41)*CM 691)
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46)*COM 693)
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Annexe VI

oMkl ) =0. 0DO
633  CONTI NUE
c
DO 134 1=1,IDIM
DO 135 K=1, KK
IF (Q(K).GT. 1D 10) THEN

135  CONTI NUE
134 CONTI NUE

M 1)= M 1)+(3.750D+00-1)*Q( 1) CM 54)= M 54) +(1. 625D+01-
oM 1)= OM  1)+(1.625D+01-1)*C( 2) OM 54)= OM 54) +( 1. 875D+00-
oM 1)= M 1) +(1.875D+00-1)*Q( 3) OM 54)= OM 54)+(1. 625D+01-
oM 1)= OM  1)+(1.625D+01-1)*C{ 6) OM 54)= OM 54) +(1. 625D+01-
oM 1)= OM  1)+(1.625D+01-1)*C( 18) OM 55)= OM 55) +(3. 750D+00-
oM 2)= OM  2)+(3.750D+00-1)*C( 1) OM 55)= OM 55)+(1. 625D+01-
oM 2)= OM  2)+(1.625D+01-1)*C( 2) OM 55)= OM 55)+( 1. 875D+00-
oM 2)= OM  2)+(1.875D+00-1)*C( 3) OM 55)= OM 55)+( 1. 625D+01-
oM 2)= OM  2)+(1.625D+01-1)*C( 6) OM 55)= CM  55)+( 1. 625D+01-
oM 2)= OM  2)+(1.625D+01-1)*C( 18) OM 56)= OM 56) +(3. 750D+00-
OM  3)= OM  3)+(3.750D+00-1)*C( 1) OM 56)= OM 56) +( 1. 625D+01-
oM 3)= OM  3)+(1.625D+01-1)*C( 2) OM 56)= OM 56) +( 1. 875D+00-
OM 3)= OM  3)+(1.875D+00-1)*C( 3) OM 56)= OM 56) +( 1. 625D+01-
oM 3)= M  3)+(1.625D+01-1)*Q( 6) OM 56)= OM 56) +( 1. 625D+01-
OM  3)= OM  3)+(1.625D+01-1)*C( 18) oM 85)= CM  85) +(3. 750D+00-
M 4)= M 4)+(3.750D+00-1)*C( 1) CM 85)= CM  85)+( 1. 625D+01-
oM 4)= OM  4)+(1.625D+01-1)*C( 2) CM 85)= OM  85)+( 1. 875D+00-
M 4= M 4)+(1.875D+00-1)*C( 3) CM 85)= CM 85)+( 1. 625D+01-
oM  4)= OM  4)+(1.625D+01-1)*C( 6) CM 85)= OM 85)+(1.625D+01-
M 4= M 4)+(1.625D+01-1)*C( 18) CM 86)= CM  86) +( 3. 750D+00-
oM  10)= OM 10)+(3. 750D+00-1)*Q( 1) M 86)= OM  86)+( 1. 625D+01-
oM 10)= OM 10) +(1.625D+01-1)*( 2) CM  86)= CM  86)+(1.875D+00-
oM 10)= OM 10)+(1.875D+00-1)*Q( 3) M 86)= OM  86) +( 1. 625D+01-
CM 10)= CM 10) +(1.625D+01-1)*Q( 6) CM 86)= CM  86)+( 1. 625D+01-
oM 10)= CM  10)+(1.625D+01-1)*C( 18) CM 109)= CM 109) +( 3. 750D+00-
M 11)= oM  11)+(3.750D+00-1)*Q( 1) CM 109)= CM 109) +(1.625D+01-
OM  11)= OM 11)+(1.625D+01-1)*Q( 2) CM 109)= CM 109) +( 1. 875D+00-
M 11)= OM 11)+(1.875D+00-1)*C( 3) CM 109)= OM 109) +( 1. 625D+01-
oM 11)= OM 11)+(1.625D+01-1)*Q( 6) CM 109)= CM 109) +( 1. 625D+01-
CM 11)= M 11)+(1.625D+01-1)*C( 18) CM 112)= CM 112) +( 3. 750D+00-
oM  12)= OM 12)+(3. 750D+00-1)*Q( 1) CM 112)= OM 112) +( 1. 625D+01-
M  12)= OM 12)+(1.625D+01-1)*C( 2) oM 112)= CM 112) +( 1. 875D+00-
oM 12)= OM 12)+(1.875D+00-1)*Q( 3) CM 112)= OM 112) +( 1. 625D+01-
CM  12)= M 12)+(1.625D+01-1)*C( 6) CM 112)= CM 112) +(1.625D+01-
oM 12)= OM 12)+(1.625D+01-1)*C( 18) CM 113)= OM 113)+(3. 750D+00-
OM 13)= OM 13)+(3. 750D+00-1)*C( 1) CM 113)= OM 113)+( 1. 625D+01-
oM  13)= OM 13)+(1.625D+01-1)*Q( 2) CM 113)= OM 113)+(1.875D+00-
CM 13)= OM 13)+(1.875D+00-1)*C( 3) CM 113)= OM 113)+( 1. 625D+01-
OM  13)= OM 13)+(1.625D+01-1)*Q( 6) CM 113)= OM 113)+( 1. 625D+01-
CM 13)= M  13) +(1.625D+01-1) *C( 18) CM 133)= CM 133)+(3. 750D+00-
OM  32)= OM 32)+(3.750D+00-1)*Q( 1) CM 133)= OM 133) +( 1. 625D+01-
CM 32)= CM  32)+(1.625D+01-1)*Q( 2) CM 133)= CM 133)+( 1. 875D+00-
OM  32)= OM 32)+(1.875D+00-1)*Q( 3) CM 133)= OM 133) +( 1. 625D+01-
CM 32)= CM 32) +(1.625D+01-1)*C( 6) CM 133)= CM 133)+(1.625D+01-
OM  32)= OM 32)+(1.625D+01-1)*C( 18) CM 134)= OM 134) +( 3. 750D+00-
CM 33)= CM 33)+(3.750D+00-1)*C( 1) CM 134)= CM 134) +( 1. 625D+01-
OM  33)= OM 33)+(1.625D+01-1)*Q( 2) CM 134)= OM 134) +( 1. 875D+00-
CM 33)= CM 33)+(1.875D+00-1)*C( 3) CM 134)= CM 134) +(1. 625D+01-
OM  33)= OM 33)+(1.625D+01-1)*Q( 6) CM 134)= OM 134) +( 1. 625D+01-
CM 33)= CM 33)+(1.625D+01-1)*C( 18) CM 135)= CM 135) +(3. 750D+00-
OM 34)= OM 34)+(3.750D+00-1)*Q( 1) CM 135)= OM 135) +( 1. 625D+01-
oM 34)= OM 34)+(1.625D+01-1)*Q( 2) CM 135)= OM 135) +( 1. 875D+00-
OM  34)= OM 34)+(1.875D+00-1)*C{ 3) OM 135)= OM 135) +( 1. 625D+01-
OM  34)= OM 34)+(1.625D+01-1)*Q( 6) CM 135)= OM 135)+( 1. 625D+01-
OM  34)= OM 34)+(1.625D+01-1)*C( 18) OM 173)= OM 173) +( 3. 750D+00-
CM 35)= CM 35)+(3.750D+00-1)*Q( 1) CM 173)= OM 173)+( 1. 625D+01-
CM 35)= CM 35)+(1.625D+01-1)*C{ 2) OM 173)= OM 173) +( 1. 875D+00-
CM 35)= CM 35)+(1.875D+00-1)*C( 3) CM 173)= OM 173)+( 1. 625D+01-
CM 35)= CM 35)+(1.625D+01-1)*C( 6) OM 173)= OM 173) +( 1. 625D+01-
CM 35)= CM 35)+(1.625D+01-1)*C( 18) CM 174)= OM 174) +( 3. 750D+00-
CM 53)= CM 53)+(3.750D+00-1)*C{ 1) OM 174)= OM 174) +( 1. 625D+01-
CM 53)= CM 53)+(1.625D+01-1)*Q( 2) CM 174)= OM 174) +( 1. 875D+00-
CM 53)= OM 53)+(1.875D+00-1)*C( 3) CM 174)= CM 174) +(1. 625D+01-
CM 53)= CM 53)+(1.625D+01-1)*C( 6) CM 174)= OM 174) +( 1. 625D+01-
CM 53)= OM 53)+(1.625D+01-1)*C( 18) CM 185)= CM 185) +( 3. 750D+00-
oM 54)= OM  54)+(3. 750D+00-1)*Q( 1) CM 185)= OM 185)+( 1. 625D+01-
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3570D+02
2330D+00
6828D+03

. 5820D+07

1277D+00
6001D+03

. 92800 02

7410D+00
9560D+03
4180D+07
5767D+00
3358D+04
5720D+31
2600D+00
5261D+02
3850D+37
2278D+00
7371D+04
3830D+15
1000D 02
1504D+04

. 3880D+14

74200 01
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CTRCE( 3, 682)=-5.1177D+03 CM 656) = TROE3(
CTROE(1, 683)= 8.8340D+17 CM 657) = TROE3(
CTRCE(2, 683)=-5.9100D 01 CM 658) = TROE3(
CTROE( 3, 683)= 1.1296D+04 CM 659) = TROE3(
CTROE(1, 684)= 7.5940D+10 CM 660) = TROE3(
CTROE(2, 684)= 1.1322D+00 CM 661) = TROE3(
CTRCE( 3, 684)=-1.0547D+03 CM 662) = TROE3(
CTROE(1, 685)= 1.8910D+45 CM 663) = TROE3(
CTRCE( 2, 685)=-7.2030D+00 CM 664) = TROE3(
CTROE( 3, 685)= 5.1858D+04 CM 665) = TROE3(
CTROE(1, 686)= 1.9170D+45 oM 666) = TROE3(
CTROE(2, 686)=-7.8097D+00 oM 667) = TROE3(
CTROE(3, 686)= 8. 7535D+03 CM 668) = TROE3(
CTROE(1, 687)= 6.9320D+70 CM 669) = TROE3(
CTRCE(2, 687)=-1.5363D+01 CM 670) = TROE3(
CTROE(3, 687)= 4.7134D+04 CM 671) = TROE3(
CTROE(1, 688)= 1.5590D+70 CM 672) = TROE3(
CTRCE(2, 688)=-1.5244D+01 CM 673) = TROE3(
CTROE(3, 688)= 4.7717D+04 oM 674) = TROE3(
CTROE(1, 689)= 4.3320D+12 CM 675) = TROE3(
CTROE(2, 689)= 0.0000D+00 CM 676) = TROE3(
CTROE(3, 689)= 4.4162D+03 CM 677) = TROE3(
CTROE(1, 690)= 2.0550D+08 CM 678) = TROE3(
CTROE(2, 690)= 1. 3557D+00 CM 679) = TROE3(
CTROE(3, 690)=-1.3824D+04 oM 680) = TRCOE3(
CTROE(1, 691)= 2.0000D+15 CM 681) = TROE3(
CTROE(2, 691)= 0.0000D+00 oM 682) = TROE3(
CTROE(3, 691)= 2.4154D+04 oM 683) = TROE3(
CTROE(1, 692)= 3.8660D+14 M 684) = TROE3(
CTRCE(2, 692)= 7.1220D 01 CM 685) = TROE3(
CTROE(3, 692)=-2.5221D+03 CM 686) = TRCE3(
CTROE(1, 693)= 1.0000D+14 CM 687) = TROE3(
CTROE(2, 693)= 0.0000D+00 CM 688) = TROE3(
CTROE(3, 693)= 1.5096D+04 CM 689) = TROE3(
CTROE(1, 694)= 6.7320D+12 CM 690) = TRCE3(
CTROE(2, 694)= 5.1550D 01 CM 691) = TROE3(
CTROE(3, 694)=-2.3530D+03 oM 692) = TROE3(
CM 653) = TROE3( 653, T,1 D M CM CTRCE, RF) oM 693) = TROE3(
CM 654) = TROE3( 654, T, 1D M CM CTRCE, RF) CM 694) = TROE3(
OM 655) = TROE3( 655, T, | DI M CM CTRCE, RF)
RETURN

END

(O e T C

SUBRQUTI NE STEADYE (NI TER, KSS, ABV, DEN, RF, CM ADJ, SVALL, C, AA)

IMPLICI' T DOUBLE PRECISION (A H, OZ),
DI MENSI ON ABV(*), DEN(*), RE(*), CM *), O(*), AA(NI TER+1, KSS)

5) +RF( 504) *C( 36) +RF( 506) * O

I NTEGER (1-N)

)

, SMALL)

656, T, 1 DI M OM CTRCE, RF)
657, T, 1 Dl M OM CTRCE, RF)
658, T, 1 DI M OV CTRCE, RF)
659, T, | Dl M OM CTRCE, RF)
660, T, 1 DI M OV CTRCE, RF)
661, T, 1 Dl M OM CTRCE, RF)
662, T, 1 Dl M OM CTRCE, RF)
663, T, | Dl M OM CTRCE, RF)
664, T, 1 DI M OV CTRCE, RF)
665, T, 1 Dl M OM CTRCE, RF)
666, T, 1 DI M OM CTRCE, RF)
667, T, 1 DI M CM CTRCE, RF)
668, T, 1 Dl M OM CTRCE, RF)
669, T, 1 DI M OM CTRCE, RF)
670, T, 1 DI M OV CTRCE, RF)
671, T, 1 Dl M QM CTRCE, RF)
672, T, | DI M OM CTRCE, RF)
673, T, 1 DI M QM CTRCE, RF)
674, T, 1 Dl M OV CTRCE, RF)
675, T, 1 Dl M QM CTRCE, RF)
676, T, 1 DI M OV CTRCE, RF)
677, T, 1 Dl M OM CTRCE RF)
678, T, 1 DI M OM CTRCE, RF)
679, T, 1 DI M OV CTRCE, RF)
680, T, 1 DI M OV CTRCE, RF)
681, T, 1 Dl M QM CTRCE, RF)
682, T, | DI M OM CTRCE, RF)
683, T, 1 DI M OM CTRCE, RF)
684, T, | DI M OM CTRCE, RF)
685, T, 1 DI M OM CTRCE, RF)
686, T, | DI M OM CTROE, RF)
687, T, 1 Dl M OM CTRCE, RF)
688, T, | DI M OM CTROE, RF)
689, T, 1 Dl M QM CTRCE, RF)
690, T, | DI M OM CTRCE, RF)
691, T, 1 DI M QM CTRCE, RF)
692, T, | DI M OM CTRCE, RF)
693, T, | DI M OM CTRCE, RF)
694, T, | DI M OM CTRCE, RF)

42) +RF( 553)*Q( 42) +RF( 564)*CM 564) +RF( 566)*C( 42) +RF( 568)*C( 40)

0)*C( 40) +RF( 565)*Q( 28)*C( 40)*COM 565)
Q 26)+RF( 571)*C( 28)*C( 33)

2)

42) +RF( 509) *C( 40) +RF( 511)*C( 40) +RF( 513)*C( 36) +RF( 515)*C( 33)

3)

52) *Q( 42) +RF( 503)*C( 52)*C( 40)+RF( 505)*C( 52)*C( 36)

5)+RF( 510)*Q( 58)*C( 42)+RF( 512)*C( 60)*C( 36)

2) +RF( 517)*Q( 80)*Q( 36) +RF( 519)*C( 28)*(

C
DO 349 K=1, NIl TER
C
c
C STEADY- STATE EXPRESS| ON FCR N20 ( 53)
C
DEN( 1) =0
& +RF( 532)*(
& +RF( 569)*C( 40)+RF( 572)*C( 3)
ABV( 1) =0
& +RF( 531)*Q( 60)*Q( 14) +RF( 552)*C( 80)*
& +RF( 567)*C( 28)*Q( 36)+RF( 570)*C( 28)*
& +RF( 573)*Q( 28)*Q( 1)+RF( 617)*C( 59)*Q( 14)
IF(DEN( 1).LT.1.0) DEN( 1)= MAX(ADJ*ABV( 1), DEN(
Q 53) = ABV( 1)/DEN( 1)
AA(K, 1) = 53)
C
C
C STEADY- STATE EXPRESS| ON FCR NH2 ( 54)
C
DEN( 2) =0
& +RF( 500)*Q( 42)*COM 500) +RF( 502) *
& +RF( 507)*C(
& +RF( 516)*Q( 14) +RF( 518)*C( 14) +RF( 605)*Q(
ABV( 2) =0
& +RF( 501) *(
& +RF( 508)*C( 60)*
& +RF( 514)*Q( 60)*(
& +RF( 586)*C( 24)*C( 36)+RF( 604)*C( 49)*C( 42)
IF(DEN( 2).LT.1.0) DEN( 2)= MAX(ADJ*ABV( 2), DEN(
o 54) = ABV( 2)/DEN( 2)

2)

, SMALL)

2)
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o000 o000

o000

0O000

o000

o000

AAK,  2) = 54)

STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR CH3CN ( 55)
DEN( 3) =0
& +RF( 634)*C( 42) +RF( 637)*C( 36)
ABV( 3) =0
& +RF( 635)*C( 24)*Q( 32)+RF( 636)*Q( 32)*C( 56)

IF(DEN( 3).LT.1.0) DEN( 3)= MAX(ADJ*ABV( 3), DEN( 3) , SMALL)
o 55) = ABV( 3)/DEN( 3)
AACK,  3) = ([ 55)

STEADY- STATE EXPRESS| ON FOR HOON ( 56)

DEN( 4) =0

& +RF( 583)*C( 42) +RF( 613)*C( 42) +RF( 615)*C( 40)+RF( 616)*C( 36) +RF( 636)*C( 32)
ABV( 4) =0

& +RF( 582)*C( 24)*Q( 36)+RF( 614)*C( 49)*C( 42)+RF( 637)* C( 55)*C( 36)

IF(DEN( 4).LT.1.0) DEN( 4)= MAX(ADJ*ABV( 4), DEN( 4) , SMALL)

o 56) = ABV( I DEN(  4)

4)
AA(K,  4) = 56)

STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR N2 ( 57)

DEN( 5) =0

& +RF( 482)*OM 482) +RF( 486)*C( 36) +RF( 490)*C( 42) +RF( 492)*C( 40)+RF( 494)*C( 3)
ABV( 5) =0

& +RF( 481)*C( 14)*C( 40)*CM 481)+RF( 485)*C( 14)*C( 33)+RF( 491)*C( 14)*C( 36)

& +RF( 493)*C( 14)*C( 26)

IF(DEN( 5).LT.1.0) DEN( 5)= MAX(ADJ*ABV( 5), DEN( 5) , SMALL)
O 57) = ABV( 5)/DEN( 5)
AA(K, 5) = 57)

STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR HNO ( 58)

DEN( 6) =0
+RF( 478)*OM 478) +RF( 480)*C( 28) +RF( 489)*C( 4)+RF( 495)*C( 42)+RF( 497)*C( 40)
+RF( 498)*Q( 36) +RF( 510)*C( 42) +RF( 525)*C( 42) +RF( 529)*C( 40)+RF( 563)*C( 28)
ABV( 6) =0
+RF( 477)*Q( 14)*Q( 42)*OM 477) +RF( 479)*C( 14)*CQ( 42)*C( 28)
+RF( 487)*Q( 14)*Q( 50)+RF( 488)*C( 14)*C( 74)+RF( 496)*C( 5)*C( 14)
+RF( 499)*Q( 14)*C( 2)+RF( 509)*C( 54)*Q( 40)+RF( 524)*Q 60)*C( 36)
+RF( 528)*C( 60)*Q( 26)+RF( 562)*C( 80)*C( 14)+RF( 612)*C( 49)*C( 26)
IF(DEN( 6).LT.1.0) DEN( 6)= MAX(ADJ*ABV( 6), DEN( 6) , SMALL)
Qo 58) = ABV( 6)/DEN( 6)
AA(K,  6) = 58)

Ro Ro

R0 o Ro Ro

STEADY- STATE EXPRESSI ON FCR NCO ( 59)

DEN( 7) =0
& +RF( 575)*Q( 42) +RF( 592)*C( 42) +RF( 594)*C( 40) +RF( 609)*C( 36) +RF( 611)*C( 2)
& +RF( 617)*Q( 14) +RF( 618)*C( 14) +RF( 619)*C( 33)+RF( 620)*OM 620) +RF( 622)*C( 42)
& +RF( 624)*Q( 40) +RF( 626)*C( 26)+RF( 627)*C( 5)+RF( 629)*C( 50) +RF( 630)*C( 6)
& +RF( 631)*Q( 20)+RF( 632)*C( 18)+RF( 633)*Q( 4)

ABV( 7) =0
& +RF( 574)*Q( 24)*C( 40)+RF( 591)*C( 70)*C( 36) +RF( 593)*C( 70)*C( 26)
& +RF( 595)*Q( 70)*Q( 1)+RF( 608)*C( 49)*C( 40)+RF( 610)*C( 49)*C( 36)
& +RF( 615)*Q( 56)*C( 40)+RF( 616)*C( 56)*C( 36) +RF( 621)*C( 47)*C( 3)*COM 621)
& +RF( 623)*Q( 60)*C{ 3)+RF( 625)*C( 14)*CQ( 3)+RF( 628)*Q( 49)*Q( 42)
& +RF( 651)*C( 51)*Q( 14)

IF(DEN( 7).LT.1.0) DEN( 7)= MAX(ADJ*ABV( 7), DEN( 7) , SMALL)

o 59) = ABV( 7)/DEN( 7)

AA(K, 7)) = 59)

STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR NH ( 60)

DEN( 8) =0
& +RF( 508)*Q( 5)+RF( 512)*Q( 36)+RF( 514)*Q( 2)+RF( 520)*C( 42)+RF( 522)*C( 40)
& +RF( 524)*C( 36) +RF( 526)*Q( 36)+RF( 528)*C( 26)+RF( 530)*C( 26)+RF( 531)*C( 14)
& +RF( 533)*C( 14)+RF( 555)*C( 14)+RF( 577)*C( 3)+RF( 607)*C( 1)+RF( 623)*C( 3)

ABV( 8) =0

- 286 -



Annexe VI

& +RF( 507)*Q( 54)*Q( 42)+RF( 511)*C( 54)*C( 40) +RF( 513)*C( 54)*C( 36)
& +RF( 521)*Q( 47)*Q( 5)+RF( 523)*C( 14)*Q( 42)+RF( 525)*C( 58)*C( 42)
& +RF( 527)*Q( 47)*Q( 2)+RF( 529)*C( 58)*C( 40)+RF( 532)*C( 53)*C 42)
& +RF( 534)*Q( 28)*Q( 36)+RF( 554)*C( 80)*C( 40)+RF( 576)*C( 24)*C( 40)
& +RF( 603)*C( 49)*COM 603) +RF( 606)*C( 49)*CQ( 40)+RF( 622)*Q( 59)*C( 42)

IF(DEN( 8).LT.1.0) DEN( 8)= MAX(ADJ*ABV( 8), DEN( 8) , SMALL)
o 60) = ABV( 8)/DEN( 8)
AA(K, 8) = (( 60)

c
C ~
C STEADY- STATE EXPRESSI ON FCR PHCO ( 61)
c
DEN( 9) =0
& +RF( 367)*Q( 42) +RF( 373)+RF( 375)*Q( 26)
ABV( 9) =0
& +RF( 366)*Q( 21)+RF( 368)*C( 21)*C( 36) +RF( 369) *C( 21)*C( 40)
& +RF( 370)*Q( 21)*C( 42) +RF( 372)*C( 21)*Q( 32)+RF( 374)*C( 39)*C( 3)
IF(DEN( 9).LT.1.0) DEN( 9)= MAX(ADJ*ABV( 9), DEN( 9) ,SMALL)
o 61) = ABV( 9)/DEN( 9)
AA(K  9) = 61)
c
C
c STEADY- STATE EXPRESSI ON FCR HONO ( 62)
C
DEN( 10) = O
& +RF( 484)*CM 484)
ABV( 10) = 0
& +RF( 483)*C( 14)*Q( 36)*CM 483)
| F(DEN( 10).LT.1.0) DEN( 10)= MAX(ADJ*ABV( 10), DEN( 10) , SVALL)
O 62) = ABV( 10)/DEN( 10)
AA(K, 10) = ¢ 62)
c
C
C STEADY- STATE EXPRESSI ON FCR H2CN ( 63)
C
DEN( 11) = 0
& +RF( 638)*CM 638)
ABV( 11) = 0
& +RF( 544)*Q( 47)*Q( 32)+RF( 639)*C( 24)*C( 42)*COM 639) +RF( 644)*C( 32)*Q( 14)
| F(DEN( 11).LT.1.0) DEN( 11)= MAX(ADJ*ABV( 11), DEN( 11) , SMALL)
o 63) = ABV( 11)/DEN( 11)
AACK, 11) = ¢ 63)
C
C
c STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR C5HACH ( 64)
C
DEN( 12) = O
& +RF( 321)*Q( 42)+RF( 326)
ABV( 12) =0
& +RF( 320)*Q( 37)*Q( 36)+RF( 327)*C( 17)*Q( 42)
| F(DEN( 12).LT.1.0) DEN( 12)= MAX(ADJ*ABV( 12), DEN( 12) , SMALL)
O 64) = ABV( 12)/DEN( 12)
AA(K, 12) = C( 64)
c
C
c STEADY- STATE EXPRESS| ON FOR ECOHL7C ( 65)
C
DEN( 13) = O
& +RF( 476)
ABV( 13) = 0
& +RF( 448)*C( 29)*C( 36) +RF( 453)*C( 29)*C( 40)+RF( 458)*C( 29)*C( 42)
& +RF( 461)*C( 29)*C( 44)+RF( 465)*C( 29)*C( 15)+RF( 471)*C( 29)*C( 78)
| F(DEN( 13).LT.1.0) DEN( 13)= MAX(ADJ*ABV( 13), DEN( 13) , SMALL)
O 65) = ABV( 13)/DEN( 13)
AA(K, 13) = C( 65)
c
C
C STEADY- STATE EXPRESS|I ON FOR AC7HL5 ( 66)
C
DEN( 14) = 0
& +RF( 409)
ABV( 14) = 0
& +RF( 412)*Q( 25)
| F(DEN( 14).LT.1.0) DEN( 14)= MAX(ADJ*ABV( 14), DEN( 14) , SMALL)
O 66) = ABV( 14)/DEN( 14)
AA(K, 14) = C( 66)
c
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c
c STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR ACBHL7 ( 67)
C
DEN( 15) = O
& +RF( 410)
ABV( 15) = 0
& +RF( 411)*C( 25)+RF( 435)*C( 87)
| F(DEN( 15).LT.1.0) DEN( 15)= MAX(ADJ*ABV( 15), DEN( 15) , SVALL)
o 67) = ABV( 15)/DEN( 15)
AA(K, 15) = C( 67)
c
c
c STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR PCAH9 ( 68)
C
DEN( 16) = O
& +RF( 259)
ABV( 16) = 0
& +RF( 404)*Q( 71)*C( 40)+RF( 408)*C( 73)+RF( 413)*C( 25)
| F(DEN( 16).LT.1.0) DEN( 16)= MAX(ADJ*ABV( 16), DEN( 16) , SMALL)
O 68) = ABV( 16)/DEN( 16)
AA(K, 16) = C( 68)
c
c
C STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR NCAH5 ( 69)
C
DEN( 17) = O
& +RF( 263)*Q( 42) +RF( 267)*C( 5)+RF( 269) +RF( 271)*Q( 36) +RF( 272)*C( 42)
& +RF( 310)*C( 4)+RF( 689)*CM 689)
ABV( 17) = 0
& +RF( 262)* 8) +RF( 264)*C( 8)*C( 36)+RF( 265)*C( 8)*C( 40)
& +RF( 266)*Q( 8)*Q( 42)+RF( 268)*C( 8)*Q( 32)+RF( 270)*C( 74)*C( 4)
& +RF( 311)*Q( 11)*C( 42)+RF( 323)*C( 17)*Q( 42)+RF( 325)*C( 37)*C( 40)
& +RF( 690)*C( 38)*C( 42)*CM 690)
| F(DEN( 17).LT.1.0) DEN( 17)= MAX(ADJ*ABV( 17), DEN( 17) , SMALL)
o 69) = ABV( 17)/DEN( 17)
AA(K, 17) = C( 69)
C
C
c STEADY- STATE EXPRESSI ON FCR CN ( 70)
C
DEN( 18) = O
& +RF( 579)*C( 36)+RF( 581)*C( 2)+RF( 588)*C( 32)+RF( 589)*C( 40)+RF( 591)*C( 36)
& +RF( 593)*C( 26)+RF( 595)*C( 1)+RF( 596)*C( 5)+RF( 598)*C( 6)+RF( 601)*C( 9)
ABV( 18) = 0
& +RF( 578)*C( 24)*C( 40)+RF( 580)*C( 24)*C( 36)+RF( 587)*C( 24)*C( 81)
& +RF( 590)*C( 3)*Q( 47)+RF( 592)*Q 59)*C( 42)+RF( 594)*C( 59)*C( 40)
& +RF( 597)*Q( 24)*Q( 42)+RF( 599)*C( 32)*C( 24)+RF( 600)*C( 44)*Q( 24)
& +RF( 602)*Q( 74)*Q( 24)+RF( 642)*C( 82)*C( 14)
| F(DEN( 18).LT.1.0) DEN( 18)= MAX(ADJ*ABV( 18), DEN( 18) , SMALL)
Qq 70) = ABV( 18)/DEN( 18)
AA(K, 18) = C( 70)
c
C
c STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR ACSH11 ( 71)
C
DEN( 19) = O
& +RF( 403) +RF( 404)*C( 40)
ABV( 19) =0
& +RF( 409)*C( 66) +2*RF( 414)*C( 25)
| F(DEN( 19).LT.1.0) DEN( 19)= MAX(ADJ*ABV( 19), DEN( 19) , SMALL)
o 71) = ABV( 19)/DEN( 19)
AACK, 19) = ¢ 71)
c
C
C STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR APHC2H4 ( 72)
C
DEN( 20) = O
& +RF( 376) +RF( 377) +RF( 402)*Q( 32)
ABV( 20) =0
& +RF( 378)*Q( 39)*C( 9)+RF( 401)*Q( 27)
I F(DEN( 20).LT.1.0) DEN( 20)= MAX(ADJ*ABV( 20), DEN( 20) , SMALL)
O 72) = ABV( 20)/DEN( 20)
AACK, 20) = O 72)
C
C
c STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR AC6HL3 ( 73)
C

- 288 -



Annexe VI

DEN( 21) = 0

& +RF( 405) +RF( 408)

ABV( 21) =0

& +RF( 406) *C( 91) +RF( 410)*C( 67) +RF( 413)*C( 25)

| F(DEN( 21).LT.1.0) DEN( 21)= MAX(ADJ*ABV( 21), DEN( 21) , SMALL)
o 73) = ABV( 21)/DEN( 21)
AA(K, 21) = ¢ 73)

c
C
c STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR C2H3 ( 74)
C
DEN( 22) = 0
& +RF( 140)*Q( 5)+RF( 141)*Q( 44)+RF( 143)*Q( 6)+RF( 144)*C( 36)+RF( 145)*C( 42)
& +RF( 146)*C( 40) +RF( 147)*C( 40)+RF( 148)*C( 26)+RF( 149)*C( 4)+RF( 152)*C( 9)
& +RF( 202)*C( 32)+RF( 270)*C( 4)+RF( 312)*C( 46)+RF( 488)*C( 14)+RF( 602)*C( 24)
& +RF( 669)*OM 669) +RF( 672)*C( 26)*CM 672) +RF( 673)*C( 26)*CM 673)
ABV( 22) =0
& +RF( 135)*C(  9)*CM 135)+RF( 136)*C( 9)*C( 36) +RF( 139)*C( 9)*C( 42)
& +RF( 142)*Q(  9)*Q( 32) +RF( 150)*C( 38)*(( 42)+2*RF( 151)*C( 8)
& +RF( 153)*Q(  8)*C( 42)+RF( 201)*C( 19) +RF( 237)*C( 30)*C( 40)
& +RF( 245)*Q( 43)*Q( 40)+RF( 269)*C( 69)+RF( 313)*C( 11)+RF( 489)*Q( 4)*C( 58)
& +RF( 601)*Q( 70)*CQ( 9)+RF( 668)*C( 4)*C( 42)*COM 668)
| F(DEN( 22).LT.1.0) DEN( 22)= MAX(ADJ*ABV( 22), DEN( 22) , SMALL)
o 74) = ABV( 22)/DEN( 22)
AA(K, 22) = ¢ 74)
c
C
C STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR APHC3H6 ( 75)
C
DEN( 23) = 0
& +RF( 386)
ABV( 23) =0
& +RF( 381)*Q( 27)+RF( 382)*Q( 27)*C( 42)+RF( 383)*Q( 27)*C( 40)
& +RF( 384)*Q( 27)*C( 36)+RF( 385)*C( 27)*C( 32)+RF( 387)*C( 31)*C( 9)
| F(DEN( 23).LT.1.0) DEN( 23)= MAX(ADJ*ABV( 23), DEN( 23) , SMALL)
O 75) = ABV( 23)/DEN( 23)
AA(K, 23) = O( 75)
C
C
C STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR CPHC3H6 ( 76)
C
DEN( 24) = 0
& +RF( 395)
ABV( 24) =0
& +RF( 388)*C( 27)+RF( 389)*C( 27)*C( 42) +RF( 390)*C( 27)*C( 40)
& +RF( 391)*Q( 27)*C( 36)+RF( 392)*C( 27)*Q( 26)+RF( 393)*C( 27)*C( 31)
& +RF( 394)*Q( 27)*C( 78)+RF( 396)*C( 10)*C( 32)
| F(DEN( 24).LT.1.0) DEN( 24)= MAX(ADJ*ABV( 24), DEN( 24) , SMVALL)
O 76) = ABV( 24)/DEN( 24)
AA(K, 24) = C( 76)
c
c
C STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR CH2CH ( 77)
c
DEN( 25) = 0
& +RF( 197)*COM 197) +RF( 198)*Q( 42) +RF( 199)*C( 26)+RF( 658)*C( 42)*CM 658)
ABV( 25) =0
& +RF( 177)*Q( 22)*C( 36)+RF( 192)*C( 16)*C( 36) +RF( 194)*C( 16)*C( 40)
& +RF( 195)*Q( 16)*C( 42)+RF( 365)*C( 7)*C( 42)+RF( 657)*C( 32)*C( 36)*CM 657)
| F(DEN( 25).LT.1.0) DEN( 25)= MAX(ADJ*ABV( 25), DEN( 25) , SMALL)
O 77) = ABV( 25)/DEN( 25)
AA(K, 25) = ¢ 77)
c
C
C STEADY- STATE EXPRESSI ON FCR CH3O ( 78)
C
DEN( 26) = O
& +RF( 62)*Q( 40)+RF( 109)*CM 109) +RF( 110)*C( 26) +RF( 394)*Q( 27) +RF( 470)*C( 29)
& +RF( 471)*Q( 29) +RF( 472)*C( 29) +RF( 660)*C( 42)*CM 660)
ABV( 26) =0
& +RF( 57)*Q( 32)*C( 33)+RF(  61)*C( 32)*C( 26)+RF( 111)*C( 32)*C( 1)
& +RF( 193)*C( 16)*C( 36) +RF( 196)*C( 16)*C( 32) +RF( 659)*C( 32)*C( 36)*CM 659)
| F(DEN( 26).LT.1.0) DEN( 26)= MAX(ADJ*ABV( 26), DEN( 26) , SMALL)
O 78) = ABV( 26)/DEN( 26)
AA(K, 26) = C( 78)
C
C
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C STEADY- STATE EXPRESS| ON FOR NC3H7 ( 79)
C
DEN( 27) = 0
& +RF( 200)*C( 26) +RF( 681)*CM 681) +RF( 683)*CM 683)
ABV( 27) =0
& +RF( 397)*Q( 27)*Q( 42) +RF( 398)*C( 27)+RF( 403)*C( 71)+RF( 407)*C( 91)
& +RF( 412)*Q( 25)+RF( 476)*C( 65)+RF( 682)*C( 19)*C( 42)*CM 682)
& +RF( 684)*C( 9)*C( 32)*CM 684)
| F(DEN( 27).LT.1.0) DEN( 27)= MAX(ADJ*ABV( 27), DEN( 27) , SMALL)
C 79) = ABV( 27)/DEN( 27)
AA(K,” 27) = O 79)
c
C
C STEADY- STATE EXPRESS| ON FOR N\H ( 80)
C
DEN( 28) = 0
& +RF( 517)*Q( 36) +RF( 546) +RF( 548)*C( 42)+RF( 550)*Q( 40)+RF( 552)*C( 40)
& +RF( 554)*C( 40)+RF( 556)*C( 36) +RF( 558)*C( 26) +RF( 560)*C( 26) +RF( 562)*C( 14)
ABV( 28) =0
& +RF( 516)*Q( 54)*Q( 14) +RF( 547)*C( 28)*Q( 42) +RF( 549)*C( 28)*C( 5)
& +RF( 551)*C( 28)*Q( 36)+RF( 553)*C( 53)*C( 42)+RF( 555)*C( 60)*C( 14)
& +RF( 557)*Q( 28)*C( 2)+RF( 559)*C( 28)*C( 33)+RF( 561)*C( 28)*C( 26)*C( 42)
& +RF( 563)*C( 28)*C( 58)
| F(DEN( 28).LT.1.0) DEN( 28)= MAX(ADJ*ABV( 28), DEN( 28) , SMALL)
C( 80) = ABV( 28)/DEN( 28)
AACK,” 28) = C( 80)
C
C
c STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR SCH2 ( 81)
C
DEN( 29) = 0
& +RF( 85)*OM 85)+RF(  87)*Q( 26)+RF( 88)*C( 5)+RF( 90)*Q( 42)+RF( 92)*C( 42)
& +RF( 94)*Q( 36)+RF( 95)*C( 2)+RF( 98)*Q( 4)+RF( 100)*Q( 2)+RF( 102)*C( 1)
& +RF( 190)*C( 3)+RF( 587)*C( 24)+RF( 645)*C( 14)+RF( 646)*C( 14)
& +RF( 662)*CQ( 2)*COM 662)
ABV( 29) =0
& +RF( 86)*C( 48)*COM 86)+RF( 89)*Q( 32)*C( 42)+RF( 91)*C( 48)*C( 42)
& +RF( 93)*Q( 51)*Q( 5)+RF(  96)*C( 16)+RF( 97)*Q( 32)*C( 32)
& +RE( 99)*Q( 43)*C( 42)+RF( 101)*C( 48)*C( 2)+RF( 189)*C( 45)*C( 42)
& +RF( 588)*C( 32)*C( 70)+RF( 647)*C( 48)*C( 14)+RF( 661)*C( 32)*C( 36)*CM 661)
| F(DEN( 29).LT.1.0) DEN( 29)= MAX(ADJ*ABV( 29), DEN( 29) , SMALL)
C( 81) = ABV( 29)/DEN( 29)
AA(K, 29) = ¢ 81)
C
C
C STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR C2H ( 82)
C
DEN( 30) = 0
& +RF( 156)*C(  2)+RF( 161)*Q( 5)+RF( 163)*C( 36)+RF( 164)*C( 40)+RF( 165)*C( 26)
& +RF( 234)*Q( 32) +RF( 300)*Q( 12) +RF( 304)*Q( 4)+RF( 642)*C( 14)
& +RF( 671)*Q( 42)*CM 671)
ABV( 30) = 0
& +RF( 155)*Q(  4)*Q( 36)+RF( 162)*C( 4)*Q( 42) +RF( 233)*C( 30)
& +RF( 246)*C( 43)*CQ( 40)+RF( 297)*C( 41)*Q( 40)+RF( 305)*C( 23)*( 42)
& +RF( 670)*C( 4)*CM 670)
| F(DEN( 30).LT.1.0) DEN( 30)= MAX(ADJ*ABV( 30), DEN( 30) , SMALL)
C( 82) = ABV( 30)/DEN( 30)
AACK, 30) = ( 82)
c
C
c STEADY- STATE EXPRESS| ON FOR EC10H21 ( 83)
C
DEN( 31) = 0
& +RF( 439) +RF( 442)
ABV( 31) =0
& +RF( 418)*Q( 25)+RF( 422)*Q( 25)*C( 36) +RF( 426)*C( 25)*C( 40)
& +RF( 430)*Q( 25)*C( 42)+RF( 434)*Q( 25)*C( 32)+RF( 438)*Q( 87)
& +RF( 443)*Q( 85)
| F(DEN( 31).LT.1.0) DEN( 31)= MAX(ADJ*ABV( 31), DEN( 31) , SMALL)
C( 83) = ABV( 31)/DEN( 31)
AA(K, 31) = ( 83)
C
C
c STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR CH2HCO ( 84)
C
DEN( 32) = 0
& +RF( 167) +RF( 168)*C( 26)+RF( 169)*C( 26)
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o000

0O000

o000

o000

o000

o000

ABV( 32) =0
& +RF( 138)*C( 9)*Q( 40)+RF( 166)*Q( 22)*Q( 42) +RF( 207)*(
& +RF( 672)*C( 74)*CQ( 26)*CM 672)

| F(DEN( 32).LT.1.0) DEN( 32)= MAX(ADJ*ABV( 32), DEN( 32)

C( 84) = ABV( 32)/DEN( 32)
AA(K, 32) = C( 84)

STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR CC10H21

DEN( 33) = 0
& +RF( 441) +RF( 443)
ABV( 33) =0

R0 Ro Ro

Ro

R0 Ro Ro

+RF( 442)*Q( 83)

( 85

| F(DEN( 33).LT.1.0) DEN( 33)= MAX(ADJ*ABV( 33), DEN( 33)

O 85) = ABV( 33)/DEN( 33)
AA(K, 33) = C( 85)

STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR DC10H21

DEN( 34) = 0
+RF( 437) +RF( 440)
ABV( 34) =0

+RE( 441)*C( 85)

( 86)

| F(DEN( 34).LT.1.0) DEN( 34)= MAX(ADJ*ABV( 34), DEN( 34)

C( 86) = ABV( 34)/DEN( 34)
AA(K, 34) = C( 86)

STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR AC10H21

DEN( 35) = 0

& +RF( 435) +RF( 436) +RF( 438)
ABV( 35) = 0

&

&

Ro Ro

R0 Ro Ro

&
&

&
&

&

(87

| F(DEN( 35).LT.1.0) DEN( 35)= MAX(ADJ*ABV( 35), DEN( 35)

C( 87) = ABV( 35)/DEN( 35)
AA(K, 35) = Q 87)

STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR FCOHL7C

DEN( 36) = 0
+RF( 445)*Q( 33) +RF( 450)*(
+RF( 469)*Q( 20) +RF( 474)
ABV( 36) = 0
+RF( 449) * (

+RE( 475)*Q( 89)

( 88)

, SMALL)

+RF( 416)*Q( 25)+RF( 420)*Q( 25)*C( 36) +RF( 424)*Q( 25)*
+RF( 428)*Q( 25)*C( 42)+RF( 432)*Q( 25)*C( 32) +RF( 440)*(

, SMALL)

+RF( 417)*Q( 25)+RF( 421)*Q( 25)*Q( 36) +RF( 425)*C( 25)*(
+RF( 429)*Q( 25)*Q( 42) +RF( 433)*Q( 25)*Q( 32) +RF( 436)*Q(

, SMALL)

+RF( 415)*Q( 25) +RF( 419)*C( 25)*C( 36) +RF( 423)*C( 25)*
+RF( 427)*Q( 25)*C( 42)+RF( 431)*Q( 25)*C( 32) +RF( 437)*(

, SMALL)

19)*Q( 40)

40)
86)

40)
87)

40)
86)

2) +RF( 455)*C( 36) +RF( 460) *

| F(DEN( 36).LT.1.0) DEN( 36)= MAX(ADJ*ABV( 36), DEN( 36)

C( 88) = ABV( 36)/DEN( 36)
AACK, 36) = O( 88)

STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR CCOHL7C

DEN( 37) = 0
+RF( 444)*Q( 33) +RF( 447)*(
+RF( 468)*Q( 20)+RF( 475)
ABV( 37) = 0
+RF( 446)*(

( 89)

, SMALL)

2) +RF( 452)*C( 36) +RF( 457)*(

| F(DEN( 37).LT.1.0) DEN( 37)= MAX(ADJ*ABV( 37), DEN( 37)

O 89) = ABV( 37)/DEN( 37)
AA(K, 37) = ¢ 89)

STEADY- STATE EXPRESSI ON FOR C2H2C0H

DEN( 38) = 0
+RF( 170) +RF( 172)*C( 26)

( 90)

, SMALL)

+RF( 439)*(( 83)

5) +RF( 467)*C( 19)

29)*Q( 36) +RF( 454)*CQ( 29)*C( 40) +RF( 459)*C( 29)*C( 42)
+RF( 462)*Q( 29)*Q( 44) +RF( 466)*C( 29)*CQ( 15)+RF( 472)*Q( 29)*C( 78)

5) +RF( 464)*C( 19)

29)*Q( 36) +RF( 451)*C( 29)*C( 40)+RF( 456)*C( 29)*C( 42)
+RF( 463)*Q( 29)*C( 15)+RF( 470)*Q( 29)*C( 78)+RF( 474)*Q( 88)
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