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Introduction générale

Les défis liés au changement climatique et a ldaupoh atmosphérique n’ont cessé de
motiver des travaux de recherche au cours des diéseprécédentes. Au fur et & mesure que
la prise de conscience environnementale se déwelpapni le public, il apparait de plus en
plus urgent de proposer des solutions durables gitant a la fois de réduire I'impact des
activités anthropiques, tout en préservant la tuak vie. L’exemple des transports est a ce
titre révélateur : responsable d'une grande patBe émissions incriminées, ce secteur
économique ne cesse pour autant de se développemparc automobile de croitre au niveau
international. Il faut dire que nombre de progréd été obtenus en matiere d'impact
environnemental depuis I'invention du moteur a castion interne, il y a plus d’'un siécle de
cela. L'augmentation des taux de compression,réohiction des catalyseurs trois-voies,
l'optimisation des technologies existantes et enfen développement de nouvelles
technologies moteur ont permis de respecter desiemrenvironnementales toujours plus
restrictives. La reformulation des carburants & allissi joué un réle primordial dans ce
processus. Alors que de nouveaux concepts de msation sont avances, la possibilité
d’exploiter des carburants gazeux est plus queifgamaerte, mais ne sera pas résolue sans
'apport de la connaissance des mécanismes de chimwe ces meélanges gazeux. Qu'ils
soient issus de ressources fossiles ou de la bganass carburants présentent en effet un
avantage certain en matiere de réduction d’émission

Pour répondre aux questions liées a la formuladies carburants et son impact sur les
performances énergétiques et environnementalesdisirs, le PC2A a initié des recherches
des 1988 par la construction d'un dispositif nouatela Machine a Compression Rapide
(MCR). Largement validée par la caractérisationngilieu aprés compression a I'époque,
equipée de plusieurs diagnostics dont la possihilé prélever et de caractériser le mélange
gazeux en cours de réaction, ce dispositif a peftidigde systématique des mécanismes
d’oxydation et d’auto-inflammation de nombreux cas@s représentatifs des carburants
automobiles, seuls et en mélange. Cette base dedsrtonsidérable est aujourd’hui encore
largement utilisée pour la validation de mécanisthesmocinétiques prédictifs. Il est donc
tout naturel d’appliquer ce dispositif aux carbusagazeux ici envisagés : méthane, gaz
naturel, mélanges de celui-ci avec divers addigiég, de synthese.

Un bref apergu des travaux existants montre latij@atiétudes portant sur la combustion
de tels mélanges. Certains de ces travaux ont pdres tot de faire apparaitre l'influence de
la composition des gaz naturels, ou de la préseéimmguretés dans un mélange contenant de
'hydrogene, sur leur réactivité. Ces faits dematracquis, mais la relative absence de
modeles capables de prédire le comportement deatbsirants gazeux dans les conditions
particulieres d'une MCR impose d’aborder cette thggue avec un regard nouveau, et au
sein d’'une démarche intégrée : ajouter a la guéankt modeles existants un autre de ces
modeles, qui ne serait a fortiori valide que dassdonditions suscitées, ne présenterait que
peu d’intérét. C'est pourquoi le modéle développésdces travaux le sera sur la base d’'un
modéle existant et validé dans de nombreux envéoremts: GDF-Kifi, et que ce
développement sera assuré dans le respect desedaae validations antérieures. La société
GDF SUEZ est en effet elle aussi engagée dans émardhe qui a permis depuis 1994 la
création d’'un modele validé dans des conditions kaéges et pour des mélanges divers de
compositions basées sur le gaz naturel.

Mais la validation d’'un modéle sur des données exg@htales requiert une connaissance
aigue des phénomenes expérimentaux observés, stdasspostulats et des limitations des

3
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calculs. Dans un milieu comme celui de la chamlereambustion d’'une MCR, les conditions
sont grandement instationnaires. Les conditionsalas en fin de compression se doivent
donc d’étre caractérisées de maniere fiable (presgtmpérature, absence de mouvements de
fluides), mais cela n’est pas suffisant : pendam lq réactivité se développe, la pression, la
température et la composition du mélange changanpermanence. Il s'agit alors de
caractériser l'effet des pertes thermiques aux ipap@ndant cette période. Seule une
caractérisation précise de ces phénomeénes perrzettadidation d’'un modeéle prédictif de la
réactivité. Ceci a donc poussé a une refonte toledeméthodes utilisées historiquement lors
des travaux sur la MCR de Lille.

Il a donc été mené dans ces travaux une étude stxtede mesure de délais d'auto-
inflammation de mélanges gazeux. Le délai estéindcomme la période comprise entre la
fin de la compression et l'auto-inflammation, quaetde a lieu. Ces délais d'auto-
inflammation ont ainsi été mesurés dans un vastead® de conditions expérimentales, pour
des températures inférieures a 1000K, des richeséset 0,7, et des pressions allant de 8 a
25 bar, pour les combustibles suivants :

- Méthane

- Gaz naturel de synthese

- Gaz de type « B »

- Gaz naturel / K

- Gaz naturel / CO

- Gaz naturel / C®

- Gaz naturel / KO

- Gaz naturel / EGR

- Gaz de synthese
Les données ainsi acquises ont alors servi au @gveient d’'un modeéle thermocinétique
basé sur le mécanisme GDF-Rid. Ce modéle a ainsi pu étre validé et utilisé pone
compréhension plus profonde des phénoménes cipétimpserves.

Ces travaux de these, réalisés au PC2A, ont &ijdt d’'un co-financement par le Centre
de Recherches et Innovation Gaz et Energies n@sv€IRIGEN de GDF SUEZ et la région
Nord-Pas-de-Calais, par le biais de l'Institut decRerche en ENvironnement Industriel
(IRENI).

4
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Les travaux présentés dans ce manuscrit s'insdrid@ns un contexte complexe qui lie
production d’énergie dans une turbine a gaz, tens@ I'aide de moteurs a gaz et formation
de polluants. A 'heure ou sont explorées des ssumiternatives d’énergie, I'apport des
meélanges gazeux contenant du méthane, qu’il segissgaz naturel ou de mélanges gazeux
combustibles issus de ressources renouvelables edanbiomasse ou les déchets, ne devrait
étre négligé. A ce titre le contexte de cette émla rappelé dans ce chapitre, a travers une
bréve présentation des problématiques environnetesntliées a [I'utilisation de la
combustion comme source d’énergie tout d’abord,s pen exposant les alternatives

envisageables qui justifient cette étude.

|. Combustion dans les moteurs — Problématique
1.1 Changement climatique et gaz a effet de serre

La démocratisation, toujours en cours au niveagri@tional, des véhicules équipés d'un
moteur a combustion interne, et de maniere génkxadart importante de la combustion dans
le mix énergétigue mondial a de nombreuses conséqae La plus préoccupante -et plus
meédiatisée- est liee aux conséquences du changetmeatique, qui est observé par exemple
par I'accroissement de la température moyenne mié&sa la Figure 1, mais dont les
conséquences a long terme restent toujours a jaligesst désormais reconnu que ce
changement climatique est causé en grande partie lgm activités anthropiques,
principalement par les émissions de gaz tels quiobeyde de carbone, mais aussi, dans une
moindre mesure, le méthane et le protoxyde d'atbigure 2). Parmi les émissions de
dioxyde de carbone francaises, 'immense majostédee au secteur des transports, comme
cela est montré a la Figure 3. Ceci est du a birtgmce relative de I'énergie nucléaire dans la
production d’électricité, en regard d’autres états.

Température globale moyenne estimée (°C)

T T T T T T T T
1860 1880 1800 1920 1940 1960 1980 2000

Période Taux d'accroissement
® Moyenne Annuelle Années en °C sur 10 ans
25 0.177+0.052
Courbe de tendance 50 0,128+0,026
[] Intervalle de confiance & 5 % sur dix ans 100 0.074+0.018
m— 150 0.045+0.012

Figure 1. Température globale estimée et taux d’accroissemedepuis 1850 [GIEC, 2007].

6
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Répartition mondiale des émissions de GES
par gaz en 2004'

Gaz fluorés
PFC + HFC + SFs
N20 11% Tmepat

70%

Déchets” Production d'électricité
04 %

et de chaleur
i / 14 %

— < Energie ‘ Reésidentiel terfiaire
’d »/ 94.3% L~ 25%

Procédés
Industriels®
50%

Solvants et autres
produits - —
0.3% Industrie
18,7%

CH4
14,3 %

Autre combustion
dénergie*
84 %

CO2
76,7 %

Figure 2. Répartition des émissions mondiales de  Figure 3. Répartition des sources d’émission de
gaz a effet de serre en 2004 [GIEC, 2007]. dioxyde de carbone francaises [Citepa, 2010].

A ce titre, la France fait partie des bons éléwe$ldnion Européenne, avec une moyenne
d’émissions de 133 gCG#km, la plus basse de I'Union, dont la moyennedesi46 gC@km
[Bordelanne, 2011]. Ce chiffre, bien que faiblet @s rapporter aux futures normes
européennes en terme d’émissions, pour lesquellesap a 95 gC&km a été proposé pour
2020 [Bordelanne, 2011]. Des initiatives sont damcées afin de réduire drastiquement ces
émissions.

1.2 Technologie moteur et formation de polluants

Parmi celles-la, on peut compter les options li@éex technologies motrices. La
technologie essence (ou a allumage commandé) émmetipar la combustion induite par une
bougie d’'un mélange gazeux air/essence quasi-hamage point mort haut. Une flamme de
prémélange turbulente se développe et brile I'ebhkedu mélange. La charge du moteur est
variée avec un papillon, quasiment fermé pour llentaet ouvert entierement a plein régime.
C’est la que réside l'inconvénient majeur de céttghnologie : Les pertes de pompage du
mélange lors du remplissage du cylindre entraigahine part importante du travail produit
par le moteur est perdue pour le transport delgazendement du moteur est donc faible, en
particulier au ralenti. A cela s’ajoutent les pebkes dus au cliquetis. Il s’agit d’un
phénomene propre aux moteurs a allumage commandésigprovoqué par des oscillations
de pression de grande amplitude a haute fréquédee.oscillations sont déclenchées par
'auto-inflammation en aval du front de flamme detlamges frais combustible / air a
lintérieur du cylindre. La Figure 4 illustre I'oaoence du cliquetis dans un moteur a
allumage commandé. Ce phénoméne peut endommagetéarr a long terme, et de maniére
guotidienne, engendre également une perte de paissi moteur.

v
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1. Combustion progressive 2. Detonation 3. Cliguetis

Figure 4. Occurrence du cliquetis dans un moteur allumage commandé. 1. Un front de flamme est initié
par la bougie. 2. La propagation de la flamme compsse les gaz frais dans le cylindre. Aux conditions
limites de 'auto-inflammation des gaz frais, il ya auto-inflammation des gaz frais. 3. Les deux fras de
flammes interagissent et sont responsables d’'oseifions de pressions a haute fréquence et de détoiais
locales dans le cylindre.

Les risques de cliquetis empéchent ainsi d'augméataux de compression des moteurs
a allumage commandé afin d’accroitre leur rendementonsommation et les émissions de
dioxyde de carbone du moteur a allumage commanutedsmc les points faibles principaux
de ces moteurs. Si I'on excepte ces défauts, leeumatssence est un moteur « propre »,
notamment depuis I'introduction des pots catalygu.es moteurs GNV (pour Gaz Naturel
pour Véhicules) fonctionnent sur le méme princigpda différence que le carburant introduit
est gazeux a l'origine, et que l'indice d’octaneghz naturel, fonction de la composition du
gaz naturel mais généralement plus élevé que dauiessence, permet d’atteindre des
rendements supérieurs.

La technologie Diesel fonctionne par I'auto-inflammon d’'un carburant liquide de faible
indice d’octane injecté au point mort haut dansxees d’air préchauffé par la compression.
Le taux de compression est supérieur a celui desurs essence. A ces températures et
pressions élevées, l'auto-inflammation des carligrast rapide, et le facteur limitant est le
meélange qui se fait entre le carburant et I'airntiéeu est fortement hétérogene en termes de
température et de richesse, ce qui engendre laafmmimportante d’oxydes d’azote et de
suies. Les émissions de dioxyde de carbone someftds inférieures a celles du moteur
essence car le rendement est supérieur, tout dlaboraison du taux de compression élevé,
mais aussi des faibles pertes de pompage. La pgrepamportante de véhicules diesel dans
le parc automobile frangais explique en partidd@des émissions de G@résentées au 1).

Il existe également une technologie moteur inteiaié qui marie combustion
homogene et taux de compression élevés. Il s’agitlad technologie d’allumage par
compression d’un charge homogéne, ou Homogeneoarg€RCompression Ignition (HCCI).
Celle-ci est présentée et comparée aux deux aypes de moteurs a la Figure 5. Ce moteur
fonctionne comme un moteur a allumage commandéxeaeption que la charge homogéene
carburant/air n’est pas allumée par une bougiesnpair la température et la pression
provoquées par la compression. Dans le cas du mét€Cl, la combustion sera donc
homogene, et la formation de suies limitée. Dudaita dilution du mélange combustible par
les gaz brllés de I'échappement et de l'utilisatienmélanges pauvres, la température est
plus faible que dans un moteur diesel, et les éoms’oxydes d’azote sont donc moindres.
Enfin, le taux de compression important et un exdas qui limite les pertes de pompage
assurent un rendement intéressant, et donc desiénssle dioxyde de carbone inférieures a
celles du moteur essence. Les seules émissionsaptds notables sont des émissions
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d’hydrocarbures imbrdlés, qui peuvent toutefoige &tnitées par I'usage d’'un pot catalytique.
Cette technologie est cependant difficile a me#énre ceuvre, car l'auto-inflammation du
mélange combustible est tributaire des mécanisniesigques complexes associés au
domaine des basses températures en combustiooneddficilement prévisibles en régime

transitoire.

Diesel Engine Gasoline Engine HCCI Engine
(compression ignition) .

Gbarkipruinel (Homogeneous Charge

Compression Ignition)

fuel injector spark plug

+ + 2 -A'ﬁa-*
b S
i *w-pfﬂ" 3‘3
w2 44 gt

hot flame region
nitrc oxides

hot flame region

nitric oxides + smoke
fawe o Diushon

ultra low emissions

Figure 5. Comparaison des technologies motrices Bigl, a allumage commandé, et HCCI [Coleman,
2001].

On se dirige donc récemment vers de choix techiopleg plus faciles a mettre en ceuvre,
comme la technologie Dual-Fuel, qui est exposéa #&igure 6. Celle-ci repose sur un
fonctionnement hybride entre diesel et HCCI. Unargh de carburant gazeux de haut indice
d’'octane mélangé a de l'air est introduite dansylandre a I'admission, puis comprimée. Elle
est alors enflammeée par I'injection d’'un carburdetfaible indice d’octane, par exemple un
carburant diesel. S’en suit une combustion pagnedint prémeélangée. Les avantages de cette
solution rejoignent ceux du moteur HCCI, puisqufmut atteindre un rendement élevé sans
limitations liees au cliquetis, et qu’'on limite farmation de suies et d’oxydes d’azote en
allumant une charge plus homogene, a températusdable.
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1. Phase d’aspiration

« Gaz injecté dans le flux d'air Injection “Fhase s compression

« Air et gaz entre dans le cylindre diesel « Air et gaz mélangés dans le piston

« Air et gaz comprimeés
Gaz Naturel

+ Air

Injection «Elévation de la température

gaz naturel « Elévation de la pression

i « Injection du diesel
Air

4. Phase de
refoulement 3. Phase de puissance

» Gaz hrilés refoulés par « auto ignition du diesel
la soupape de sortie

« combustion du gaz par diesel

« Elévation rapide de la
température et de la pression
dans le cylindre

\ « Le piston est refoulé vers le bas
)

Figure 6. Principe de fonctionnement de la technotpe Dual-Fuel [GDF]

Que ce soit dans un contexte de réduction des idmissle CQ ou d’adaptation aux
nouvelles technologies moteur, il y a un intérétadier les mélanges gazeux a base de
meéthane. Celui-ci a en effet un important rappd@,Hte qui implique, en cas de combustion
compléte, une quantité relative d'eau importants-avvis du dioxyde de carbone a
'échappement, en comparaison avec un carburaehessou diesel. A titre d’exemple, a
guantité de chaleur produite équivalente, la coritmuslu gaz naturel génére environ 25% de
moins de dioxyde ce carbone (g@ue le pétrole, et environ 45% de moins que klmin
[AIE, 2010]. Cet avantage est déja exploité dans les moteGiN¥\A Mais il est également
possible d’obtenir des mélanges riches en méthadawres carburants gazeux par d’autres
sources non-fossiles, ce qui permet de réduirepiemte carbone des véhicules de maniére
importante. C’est ce qui sera détaillé dans legragghe suivant.

Il. Combustibles gazeux alternatifs — Synthése etm ise en
ceuvre

2.1 Le gaz naturel

Le gaz naturel, ressource fossile primaire au miitineeque le charbon et le pétrole, est un
meélange gazeux composé principalement de méthanecantient également différents
pourcentages en hydrocarbures légers dont lesigmimc sont I'éthane, le propane et le
butane, mais aussi des gaz inertes en faiblesitgsatex : N, CO,). La composition du gaz
naturel varie selon la location géographique du d&xtraction. Il est considéré comme une
source d’énergie de plus en plus importante (15% d@®nsommation énergétique mondiale
contre 36% pour le pétrole). La consommation dergdaarel au niveau européen et francais
ne cesse d’augmenter depuis le début des anné@sct®dme le montre la figure 7.
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Figure 7. Evolution de la consommation en gaz natef dans I'UE et en France de 1992 a 2008 [UFIP,
2009].

Le gaz naturel peut également étre utilisé commebucant, comme indiqué
préecédemment. Il présente alors les avantagesligsn rapport H/C élevé, ainsi que son
indice d’octane important. Les moteurs fonctionnanot GNV émettent moins d’oxydes
d'azote et de particules que les moteurs diesels s de monoxyde de carbone et
d’hydrocarbures imbrdlés (en particulier du méthd@mroller, 2003]. Le GNV a cependant
comme inconvénient majeur vis-a-vis des carburphts classiques une plus faible densité
d’énergie, qui impose de le comprimer a de hautesspns ou de le liquéfier afin d’accroitre
'autonomie du véhicule. Les difficultés supplénards liées au remplissage des réservoirs
ou a I'approvisionnement font qu'’il est pour I'iast principalement utilisé dans des flottes
captives.

2.2 Le biogaz ou biométhane

Il est également possible d’obtenir des mélangdges en méthane a partir de la biomasse
ou de déchets ménagers. On peut obtenir ces mélgmgedeux procédés distincts: la
gazéification et la fermentation. Le mélange gazainsi obtenu est appelé biogaz. La figure
8 montre un exemple de composition : Généralenketiogaz est composé de 30 a 75% du
méthane, le reste étant principalement du dioxydeagbone et de I'hydrogene.

| Méthane

® Dioxyde de Carbone
W Vapeurd'eau

B Azote

® Hydrogéne

W Oxygéne

¥ Hydrogéne sulfuré

Figure 8. Exemple de composition moyenne d’un bioga[Baver]

La production totale de biogaz dans I'Union Européeatteignait 8346 ktep en 2009, la
France étant le troisieme pays producteur aprdiefifagne et le Royaume Uni. En intégrant
le bilan carbone sur la globalité de la chaine Ifteelvheel), I'utilisation de biogaz en
moteurs permet une réduction drastique des émssierCQ dans I'atmosphere, comme le
montre dans le cas d’une flotte de bus captifsdare 9.
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Global warming potential per 1 km bus drive
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Figure 9. Emissions de dioxyde de carbone (intégrésur tout le cycle) par kilometre pour les bus
fonctionnant au gaz naturel, au biométhane et au dsel [Bordelanne, 2011].

Production par fermentation

Dans le processus de fermentation anaérobie (emeds’'oxygene) présenté a la figure
10, la matiere organique complexe est d’abord Hydée en molécules simples. Ces
molécules subissent ensuite I'étape d'acidogenaseglles sont décomposées en des
molécules de plus petite taille. L'étape d’acétagen permet alors de transformer les
composeés ainsi obtenus en précurseurs direct doamgt(acétate, HCQO,). Le procedé est
alors terminé par la phase de méthanogénese.

Matiére organique
Saccharides, Protéines, Lipides...

Micro-organismes
hydrolytiques et fermentaires et

/Im Acidogenése

Hydrolyse

Alcools

4% Acides organiques 20%
sauf Acétate

!

Acétogenése
y Acétogéne h 4
H:z, CO: P Acétate
23%\ Méthanogéne / 72% T
Hydrogénotrophe Acétotrophes A .
\ .( Méthanogenése
CH.4, CO2

Figure 10. Principe de la production de biogaz pafermentation. [Cresson, 2006]

Production par gazéification

Ce procédé, résumé a la figure 11, s’appliqueléoiaasse, mais également en utilisant le
charbon comme matiére premiere. Dans un premiegpdeia biomasse ou le charbon sont
traités par de la vapeur d’eau a haute tempérpturedonner le gaz de synthése, c’'est-a-dire
un mélange de monoxyde de carbone, d’hydrogendiodtgde de carbone et d’eau. Celui-ci
subit alors une étape de purification qui vise iniéer toutes les especes susceptibles
d’endommager les catalyseurs. Les parameétres dereiaiere étape ont une influence
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importante sur le ratio COAbbtenu en sortie. Il est donc possible de 'ajuatBaide de la
réaction des « water-gas shift » :

CO+HO=CO +H,
Le ratio CO/H sera lui-méme déterminant sur la composition dlange obtenu en sortie de
la troisieme étape, dite de méthanation. Celleecidéroule par catalyse hétérogéne. La
derniere étape vise a éliminer I'eau, le dioxydecdebone, et les autres composés encore
présents dans le mélange.

Coal,
Bilomass

— Gas cleaning & || Fuel synthesis Fuel
Samiamos h conditioning | (Methanation) upgrading

COs, 8, Cl, particle, ash, etc. COs, Ha, Ha0, atc.
Figure 11. Principe de la production de biogaz pagazéification [Kopyscinski, 2010]

Fuel

2.3 L’hydrogene

L’hydrogene est considéré comme un carburant peteteépuis de nombreuses années,
de par sa synthése aisée, par exemple par élegtralgy I'eau, mais surtout du fait de
'absence de dioxyde de carbone dans les prodeitsa combustion. De fait, la plus grande
partie de I'hydrogene produit de nos jours l'est tdte de sous-produit de lindustrie
pétroliere et gaziere, comme le montre la figured&s avantages en termes d’émissions de
dioxyde de carbone sont donc pour I'instant coadités au mode de production.

Principales origines de I'hydrogéne produit dans le monde (2006)
4%

49%

u Gaz naturel

m Hydrocarbures liguides
O Charbon

OElectrolyse de l'eau

Figure 12. Production de I'hydrogéne dans le monden 2006 [IFP].

29%

Ces considérations mises a part, I'hydrogéne estoambustible intéressant de par son
PCI de 120,9 kJ/kg, soit tres supérieur a celul'elsence (42,9 kJ/kg) et du gazole (42,6
kJ/kg) [Guibet,1997] Son stockage est cependant difficile seul, despadlensité d’énergie
faible, et les nombreux risques liés a son utiisatSon domaine d’inflammabilité est en
effet tres large : de 4 a 75 % dans l'air, et #galement des limites de détonabilité tres
espacées : de 18,2 a 59 % [Barnard, 1985].

Ces considérations de securité font que I'hnydrogesteplus souvent utilisé en mélange
avec un autre carburant gazeux, comme le méthate gaz naturel. Dans ce contexte GDF

13

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Yi Yu, Lille 1, 2012

Suez a proposé [lutilisation d’Hythdhe c'est-a-dire un mélange de gaz naturel et
d’hydrogene, de proportions respectives 80%/20%fraation volumique. Ce carburant
gazeux a éte utilisé pour la flotte de bus della die Dunkerque depuis 2005 dans le cadre du
projet « Althytude ».

Conclusions

En conclusion, on peut noter que l'utilisation deburants gazeux est prometteuse, et
peut également se révéler compatible avec les tif#éractuels associés au respect de
'environnement. Certaines questions restent cegoeral éclaircir : Elles ont trait par exemple
a l'impact de I'hydrogene, de composés issus d&RE(Exhaust Gas Recirculation) ou
d’'impuretés issues du biogaz sur la combustionedecarburants, ou enfin a I'applicabilité de
ces mémes mélanges de carburants dans les noutedlasologies moteur. Un modéle
thermocinétique adapté peut permettre de répondes guestions.

GDF Suez a depuis 1994 initié une collaboratiorcdee laboratoires ICARE d’Orléans
et PC2A de Lille afin de développer une modele igtédle la chimie de combustion du gaz
naturel. Le but final de ces travaux sera doncafddtion de ce modéle aux conditions
rencontrées dans les moteurs: Hautes pressiongétatures basses et intermédiaires
(T<1000K). Dans ce but, des données expérimentsdggent obtenues en Machine a
Compression Rapide, et serviront a la validatiamd’nouvelle version de ce modele.
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Introduction

Ce chapitre présente un résumé des études anédrisur les mécanismes d’oxydation
d’hydrocarbures et de mélanges d’hydrocarbureséseptatifs du gaz naturel composés
majoritairement de méthane, éthane et propane,adudg synthése (mélange/€0), et
egalement des additifs étudiés dans ces travaukdbgne, monoxyde carbone, dioxyde de
carbone, eau, mélanges représentatifs des EGR). élmes globales et détaillées de
I'oxydation de ces composés existent dans la ditiée dans les cas de flammes, de travaux
en machine & compression rapide, en tube a chocéaaeur parfaitement agité, ou dans
d’autres réacteurs de laboratoire.

Les parameétres opératoires (pression, températate)n effet important sur les données
globales (délai d’auto-inflammation, vitesse demitae) dans tous les cas d’études. Les
compositions des mélanges jouent également unmilertant dans I'importance relative des
chemins d’oxydation. L'effet de la présence deéldhts additifs sera également discuté dans
ce chapitre.

|.  Meécanismes chimiques d'oxydation et d'auto-
inflammation des hydrocarbures constitutifs du gaz naturel

1.1 Le méthane

a. Auto-inflammation du méthane aux hautes températ  ures

Les premiéres études présentant des mesures de dié@lato-inflammation du méthane
ont été réalisées en tube a choc [Higgin, 1969)r¢8t, 1971], [Lifshitz, 1971], [Crossley,
1972], [Skinner, 1972], [Eubank, 1981], [Frenkla&B84], [Cheng, 1984]. Dans ces articles,
le mécanisme d’oxydation du méthane aux hautesémanpes (1000 — 2500 K) est étudié.

Dans le domaine des hautes températures, I'hydromarest décomposé en petits
fragments par l'action de radicaux tels que °OH, @f H° [Westbrook, 1984]. Cette
oxydation débute par les réactions d'initiatiorrpiant les premiers radicaux. Un mécanisme
simple considérant 12 espéces et 16 réactions @r&pésé pour prédire I'auto-inflammation
du méthane aux hautes températures dans les @eddigginet al.[Higgin, 1969]. Dans ce
mécanisme, CiH+ O, = °CH; + HO,® et CH, = °CH; + H° ont été considérées comme les
réactions d’initiation prédominantes. L'étape danifecation, selon Bhaskararet al.
[Bhaskaran, 1980] se déroule par le biais des d&apes suivantes :

°CHz; + O, —» CH;0° + O°,
O;+H°— °OH + O°

Ces hypotheses sur le mécanisme chimique menantta-Inflammation aux hautes
températures ont été vérifiées par plusieurs teaeapérimentaux :
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» Eubanket al. qui ont mesuré les délais d’auto-inflammation ddanges pauvres
(la richesse variant entre 0,1 et 0,4) £L/Ar a des températures entre 1200 et
1850 K et des pressions entre 0,3 et 4,6 MPa [BQd£81].

* Frenklach et Bornside qui ont mesuré les délaistd:anflammation de mélanges
steechiométriques GHD,/Ar entre 1300 et 1600 K et a des pressions ende &

1 MPa [Frenklach, 1984].

* Law et al. qui ont étudié l'inflammabilité de mélanges &Z&ir & des pressions
entre 0,25 et 3 MPa et entre 1200 et 2400 K poarrighesse variant entre 0,4 et
1,7 [Law, 1990].

* Petersenet al. qui ont mesuré les délais dauto-inflammation délanges
CH4/OJ/inerte aux hautes pressions (4 — 26 MPa) et p@as témpératures
comprises entre 1040 et 1500 K, pour des richessagrises entre 0,4 et 6
[Petersen, 1999]. Ces mémes auteurs ont égaleruelé €e systeme entre 1410
et 2040 K et pour des pressions allant de 0,9 8#8, pour des richesses de 0,5 a
4 [Petersen, 1996], ainsi que des mélanges pa@k&,/N, (d’'une richesse
environ 0,5) a des températures entre 1243 et RO&tldes pressions entre 0,054
et 2,38 MPa [Petersen, 2007a].

Les réactions de terminaison suivantes ont étéogems par Frenkladt al. [Frenklach,

1984] :
°CHz + °CH; — CyHy4 + Hy,
°CHs3 + °CH; — CHg

La recombinaison de deux radicaux méthyl 5@H éthane est considérée comme la réaction
de terminaison qui a la plus grande influence sudélai d’auto-inflammation aux hautes
températures par Huang et Bushe [Huang et Buslif]20s ont étudié les délais d’auto-
inflammation du méthane en mélange avec de pefitastités d'éthane et de propémmins
de 5% dans le méthane) a des températures vanaat30 et 1400 K et pour des pressions
de 1,6 a 4 MPa. Le méme effet inhibiteur a été tavdsdans des mélanges riches et des
meélanges pauvres par Peterseml. [Petersen, 1999, Petersen, 2007a, Petersen, 200yb]
est décrit comme dépendant de la pression. Ledtatssul’'analyses de sensibilité sur la
consommation du méthane montrent également letéagaohibiteur de la réaction

H°+ CH;— °CHz; + H;

sur 'auto-inflammation du méthane pour les mélanmgehes.

b. Auto-inflammation du méthane aux températures ba  sses et
intermédiaires

Le domaine de températures couvert par notre macghicompression rapide s’étend de
600 a 1000 K : il couvre ainsi les domaines degmég d’oxydation des températures basses
et intermédiaires [Ribaucour, 2002]. Le mécanisrogydiation des alcanes aux températures
basses et intermédiaires (c’est-a-dire en desseu)d0 K) est différent du mécanisme de
hautes températures : a ces températures, lesiaadlientre molécules sont en effet moins
énergétiques et ménent donc a la rupture de liaisooins solides. Dans ces conditions,
'équilibre : R° + Q= RO,° est également largement déplacé vers la formakisnradicaux
RO,° [Khachatryan, 1982, Warnatz, 1995].
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Il a été indiqué tét, puis analysé en détail qu'smpératures basses et intermédiaires, les
réactions impliquant le radical ROet la molécule kKD, contrélent le processus d’auto-
inflammation des alcanes [Pilling, 1997]. En paiiier, pour les molécules possédant une
chaine alkyle assez longue, I'étape d’isomérisationradical alkylperoxy RO en un
hydroperoxyalkyl °QGH permettra le développement du mécanisme de @tidn de basse
température.

Pour les alcanes courts comme le méthane et I'étheette ramification de basse
température reste marginale et ne se produit goe das conditions trés particuliéres, par
exemple de richesse élevée et de mélanges nors giéwéun inerte [Sokolov, 1996]. Pour ces
molécules, c’est alors la vitesse de formation alemblécule HO, et le dégagement de
chaleur qui agiront principalement sur la durée dflai d’auto-inflammation. En effet,
lorsque la température est suffisanteOfise décompose par la réaction dépendante de la
pression : HO, + M = °OH + °OH + M, ce qui constitue la réactida ramification qui est
responsable de l'auto-inflammation aux températimesmédiaires. Aux températures basses
et intermédiaires, $D, se forme principalement par les réactions d'aeawnt
d’hydrogéne :

RH + HO® = R® + HO,.
En tube a choc

Peterseret al. ont étudié I'auto-inflammation des mélanges ricBet/O./inerte (¢ = 6)

aux hautes pressions (4-26 MPa) et aux tempérantemediaires et hautes (1040-1500 K)
[Petersen, 1999]. La figure 1 présente leurs rasulile délais d’auto-inflammation a trois

pressions.
——— RANMEC, Feal Gas
RAMEC , ksl Gas o
wo0d - GRI-Mechi 1.2
Q
ul:
k=
=
1004
1 ; :

B5 70 75 8.0 85 80
04T (K1)

Figure 1. Délai d’auto-inflammation du méthane endnction de la température expérimentale (points) et
modélisé (ligne) pour une richesse de 3 et une dilen de 67%. (©) CH,/O,/Ar, 4 MPa (o) CH,/O,/N,, 4
MPa (A) CH4/O,/Ar, 8,5 MPa (m) CH4/O./Ar, 17 MPa, (—) RAMEC, gaz réel, (...) RAMEC, gaz parfait, (-
-) GRI Mech 1.2 [Petersen, 1999].

En supplément du mécanisme décrit plus haut, lesuess mentionnent la réaction de
propagation suivante, considérée comme une réaatiportante de consommation de °CH

CH30,° + °CH; = CHO° + CHO°

Cette étude a été complétée et confirmée :

2C
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* par les mémes auteurs dans leur étude de mélandgg®Linerte pauvres ¢ =
0,5) a des températures entre 1090 et 2001 K gbréssions entre 0,05 et 3 MPa
(figure 2) [Petersen, 2007a].

* par les études de Huarg al. de I'auto-inflammation de mélanges ¢8./inerte
pour des températures entre 1000 et 1350 K, desiprs entre 1,6 et 4 MPa et
des richesses entre 0,7 et 1,3 [Huang, 2004].

® Data, 10.8 atm
G Data, 18.9 aim

10° Eqn. 1
1 =—— Comelation

T (18)

102':

Mix 2 (CH, )
P =10.8, 19.9 atm

1 fr 171 T 71 r 1 rr15 17T

60 65 70 75 B8O
109T (K")

Figure 2. Délai d’auto-inflammation du mélange méthne en fonction de la température a deux pressions
(e) P =1,08 MPa et¢) P = 1,99 MPa [Petersen, 2007a].

En Machine a Compression Rapide

L’oxydation de meélanges CHD./inerte et CH/C4H10/O./inerte aux températures basses
et intermédiaires (660-1330 K) et aux hautes poessi(1-3 MPa) a été mise en ceuvre
expérimentalement puis modélisée par Hezlal. [Healy, 2010a]. L'évolution des délais
d’auto-inflammation mesurés avec la températurgestentée a la figure 3. Une analyse de
sensibilité sur le calcul des délais pour des ngdanCH/n-CsH;0/O/inerte a été réalisée
pour une température de 950 K et une pressiondE&et est présentée a la figure 4.
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Figure 3. Délai d’auto-inflammation des mélanges 780% CH,/n-C,H o a la richesses 0,35 (a) et 90/10%
CH4/n-C4H g a la richesse 0,32 (b)) MCR & 1 MPa, @) TAC a (a) 1,2 MPa et (b) 1 MPa,¢) MCR a 2
MPa, (e) TAC a 2 MPa, A) RCM a 3 MPa, (A) TAC a 3,3 MPa.

ho2+ho2 = h202+402 2 100% n-C4Hyg === 30% n-C4H1g %‘
sc4h902 = 2¢4h8+ho2 == 10% n-CqHqp == 0% n-C4Hqg
ch3+ho2 = chd+02 =
c4h10+oh = pc4h9+h20 4
ch302+ch3 =ch3o+ch3o L:‘F

ch4+ho2 = ch3+h202 .
ch302+ch302 = ch2o+ch3oh+02

cha+oh = ch3+h20 =

ch3+o02 = ch2o+oh g_

ch3+02 =ch3o+o

c4h10 = nc3h7+ch3

sc4h902+c4h10 = sc4h902h+sc4h9

c4h10+oh = sc4h9+h20

sc4h9 = c3h6+ch3

2c4h8ooh-402 = nc4ket24+oh

ch3+ho2 = ch3o+oh

c4h10+ho2 = pc4h9+h202

1&
h202 = oh+oh r '__::iﬂ
c4h10+ho2 = sc4h9+h2_02:

-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2

In Sensitivity

Figure 4. Réactions les plus sensibles pour le caldu délai d’auto-inflammation de mélanges CH/ n-
C,Hio/ O/ inerte de différentes compositions a une tempétare de 950 K et une pression de 2 MPa
[Healy, 2010a].

Celle-ci montre que la réaction :
CH; + HO,® = °CH; + H;0;
est celle ayant la plus grande influence sur laid€huto-inflammation du méthane. Cette
réaction, qui implique le radical HQ Iui-méme présent en quantités sensibles a ces

températures, produit le peroxyde d’hydrogene qeli dgcompose en deux radicaux
hydroxyles quand la température est assez éleggane exposé précédemment.
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La réaction de propagation suivante a égalemengtarae influence sur le délai d’auto-
inflammation :
°CHsz + HO,® = CH;0O° + °OH

car elle forme deux radicaux trés réactifs a padir deux radicaux peu réactifs en
comparaison. Le radical GB° peut alors se dissocier pour produire le forlajdle et le
radical H°, ou réagir avec,our former le formaldéhyde et le radical $1(Deux réactions
de terminaison sont de grande importance pourlé dauto-inflammation :

°CH; + HG,® = CHy + O,
qui diminue la réactivité globale du milieu en mef@nt les réactifs initiaux, et
HO,° + HO,® = H,0, + O

qui est la réaction responsable d'une partie declimulation de peroxyde d’hydrogene
conduisant & I'auto-inflammation.

En réacteur de laboratoire

Dagautet al. ont étudié I'oxydation des mélanges fEH/CsHg (89,2/8,78/2,02 en
fraction molaire) pour une gamme de températureeed®®0 et 1450 K dans un réacteur
parfaitement agité. Une analyse de sensibilité lautonsommation des réactifs et la
production des produits a été rapportée pour unpéeature de 1000 K et une richesse de 0,3
[Dagaut et Nicolle, 2005]. La figure 5 montre uremple de leurs résultats expérimentaux et
de modélisation pour les profils des espécesniiconstaté que la consommation du méthane
est principalement réalisée par trois réactions :

CHy + “OH = °CH + H,0
CHy + O° = °CH + °OH
CH;+H°=°CH + H,

Parmi ces trois réactions, la premiére réactiorsgomme 72% du méthane. Le radical °OH
est principalement produit par la décomposition pkroxyde d’hydrogéne. Celui-ci est
principalement (76%) formé par la réaction de relsioiison de HQ :

HO,° + HG° = H,O, + O,

L'importance de la réaction °GH- HO,® = CH;0° + °OH a également été mentionnée
dans une étude d’Amano et Dryer sur I'effet deoldjde dimethyl ether, d’oxydes d’azote
(NO, NO,) et d’éthane sur l'oxydation du méthane dans wactelr a écoulement aux
températures intermédiaires (800-1060 K) et auxtdsapressions (1-1,8 MPa) pour des
richesses entre 0,5 et 2 [Amano et Dryer, 1998].
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Figure 5. Oxydation d’un mélange gaz naturel/lO,/inerte (4000 ppm H, 5357 ppm CH, 525 ppm GH,
119 ppm GHsg, 50500 ppm Q) dans un réacteur parfaitement agité avec un tempde séjour de 120 ms
pour une richesse de 0,3 [Dagaut et Nicolle, 2005].

En bombe sphérique

Kong et al. ont mesuré les températures d’auto-inflammationneidanges Chiair et
CsHg/air aux richesses 0,75, 1 et 2,34 au sein d’'umsbieosphérique [Kong, 1995]. lls ont
constaté que la température d’auto-inflammationumésest une fonction non-linéaire de la
concentration en méthane, comme montré dans laefigu Les températures d’auto-
inflammation sont quasiment constantes pour dé®sges entre 0,3 et 0,83. La température
minimum d’auto-inflammation du méthane est de 913 K
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Figure 6. La température de 'auto-inflammation enfonction de la richesse pour les mélanges

CHJ/O,/inerte et CHg/Oy/inerte [Kong, 1995].

Les températures d’auto-inflammation et de flamnogdé de mélanges GHD, ont été
mesurées dans une bombe sphérique par @ranaux hautes pressions (0,2 a 4,7 MPa) et
pour différentes richesses (4,3 a 49) [Caron, 19983 températures d’auto-inflammation et
de flamme froide diminuent fortement avec la pr@ssi
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1.2 L'éthane

L’'oxydation de I'éthane aux températures basses @ttermédiaires

L’oxydation de I'éthane aux températures bassast@médiaires a été largement étudiée
du fait de sa formation facile par recombinaisonradicaux méthyle [Frenklach, 1984],
[Petersen, 1999], [Petersen, 2007c], mais aussl sagit d'un systeme simple pour I'étude
de la formation d’alcénes par les alcanes danso®ihe de températures. Il existe ainsi de
nombreuses études sur les trois voies de formdtahylene, qui ont été synthétisées dans la
review récente de Zadet al.[Zador, 2011]. On y retrouve notamment les travdenDeSain
et al. [DeSain, 2003]qui présentent un diagramme d’énergie potentietier ge systeme
réactif, reproduit dans la figure 7.

-Energy (kcal mol"‘}

10—

CoHsg
N i P o S W -
0= _HOg + CoHy
20—
2\
=30 p=— OH + CH3-CH3»
CaHgO
| LY
| %
o0 L \_ OH+CH3CHO

Figure 7. Schéma de la surface d’'énergie potentielbe la réaction entre GHs + O, [DeSain, 2003].

On y trouve les trois voies compétitives de forimati’'un alcéne :

e par réaction directe du radical alkyl aveg Qomme on I'observe sur la figure 7,
celle-ci passe par une barriére énergétique életvést donc plus susceptible de se
produire aux hautes températures.

* par élimination directe d’'H® du radical alkéthylperoxy RQ.

e par réaction ultérieure de I'hnydroperoxyéthalkylOp!.

Dagautet al. ont étudié I'oxydation de I'éthane en réacteurfagggment agité par jets
gazeux (800 a 1200 K, 0,1 a 1 MPa, richesse dea@®@) [Dagaut, 1991]. Les profils de
concentration d'bl CO, CQ, CH,;, GH,, CH4, CHg Ont été mesurés par chromatographie en
phase gazeuse et sont présentés dans la figures8réBultats sont bien reproduits par un
modéle développé dans le cadre de cette étude. amadyse de sensibilité sur la
consommation du I'éthane a également été effealaée les conditions correspondant aux
résultats expérimentaux. Il a ainsi été constaté qumme dans le cas du méthane,
'oxydation de I'éthane est avant tout initiée pas radicaux °OH, O° et H°. Ce dernier
devient plus important pour les mélanges riches.
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Figure 8. Profils des espéces pour I'oxydation du élange GH¢/O./N, 0,15/5,25/94,6, a la pression 0,1 MPa
et la richesse 0,1 [Dagaut, 1991].

Hunteret al. ont fait de méme en réacteur tubulaire a des teatyrés comprises entre
915 et 966 K et des pressions entre 0,3 et 1 MRatpt, 1996]. Les fractions molaires des
espéces kK CO, CQ, CHO, CH,, CGH,4, CGHs, CH40 et CHCHO ont été mesurées pour
trois pressions dans le réacteur : 0,3, 0,6 et 4.MR richesse est de 0,2. La figure 9 montre
un exemple de profils d’espéces a une pression@®&Ba. Un mécanisme contenant de 47
especes et 277 réactions a été développé a padRi-Mech 1.1 pour modéliser les résultats
expérimentaux. Un schéma cinétique des voies pates d’'oxydation de I'éthane a une
température de 927 K a été proposé dans la figure 1
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Figure 9. Profils des espéces de I'oxydation de fléane a la pression 0,6 MPa, a la température 925 & a

la richesse 0,18.cf) résultat experimental , &) modélisation [Hunter, 1996].
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Figure 10. Schéma cinétique d'oxydation du I'éthana la pression 0,3 MPa, a la température moyenne B2
K et & la richesse 0,18, la consommation de I'éthari0,8% [Hunter, 1996].

Il ressort de ces deux études que linitiation sedpit comme pour le méthane par
lattaque d’Q, HO,° ou °OH, pour donner respectivement X4CH,O, ou HO. Le radical
éthyl ainsi formé peut alors réagir avec le dioxygpour former un alcéne comme mentionné
précédemment, ou former un radical éthylperoxi40,°. Celui-ci peut former directement
un alcéne, ou s'isomériser en un hydroperoxyét@yH;OOH qui pourra donner I'éthyléne et
HO,° ou I'oxirane GH4O et °OH. L’oxirane est le plus petit et simple d#sers cycliques,
produits typiques du régime de basse températureca@mbustion [Pilling, 1997].
L’hydroperoxyéthyl peut également réagir :

e par addition sur @pour provoquer la ramification de basse tempésata le
radical °QC,H,OO0H.

e en arrachant un hydrogéne a une molécule du nplew former I'hydroperoxyde
d’éthyle, qui peut lui-méme se décomposer en radiéthyloxy et °OH.

Ces voies ont cependant une influence limitée auréhctivité dans nos conditions de
température, comme indiqué par l'analyse de sditéilissue des travaux de Naik et Dean
[Naik et Dean, 2006] reproduite dans la figure Tlela est largement attribuable a
limportante tension de cycle de I'état de trawsitcyclique lié a la réaction d’isomérisation
en hydroperoxyéthyl.
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H+HOZ=02+H2
HOZ+0H==>02+H20
CHI+HO2e=>CHA+02
H+OZ+M=HDZ+M

Sensitivity to ethape at 1000Kand Phi=1.5

OH+CHZO<=>HZO+HCD

CIHS+HOZ2c==CC0.+0H
CIH3I+OI=CHIO*HCO
HI+OH=H+H20
CH4+0OH=CH}+HIO
CEZH4+0=CH3+HCO
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HEHO2=0H+OH
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Figure 11. Analyse de sensibilité sur la consommati de I'éthane lors de son oxydation dans un réacte
parfaitement agité a une température de 1000 K etne richesse de 1,5 a deux pressions [Naik et Dean,
2006).

1.3 Le propane

L'oxydation du propane aux températures basses eniermédiaires

En Machine a Compression Rapide

La situation est cependant différente pour le pmepaydrocarbure pour lequel la chaine
plus longue permet d’observer la ramification dedeatempérature dans des conditions
similaires aux noétres, ce qui donne lieu a une ritenrfroide et un coefficient négatif de
température (CNT). On peut en particulier noterttagaux de Gallagegt al. en machine a
compression rapide [Gallagher, 2008]. Le délai wdnflammation de mélanges
propane/«air » a été mesuré entre 680 et 970 Kuat gies pressions entre 2,1 et 3,7 MPa.
Trois richesses ont été étudiées : 0,5, 1 et 2.4dne de CNT a été observée entre 730 et 850
K, comme illustré par la figure 12. Leurs résultaxpérimentaux ont été modélisés par un
nouveau meécanisme proposeé par les auteurs. Ce is1@eaa été construit par regroupement
du mécanisme de I'hydrogene proposé par O’Conediab [O’Conaire, 2004], le mécanisme
du méthane et de I'éthane proposé par Fisehal. [Fischer, 2000] et le mécanisme de
propane proposé par Currahal. [Curran, 1998] [Curran, 2002]. Les pertes therragjont
été prises en compte dans leur modélisation. L'aug@ de cette zone diminue quand la
pression augmente. En effet, plus la pressionlegsé@, plus la réaction de ramification des
températures intermédiaires,® + M = 2°0OH + M est rapide et se déroulera a des
températures faibles [Ribaucour, 2002].
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Figure 12. Délais d’auto-inflammation de mélanges g/« air » avec la températuregp= 0,5, @) 2,1 MPa,
(®) 2,7 MPa, (A) 3,7 MPa, () délais d’auto-inflammation modélisés sans pertehermique, (--) délais
d’auto-inflammation modélisés avec des pertes therigues [Gallagher, 2008]

La présence d'un CNT lors de l'auto-inflammation ghopane en MCR avait déja été
observée lors de I'étude de Kiat al. dans leurs études de délai d’auto-inflammation des
mélanges staechiométriques propane/n-butane auashi@sapératures (720-900 K), et hautes
pressions (1,6 — 1,8 MPa) [Kim, 2002].

En réacteur de laboratoire

Koert et al. ont mené une étude expérimentale et de modélisak®o I'oxydation du
propane aux basses températures (650-800 K) ehaubes pressions (1-1,5 MPa) dans un
réacteur parfaitement agité a hautes pressionset éichesse de 0,4 [Koert, 1996]. Une zone
de CNT a été également observée. L'analyse debdi@ssur la concentration en propane,
reproduite a la figure 13, montre que les réactos sensibles pour I'oxydation du propane
aux basses températures sont :

°CsH7 + O = GH70,°
°C3HsO0OH = GHg + HO,®
°C3HeOOH + G = °0,C3HsOOH

3C
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C3HBOO0H <= C3HE + HO2
RH + OH <=» A + H20
H202 <=> OH + CH
RH + HO2 <=» R + H202
CH20 + OH <=> HCO + H20
RO2 + X02 <=> products
02C3HE00H <== HOOR'CHO + OH
C3HBEOOH <= ¢-C3HBO + OH
C3HT + 02 <== C3H6 + HO2
HOOR'CHO <== OR'CHO + OH
CH302H «=> CH30 + OH
H202 + 02 <== HO2 + HO2
0Q2C3H600H = C3HBOOH +02
H202 + OH <=> H20 + HO2
CH302 + RH <=> CH302H + R
C3HTO2 + AH «=> C3HTOOH + R
C3H70O0H <=> C3HTO + OH
HCO + 02 <=> CO + HO2

) ) ; | ; i | CH30 + 02 «=> CH20 + HO2 ( I | | . |

=30 20 10 0 10 20 30 40 30 -20 10 0 10 20

% Change in C3H8 at 735 K % Change in C3H8 at 790 K

Figure 13. Analyse de sensibilité sur la consommati du propane lors de son oxydation en réacteur
parfaitement agité a une pression de 1,5 MPa. °RHpropane, R° : propyl, RO,° : CH30,°, C,H50,°,
C;H,0,°, XO,° : HO,®, CH30,° [Koert, 1996]

L’ensemble de ces résultats est représentatif itlgda la réactivité de basse température
prend de l'importance pour cet hydrocarbure, aifi#@r@énce du méthane ou de I'éthane. Le
radical hydroperoxypropyl est donc formé en quéangiensibles, et pourra donc par le biais
d’'une seconde addition sur I'oxygéne mener a lan&ion de ketohydroperoxydes et de
radicaux °OH, provoquant ainsi la ramification dég@e responsable de la flamme froide,
comme cela est résumé dans le schéma issu de dgande Pillinget al. [Pilling 1997]
reproduit a la figure 14. A plus haute températliégjuilibre R° + Q = RG,° se produira
principalement dans le sens inverse, et les chedgnformation des alcenes seront alors
compétitifs. Ces chemins ne menant a la ramificatjoe par la formation lente de I'agent de
ramification dégéenérée B,, on assiste a une diminution de la réactivité glepresponsable
du CNT.
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Figure 14. Schéma simplifié de I'oxydation des hydrcarbures a basse température [Pilling, 1997].
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ll. Chimie d'oxydation et d'auto-inflammation de mé  langes
d’alcanes

Dans le cas d’'un mélange binaire d’hydrocarburesijdlai d’auto-inflammation aux
basses températures est une fonction non-linéage cbncentrations des différents
hydrocarbures [Vanhove, 2006, Dagaut, 1993]. llldenen effet que des interactions entre
mécanismes d’oxydation aient lieu au travers dul mi#o petits radicaux, ainsi que par
guelques réactions croisées de terminaison. Cepenrdanajorité des travaux publiés sur les
mélanges d’alcanes concernent des mélanges d’'afept d’'isooctane, des composés qui
réagissent de maniére sensible dans le domainbadsgs températures ; il est fort probable
gue les conclusions issues de ces travaux ne gjapplt pas dans le cas de mélanges de plus
petits alcanes comme le méthane, I'éthane ou Ipape pour lesquels cette réactivité de
basse température est plus limitée. L'effet deliajdes hydrocarbures supérieurs sur le délai
d’auto-inflammation du méthane a cependant tregt®tétudié aux hautes températures, en
tube a choc [Higgin, 1969, Burcat, 1971, Eubanig811%renklach,1984]. Ces travaux ont pu
montrer que le délai d’auto-inflammation diminueaVvaugmentation du nombre de carbone
dans la molécule [Burcat, 1971].

Effet de I'ajout des hydrocarbures supérieurs aux hutes températures

En tube a choc

Lamoureuxet al.ont mesuré dans un tube a choc les délais d’aflavimation d’alcanes
simples (CH, C;Hg, CsHg) et de leurs mélanges entre 1200 et 2700 K avedarte dilution
d’argon (Xar = 89-99%), pour des pressions relativement corgprentre 0,1 et 1,8 MPa
[Lamoureux, 2002]. La richesse varie entre 0,5 etP@ur chaque alcane étudié, une
corrélation permettant de calculer le délai d’aunftammation en fonction de la température
et la concentration des réactifs est proposée :

Tena(S) = 2.73 10 exp (27250/T) [CH 3702 %
T cone (S) = 2.46 18° exp(27800/T)[GHe] **0,] %
T cans (S) = 5.06 10° exp(28450/T)[GHe] *270,] ™2

Les auteurs ont proposé une loi de mélange poulirprée délai d’auto-inflammation de
meélanges de ces trois alcanes suite a leurs mageidEais d’auto-inflammation de meélanges
CH,/ C;Hg/ CsHg dans un tube a choc :

Tmélange™ Tera XTeong XTeang

ou X, Yy, z sont les fractions molaires de &Hs, C;Hgdans le gaz naturel étudié, et x +
y + z = 1. Ces travaux ont été effectués pour degpératures allant de 1485 a 1900 K, des
pressions comprises entre 0,03 et 0,13 MPa etidessses de 0,5 a 2 avec une dilution
d’argon variant de 95 a 99% [Lamoureux, 2003].

Frenklachet al. ont étudié I'effet de I'ajout de 0,19, 0,475,D& 1,9% de propane dans
un meélange stcechiométrique ZBL/Ar (9,5/19/71,5 en fraction molaire) en tube achour
des températures allant de 1300 a 1600 K [Frenkla@84]. lls ont constaté que les délais
d’auto-inflammation diminuent avec la fraction nmicdade propane, comme le montre la
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figure 15. Une analyse de sensibilité a montré Bajeut de propane ne change pas le
mécanisme d’oxydation du méthane mais accélerb@dagd’initiation par la décomposition
du propane : ¢Hg — °CHz; + H®° + GH,, qui est plus rapide que la décomposition du
méthane, et est la source principale de radicaux €HH°.

(us)

logygT
60

Q) ,/’ & , g

‘é.20 B.ILIO E.ISO 6.80 7.’00 7.20 7.40 7.860 7.80
104/T (K1)

Figure 15. Effet de I'ajout de propane sur les déia d’auto-inflammation du méthane en fonction de la

température. (c) 0% (A) 0,19% (©) 0,475% (+) 0,95% (1) 1,9% de propane ajouté [Frenklach, 1984].

Tan et al. ont utilisé des mélanges GHCHJ/C,Hg, CHy/C3Hg, CH4/C,Hg/C3Hg pour des
températures variant entre 800 et 1240 K, des ipresgntre 0,1 et 1 MPa et des richesses
entre 0,1 et 1,5 [Tan, 1994]. lls ont constaté semélanges contenant de I'éthane ou du
propane réagissent a des températures plus bassdesgmélanges a base de méthane. Des
analyses de variation des espéeces ont été effesghaée comparer les processus d’oxydation
entre les mélanges ne contenant que du méthares ehélanges contenant également de
I'éthane et du propane. Trois réactions sont c@&nées comme particulierement sensibles
pour les mélanges contenant de I'éthane et du peopa

CoHg + °CH; — °CoHs + CH,
CHs + O°— °CH, + HCO® + H°
CsHg — °CoH5 + °CHs

Ces résultats ont été confirmés par les travauPekersenet al. sur le méthane en
mélange [Petersen, 2007a], [Petersen, 2007b].

En bombe sphérique

Kong et al. ont tiré les mémes conclusions de leurs mesuretempératures d’auto-
inflammation de mélanges GHKsHg/air aux richesses 0,75, 1,0 et 2,34 au sein dhamebe
sphérique [Kong, 1995]. La fraction molaire du @oe varie entre 0 a 30%. lls expliquent
cette constatation par le fait que les hydrocarbstgérieurs produisent plus de radicaux H°
gue le méthane a la méme température. La déconguodit méthane CH= °CH; + H® n’est
pas la seule réaction qui peut produire le raditatjuand les hydrocarbures supérieurs sont
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ajoutés. lls peuvent en effet se décomposer etupmdk radical H° aux températures plus
basses que celle du méthane. Par conséquentclespus d’auto-inflammation est plus rapide
et I'auto-inflammation se produit & des températpieis basses que pour le méthane pur. En
effet, les concentrations de radicaux H° plus @sv&ugmentent la vitesse de la réaction de
ramification :

H° + O, — °OH + O°.

Effet de I'ajout des hydrocarbures supérieurs auxeémpératures intermédiaires

En tube a choc

L'effet de I'ajout d’éthane et de propane a desamgeés méthane/air a été également
étudié par Huang et Bushe dans un tube a choc &engseratures intermédiaires et hautes
(900-1400 K), et des hautes pressions (1,6-4 MRPh)apg, 2006a]. Deux mélanges
steechiométriques sont étudiés : LLHg/O./inerte et CH/C,Hg/OJ/inerte. Les auteurs ont
constaté que cet effet de Il'ajout des hydrocarbwsegérieurs sur les délais d’auto-
inflammation de Chkin’est pas constant, mais varie suivant la tempggatie modele prévoit
un effet minimal de I'ajout d’éthane aux alentodes1100 K.

En dessous de 1100K, les décompositions des hydvomes CHO.H et GHsO.H a
lieu selon les réactions :
CH30,H = CH;0° + °OH
C.Hs0:H = GHs0O° + °OH

Celles-ci jouent un réle important pour le décleamkent de I'auto-inflammation car elles
produisent des radicaux °OH et alkoxy. Il est flsle de former ChO,H et GHsOH a
partir de I'éthane qu’a partir du méthane. En elfetéaction GHg + CH;O,° = °CHs +
CH3O;H est plus aisée que la réaction £H CHO,° = CH;OH + °CH;. Les mémes
conclusions s’appliquent a fortiori dans le caspdopane puisque les énergies de liaisons de
H3C-H ou C-H primaire sont supérieures a celle d'limeon C-H secondaire.

En Machine a Compression Rapide

Des mélanges CH CHgs / CsHg (89/9/2 en fraction molaire) ont fait I'objet deavaux
par Heyneet al. a I'aide de la MCR de Lille pour des pressionspaint mort haut (PMH)
variant entre 1,3 et 2,1 MPa et des températurge &0 et 925 K [Heyne, 2008]. La
richesse varie entre 1 et 1,6. Un mécanisme thendétigue est développé sur la base du
mécanisme GRI auquel le sous-mécanisme RAMEC adi@#ionné [Petersen, 1999]. Les
réactions les plus sensibles pour la prédiction ddlai d’auto-inflammation dans ces
conditions sont identifiées a l'aide d’'une analgeesensibilité sur la température, puis les
facteurs préexponentiels correspondants sont cg#sniafin de reproduire les résultats
expérimentaux obtenus. Le mécanisme se comports @@s bien sur les conditions de
température correspondant a ces expeériences, beragcord expérience-modélisation se
dégrade a I'extérieur de ce domaine.

Healy et al. ont mesuré les délais d'auto-inflammation de mg#anCH/C,He/CsHg
(90/6,6/3,3, 70/15/15, 70/20/10 en volume) etuChHg (90/10, 70/30 en volume) pour une
gamme de températures (740-1580 K), de richessgs1(02, 3) et de pressions (0,1, 0,65, 1,
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2, 3 MPa) trés vaste dans un tube a choc et unkinga& compression rapide [Healy, 2008a,
2008b], comme le montre la figure 16. lls ont égudat étudié des mélanges contenant du n-
butane et du pentane pour une gamme de tempérantare 630 et 1550 K aux hautes
pressions (0,8 -3 MPa) a des richesses de 0,5 2,[dealy, 2010a, 2010b]. Les délais
d’auto-inflammation du gaz naturel diminuent avecduantité d’hydrocarbure supérieur
ajoutée (figure 17) [Healy, 2010a]. Aux mémes pentages d’additif, les délais d’auto-
inflammation des mélanges avec le n-butane sostquurts que ceux avec le propane (figure
18, 19) [Healy, 2010b].

Cette étude montre que linteraction entre difféserhydrocarbures se produit
essentiellement par le biais d’arrachement d’hyéinegsur les alcanes d’origine par les
radicaux peroxyalkyl formés.
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Figure 16. Délai d’auto-inflammation du mélange stahiométrique CH,/CsHg en fonction de la
température a une pression de 1 MPaoj MCR, 90 /10, @) TAC, 90 /10, ¢) MCR, 70 /30, @) TAC, 70
/30, &) délai d'auto-inflammation modélisé pour le mélang 90 /10, (--) délai d’auto-inflammation

modélisé pour le mélange 70 /30 [Healy, 2008a].

3€

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Yi Yu, Lille 1, 2012

1500 1400 1300 1200 1100 1000 200
1 J ] T | W I Ll ] " ] . ]
@ 104 - 10
E 3
ey
@
E
—
=
s 17 cd
o
c
°
=
=
o
0.1- - <401

L. rrr LRy r e rrre~r. 1
0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 090 095 1.00 1.05 1.10 115
1000K/ T
Figure 17. Délai d'auto-inflammation des mélanges@echiométriques CH/C,H¢/CsHg a la pression 3 MPa.

(o) MCR,90/6,6/3,3, &) TAC, 90/6,6/3,3, ¢) MCR, 70/20/10, A) MCR, 70/15/15, &) TAC, 70/15/15. {)
délai d’auto-inflammation modélisé [Healy, 2008b].
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Figure 18. Délai d’auto-inflammation des mélanges@echiométriques CH/C,H¢/C3Hg/n-C4H1¢/N-CsH 1, €n
fonction de la température pour des différentes frations molaires (a) 1 MPa (b) 3 MPa{) MCR,
81,28/10/5/2,5/1,25a) TAC, 81,28/10/5/2,5/1,25¢) MCR, 62,5/20/10/5/2,5€) TAC, 62,5/20/10/5/2,5/ )
délai d’auto-inflammation modélisé [Healy, 2010a]
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Figure 19. Délai d'auto-inflammation en fonction dda température a la pression (a) 2 MPa pour des
mélanges )CH4/C3Hg, 90/10 a la richesse 10§90/10, CH/n-C4H o, a la richesse 1,07 (b) 3 MPa pour des
mélanges ()CH4/CzHg, 70/30, a la richesse 2JCH4/n-C4H 14, 70/30, a la richesse 2,31 délai d’auto-
inflammation modélisé [Healy, 2010b].

Ces auteurs ont de plus observé que les délaisodiilammation diminuent lorsque la
richesse augmente pour des températures relativebemses (T < 1200 K). Quand la
température passe une certaine valeur, I'effeadéchesse est inverse, comme le montre la
figure 20. Il a été constaté que la valeur de ciettepérature augmente quand la pression
augmente. Il en va de méme dans I'étude de Hetak [Heyne, 2008] pour des richesses de
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Figure 20. Effet de la richesse sur I'évolution daélai d’auto-inflammation de deux gaz naturel de
composition 81,28/10/5/2,5/1,25 (a) et 62,5/20/1a/5 (b) & une pression de 1 MPa, en MCR (symboles
creux), et TAC (symboles pleins), a des richessgs 0,5 (carrés),@= 1 (ronds),@ = 2 (triangles).
Modélisation a I'aide du code HCT (lignes) [Healy2010a].
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lll. Effet d'additifs sur I'oxydation et l'auto-inf lammation du
gaz naturel

3.1 L'hydrogéene

Les radicaux formés par I'oxydation de I'hydrog&h&, O°, °OH, HQ®) sont les mémes
porteurs de chaine que dans le cas de I'oxydatsnhgdrocarbures. On considére ainsi que
son mécanisme d’oxydation est la base de tousukessa Il est dés lors difficile de discerner
'effet cinétigue qu’aura I'hydrogene, puisque ¢alu passera non pas par la création
d’espéces nouvelles, mais essentiellement parrfieagation de la quantité de ces radicaux.

Aux hautes températures

En flammes

De Ferriérest al. ont étudié I'effet de I'ajout de 20% et 60% d’hgdéne au gaz naturel

(a richesse constante, puis a rapport C/O constilam3 des flammes plates laminaires de
mélanges gaz naturel (89% GH% GHs, 2% GHg)/OJ/inerte pour des températures entre
1730 et 2265 K et a basse pression (0,0079 MPa) ¢ges richesses entre 0,74 a 1 [De
Ferrieres, 2008]. Aucun effet cinétique n'a été esbd dans le cas de l'ajout de 20%
d’hydrogéne. Cependant, pour un ajout de 60 % dtgehe, I'effet est marqué et est du a la
conjonction de deux effets : la réduction de langité d’especes carbonées, et un effet
cinétique lié a une plus grande importance du eddi€ dans les réactions d’arrachement que
dans le cas du gaz naturel seul, comme cela esséxqur le schéma réactionnel reproduit
dans la figure 21. Dans tous les cas les auteurdgrem que cet ajout d’hydrogéne améne a
une formation plus importante de CO.
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O 13% 11%
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Figure 21. Schéma cinétique d’oxydation du gaz natal dans des flammes de gaz naturel a la richessg 0
et de gaz naturel/60%H a la richesse 1 a la pression 7,9. 10Pa [De Ferriéres, 2008].
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En tube a choc

Huanget al. ont mesuré les délais d’auto-inflammation de ngdanstoechiométriques
CH4/H; (fraction d’H, dans le combustible jusque 35 %), pour des tertyrésaentre 1000 et
1300 K, et des pressions entre 1,6 et 4 MPa [Hud@f6b]. lls observent un
raccourcissement des délais d’auto-inflammation lfzgout d’hydrogene quelque soit la
température. Cet effet est expligué aux hautes demyres par la décomposition de

I'hydrogéne en radicaux H° et leur participatiola &éaction H° + @— O° + °OH.

Egalement en tube a choc, Peterseml. ont constaté que l'ajout d’'une petite quantité
d’hydrogene réduit fortement le délai d’auto-infiaation dans leurs études sur des mélanges
pauvres (richesse 0,5) de mélanges de/CHs/CsHg avec H a de hautes températures
(1090-2001 K) et sur un large domaine de presdgdbd - 3 MPa) [Petersen, 2007a]. La
proportion d’hydrogéne dans le combustible varie2@lea 40%. Par exemple, pour un
mélange de CiH, 80/20, le délai d’auto-inflammation diminue d’urcfaur 3 et pour un
mélange ChHH,60/40, le délai d’auto-inflammation diminue d’urcfeur 10 par rapport aux
délais d’auto-inflammation du méthane pur.

Plus récemment, Zhared al. ont étudié I'effet de I'ajout d’hydrogene sur léla d’auto-
inflammation du méthane (0-100%; ldn fraction molaire) aux hautes températures (1000
2000 K) et aux hautes pressions (0,5-2 MPa) [ZhafA§?2]. La richesse est de 0,5. Comme
cela est visible dans la figure 22, les délais dirant lorsque la quantité d’hydrogene
augmente. Ces délais sont simulés a l'aide du ns¥andéveloppé par le groupe de la
National University of Ireland, Galway (NUIG) [Peten, 2007b]. Une analyse de sensibilité
sur le délai est effectuée pour toutes les comipasit Celle-ci est reproduite a la figure 23 et
montre que lorsque la quantité d’hydrogéne augmeats le mélange, les réactions faisant
intervenir H° et H@ prennent plus d'importance, au détriment desti@as du radical

méthyl.
10*
F Current work:
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@® 80% CH,20% H,
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Figure 22. Effet de I'ajout d’hydrogéne sur le délad’auto-inflammation du méthane en fonction de la
température [Zhang, 2012].
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Figure 23. Analyse de sensibilité sur le délai d'aa-inflammation du méthane en tube a choc pour
plusieurs proportions d’hydrogéne introduites. T =1080K, P = 2 MPa [Zhang, 2012].

Aux températures intermédiaires

En tube a choc

Dans l'article cité plus haut [Huang 2006b], Huastgal. attribuent la diminution des
délais d'auto-inflammation du méthane par ajout ydilogéne aux températures

intermédiaires a la contribution d;H la réaction CgD,° + H,» CHzO,H + H°. La liaison
H-H a en effet une énergie de liaison inférieuta Baison H-CH, cette réaction se produira
donc plus facilement que G&,° + CH; > CH3O,H + CH®.

En Machine a Compression Rapide

Gersenet al. ont mesuré les délais d’auto-inflammation de ngdanCH/ H, a la
stoechiométrie avec diverses fractions d’hydrog&n#00%) dans le combustible, dans le
domaine des températures intermédiaires (950-106& & haute pression (1,5 - 7 MPa) au
sein d’une machine a compression rapide [Gersed8]20s ont constaté que I'effet d'une
petite quantité d’hydrogene (inférieure ou égaR08&) sur le délai d’auto-inflammation du
méthane est faible, mais devient important pourpdeportions d’hydrogéne plus importantes
(H2% > 50%), comme présenté dans la figure 24. Comsereé dans les travaux de Huang
et al [Huang, 2006b], a haute température, I'effet 'd@uit d’hydrogéne est plus prononcé
gu'a basse température. En s’appuyant sur les mé&méesents de réflexion, les auteurs
expliquent que la réaction H° +,G» °OH + O° et °OH + H — H° + H,O devient plus
importante aux hautes températures.
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Figure 24. Effet de I'ajout d’hydrogéne sur I'évoluion du délai d’auto-inflammation du méthane en
fonction de la température [Gersen, 2008].

Une étude expérimentale de 1969 mentionne les assgliauto-inflammations non-
homogenes dans le cas de mélanges contenant deogne en MCR [Elsworth, 1969]. Les
auteurs mentionnent que la présence de particelgsgpéer des centres d’inflammation qui
menent a une non-reproductibilité des délais d<mitammation. L’ajout d’un filtre en
amont de leur MCR permet de régler partiellemenpmbdléme. L'utilisation d’'un filtre a
donc été envisagée et sera traitée dans le chapitrant.

En réacteur parfaitement agité

Dagaut et Dayma ont étudié I'effet de I'ajout d’ngdene a différentes fractions molaires
(0, 0,4% et 1,75%) dans un gaz naturel synthétdpieomposition volumique CHC,Hg
90/10, a une pression d’'1 MPa et aux températumateh et intermédiaires (900 a 1200 K).
La richesse dans leur réacteur parfaitement agitéixe successivement a 0,3, 0,6 et 1
[Dagaut, 2006]. lls ont constaté que l'ajout d’lygene augmente significativement la
réactivitt du gaz naturel, surtout dans le cas dedanges pauvres. Les résultats
expérimentaux ont été modélisés par un mécanisngiguie. La modélisation a montré que
l'ajout d’hydrogéne augmente la réactivité du gaaturel par l'augmentation de la
concentration du radical °OH. Augmenter la concditn initiale d’hydrogéne accélére aussi
la formation du radical HY aux basses températures. Les concentrationsgéses kD, et
°OH sont en conséquence plus élevées. Les autepiiguent 'augmentation de la réactivité
par la séquence réactionnelle ci-dessous :

°CHsz + Ho— CH4 + H°,
H°+ O, + M— HO,® + M,
2HG,® — Hx02 + O,
H,O, — 2°0OH
HO, + H° — 2°0OH,
°OH + H, —» H,O + H°.
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3.2 Le monoxyde de carbone

En Machine a Compression Rapide

Récemment, Gerseat al ont étudié l'effet de I'ajout de CO sur les dglal’auto-
inflammation du méthane et de mélanges,Ekl aux hautes pressions (2-8 MPa) et aux
températures intermédiaires (900-1100 K) pour uokesse de 0,5 dans une machine a
compression rapide [Gersen, 2012]. lls ont congtapé&rimentalement et en modélisation que
I'effet de I'ajout de 20% de CO est négligeables délais d’auto-inflammation des mélanges
CH4/H, en mélange avec différents pourcentages de C@rentidn de la température sont
présentés dans la figure 25.
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Figure 25. Délai d'auto-inflammation des mélanges@echiométriques CH/CO/H,/O,/N,/Ar en fonction de
la température a la pression 4 MPa [Gersen, 2012].

En réacteur de laboratoire

L'effet de I'ajout du monoxyde de carbone sur lacté&sité du mélange CHH,/CO
(0,8%CH/0,4%H,/0,4%CO/Q/N,) a été évalué par Le Congt al. dans un réacteur
parfaitement agité a des pressions variant entle e, 1 MPa et des températures
intermédiaires et hautes (900 — 1400 K) pour umenge de richesse entre 0,1 et 1,5 [Le Cong,
2008]. Les résultats de modélisation ont montre ltajeut de gaz de synthese augmente la
réactivité totale du méthane. lls expliquent gugolit du monoxyde de carbone crée une
compétition entre les réactions

CH, + °OH = °CH; + H,0
CO +°OH = CQ+ H°.

Par contre, la réaction entre CO et °OH produitradical H° qui active le systéme.
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L’'analyse de chemin réactionnel montre que les ti@a les plus importantes pour
I'oxydation du monoxyde de carbone dans ces canditsont :

H° + 0y + M <> HO,° + M
HO,® + °OH <« H,0 + O,
CO + HQ® <> CO, + °OH

Le facteur de sensibilité de cette derniere réadciggmente avec la quantité de CO introduite.

3.3 Le dioxyde de carbone

Dans le cas d’études en machine a compressionerdgichature du diluant est modifiée
pour changer la température a la fin de la commesd.e dioxyde de carbone est alors
souvent utilisé comme gaz de dilution pour atteandies températures de coeur inférieures a
700 K.

En réacteur de laboratoire

L'effet de I'ajout de CQ dans des mélanges @B./inerte (N, Ar, He) a été étudié par
Le Conget al. dans un réacteur parfaitement agité pour une gadarnempérature entre 900
et 1450 K et a deux pressions: 0,1 et 1 MPa [L&igC®008]. lls ont comparé les
températures correspondant a une consommation eiteé du méthane pour les mélanges
avec et sans GOUn effet inhibiteur de I'ajout de dioxyde de came a été constaté. La
réaction CQ + H° — CO + °OH est considérée comme la raison de cet e#ir elle est
compétitive avec la consommation de I'hydrogéneénuhire par : Chl+ H° — °CHsz + Ho.
La vitesse de la consommation du méthane est daohite dans les mélanges contenant.CO
Cet effet est plus prononcé quand la richesse antgmegarce que la concentration d’H°
augmente. Le méme effet a été constaté dans le rméicie pour des mélanges @H,/CO..

En moteur
L’effet de I'ajout de dioxyde de carbone sur lagsaince de moteur a allumage commandé

a été étudié par Bade Shres#tal. [Bade Shrestha, 2001]. lls ont constaté que lasamice
de moteur diminue avec le pourcentage de dioxyd=mad®ne (figure 26).
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Figure 26. Effet de I'ajout de dioxyde de carbonews la puissance de moteur a allumage commandé en
fonction de la richesse [Bade Shrestha, 2001].

En bombe sphérique

Kong et al ont mesuré la température d’auto-inflammationmddanges CHCO,/air a
une richesse de 0,83 pour une fraction molaire Qg \@riant entre 2 et 7,4% [Kong, 1995].
La température d’auto-inflammation augmente quanidaction molaire du C£Oaugmente (0
a 2%). Ce phénoméne est expliqué selon les aypani&ction de C@comme diluant pour
les mélanges CH air. La capacité calorifigue importante de &kt qu'un dégagement de
chaleur plus important est nécessaire pour I'anfl@snmation du mélange lorsque ¢6€st
présent.

3.4 L'eau

En tube a choc

Wanget al. ont étudié I'effet d’ajout d’eau (0-40%) sur leSlals d’auto-inflammation de
mélanges blair (15/85) entre 900 et 1350 K pour une gammeréssion tres large (0,03 a
1,7 MPa) dans un tube a choc [Wang, 2003]. Lesislélauto-inflammation du mélange

Ho/air dépendent fortement de la concentration deul’eils augmentent exponentiellement
avec la concentration d’eau.

3.5 Les EGR (gaz issus de I'Exhaust Gas Recirculati  on)

En moteur

Hu et al. ont étudié I'effet de I'ajout ’EGR (0 a 40% enlwme) a un mélange de GN
(CH4/C,Hg/C3Hg/N/CO,, 96,160%/1,096%/0,136%/0,001%/2,540% en fractiaiaire) et
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de 0 a 40% Ki(en volume) dans un moteur de recherche [Hu, 2008jout I’EGR ralentit

la vitesse de propagation de flamme. Une diminutordégagement de chaleur a été aussi
constatée pour les mélanges contenant de I'EGRgett¢ diminution s’accentue avec le
pourcentage d’'EGR. Le maximum de dégagement deewhal été retardé par I'ajout de
'EGR (figure 27).
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Figure 27. Dégagement de chaleur des mélanges gatunel/EGR avec (a) 0%H, (b) 40% H, [Hu, 2009].
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IV. Chimies d'oxydation et d'auto-inflammation du
monoxyde de carbone et du gaz de synthése

Plusieurs études ont montré que I'oxydation du mgde de carbone est trés sensible a la
présence d’espéces contenant des atomes d’hydrogéname par exemple l'eau, les
hydrocarbures et surtout I'hydrogéne [Brabbs, 19¥Htter, 1991a] [Yetter, 1991b] [Li,
2007]. Le monoxyde de carbone est en effet tréstagés, et ne peut que difficilement former
des radicaux. En revanche, la présence d’espeogsnemt des atomes d’hydrogéne permet la
formation de radicaux H°, °OH ou HO

Lors de I'oxydation d’'un mélange de CO et d'Hinitiation est ainsi dominée par le
sous-mécanisme et les porteurs de chaine formgdédioxydation de I'hnydrogene :

CO + HO?® = CO, + °OH
CO+0°+M=CQ+M

Un article de Dryeet al. [Dryer, 2008] fait également valoir que ces pdrations ainsi
que celles lites a I'hydrogene et exposées plud pauvent mener a des erreurs
d’interprétations, comme dans l'article présenté Paterseret al. [Petersen, 2007c] sur
'auto-inflammation du gaz de synthese en tube @t @t en réacteur parfaitement agité. Ce
groupe a mesuré les délais d’auto-inflammation djam de synthése,H CO / CQ /O, /N,
(7,33/9,71/1,98/17,01/63,97 en fraction molaire) tehe a choc et d'un gaz de synthese
H,/CO (50/50 en fraction molaire) en réacteur pagfagnt agité, a des pressions comprises
entre 0,5 et 3,3 MPa et des températures compeste 625 et 1250 K. Ces résultats
expérimentaux ont été comparés avec les résultgiérimentaux issus des travaux de
Peschke et Spadaccini et Walteh al. [Peschke, 1985] [Walton, 2007] et modélisés par
différents mécanismes ([David, 2005] [Petersen,919%axena, 2006] [Sun, 2007] [Li,
2007]). La comparaison montre une grande déviaitre les résultats expérimentaux et les
résultats de modélisation. Petergtral. ont donc suggéré que ces désaccords étaient causés
par I'absence de réactions et l'incertitude desupatres cinétiques dans le mécanisme de
basses températures [Petersen, 2007c]. Cette smncla été réfutée par Dryet al. [Dryer,
2008]. Une étude détaillee des données publiée®@@rsen montre que les délais mesurés
sont faussés par au moins l'une des perturbatigt@sscplus haut. Il semblerait que des
inflammations douces se produisent durant le délauto-inflammation, augmentant la
pression durant le délai et réduisant ce délaitdigu La prise en compte de l'effet de ces
perturbations sur le profil de pression en tub&@germet par contre la prédiction correcte
des délais (figure 28).
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Figure 28. Délai d’auto-inflammation du gaz de syritése en fonction de la température.X) TAC,
H,/CO/CO,, 38,6/51,1/10,3, 1,65<P<2,89 MPg, = 0,5, (L] ) RPA, H,/CO, 50/50, 0,5<P<0,53 MPa,
0,33<¢ <0,6, (L) RPA, 6,7<H<13,6%+4,5<C0<9,1+16,2<6x18,7%+44,1<N<63.2%+CO,, 1,2<P<2,35
MPa, 0,3<¢ <0,7, (+) TAC, H/CO/CO,, 38,6/51,1/10,3, 1,19<P<2,3 MP@,= 0,5, ©) 15%H, dans I'air

3,5<P<4,7 MPa, inflammation douce«€)15%H, dans I'air 3,5<P<4,7 MPa, inflammation forte, (lique) la
prédiction dans la condition de Liet al. (ligne pointé) la prédiction dans la condition deBlumenthal et al.
[Blumenthal, 1996], (ligne ligne-pointill€) la prédction dans la condition de Dryeret al. [Dryer, 2008].

Lors des travaux sur le gaz de synthese de Sivareshaan et al, aux hautes
températures (1000 a 1500 K) et dans un tube g td®modéles de [Davis, 2005] et [Smith,
GRI] ont été modifiés afin de prédire correctemdas délais d’'auto-inflammation
expérimentaux [Sivaramakrishnan, 2007]. Il n'esperedant pas possible de savoir si ces
manipulations ont été entachées d’erreur.

Dans les études de Waltehal [Walton, 2007], un mélange de CO 4 20% a 80% k)
a été porté a des températures intermédiairesutehdT entre 855 et 1051 K), de hautes
pressions (P entre 0,71 et 2,64 MPa), pour degssds variant entre 0,1 et 1. Une équation
empirique a été proposée pour prédire le délaitd‘aflammation du mélange :

T = 37x107° P20 % y 7 exp%z’_?)

Our,, est le delai d'auto-inflammation du mélange, est la pression (Pa), T la

température (K)g la richesse globale, et la fraction molaire d’oxygene. Leurs résultats

expérimentaux ont été modélisés par un modéle dgpéla partir du modeéle de Daeisal
[Davis, 2005]. Ces résultats sont cohérents avex de Peterseet al.[Petersen, 2007c].

Dans les travaux de Mittat al. [Mittal, 2006], I'effet de I'ajout de monoxyde a=rbone
sur l'auto-inflammation de I'hydrogéne (0 & 80% €0 fraction molaire) a été étudie, dans
une étude en machine a compression rapide a htarg®eratures (950-1100 K), hautes
pression (1,5-5 MPa) et pour des richesses conspeistee 0,36 a 1,6. Dans leurs conditions,
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plus la quantité de monoxyde de carbone est életéplus le délai d’auto-inflammation
augmente, comme présente dans la figure 29. Le#{atssexpérimentaux ont été modeélisés
par divers modéles (Let al, Daviset al, GRI-Mech 3.0) [Li, 2007] [Davis, 2005] [Smith,
GRI]. Tous les modéles sont incapables de repredeg délais d’auto-inflammation du gaz
de synthése de cette étude. Les délais mesurédoplys que ceux publiés par les groupes de
Petersen et Walton, semblent cependant plus cguetseux prédits par les modeles.
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Figure 29. Délai d'auto-inflammation en fonction dela température pour les mélanges : (ki+
CO)/0,/N,/Ar, 12,5/6,25/18,125/63,125, a la pression 1,5 MRal) H,/CO, 20/80 @A) H,/CO, 35/65, ¢)
H,/CO, 50/50 @) H,/CO, 75/25, ¢) H, [Mittal, 2006].
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Conclusions

L'oxydation de mélanges d’hydrocarbures représdatdti gaz naturel a été largement
étudiée pour différents réacteurs et differentesditions opératoires. L'effet de la
température, de la pression ou de la richesse samthbrénavant bien connus. Les effets de
certains additifs ont été également étudiés danosiqurs dispositifs expérimentaux. Les
études sur les effets de l'ajout de I'hydrogene,nttnoxyde de carbone, du dioxyde de
carbone et des gaz issus de 'EGR au gaz natwtenteimitées. De plus il n’existe que tres
peu de travaux concernant I'oxydation du gaz nhtmemélange avec I'eau. La synthése de
ces différents travaux permet de tirer ces queltpragances :

- L’'oxydation des hydrocarbures aux hautes tempéatucommence par la
décomposition de molécules d’hydrocarbure en pétégments par l'action de
radicaux °OH, O°, H°. Par contre, aux températurasses et intermédiaires,
l'initiation de I'oxydation des molécules d’hydrabare se fait principalement par
'attaque de la molécule u du radical H&¥. La molécule HO, devient I'espece
plus importante pour cette gamme de températurgpesnt le role d’agent de
ramification dégénéré.

- La température et la pression ont une grande indeiesur les délais d’auto-
inflammation. Les délais d’auto-inflammation desdigcarbures diminuent avec
'augmentation de la pression et de la tempérgaaef dans le cas du propane seul,
puisqu’il présente une zone de CNT).

- L'effet de la richesse sur les délais d’auto-inflaation dépend de la température.
Aux températures basses et intermédiaires, lessdButo-inflammation diminuent
quand la richesse croit. Cet effet est moins évideand la température augmente
et s'inverse pour des températures suffisammenéése L'ajout des hydrocarbures
supérieurs dans les mélanges de méthane dimindgells d’auto-inflammation du
méthane pour toutes les températures. Aux hautgseratures, les décompositions
des hydrocarbures supérieurs (ex : éthane, propao@lisent un radical alkyl et un
radical H°, cette réaction est plus rapide quedaothposition du méthane. Aux
basses températures, la formation des peroxydesi RSt plus facile a partir de
'arrachement par un peroxyalkyl ROd’'un hydrogéne a I'éthane ou au propane
gue par la méme réaction appliquée au méthane.

- L’'ajout de I'hydrogéne a toutes les températuresiimie les délais d’auto-
inflammation par I'augmentation de la fraction mmades radicaux H° et HQ
Cet effet est plus prononcé aux hautes températures

- Les études sur I'effet de I'ajout du monoxyde deboae sont trés peu nombreuses.
Les études existantes suggerent que I'ajout de ryoleode carbone (jusqu’a 20%)
dans les mélanges GMH, n’a pas d’effet sur les délais d’auto-inflammation

- L’ajout du dioxyde carbone montre un effet inhibitgpour I'oxydation du méthane
en réacteur parfaitement agité. Cet effet est g@uplipar la compétition entre la
réaction CQ + H, et la réaction Cil+ H,.

- Peu d‘études ont été realisées sur les effetsagiut’ de I'eau et des EGR. Jusqu’a
présent, il a été observé que I'auto-inflammatier’llydrogéne est tres sensible a la
présence d’eau, les délais augmentent exponenigtieavec la fraction molaire de
'eau. L'ajout des EGR diminue le dégagement ddethtadans un moteur de gaz
naturel.

Le but des travaux expérimentaux de cette thésdeesbmbler cette vacance par le biais

d'une étude de lauto-inflammation du gaz naturel mésence d’hydrogene, d’eau, de
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monoxyde et de dioxyde de carbone, ainsi que d'd@ange de tous ceux-la dans des
conditions de hautes pressions et des tempérdiasses et intermediaires.
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La Machine a Compression Rapide (MCR) declallété utilisée pour obtenir les données
expérimentales originales de ce travail. Cet apiiege a déja été décrit par le passé
[Ribaucour, 2002 ; Vanhove, 2004]. Les bases etdeseautés dans son fonctionnement, son
instrumentation et les procédures liées a sa vaiaeront cependant détaillées dans le
chapitre qui suit.

|. Description de la MCR de Lille

1.1 Aspects techniques de la MCR

La machine a compression rapide (MCR) de Lilleéad#iveloppée de 1987 a 1992 dans le
but de mesurer des délais d’auto-inflammation gptaatures basses et intermédiaires (600 a
1000 K) pour des pressions élevées, et cela dasscaladitions quasiment adiabatiques
[Ribaucour, 1992, 2002].

Son fonctionnement repose sur deux pistons : l@mpisompresseur et le piston moteur,
dont les mouvements sont liés par une came comhmearstisé sur la figure 1. Lors d’'une
expérience en MCR, le canon a air est rempli pat’ale comprimé jusqu’une certaine
pression pouvant aller de 2 & 6 bar. La chambreodebustion, & I'origine sous vide (30
torr), est remplie par le mélange combustible &uBour initier la compression, la descente
du doigt pneumatique par ordinateur est commarid&eame est ainsi entrainée par le piston
moteur et se déplace entre deux glissieres grapeatie galets. Le mouvement du piston
moteur est ainsi transmis au piston compressewt, ém assurant un arrét du piston
compresseur sans rebond en fin de course. Le votleria chambre de combustion est par
conséguent rigoureusement constant a la fin de m@ssion.
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Chambre de ——
combustion

Piston

compresseur Piston
moteur

Came ——

Doigt E

pheumatique ! ! 2-

Canon a air

v

Figure 1. Schéma de la machine a compression rapide Lille. 1. le canon a air est rempli avec I'air
comprimé, 2. le piston moteur tire la came horizorglement, 3. le mouvement de la came provoque un
mouvement vertical du piston compresseur.

Le canon a air fournit 'énergie motrice de la maehLa figure 2 présente un schéma du
canon a air et de I'amortisseur hydraulique. Lenfige du piston moteur est réalisé par
'amortisseur hydraulique. Son fonctionnement repssr la compression hydrostatique de
'huile contenue dans celui-ci et du ressort inétan butée. Le cylindre d’amortisseur
hydrauliqgue a la forme d’'une portion de cbne : taspion d’huile qui oppose résistance
augmente donc avec le déplacement du piston damsitisseur.

I -
=

I\\\\“w
o —
(b)

Figure 2. Schéma du canon a air (a) et de 'amorsgur hydraulique (b).

La figure 3 représente le profil de la chambre dmlzustion de la MCR. La chambre de
combustion est équipée d’un capteur de pressiaofitectrique, d’'une vanne d’introduction
des gaz, de deux hublots latéraux et d’'une cukass®ible en inox. Deux hublots latéraux en
pyrex peuvent étre installés afin de mesurer I'émis lumineuse a l'aide d'un
photomultiplicateur pendant l'auto-inflammation. i3ale cas d’études a hautes pressions
comme ici, ceux-ci sont remplacés par deux pieagsliiques de méme géométrie.
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Figure 3. Schéma de la chambre de combustion deN&CR. 1 : culasse centrale, 2, 3 : hublot latéral, 4
orifice d’échantillonnage, 5 : vanne d'introductiondes gaz, 6 : capteur de pression piézo-électrique.

1.2 Préparation des mélanges introduits dans la MCR

1.2.1 Préparation des mélanges

Les mélanges gazeux a introduire dans la MCR s@papés dans deux bancs de dilution
en pyrex par la méthode des pressions partielleqrémier de ces deux bancs est équipé de
10 ballons de 10 L, de 3 ballons de 20 L, ainsi dgi€leux jauges capacitives de pression de
gammes respectives 0-100 Torr (Tylan) et 0-1000 (MKS Baratron) et d'une pompe a
vide. Il est représenté schématiquement a la figure
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Figure 4. Schéma du banc de dilution. 1 ;: pompe ade, 2 : jauge de pression 0-100 torr, 3 : jauge de
pression 0-1000 torr, 4 : lecteur de pression, Soallon a mélange gazeux.

Les mélanges contenant de I'eau ont été préparssusabanc de dilution placé dans une
enceinte thermostatée afin d'éviter des probleneesotidensation. Les détails de ce bati sont
présentés dans [Roubaud, 1999], mais seront rappe&ement ici. Ce banc, représenté a la
figure 5, contient trois ballons en pyrex de 15ekt équipé de deux jauges capacitives de
pressions de type MKS Baratron chauffées, et estéptlans une enceinte chauffée par une
résistance a ailettes d’'une puissance de 1000 Werhpérature dans ce banc est mesurée par
un thermocouple de type K collé sur la paroi d’afidn, et régulée par un régulateur PID. Un
ventilateur assure 'lhomogénéité de la tempéraaursein de I'enceinte. La loi d’Antoine a
ete utilisée afin de vérifier que la pression deeta saturante de I'eau est suffisante a la
température du bati pour obtenir la pression gbrtieécessaire a la préparation des mélanges.
Le calcul donne une température minimale de 32&empérature intérieure du banc est elle
fixée a 80°C, ce qui est donc suffisant pour s’essde I'absence de condensation de I'eau.
Le tube qui relie la sortie du bati et la vannenlbduction des gaz de la MCR est lui aussi
chauffé a une température de 80°C. Pour assur@mblgénéité des mélanges, ils sont tous
prépareés la veille des manipulations.

63

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Yi Yu, Lille 1, 2012

4“

||||||I||||||||||||||||| I II“HIIIIIIII“IIIIIIIIFI '

Figure 5. Schéma du banc de dilution chauffé. 1 ajuge de pression de 100 torr, 2 : jauge de presside
1000 torr, 3 : régulateur de température, 4 : moteudu ventilateur, 5 : ventilateur, 6 : lecteur de pession,
7 : résistance a ailettes, 8 : thermocouple, 9 : ban

1.2.2 Composition des mélanges

Le gaz naturel utilisé dans ces travaux est unmgélale méthane, d’éthane et de propane
avec des fractions molaires respectives de 89 %, 8t 2 %. Les gaz sont fournis par Air
Liquide avec les puretés présentées dans le Tableau

Gaz Pureté
Gaz naturel | 9,00 £ 0,18 %5, 2,00 + 0,18 % ¢Hg dans le CH
CH, 99,95%
H, 99,99%
O, 99,99%
N> 99,99%
Ar 99,99%
CO 99,91%
CO, 99,95%

Tableau 1. Puretés des gaz utilisés pour la prépafan des mélanges.

L'eau utilisée pour la préparation des mélangespueté 99,99%, a été dégazée par
solidifier congélation dans l'azote liquide et lé&faction a température ambiante au moins
trois fois avant d’étre introduite dans les mélangazeux.

Les mélanges combustible/comburant sont diluésdpargaz inertes (Ar, )N dans des
proportions semblables a celles de l'air. La contposde I'inerte est modifiee afin de varier
la température a la fin de la compression. A tifexemple, le tableau 2 montre les
températures obtenues a la fin de compression mstidm de la composition de la fraction
inerte pour des mélanges gaz naturel / iDerte.
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Le détail des mélanges est disponible en annexe I.

M1
M2
M3
My
Ms

¢=1
¢=0,7
¢=1
¢=0,7
¢=1
¢=0,7
¢=1
¢=0,7
¢=0,7

XcH4

0,0777
0,0559
0,0777
0,0559
0,0777
0,0559
0,0777
0,0559
0,0559

Xc2H6

0,0078
0,0056
0,0078
0,0056
0,0078
0,0056
0,0078
0,0056
0,0056

Xc3Hs

0,0017
0,0013
0,0017
0,0013
0,0017
0,0013
0,0017
0,0013
0,0013

Xo2

0,1917
0,1968
0,1917
0,1968
0,1917
0,1968
0,1917
0,1968
0,1968

Xar

0,7211
0,7404
0,6706
0,6885
0,6129
0,6298
0,5408
0,5553
0,4739

XN2

0

0
0,0505
0,0519
0,1082
0,1106
0,1803
0,1851
0,2665

These de Yi Yu, Lille 1, 2012

T /K

950

990
930
970
917
948
894
926
894

Tableau 2. Température a la fin de compression emifiction de la composition du gaz inerte pour des
mélanges gaz naturel / @/ inerte a la pression initiale de 800 torr.
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ll. Grandeurs expérimentales

2.1 Acquisition des données

L’'acquisition de données expérimentales est eféacta I'aide d’'un instrument virtuel
développé au laboratoire sous Labview 8.5. Lesasigrdu déplacement du piston et de la
pression sont enregistrés avec un pas tempord) gs 4 I'aide d’'une carte d’acquisition PCI-
6229 reliée a un ordinateur. Dans le cas ou lespukations sont effectuées avec des hublots
installés sur la chambre de combustion, on enregégfalement I'émission lumineuse avec le
méme pas temporel, et ce a I'aide d’'un photomudipeéurRCA IP2]. Cependant, dans le cas
de cette étude, les pressions atteintes dans lembtbade combustion n’étaient pas
compatibles avec l'utilisation de hublots. La figus est un exemple de profil des signaux
acquis en fonction du temps. Le temps de compnesssd défini comme le temps entre le
début et la fin du déplacement du piston. Le délaiuto-inflammation est défini comme le
temps entre I'arrét du piston et le maximum dedeawe de la pression dP/dt. A I'aide de ce
profil, on mesure également la pression au point imewt.

60 —
—— pression
— P

dP/dt

|
40 — \

temps de compressiog | délai d'auto-inflammation
l »

-\

A
v

100 150 200

Figure 6. Profil des capteurs de déplacement, de @ssion, et de la dérivée du signal de pression em¢tion
du temps lors d’un tir en MCR.
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2.2 La pression dans la chambre de combustion

La pression dans la chambre de combustion estrémpar un capteur piézoélectrique de
pression (KISTLER 601A). Un amplificateur de chatfestler 5018A) transforme la charge
engendrée par le capteur en une tension propoeiiena la pression. Cette tension dépend de
la sensibilité du capteur, exprimée en pC / baaniplificateur permet de travailler a
différentes échelles allant de 0,5 a 50 bar/V. Dwtee cas I'échelle est fixée & 10 bar / V. La
tension en sortie d’'amplificateur variant entret@@ V, ceci permet la mesure de pressions
comprises entre 0 et 100 bar. La pression est léalcu I'aide de la tension a la sortie de
I'amplificateur par la formule suivante :

Q = Py X Sapteur
uoQ
P=Py+Uxech
ou:

Q: la charge du capteur piézoélectrique (pC)

Seapteur: 1a sensibilité du capteur (pC / bar)

Pq : la pression dynamique dans la chambre de combu$tar)

P : la pression absolue enregistrée par le systeaeguisition (bar)
Po : la pression initiale dans la chambre de combugtiar)

U : la tension fournie par I'amplificateur (V)

ech: I'échelle de I'amplificateur de charge (bar / V)

On définit comme Pla pression obtenue au point mort haut.

2.3 La température dans la chambre de combustion

La température au sein de la MCR ne peut étre mesqgu’'avec des techniques
complexes, telles que l'introduction de microthecmaples [Desgroux, 1996], la diffusion
Rayleigh [Desgroux, 1995], ou la Fluorescence ledyiar Laser d’'un traceur [Clarkson,
2001]. Certaines de ces techniques sont intrusyesitres nécessitent l'introduction d’un
traceur dans le mélange initial qui est susceptildemodifier la réactivité [Pichon, 2009].
Dans le cadre de ces travaux, la température east dalculée a partir des données
expérimentales, selon le modele de coeur adiabatiglidé et largement accepté en MCR
[Desgroux, 1995, 1996].

Si I'on considere la compression adiabatique duangg gazeux, c'est-a-dire sans échange
thermique avec 'extérieur, I'équation de conseaoratl’énergie donne :

dU = dQ-PdV (1)
dQ=0
donc
dU = -PdV = GdT (2)
On suppose gue les mélanges gazeux dans la chaelm@mbustion sont des gaz parfaits,
pour 1 mole de gaz :

PV = RT (3)
Ce/Cv=7(4)
Cr—-G =R (5
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donc

En utilisant I'’équation (2) divise par T, on obtien

dv

_c dT
‘P?—Cv T (7)

Avec les équations (6) et (7), on obtient :

dT = —(&—

av
T c, 1)7 (8)

On introduit I'équation &/ C, =y dans I'équation (8) :

1 dT _ dv
= =-20 ()
y-1T V

Le rapport de capacité calorifiqyeest exprimé sous la forme d’'un polynébme dans le

formalisme de la NASA :
—ylil =a +a,T+a,T*+a,T°+a,T" (10)

On suppose qu'’il existe une zone ou le gaz estsrafiecté par la perte thermique vers la
paroi, que I'on appelle coeur adiabatique. Entrgde de ce cceur et la paroi, il existe une
couche limite, et la perte thermique n’affecte quedte zone. La perte thermique réduit
progressivement le volume du cceur adiabatiquea etolche limite devient plus en plus
épaisse. On définit ainsi la température du cceigbatique TE, qui sera utilisée comme
température de référence pour I'état initial dez @gala fin de la compression. Cette
température est calculée a partir de I'équatiore{@)e la loi des gaz parfaits avec la pression
mesurée P

Avec la loi des gaz parfailé :R_F;I" on obtient :
dv _dT dP

v T op W

En introduisant I'équation (11) dans I'’équation, (@) aboutit a :

ITCLE: Plﬁ): nﬁ (12)
T y=1T R P P,
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lll. Validation et procédures

3.1 Changement du piston compresseur

Plusieurs études expérimentales et de modélisatiitent de I’homogénéité des champs
de température pendant et aprés la compressiorgi@es 1996 ; El Bakkali, 1994 ; Lee,
1997 ; Mittal, 2006 ; Wirmel, 2005]. Desgroeial. ont mesuré la température dans la MCR
apres la compression a 'aide de micro-thermocaugi@le la technique de diffusion Rayleigh
[Desgroux, 1996, 1996]. lls ont constaté la préseditine couche limite entre la téte de
piston et la paroi de chambre de combustion, ontgbider le modéle de cceur adiabatique et
estimer sa durée de vie a quelques centaines tiseciindes. Les travaux de Clarksatral.
[Clarkson, 2001] mettent aussi en évidence I'eristed’'une zone plus froide au centre de la
chambre, dans leur machine au piston plat et apgede compression de I'ordre de 20 ms.
Ces observations ont été justifiees dans les tradmulee [Park et Keck, 1990 ; Lee et
Hochgreb, 1998] par I'existence d’un vortex lorsldecompression qui mélange la couche
limite avec le cceur adiabatique, engendrant d’it@mdes inhomogénéités de température, ce
qui est illustré a la figure 7.

piston

g

NNN N NN NN NN NN NN N NN
b cylinder wall

Figure 7. Vortex induit par la compression d’'un méange gazeux par un piston plat en MCR [Park et
Keck, 1990].

Lee et Hochgreb [Lee et Hochgreb, 1998] ont propos® nouvelle géométrie de téte de
piston afin d’avaler la couche limite et empéchiesiala formation de ce vortex. L'effet de
suppression de ce vortex a été confirmé par lewteétle modélisation a I'aide du code KIVA
[l [Amsden, 1993], ainsi que par des études de BAdffectuées par Mittal [Mittal, 2006] ou
Wirmel [Wirmel, 2005]. Dans le cadre de nos trayadgux géométries de piston
compresseur ont été testées : un piston plat piston rainure, tous deux présentés a la figure
8. Le piston rainuré a été fabriqué d’aprés la g&amrecommandée par Lee et Hochgreb
[Lee et Hochgreb, 1998]. Les deux pistons sont aletdurs différentes afin de préserver
autant que possible le taux volumétrique de conspes

6¢

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Yi Yu, Lille 1, 2012

l —— 49,7 mm ———>

10,5 mm I —11 mm

(b)

Figure 8. Schéma des deux pistons utilisés dansckdre de nos études. (a) : Piston plat, (b) : Pisto
rainuré

La figure 9 représente une comparaison de I'évatuties délais d’auto-inflammation du
gaz naturel avec la température a la richessetre eeux mesurés expérimentalement et ceux
calculés a partir du modele de NUIG pour les deéangétries de piston étudiées [Healy,
2010]. On n’'observe pas de différences signifiestigntre les deux courbes. On peut attribuer
cette absence d’effet de la géométrie de pistofestélai d’auto-inflammation a deux causes
principales :

- Tout d’abord, la géométrie du corps de pistohsétisur la MCR depuis sa construction.
Celle-ci est présentée a la figure 10. On notelgueofil des joints de piston utilisés présente
un important volume mort qui peut avoir agi comraerdinure recommandée par Lee et
Hochgreb.

- Le temps de compression volontairement long sdtil{i60 ms) dés le début des
expériences effectuées sur la MCR qui a pour eltetlimiter la formation du vortex
incriminé. Ce point sera développé plus en détkil@artie 3.3.

Il est a noter que dans le cas de l'auto-inflamomatiu gaz naturel, qui ne présente pas
d’interactions thermocinétiques telles qu’'un caedint négatif de température, les effets
thermiques ont un effet particulierement importsunt le délai d’auto-inflammation, et leurs
conséquences seront donc magnifiées. En efferidesux de Griffithset al. [Griffiths, 1993]
ont montré par modélisation que dans le cas d’'usfficeent négatif de température, la
flamme froide peut se développer dans la couchdtelinet par ce biais mener a une
uniformisation du champ de température. On obsaiva que les délais mesurés dans le cas
d’'une auto-inflammation en deux stades sont plpsoductibles que dans le cas d’'une auto-
inflammation en un stade. On peut donc postulersijaeicun effet n’est observé dans ce cas,
il en sera de méme pour d’autres combustibles. @adoprce donc l'importante base de
données déja acquise sur la MCR de Lille deputoratruction.

7C
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Figure 9. Comparaison de I'évolution des délais duto-inflammation d’un mélange gaz naturel / Q/
inerte avec la température expérimentalement (symbe) et par modélisation (ligne), avec le piston plg+,
ligne pleine) et le piston rainuré ¢, ligne pointillée). R, = 800 torr.

Piston _____
compresseur

%’, | 1 /) «—— joint de piston

Corps de piston

<« segment

Figurel0. Plan du corps de piston utilisé en MCR.

En revanche, la comparaison de I'évolution de lasgion aprés le point mort haut
présentée a la figure 11 montre des difféerences;elt en particulier pour des temps
supérieurs a 50 ms. Il est donc possible que t'effela géométrie du piston soit plus sensible
pour des délais tres longs. C’est donc le pistamuré qui sera utilisé pour les mesures de
délais d’auto-inflammation. Il convient cependaans tous les cas de prendre en compte la
décroissance de la pression apres le point mott baugui est fait dans ces travaux par le
biais de la procédure présentée ci-apres.
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—— piston plat
— piston rainuré

I T I T I T I T ]
200 400 600 800 1000
t/ms

Figure 11. Comparaison de profils de B/Peun Obtenus lors de la compression d'air avec les deistons

compresseurs utilisés. = 760 Torr.

3.2 Prise en compte des pertes thermiques

En MCR, les échelles de délai d’auto-inflammatid200 ms) sont trop longues pour que

I'on puisse négliger les pertes thermiques. L’hipgse du cceur adiabatique suggére que les
pertes thermiques réduisent progressivement le m@lwde ce coeur. Pour reproduire
fidelement les phénoménes observés en MCR, leslaions devront prendre en compte
cette évolution de volume. Une méthode empiriqusidilation de ces processus lors de la
modélisation 0D des expériences en MCR a été péeppar Tanakat al. [Tanaka, 2003].
Cette méthode reproduit la réduction du coeur at@Een considérant qu’aprés I'arrét du
piston au point mort haut, celui-ci se détend danges les directions d’'une distarkqui est
fonction du temps comme montré a la figure 12ekdrsl’équation :

© 2013 Tous droits réservés.

0 : la distance de détente du cceur adiabatique (m)
o : une grandeur d’ajustement homogéne a une difféshermique (m29
t : le temps apreés 'arrét du piston (s)
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Figure 12. Hypothése de I'expansion homogene du coadiabatique.

L’évolution de la pression apres le point mort hastt obtenue a partir de I'évolution du
volume en fonction du temps par I'équation qui l&sd’'une transformation isentropique :

PV’ = constante

Pour chague mélange réactif étudié, on préparebdgalt un mélange non-réactif. Dans
ce dernier, I'oxygéne est remplacé par de l'azaies deux gaz ayant des capacités
calorifiques proches. Le parameétmeutilisé pour la modélisation est ainsi détermira p
optimisation a l'aide de la méthode des moindresésade la comparaison du profil de
pression calculé au profil mesuré pour les 200 missgivent le point mort haut. Une
comparaison du profil de pression calculé aveci addtenu expérimentalement est présentée
ala figure 13.

20 —
—— P expérimentale
—— P calculée

S

12 —

P/ bar

0 — 1 T T T 1T T T T 1
0 40 80 120 160 200
town / MS

Figure 13. Profil de pression aprées le point mort &ut calculé et mesuré.
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3.3 Choix du temps de compression

Le temps de compression, défini comme le tempsedetrdépart et I'arrét du piston
compresseur, peut trés aisément étre modifié eantda pression dans le canon a air, et ceci
indépendamment des autres parametres de la MCR eolmmmapport volumétrique de
compression. Plus le temps de compression est, qiug la compression se rapproche des
conditions adiabatiques. En le réduisant on accependant les risques de mouvements de
fluides importants pendant et aprés la compressiomme cela a été observé lors de la
modélisation des champs de vitesse et de tempérdans la chambre de combustion de la
MCR effectuée par El Bakkali grace au code KIVAHEI Bakkali, 1994]. A l'inverse, un
temps de compression trop élevé aurait pour effetréer une incertitude sur le temps auquel
la réactivité débute, et donc sur le délai d’aumttammation.

Une étude expérimentale de l'effet du temps de cesgon sur les délais d’auto-
inflammation du gaz naturel a donc été effectuée @ choisir le temps de compression
présentant le meilleur compromis entre définitioregse du début du délai d’auto-
inflammation et homogénéité de la température. Ratte étude, la pression dans le canon a
air est comprise entre 2 et 6 bar afin d’obtenitemps de compression compris entre 32 et
80 ms. Les résultats ainsi obtenus lors de la cesspyn d’un mélange stoechiométrique Gaz
Naturel / Q / Argon sont synthétisés aux figures 14 et 15.

Une diminution du délai d’auto-inflammation a étéservée quand le temps de
compression diminue. Sur les profils de pressiomespondant aux temps de compression
courts (t < 40 ms), plusieurs phénomeénes parasiésété observés : On remarque tout
d'abord que la pression au point mort haut est @levée dans le cas des temps de
compression courts, ce qui peut expliquer la rédnctdu délai lorsque le temps de
compression diminue. Ceci s’accompagne d’'une desaoce de la pression en deux étapes,
qui peut étre observée sur d’autres MCR [Healy,020Ces profils de pression sont
particulierement difficiles a reproduire correctermna l'aide du formalisme de Tanakaal.
[Tanaka, 2003], comme cela est présenté a la fide D’'autre part, aux temps de
compression courts, d'importantes oscillationsadpression apres le PMH (Point Mort Haut)
ont été observées. L'origine de ce phénoméne peudée a des vibrations de la MCR lors
des compressions particulierement violentes. liatgvalors difficile de mesurer la pression
au point mort haut précisément. On observe enfinfigure 15 qu'aux temps de compression
inférieurs a 50 ms, les délais d’auto-inflammatioasurés sont moins reproductibles. Ceci
peut s’expliquer par des mouvements de fluidesuacaux temps de compression courts,
entrainant un mélange du cceur adiabatique aveouehe limite, et ainsi d’importantes
hétérogénéités de température. Suite a cette étads,avons choisi un temps de compression
voisin de 60 ms.
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Figure 14. Effet du temps de compression sur le pfibde pression pour le mélange gaz naturel / QAr a
la pression initiale 600 torr.
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Figure 15. Effet du temps de compression sur les ldés d’auto-inflammation d’'un mélange gaz naturel /
O,/ Ar a la pression initiale 600 torr.
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Figure 16. Comparaison entre un profil de pressiombtenu a un temps de compression de 30 ms et le
profil calculé par le formalisme de Tanaka [Tanaka,2003].

3.4 Modélisation de la phase de compression

Des tests préliminaires ont montré que dans leleasélanges contenant de I’hydrogene,
une réactivité préalable pouvait avoir lieu durdamtphase de compression, rendant la
modélisation des résultats compliquée. Ceci asiti a la figurd7 qui compare des profils
de pression modélisés avec et sans phase de cainprdans le cas du gaz naturel et du gaz
naturel en mélange avec de I'hydrogene. On note difiérence dans le délai d’auto-
inflammation prévu pour le mélange contenant dgdrfbgéne, mais pas dans le cas du
mélange contenant le gaz naturel comme unique cstibbai Pour le cas particulier des
mélanges contenant de I'hydrogene, la phase deressipn a donc été prise en compte dans
les calculs, sur la base d’'une évolution du volueda chambre de combustion calculée a
partir du profil de position du piston. Il est ateogu’aucun effet de la phase de compression
n'a été observeé pour les autres additifs.

7€
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' | ! | ' |
0 40 80 120
t/ms
Figure 17. Comparaison des profils de pression cal®s dans le cas d’'un mélange gaz naturelf@r avec
(trait plein) et sans la phase de compression (crdi et dans le cas d'un mélange GNA#0/60)/O/Ar avec
(trait pointillé alterné) et sans phase de compresm (trait pointillé simple).
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3.5 Influence de la présence éventuelle de particul es

L’effet de I'ajout d’hydrogene sur les délais d'aabhflammation du gaz naturel est étudié
dans le cadre de ces travaux. Il est bien connuegudélais d’auto-inflammation de mélanges
contenant de I'hydrogéne sont trés sensibles &élsepce de particules dans la chambre de
combustion [Elsworth, 1969]. On a donc testé lisgition d'un filtre de 0,5 um entre le bati
de préparation des mélanges et la chambre de ctiotbue la MCR. Les résultats de la
comparaison entre les délais d’auto-inflammatioacawu sans filtre pour un mélange 40%
Gaz Naturel / 60% Hydrogene L ® Ar sont présentés a la figure 18. On remarque lgu
présence du filtre n'a qu’'un effet trés limité sardélai d’auto-inflammation, en particulier
aux hautes pressions. Une différence apparait dapemux basses pressions, ou les délais
d’auto-inflammation mesurés avec le filtre sontsplongs et moins reproductibles. Ceci peut
s’expliquer par le long temps de remplissage dehkmbre dans le cas de l'utilisation du
filtre, qui peut aller de 10 a 20 minutes et varégs peu quelle que soit la pression initiale
introduite. Les inévitables micro-fuites de la clmende combustion vont alors engendrer
l'introduction de petites quantités d’air ambiani gont diluer le milieu, et ainsi allonger le
délai d’auto-inflammation, en particulier aux baspeessions. Les délais d’auto-inflammation
seront par la suite mesurés sans filtre afin dessfaire de ce probléme potentiel.

100 -

90 | .

+ sans filtre
= avec filtre

80 -

70 -

60 -

50 4

40 1

30 1

Délai d'auto-inflammation / ms

20 -

10 ~

P PMH/ bar

Figure 18. Effet de la pression sur les délais d'aorinflammation du mélanges gaz naturel / 60% Ha la
richesse 1 avec et sans utilisation d’un filtre etans.
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3.6 Vérification des parametres opératoires

Les parameétres opératoires de la MCR nécessitensunveillance attentive et constante.
Les températures initiales du cylindre et de landtr@ de combustion sont ajustées par un
régulateur de température qui contréle trois calliehauffants (cf. figure 19), et sont
mesurées par un thermocouple installé sur la garaylindre et un thermocouple intérieur a
la chambre de combustion.

Le taux de compression est mesuré a chaque foisl'guneopere des changements
meécaniques (ex : changement de galet, changemgnstde et des joints de piston). Les taux
de fuite sous vide et a haute pression sont égakvgefiés quotidiennement. Les procédures
servant a ces veérifications seront maintenant ii&ai

I\

thermocouples

colliers chauffants

Ve

Figure 19. Schéma des colliers chauffants et desstimocouples installés sur le cylindre et la chambrde
combustion.

a. Vérification du taux de fuite a haute pression

Le taux de fuite a haute pression est mesuré paalssation d’'une compression d’air a
une pression initiale atmosphérique. Le paramefpeesenté au 3.2 est alors calculé a I'aide
de ces données et est utilisé comme critere pdaarrdiier si une fuite & haute pression existe
dans ce cas. La figure 20 présente une comparde®mrofils de pression obtenus ainsi et
pour plusieurs valeurs @’ Nous considérons qu'il y a fuite importante quarel4. 10° m2.$
! dans le cas de cette compression d'air.
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Figure 20. Comparaison de profils de pression aprds point mort haut pour différentes valeurs d’a.
b. Mesure du taux de compression

Le taux de compression peut varier lors du démentiggla chambre de combustion. Il est
donc Vvérifié aprés chague changement de piece mayéearOn le mesure par détente d’air
dans la chambre de combustion suivant les étagsemees a la figure 21. Tout d’abord la
chambre de combustion est vidée avec le piston mBsseur au point mort haut. Le banc de
dilution et le tube reliant celui-ci et la MCR s@dus la pression atmosphérique ®n laisse
ensuite cette pression d’'air se détendre danslleneode la chambre de combustion au point
mort haut et le banc de dilution : on obtient alaspression P On raméne enfin le piston
compresseur au point mort bas, et on mesure $sipreR. Le taux de compression est alors
donné par I'’équation suivante :

Dans le cadre de nos études, et en fonction dorpistilisé, le taux de compression est
compris entre 9,5 et 11.
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Figure 21. Mesure du taux de compression.

Conclusions

La MCR de Lille, bien que sa conception date dénlales années 1980, est toujours de
part sa conception originale (conception a angtet,dsysteme de prélévement) un dispositif
expérimental parfaitement fiable pour la mesureldienées cinétiques globales telles que le
délai d’auto-inflammation, mais aussi de profils @mcentrations pendant ce méme délai.
Elle a en effet fait I'objet d’une validation entdit dans le passé, par le biais de mesures de
températures [Desgroux 1995, 1996], de simulatimnsériques [El Bakkali, 1994], mais
aussi d’analyses du milieu réactionnel en fin dape@ssion.

Face a l'apparition de nouvelles MCR dans le morelles-mémes présentant des
caractéristiques uniques, quelques modificationslesaient cependant d’étre faites ou au
moins envisagées. C'est le cas notamment du pistioré, de la procédure de prise en
compte des pertes thermiques, mais aussi de Enfle du temps de compression. Des
procédures ont ainsi été mises en place afin dendep aux besoins accrus de reproduction
fidele des résultats expérimentaux par les modéles.

On peut enfin noter que malgré ces modificatiorsgispositif reste auto-cohérent vis-a-

vis des résultats obtenus précédemment, puisquemiadifications apportées restent
compatibles avec les méthodes appliquées depdéblgt des études menées sur cette MCR.
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Dans ce chapitre seront rassemblés I'ensedaseésultats expérimentaux obtenus lors de
ces travaux. La capacité du mécanisme GDF2Kira simuler ces résultats sera évaluée, les
améliorations qui y ont été apportées seront détsil et les performances du nouveau
mécanisme développé seront enfin prouvées en regarésultats expérimentaux issus de ces
travaux et une partie de la base de non-régredgiegloppée par GDF SUEZ.

|. Evaluation du mécanisme GDF-Kin ®© existant

1.1 Historique de I'évolution de GDF-Kin  ©

Le modéle thermocinétique GDF-Kina été développé afin de comprendre les
mécanismes de formation des émissions polluantesdies procédés de combustion du gaz
naturel, ainsi que de prédire I'influence des cos@isominoritaires du gaz sur ces mémes
procédés. Le développement de celui-ci a fait 8blije plusieurs collaborations entre le
Centre de Recherche et Innovation Gaz et Energiesélles CRIGEN de GDF SUEZ et les
laboratoires PC2A (Physicochimie des Processus atabUstion et de I'’Atmosphere) et
ICARE (Institut de Combustion Aérothermique Réatdivet Environnement), dans le cadre
de plusieurs théses de doctorat.

La premiére version de GDF-Kimna été mise au point pendant les travaux de thése d
Turbiez [Turbiez, 1998], a partir des travaux da& €aal.[Tan, 1994]. Le mécanisme de Tan
et al, qui décrit 'oxydation d’un gaz combustible comsg d’hydrocarbures de type &€ G,

a été construit par regroupement de mécanismesidodis proposés par Dagaat al.
[Dagaut, 1991, Dagaut, 1992] pour la combustionrgithane, de I'éthane, de I'éthylene, du
propane et du propene. Ce modele, comprenant Gcesppet 453 réactions, a été valide
expérimentalement dans le cadre de I'oxydation djan naturel synthétique GiE,Hg/C3sHg

en milieu riche (1<¢ < 1,5), au sein d’'un réacteur parfaitement agityr des pressions

comprises entre 0,1 et 1 MPa et des températueag de 800 a 1300 K.

Les recherches de Turbiet al. ont porté sur la mesure de profils de concentnatio
d'‘especes stables et réactives dans des flammegaiaes prémélangées de ¢6L/Ar,
CH4/C2H6/02/AF, CH4/C2H6/C3H3/02/AI', et CWCzHe/CgHg/n-C4H10/i-C4H10/n-C5H12/i-
CsH12/n-CsH14/Oo/Ar stabilisées a de basses pressions (0,0053aMR@) pour des richesses
allant de 0,5 a 1,3. Cette étude a permis d’'ételadvalidité du mécanisme de Tahal.en y
ajoutant la chimie d’oxydation des hydrocarburesds de type £a G (n-C4H10, i-C4H1p, N-
CsHip, n-GeHyy), le portant ainsi a 91 espéces et 653 réactibalwmnant ainsi naissance a
GDF-Kin® 1.

Le domaine de validation de GDF-KirL a par la suite été étendu par les études d’El
Bakali et al. [El Bakali, 2004]. Cette nouvelle version du méisee, appelée GDFKn2 et
comprenant 99 especes et 671 réactions, a et@&eaiperimentalement a I'aide de mesures :

- de délais d’auto-inflammation du méthane et déanges CH/C,Hs en tube a choc, a
pression atmosphérique pour des richesses alla@tsda 1,5 [Burcat, 1971, Lifshitz, 1971,
Crossley, 1972],

- de vitesses de flamme du méthane, de I'éthardu giropane a pression atmosphérique
[Andrews et Bradley, 1972, Giunther et Janisch, 19#tbert et Bend, 1993, Davis et Law,
1993],

- et de profils de fraction molaire des especeméms dans des flammes plates prémélangées
et en réacteur parfaitement agité [Turbiez, 1998biez, 2004, El Bakali, 2004].
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La version 3 de GDF-Kiha été développée par Pillier pendant les travausalthése,
portant sur la mesure de profils de fraction meladle NO et de °CH dans des flammes
prémélangées de méthane, £4Hs, CHJ/CsHg, et CH/C,Hg/C3Hg stabilisées a basse
pression [Pillier, 2003]. Ce mécanisme a été caitstn complétant la version précédente par
'ajout de la chimie des oxydes d’azote. La pargtative a la chimie du radical °CH du
mécanisme de Dagaet al. [Dagaut, 1998] a également été améliorée, ce qins porté le
mécanisme a 121 espéces et 883 réactions. En swpplédes données expérimentales
obtenues dans le cadre de la thése, la nouvek#onedu mécanisme a également été validée
sur des résultats issus de la littérature portankes structures de flammes [Berg, 1998, Berg,
2000, Thoman et Mcliroy, 2000].

La derniére version du mécanisme, GDFKid, a été créée par la fusion de deux
meécanismes distincts :
- Le mécanisme réactionnel proposé par Nicolle tlrsson étude de la combustion du gaz
naturel dans les conditions de combustion sansnilarfNicolle, 2005], comprenant 122
especes et 1037 réactions. Ce mécanisme a été palinl des températures entre 800 et 1200
K, des pressions entre 0,001 et 0,1 MPa et desssels comprises entre 0,1 et 10.
- Une version optimisée de GDF-Kir8 proposée par De Ferriéres suite & une étude de
flammes prémélangées de gaz naturel en mélangedaviitydrogene (0-60% d’hydrogene
en fraction molaire) [De Ferrieres, 2008]. Cettadét expérimentale a été effectuée pour une
gamme de pressions allant de 0,0079 a 0,1 MPag<etichesses allant de 0,64 a 1,35. Le
mécanisme comprend 192 especes et 1287 réactimss.|€ premier mécanisme permettant
de reproduire I'effet de I'ajout d’hydrogene damgeudlamme de gaz naturel. Ce mécanisme a
été validé pour des températures entre 800 et RO@@s pressions comprises entre 0,003 et
0,2 MPa et des richesses allant de 0,3 a 2.

Le mécanisme GDF-Kfh4 a donc été validé sur une large gamme de temopésa de
pressions et de richesses, dans le cas de réapmtiiaitement agités, de tubes a choc, de
flammes et de réacteurs a écoulement. Il est capdbl reproduire I'effet de I'ajout
d’hydrocarbures lourds (&Cs) ou d’hydrogene dans l'oxydation du méthane aumtdm
températures. Il integre enfin une description cleétepde la chimie des oxydes d’'azote, qui
integre les développements les plus récents conamexgmple la réactivité du radical NCN°
[Lamoureux, 2010]

L’objectif de ce travail est ainsi d’étendre le done de validité du mécanisme GDF-
Kin® aux domaines des hautes pressions (0,5 & 2,4 &iRasses températures (860 & 1000
K) par la révision des données cinétiques des icdacsensibles dans ces conditions, et la
validation d’'une nouvelle version du mécanisme &es données issues d’'une machine a
compression rapide. Pour ce faire, différents ngdargazeux de combustibles ont été étudiés
a l'aide de ce dispositif expérimental : méthargz gaturel synthétique (GHCHe/C3Hsg),
gaz naturel synthétique contenant des hydrocarbloasds (G, Cs), mélanges gaz
naturel/hydrogéne, gaz naturel/CO, gaz naturel/Gfaz naturel/bD, et gaz de synthese
(mélange CO/B). La nouvelle version du mécanisme comprend 19%@s et 1287
réactions, et a été développée sur la base derdooneGDF-Kirf 4. Celle-ci sera validée a
partir des résultats expérimentaux de ce travailsnh sera également vérifié que I'accord n'a
pas été détérioré pour les bases de données erpéiles de validation des versions
précédentes.
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1.2 Insuffisances du mécanisme GDF-Kin ® 4 dans les conditions de
ce travall

Afin d'entamer ces travaux, les performances dedesion 4 de GDF-Kifi ont été
évaluées face a un échantillon de résultats expétamx obtenus en MCR lors de cette étude.
Cette comparaison résultats expérimentaux-modiélisaar GDF-Kirf 4 a été effectuée sur
les mesures de délais d’auto-inflammation de mésmgazeux a base de méthane et de gaz
naturel. Pour des raisons de facilité de lectiemsemble des résultats expérimentaux sera
présenté en détail ultérieurement, conjointememcaes résultats de modélisation de la
nouvelle version de GDF-Kfhdéveloppée dans le cadre de ces travaux.

La figure 1 présente la comparaison de l'effet @dempérature sur les délais d’auto-
inflammation du méthane et du gaz naturel expériaenet modélisés a I'aide du mécanisme
GDF-Kin® 4, & la stoechiométrie et & une richesse de 0,7vanque les délais d'auto-
inflammation sont largement surestimés dans tosiscés d’'un minimum de 25% pour le
méthane jusqu’un maximum de 200% pour le gaz natues déviations entre les résultats
expérimentaux et de modélisation se trouvent ptaegncées aux basses températures et aux
basses pressions. Il est a noter que bien queiest gwésentés ici que ces exemples, ces
déviations sont communes a tous les mélanges étddi®s le cadre de ces travaux.
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Figure 1. Comparaison de I'effet de la températureur les délais d’auto-inflammation entre les résutts
expérimentaux (symboles) et modélisés par GDF-Kih4 (ligne pointillée). R = 107 kPa (bleu), B= 93 kPa
(orange), R = 80 kPa (vert).

Il s’agira donc dans un premier temps d'évaluer nemnques de GDF-Kfh4 et les
réactions pour lesquelles il est nécessaire deseeWes parametres cinétiques. Celui-ci a en
effet été validé pour des cas de hautes tempésattirde basses pressions. Les performances
de la version ainsi modifiée de GDF-Rirseront ensuite évaluées vis-a-vis du corpus de
résultats expérimentaux obtenus dans ces travaoe. \@rification de la capacité de la
version modifiée a prévoir les résultats issus a@lebdse de non-régression sera ensuite
effectuée pour une série de données représentdtinesanalyse détaillée de la réactivité des
mélanges étudiés sera enfin proposée sur la bagsuleats de modélisation.

1.3 Changements apportés au mécanisme

Afin de cibler les réactions susceptibles d’étrgpmmsables de I'important écart entre les
résultats expérimentaux et modélisés, une bréweeéhibliographique permet d’isoler les
réactions qui ont l'effet le plus important surdalcul de délai d’auto-inflammation. Une
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analyse de sensibilité détaillée est par exempésgmte dans les travaux de Hewteal.
[Heyne, 2008]. La liste des 25 réactions les pkrssibles dans le cas de I'étude d'un gaz
naturel de synthése en MCR extraite de ces traeatixeproduite au Tableau 1. Elle est en
accord avec celle que I'on trouve dans le cas dinané pur dans une publication de Hestly
al. [Healy, 2010a]. Pour chacune de ces réactions,congparaison entre les parametres
adoptés dans GDF-Kin4 et ceux préconisés dans les compilations de énninétiques
[Baulch, 2005] ou dans des publications récentétéaeffectuée, et a amené a réviser les
constantes cinétiques du mécanisme pour cing ofsoélémentaires.

Sensitive reactions, uncertainty factors u;, and initial and optimised pre-exponential factors Aj and Agy.

Na. Reaction uj References Ay molem 35! Agpy molom 3 51

32 03 + CH30=HO; + HCO 3.2 [29] 1.00 < 10" 1.00 < 10"
33 H+03+M=HO, + M 32 [29] 2.80x 10" 3.69 < 10"
34 H+20; =HO; +0; 32 [29] 2.08 = 10" 5.02 % 10"
38 H+0;=0+0H 1.6 [30] 2,65 % 10 329 % 10'¢
57 H + CH20(+M) = CHa0(+M) 2.0 297" 5.40 x 10" 220 x 10* 540 x 10'/2.20 < 10™©
85 2 OH{+M) = Hy02(+M) 25 [29]" 7.40 x 10" /230 « 10™ 1.75 % 10" /5.05 = 10"
98 OH 4 CHy = CHs + H20 1.4 [30] 1.00 % 10° 1.00 = 108 ¢
101 OH 4 CH,0 = HCO + H,0 10.0 [30] 343 x 10° 8.05x 10¢
113 OH 4 CyHg = CaHs +Ha0 1.4 130] 354 % 10° 416 % 10°
115 2 HO3 =05 + Ha0a 14 [29] 130 = 10" 1.88 x 10"
116 2 HO3 = 05 + Ha0y 25 [29] 420 x 10" 644 x 10
118 HO, + CH; =0y + CHy 100 [30]? 1.00 x 10" 598 x 10
119 HO, + CHs = OH + CH30 100 [30] 3.78 x 10" 304 % 10"
121 HO; + CHy0 = HCO + H0, 3.2 [30] 560 < 10° 1.69 % 10
144 CHy(S) + D3 =H + OH + CO 2.0 [29] 280 x 10" 396« 107
157 CHy + Hy0, =HO, + CH, 5.0 [31] 245 x 10° 202 x10°
165 CHi + CoHg = CaHs + CHy 1.6 [30] 6.14 % 10° 5.03 x 10°
170 CH30 + 03 = HO; + CH20 2.0 [29] 428x10 " 494 <10 "
209 OH + C3Hg = CaHy +H20 1.5 [32] 3.16x 107 288 % 107
210 C3Hy + HaDz =HO; + CaHg 5.0 [32] 378 x 10° 534 x 10
225 CH3 03 + CHy = CH30 + CH10 3.0 [31] 300« 10" 724 < 10"
226 CHy 03 + Hy0h =CHz05H 4+ HOy 5.0 [31] 240 x 10" 3.09 % 10"
227 CH3 03 + CHa 0 = CH3 O, H + HCO 5.0 [31] 2.00 < 10" 5.55 x 10"
228 CH:0; + CHy = CH303H + CH3 5.0 131] 180 < 10" 831 x 10"
232 CoHg + HO, = CyHs 4+ Hy 04 20 [30] 130 % 10" 1.65 = 107

* Reverse rate constant uncertainty factor taken.
b Get of two reactions with pressure dependance {57a/57b and 85a/85b, respectively).
© Ser back to original value in optimised mechanism as the value differed very little

Tableau 1. Liste des 25 réactions les plus senstblgour le calcul du délai d’auto-inflammation du ga
naturel aux basses températures et aux hautes prémss dans une machine a compression rapide [Heyne,
2008].

Parallelement, les réactions élémentaires asso&ibesydation du monoxyde de carbone
par les radicaux °OH et °HOont aussi fait I'objet d’'un examen attentif. Erfe&f un
réexamen des données expérimentales associéessystéme réactif ainsi qu'au gaz de
synthese a poussé a de nouvelles études théorfigoas 2007, Yu, 2001]. Les données
recommandées dans le cadre de ces études ont galemént été évaluées. Le mécanisme
modifié est reproduit dans son intégralité en aeriédx

1.3.1. H° + CHO (+ M) - CHZ0° (+ M) (1)

La réaction (1) est largement décrite dans lardittée, bien qu’elle soit d’ordinaire écrite
dans le sens inverse. Les parametres cinétiques gdoéralement utilisés dans les modeéles
thermocinétiques sont ceux suggérés par Bawdthal. [Baulch, 2005]. Ces auteurs
recommandent des parametres cinétiques pour ldaiaieade décomposition du radical
méthoxy qui aménent pour la réaction telle qu’ebé déclarée dans GDF-Kin a une énergie
d’activation de 2600 cal/mol. La figure 2 représelat comparaison des constantes de vitesses
de la décomposition du radical méthoxy pour defidihts mécanismes de la littérature. On
retrouve ainsi pour la réaction (1), telle qu'edet écrite dans GDF-Kin, cette énergie
d’activation dans la plupart des modeéles de larhture [GRI3.0, Healy, 2010, Heyne, 2008],
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guand bien méme des paramétres pré-exponentiédsedifs peuvent étre utilisés. La valeur
de I'énergie d’'activation de cette réaction dansFG{n® 4 est de 26000 cal/mol, ce qui
explique la grande divergence visible a la figuren®e les constantes calculées. Une énergie
d’activation de 2600 cal/mol a donc été adoptéeffet de cette modification est variable, et
surtout sensible dans le cas du méthane seuldélass sont plus longs a richesse 1, et plus
courts a richesse 0,7, aux hautes températurese§tattustré a la figure 3.

Paramétres adoptés : A = 5,4610r° mort.s?

n= 0,45
Ex = 2600 cal.mot

1x10"

—
[ =
—
[
1x10% | —
—— |GDFKin 4
1x10" —— |Heyne, 2008
—— |Healy, 2010
Baulch, 2005
1x10"
W 1x10°
IB /
E- leO8 /
™
IS
- /
=~ 7
x~ 1x10 /
1x10° /
1x10°
1x10*
1x10° ‘ T T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 1200
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Figure 2. Comparaison de I'évolution des constantede vitesse pour la réaction (1) du mécanisme GDF-
Kin® 4 et des mécanismes de la littérature avec la teémature. Bleu : [Heyne, 2008], violet : [Healy, 201],
vert : [Baulch, 2005], rouge : GDF-Kir" 4.
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Figure 3. Comparaison de I'effet de la températureur les délais d’auto-inflammation du méthane
modélisé par les mécanismes GDF-Kfh4 (ligne pointillée) et GDF-Kin® 4 avec la modifiation (1) (lighe
solide). R = 107 kPa (bleu), = 93 kPa (orange), P= 80 kPa (vert).

1.3.2. HO® + HO,® = H,0, + O, (2)

La réaction (2) est considérée comme une des pipsriantes sources de consommation
du radical H@° et de formation du peroxyde d’hydrogenglpl aux basses températures et
hautes pression. Ceci en fait une réaction imptetaour le développement de la ramification
dégénérée des températures intermédiaires, quiéskendhe par la décomposition du
peroxyde d’hydrogéne en deux radicaux °OH. Kagpel.ont mesuré la constante de vitesse
de la réaction (2) dans un tube a choc pour unergade température entre 800 et 1100 K
[Kappel, 2002]. Les concentrations des radicaux ,’®GI@,° et d'HO, ont été mesurées
expérimentalement lors de la décomposition ;D par une technique de spectroscopie
d’absorption dans I'UV. Ces résultats ont donc perde définir deux jeux de parametres
cinétiqgues qui reproduisent la constante de vitesg@rimentale de la réaction (2). La
réaction est alors déclarée deux fois dans le nsoan en tant que «duplicate ». Ces
parametres cinétiques sont utilisés notamment ldam&canisme de la National University of
Ireland, Galway (NUIG) [Healy, 2010]. On note sw figure 4 que les paramétres
recommandés par cette étude dévient largementuwleutdéisés dans GDF-Kih4 en dessous
de 800 K. L'utilisation des parametres cinétiquesppsés par cette étude engendre une
réduction sensible des délais calculés pour taimi&anges étudiés, comme cela est illustré
pour le gaz naturel a la figure 5.

Paramétres adoptés : 1A 1,9410" crPmoltst A, = 1,0%10* cn.mol*.s?
n=20 n=20
Ea; = 1410 cal.mot Ea2 = 11000 cal.mot
92

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Yi Yu, Lille 1, 2012

1x10" —
'_O /
E 1x107 — /
™ -
E _\_ __/
(&) a /
X _\
. —— |GDFkin 4
— |Heyne, 2008
] —— |Kappel, 2002
1x10" T T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 1200
T/K

Figure 4. Comparaison de I'évolution des constantete vitesse du mécanisme GDF-Kfh4 et des
mécanismes dans littérature avec la température paoua réaction (2). Bleu : [Heyne, 2008], violet :
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Figure 5. Comparaison de I'effet de la températureur les délais d’auto-inflammation du gaz naturel
modélisé par les mécanismes GDF-Kfh4 (ligne pointillée) et GDF-Kin® 4 avec la modification (2) (ligne
solide). R = 107 kPa (bleu), b= 93 kPa (orange), = 80 kPa (vert).
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1.3.3 HO, (+M) = 2°0OH (+M) (3)

La réaction (3) est de grande importance pourddiption de délais d’auto-inflammations
en MCR, puisque c’est elle qui provoque la ramif@aaux températures intermédiaires en
décomposant I'agent de ramification dégénére®,Het en formant par la méme occasion
deux radicaux °OH. Elle a récemment fait I'objetirte étude exhaustive par Troe [Troe,
2011]. A l'aide d’'une compilation de résultats peaant de la littérature, I'auteur propose une
nouvelle expression a méme de décrire de vasteaidemde température et de pression. On
note effectivement une importante disparité deguwal de constantes disponibles dans la
littérature, comme Tlillustre la figure 6. La coaste adoptée dans GDF-Rid est & ce titre
faible, tandis que la recommandation de Tree al. est sensiblement plus élevée.
Logiguement, cette modification réduit les délafcalés dans toutes les conditions étudiées,
comme illustré dans le cas du gaz naturel a ladigu

Parameétres adoptés : A = 20“cm’.mol*.s*
n= 0,9
Ea = 48700 cal.mét

1x10’

1x10°

1x10*

1X10° /
e

P
S 1x10°
g
1
E 110
= —— |GDFkin 4
1x10° —— |Healy, 2010
Troe, 2011
1x10™"
1x10”
1x10°
1x10* 4 T T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 1200

T/K

Figure 6. Comparaison de I'évolution des constantege vitesse du mécanisme GDF-Kfh4 et issues de la
littérature avec la température pour la réaction (3. Violet : [Healy, 2010], vert : [Troe, 2011], roige :

GDF-Kin® 4.
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Figure 7. Comparaison de I'effet de la températureur les délais d’auto-inflammation du gaz naturel
modélisé par les mécanismes GDF-Kfh4 (ligne pointillée) et GDF-Kin® 4 avec la modification (3) (ligne
solide). R = 107 kPa (bleu), =93 kPa (orange), = 80 kPa (vert).

1.3.4. GHg + HO,® = °C,Hs + H,0O, (4)

Aguilera-lparraguirreet al. ont étudié la réaction (4) d’arrachement d'un atome
d’hydrogéne sur une série d'alcanes par le radit@° a l'aide de calculs de chimie
théorique [Aguilera-lparraguirre, 2008]. Des vakeusont proposées pour calculer les
parametres d’Arrhenius dans le cas des différecwesigurations possibles pour les atomes
d’hydrogéne. Nous avons choisi ces parameétres gaauler les coefficients pour,Bs dans
notre mécanisme actuel. La réaction (4) est égaledéxrite dans la compilation de données
cinétiques de Baulcket al. [Baulch, 1992]. Une comparaison des constantevitgdsse
calculées selon ces différentes sources est pé&senia figure 8. On note que la constante
calculée selon les recommandations d’Aguilera-guauirreet al. est supérieure aux autres, ce
qui est en accord avec le fait que le modéle peédiss délais plus courts une fois qu’elle est
substituée a la valeur précédente.

Paramétres adoptés : A = 8®Pcm’molt.s?
n= 3,61
Ea = 16900 cal.maot
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Figure 8. Comparaison de I'évolution des constantede vitesse du mécanisme GDF-KIin® 4 et des
mécanismes dans littérature avec la température poua réaction (4). Bleu : [Baulch, 1992], violet :
[Aguilera- Iparraguirre, 2008], rouge : GDF-Kin ® 4.
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Figure 9. Comparaison de I'effet de la températureur les délais d’auto-inflammation du gaz naturel
modélisé par les mécanismes GDF-Kfh4 (ligne pointillée) et GDF-Kin® 4 avec la modification (4) (ligne
solide). R = 107 kPa (bleu), b= 93 kPa (orange), = 80 kPa (vert).

1.3.5. GHg + HO,® =n-°C3H; + H,0O, et C3Hg + HO,® = i-°C3H7 + H,0, (53. et 5b)

Les parametres recommandés par Aguilera- Iparnagetial. ont également été appliqués
dans le cas des réactions d’arrachement d’'un atbinyerogéne sur la molécule de propane
pour donner les radicaux n-propyl (5a) et isoprdpyl). On note a l'aide de la comparaison
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exposée figure 10 que les constantes calculéescgeparametres sont inférieures a celles
obtenues a l'aide des paramétres provenant de GB¥4 Ceci se traduit par le fait que
globalement, le mécanisme GDF-Ri@ prédit des délais d’auto-inflammation plus longs
avec cette modification que sans pour le gaz nattwenme on I'observe a la figure 11. Il est
cependant plus logique d’adopter cette modificatipsr souci de cohérence avec la
modification précédente.

Paramétres adoptés :

k/cm3moltst

a

1x10%

1x10°

1x10°

1x10

1x10°

réaction (5a)

A = 4,0810' cm®.molt.s?

n=23,59
Ea = 17200 cal.mét

—

IGDFkin 4
— |Aguilera-Ipartaguirre, 2008|

1x10°

600

800 900

T/K

1000 1100 1200

b

1x10%

1x10°

1x10°

1x10

k/cm3moltst

1x10°

1x10°

réaction (5b)

A =6,3%10' cnt.molts?

1x10*

n=3,37
Ea = 13700 cal.mét
E — (GDFkin 4
_ — |Aguilera-lpartaguirre, 2008
600 700 800 900 1000 1100 1200

T/K

Figure 10. Comparaison de I'évolution des constantede vitesse du mécanisme GDF-Kin4 et issues de la
littérature avec la température pour la réaction (5. Violet : [Aguilera-lparraguirre, 2008], vert : [ USC],
rouge : GDF-Kin® 4.
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Figure 11. Comparaison de I'effet de la températuresur les délais d’auto-inflammation du gaz naturel
modélisé par les mécanismes GDF-Kh4 (ligne pointillée) et GDF-Kin® 4 avec la modification (5) (ligne
solide). R = 107 kPa (bleu), b= 93 kPa (orange), = 80 kPa (vert).
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1.3.6. CO+ HQ° =CO, + °OH (6)

Dans notre domaine de températures et de presdi@ssreconnu que les deux réactions
principales pour I'oxydation du monoxyde de carbsost :

CO + HQ® = CO, + °OH (6)
CO +°OH =CQ+ H° (7)

Le role de la réaction (6) est a ce titre d’aufalois important aux basses températures et
hautes pressions, ou le radical 44@st présent en guantités importantes [Mittal,7200a
réaction H° + @ + M — HO,°* + M y est en effet dominante par rapport a lactiéa de
ramification des hautes températures H°,+©°OH + O°.

Les paramétres de la réaction (6) dans le mécar&feKin® 4 sont ceux proposés par
Baulchet al [Baulch, 1973]. Ces parameétres sont égalemeliigagidans le mécanisme GRI
3.0, et dans celui développé par Hegheal. [GRI 3.0, Heyne, 2008]. Mittadt al. ont quant a
eux suggéré que le facteur pré-exponentiel propaséBaulch pour cette réaction est tres
élevé et proposent une valeur 10 fois plus pelitdte hypothese est confirmée par une étude
ab initio de You et Wang [You, 2007], qui fourniss@ne corrélation permettant de calculer
la constante de vitesse de cette réaction entreeB®BH00 K. Les constantes de vitesse
calculées a l'aide des deux jeux de parametresigires sont représentées a la figure 12. Ces
parameétres ont été adoptés dans les mécanismeseasy ¢t al. [Healy, 2010] et de
'University of Southern California (USC) [USC]. Onmoit a la figure 13 que cette
modification produit des délais d’auto-inflammatiplus longs que ceux calculés par GDF-
Kin® 4 et les résultats expérimentaux pour un mélaraeNaturel/CO.

Paramétres adoptés : A = @0 cm.mol*.s?
n= 2,18
Ea = 17900 cal.mot
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Figure 12. Comparaison de I'évolution des constantede vitesse du mécanisme GDF-Kin® 4 et des
mécanismes dans littérature avec la température poula réaction (5). Bleu : [Heyne, 2008], violet :Healy,
2010], vert : [USC], rouge : GDF-Kir® 4.
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Figure 13. Comparaison de I'effet de la températursur les délais d’auto-inflammation du gaz naturekn
mélange avec le monoxyde de carbone modélisé pas leécanismes GDF-Kifi 4 (ligne pointillée) et
GDF-Kin® 4 avec la modification (5) (ligne solide). £= 107 kPa (bleu), B= 93 kPa (orange), P= 80 kPa

1.3.7.CO+°OH=CQ+H°

(vert).

(7)

Les travaux récents sur l'auto-inflammation du dazsynthese (cf. le chapitre 2.3 de ce
manuscrit) ont amené a une réévaluation des cdastarinétiques de I'oxydation du
monoxyde de carbone. Il semble que la réactiorai{f)eu d’'influence aux hautes pressions,
toutefois elle constitue aux basses pressions ooeces d’hydrogene atomique qui est
susceptible de réagir pour former des radicaux dpehoxyles [Kim,1994, Mueller, 1994].
Joshi et Wang [Joshi et Wang, 2006] ont proposéndeseaux coefficients pour la réaction
(7) sur la base des études ab initio deeYal.[Yu, 2001]. Ces paramétres cinétiques ont été
validés sur les données expérimentales danséealitire sur une large gamme de température
(80-2500 K) et de pression (1,3.1@,8 MPa). Leurs résultats ont par ailleurs étéfiomés
par Daviset al, Mueller et al[Davis, 2005, Mueller, 1999], et ont été intégdamns le
mécanisme de 'USC [USC]. Les paramétres cinétiguésents dans GDF-Kind pour cette
réaction sont ceux issus des travaux de Warnai©84 [Warnatz, 1984]. Nous avons donc
choisi de tester les nouveaux coefficients de JeskiVang. Une comparaison des constantes
calculées est présentée a la figure 14. La figiwembntre l'effet du changement des
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parametres cinétiques sur la prévision des délaisrdélange Gaz Naturel/CO. On peut noter
gue le changement seul des parametres de la me&ctibnfluence pas sur les prédictions de
GDF-Kin® 4. Par contre, en conjonction avec toutes les ficatibns suscitées, les
modifications 6 et 7 améliorent la prédiction dedlags d’auto-inflammation pour les
mélanges gaz naturel/CO. Ces changements ont eingei@si-nul sur la prédiction des délais
d’auto-inflammation des autres mélanges.

Paramétres adoptés : 1A 7,010 cm®molts? A, = 57610 cnt.mol*.s?
m= 2,053 A= -0,664
Ea = 356 cal.mot Ex, = 332 cal.mot
1x10" -]
i —
i
P e
- /%—/
o //
S _—
E 1xa0" —
S ]
2 . — |GDFkin 4
= — —— |Heyne, 2008
— Joshi, 2006
- —— |Baulch, 1994
1x10% T T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 1200
TIK

Figure 14. Comparaison de I'évolution des constantede vitesse du mécanisme GDF-Kin® 4 et des
mécanismes dans littérature avec la température poula réaction (6). Bleu : [Heyne, 2008], vert : [Jshi,
2006], violet : [Baulch, 1994], rouge : GDF-Kiff 4.
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Figure 15. Comparaison de I'effet de la températureur les délais d’auto-inflammation du gaz naturel
modélisé par le mécanisme GDF-Kin® 4 (ligne pointiée) et le GDF-Kin® 4 avec la modification (5)
(ligne solide). B = 107 kPa (bleu), = 93 kPa (orange), = 80 kPa (vert).
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1.4 Validation du nouveau mécanisme et comparaison avec GDF-
Kin® 4

1.4.1 Validation sur nos résultats expérimentaux

Les résultats expérimentaux obtenus lors de cesuxaseront ici exposés de maniere
exhaustive, regroupés suivant plusieurs sectidagart de I'effet des parametres variés : tout
d’abord la température, puis la pression, la rishext enfin la proportion d’additif.

a) Effet de la température

L'effet de la température et de la pression sur défais d’auto-inflammation des
hydrocarbures ont été largement étudiés dangéaditire. D’aprés la loi d’Arrhenius, si I'on
considére une réaction globale de combustion, Il d&uto-inflammation d’un combustible
peut étre considéré comme variant selon une fan&igonentielle de la température. Ceci
est pourtant contredit dans des cas de comportemami-Arrhenius comme le CNT
(Coefficient Négatif de Température) qui est obéedans le cas de certaines molécules
comme les alcanes a longue chaine. Dans le casmélange d’hydrocarbures, le délai
d’auto-inflammation est une fonction non-linéaireesd concentrations des différents
hydrocarbures [Vanhove, 2004]. Pendant ces tradaeuihese, ces effets ont également été
étudiés pour plusieurs mélanges basés sur des siips classiques de gaz naturels, mais
aussi d'autres mélanges gazeux combustibles. Le&mld@es conditions expérimentales
abordées sont présentés dans I'annexe |. Poutdsusélanges et les conditions étudiées, les
délais d’auto-inflammation diminuent avec l'augnsgitn de la température : Aucune zone
de CNT n’a été constatée.

On peut noter pour tous les mélanges gazeux quédkss d'auto-inflammation aux
basses températures sont moins reproductibles :peet s’expliquer par les importantes
pertes thermigues dans la chambre de combustias dprfin de compression, lorsque les
délais deviennent longs. On sort alors des hypethdain coeur adiabatique qui ne serait pas
affecté par les pertes thermiques. Dans le cas auamportement « Arrhenius » comme celui
observé pour les mélanges étudiés dans ces tracaela,se traduit par une plus grande
dispersion des résultats expérimentaux. C’est pmirgn considere généralement qu’une
valeur de 200 ms est la limite haute des mesuregldées fiables en MCR.

Les figures 16 a 22 présentent les comparaisoiieftet de la température sur les délais
d’auto-inflammation de tous les mélanges étudigpéementaux et modélisés a l'aide de
GDF-Kin® 4 et du nouveau mécanisme.

Méthane

La prédiction des délais d’auto-inflammation du haéie a la richesse 1 et 0,7 est

largement améliorée par rapport & GDFKid. Les délais d'auto-inflammation sont
reproduits pour toutes les conditions étudiées.
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Figure 16. Comparaison de I'effet de la températureur les délais d’auto-inflammation entre les réstits
expérimentaux (symbole) et ceux de modélisation pd nouveau mécanisme (ligne) et par GDF-Kin® 4
(ligne pointillée). R, = 107 kPa (bleu), =93 kPa (orange), = 80 kPa (vert).

Gaz naturel

Dans le cas du gaz naturel synthétique méthane&rapane (89/9/2), le nouveau

mécanisme reproduit nettement mieux les résultgiérenentaux que GDF-Kth4 pour les
trois pressions initiales et deux richesses étsd@mnme cela est illustré a la figure 17.
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Figure 17. Comparaison de I'effet de la températuresur les délais d’auto-inflammation entre les résthts
expérimentaux (symbole) et ceux de modélisation p4e nouveau mécanisme (ligne) et par GDF-Kfh4
(ligne pointillée). B, = 107 kPa (bleu), = 93 kPa (orange), = 80 kPa (vert).
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Les délais d’auto-inflammation pour les mélangeg gaturel/H sont eux aussi bien
mieux prédits par le nouveau mécanisme que par KDE-4. Les délais calculés sont
toutefois surestimés, en particulier dans le cas fdections molaires les plus grandes en
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Délai d'auto-inflammation / ms

b

GN/60%H, =1

1,88 MPa
2,14 MPa
o

hydrogene.
320 —
GN/20%H, =1
280 —| \
\
. \
\
240 — \
1% \
£ . \
= \
o
S 200 —| NN
g - AR
£ \\ \
% 160 — \ \\
T Ny
g 1,87 MPa N
£ 120
3
g i
a
80 —|
40 —
u ,93 MPa
2,21 MPa
° — 1 T T T T T T T 1
880 900 920 940 960 980
a T/
280 —
240 —|
(%]
£
s
K=l
T
£
£
K
E
I
5
©
©
=
‘o
Ja
0 r I
880 900
Cc

T I T I T |
920
T /K

Figure 18. Comparaison de l'effet de la températuresur les délais d’auto-inflammation entre les résthts
expérimentaux (symboles) et ceux de modélisation pke nouveau mécanisme (ligne) et par GDF-Kifi4
(ligne pointillée). B, =107 kPa (bleu), B= 93 kPa (orange), P= 80 kPa (vert).

© 2013 Tous droits réservés.

10t
http://doc.univ-lille1.fr



These de Yi Yu, Lille 1, 2012

Gaz naturel/CO

Pour les mélanges gaz naturel/monoxyde de cartemeglais d’auto-inflammation sont
dans I'ensemble bien reproduits, bien que les slétaix plus hautes pressions soient
légérement surestimés. On peut noter que les matdhs apportées & GDF-Kirl ont un
effet important sur I'effet de la température g tiélais d’auto-inflammation.
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Figure 19. Comparaison de I'effet de la températursur les délais d’auto-inflammation entre les résuiits
expérimentaux (symbole) et ceux de modélisation pd nouveau mécanisme (ligne) et par GDF-Kin® 4
(ligne pointillée). R, = 107 kPa (bleu), =93 kPa (orange), = 80 kPa (vert).

Gaz naturel/CQ

Dans le cas des mélanges de gaz naturel avec gyddiale carbone, les délais d’auto-
inflammation sont bien reproduits pour les pressiamtiales de 107 et 93 kPa. lls sont
cependant Iégerement sous-estimés pour la pressita@le de 80 kPa, avec les mélanges
stcechiométriques.
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Figure 20. Comparaison de I'effet de la températureur les délais d’auto-inflammation entre les réstits
expérimentaux (symbole) et ceux de modélisation pd nouveau mécanisme (ligne) et par GDF-Kin® 4
(ligne pointillée). R, = 107 kPa (bleu), =93 kPa (orange), = 80 kPa (vert).

Gaz naturel/eau

Le nouveau mécanisme prédit des délais d’autormflation légérement plus longs que
ceux mesurés dans le cas des mélanges gaz/naturél/est particulierement notable dans le

cas des plus hautes pressions étudiées.
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Figure 21. Comparaison de I'effet de la température sur les dais d'auto-inflammation entre les résultats
expérimentaux (symbole) et ceux de modélisation pd nouveau mécanisme (ligne) et par GDF-Kin® 4
(ligne pointillée). Ry = 107 kPa (bleu), =93 kPa (orange), = 80 kPa (vert).

Gaz naturel « lourd » (de type B)

Les délais d’auto-inflammation d’'un mélange repnésif d’'un gaz naturel « lourd » (ou
de type B) ont également été mesurés dans le acrees travaux. Ce mélange est un
mélange CHC,Hg/C3Hg/N-CyH1¢fi-C4H10/N-CsH12/i-CsH12/N2 de composition
87,9/7,3/2,9/0,7/0,8/0,1/0,1/0,2 en fraction malaiNi le mécanisme GDF-Kih4, ni le
nouveau mécanisme ne contiennent de sous-mécap@améoxydation de I'isobutane, du
butane, de l'isopentane ou depentane aux basses températures. Il est donc bgjge les
délais d’auto-inflammation du gaz naturel lourdsogent pas précisément reproduits pour les
deux richesses étudiés. Le nouveau mécanisme reptodtefois les délais expérimentaux
bien mieux que GDF-Kif 4, avec un facteur 2 d’écart dans le pire desetame erreur de
20% dans le meilleur des cas. Il est évident qu#éleloppement d’'un sous-mécanisme de
basses températures pour ces composés permetaraiélirer 'accord, mais il n'a pas été
possible d'effectuer ce travail dans le temps itpaur cette thése.
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Figure 22. Comparaison de I'effet de la températuresur les délais d’auto-inflammation entre les
résultats expérimentaux (symbole) et ceux de modsiition par le nouveau mécanisme (ligne) et par
GDF-Kin® 4 (ligne pointillée). P, = 107 kPa (bleu), = 93 kPa (orange), = 80 kPa (vert).

En guise de conclusion, on peut remarquer que fomsrles mélanges étudiés, les délais
d’auto-inflammation modélisés par le mécanisme GOF: 4 sont supérieurs aux délais
expérimentaux. Pour un mélange fixé, la déviatiotree les résultats expérimentaux et
modélisés est plus prononcée aux basses pressimsxchautes pressions. Le mécanisme
GDF-Kin® 4 est ainsi incapable de reproduire correctementdélais d’auto-inflammation
aux pressions faibles.

Par contre, le nouveau mécanisme reproduit préeiseas délais d’auto-inflammation
du méthane, du gaz naturel seul et en mélange lavdioxyde de carbone pour les deux
richesses étudiées. La prédiction des délais d'imfiammation pour les mélanges de gaz
naturel avec I'hydrogéne, avec le monoxyde de cwbet avec I'eau ont été largement
ameliorées, mais le nouveau mécanisme surestinteectigerement les délais pour ces trois
cas.

b) Effet de la pression

Pour certain des mélanges, l'effet de la pressiomles délais d’auto-inflammation a
également été étudié en détail, a températgreomstante. Il est présenté dans les figures 23 a
31. Pour tous les mélanges étudiés, le délai d'efimmmation diminue quand la pression
augmente. Les mélanges a base de gaz naturelstanéint rarement en dessous de 0,8 MPa.
Quand la pression est inférieure a 1,0 MPa, legisiélauto-inflammation sont déja difficiles
a mesurer, car ils sont souvent plus longs quer@®0Le gaz de synthése étudié (CO/H
50/50) est vivement plus réactif que le gaz natubel maniere générale, la prédiction de
I'effet de la pression est améliorée dans le casaliveau mécanisme. On observe cependant
un écart aux plus basses pressions, quand les déldennent longs.
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Méthane

Le mécanisme GDF-Kfh 4 surestime grandement les délais d’auto-inflariomatu
méthane pour les deux richesses étudiées. Cewdtipar contre reproduits par le nouveau
mécanisme aux hautes pressions. L’écart entre iexgér et modélisation augmente
cependant aux plus basses pressions, comme oligibsetver a la figure 23.
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Figure 23. Comparaison de I'effet de la pression sles délais d’auto-inflammation du méthane entreds
résultats expérimentaux (symboles) et de modélisati par le nouveau mécanisme (ligne) et par GDF-
Kin® 4 (ligne pointillée).

Gaz naturel

On peut observer sur la figure 24 que l'effet deplassion sur les délais d’auto-
inflammation du gaz naturel a été largement am&lp@r le nouveau mécanisme par rapport a
GDF-Kin® 4. Aux pressions supérieures & 1,4 MPa, le nouveaganisme reproduit
précisément les résultats expérimentaux. Il sotimegoutefois Iégérement les délais d’auto-
inflammation pour les pressions inférieures a 1RaMv
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Figure 24. Comparaison de I'effet de la pression sles délais d’auto-inflammation du gaz naturel ente
les résultats expérimentaux (symboles) et de modsdition par le nouveau mécanisme (ligne) et par GDF-
Kin® 4 (ligne pointillée).

Gaz naturel/hydrogene

Comme on peut le voir sur la figure 25, les dédlis mélanges gaz naturel/hydrogéne 80/20
sont trés bien reproduits par le nouveau mécanameleux richesses étudiées, la ou GDF-
Kin® 4 les surestimait d’un facteur 3 au minimum. L@actest cependant moins bon pour les
mélanges 40/60 : Le nouveau mécanisme surestimelafodélais.
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Figure 25. Comparaison de I'effet de la pression sles délais d’auto-inflammation de mélanges gaz
naturel/H, entre les résultats expérimentaux (symboles) et arodélisation par le nouveau mécanisme
(ligne) et par GDF-Kin® 4 (ligne pointillée).

Gaz naturel/CO

Dans I'ensemble, et comme présenté a la figurd'@bet de la pression sur les délais
d’auto-inflammation de mélanges gaz naturel/monexgd carbone est bien capturé par le
nouveau mécanisme pour toutes les fractions de astibke en CO.
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Figure 26. Comparaison de I'effet de la pression sles délais d’auto-inflammation de mélanges gaz
naturel/CO entre les résultats expérimentaux (symbes) et de modélisation par le nouveau mécanisme
(ligne) et par GDF-Kin® 4 (ligne pointillée).

Gaz naturel/CQ

L'effet de la pression sur les délais d’auto-infraation des mélanges gaz naturel en
présence de difféerentes quantités de dioxyde deonar(GN/CQ, 90/10, 80/20, 70/30 en
fraction de combustible) est également bien reptp@t ceci particulierement aux hautes
pressions. Ceci est illustré a la figure 27.
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Figure 27. Comparaison de I'effet de la pression sles délais d’auto-inflammation de mélanges gaz
naturel/CO, entre les résultats expérimentaux (symboles) et arodélisation par le nouveau mécanisme
(ligne) et par GDF-Kin® 4 (ligne pointillée).

Gaz naturel/eau

Les délais d’auto-inflammation de mélanges gazre#tipO (90/10, 80/20, 70/30) ont été
mesurés pour des pressions variant entre 8 et 4ebaont représentés a la figure 28.
Globalement, le nouveau mécanisme reproduit biemésultats expérimentaux dans tous les

cas.
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Figure 28. Comparaison de I'effet de la pression sles délais d’auto-inflammation de mélanges gaz
naturel/H ,O entre les résultats expérimentaux (symboles) eednodélisation par le nouveau mécanisme
(ligne) et par GDF-Kin® 4 (ligne pointillée).

Gaz naturel/EGR

Afin de tester 'effet de la recirculation de gadilés sur les délais d’auto-inflammation
du gaz naturel, une composition type de gaz EGRhdkst Gas Recirculation) a été
déterminée. Nous avons ainsi utilisé pour cettsghén mélange MH,/CO/H,O/CO, de
composition 70/2/3/18/7 en % fraction molaire. f&tfde I'ajout de 20% de ce mélange sur
I'évolution des délais d’auto-inflammation du geaturel avec la pression a ainsi été étudié.
Les résultats expérimentaux et de modélisation g@sentés a la figure 29. On remarque qu’
I'accord expérience-modélisation est trés bon pesipressions supérieures a 1,2 MPa, la ou
GDF-Kin® 4 surestimait les délais une fois de plus.
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Figure 29. Comparaison de I'effet de la pression sles délais d’auto-inflammation de mélanges gaz
naturel/EGR entre les résultats expérimentaux (symiles) et de modélisation par le nouveau
mécanisme (ligne) et par GDF-Kiff 4 (ligne pointillée).

Gaz naturel « lourd » (de type B)

Dans le cas du gaz naturel de type B étudié damdraeaux, I'effet de la pression est
globalement bien reproduit, méme si les délais eg@#rement surestimés a haute pression
(en particulier pour le cas stoechiométrique) essestimés a basse pression.
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Figure 30. Comparaison de I'effet de la pression sles délais d’auto-inflammation du gaz naturel loud
entre les résultats expérimentaux (symboles) et drodélisation par le nouveau mécanisme (ligne) et pa
GDF-Kin® 4 (ligne pointillée).
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Gaz de synthése

Le gaz de synthése utilisé dans ces travaux de #staun mélange KL O, 50/50 en %
fraction molaire. Les résultats sont présentésantion de la pression a la figure 31. On note
gue les deux mécanismes prévoient un effet invdesdéa pression sur les délais d’auto-
inflammation que celui qui est observé expérimemignt, aux pressions inférieures a 10 bar.
Au vu du peu de données disponibles dans la littegasur ce sujet, il est difficile d’infirmer
ou de confirmer ces résultats expérimentaux. lldesbter que si, comme montré a la figure
31, on reproduit ces résultats a I'aide d’'un amtécanisme [NUIG], les délais sont mieux
reproduits. Cela peut étre du a I'équilibre entes réactions de ramification a hautes
températures et basse pression :

H° + O,=°OH + O°,
et la réaction de formation d’'HO:

H°+O,+M=HO,°+M,
caractéristique des températures intermédiairdsetes pressions. Cette derniére réaction,
qui fait partie des réactions identifiees commesises dans les travaux de Heyeeal.
[Heyne, 2008], n'a pas été modifiée lors de la tivéadu nouveau mécanisme. Les
paramétres présents dans GDFKih [Mueller, 1998] sont en effet largement utiliskmns
d’autres mécanismes.
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Figure 31. Comparaison de |'effet de la pression sles délais d’auto-inflammation du gaz de synthése
entre les résultats expérimentaux (symboles) et arodélisation par le nouveau mécanisme (ligne), par
GDF-Kin® 4 (ligne pointillée) et par le modele NUIG(orange).
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c) Effet de la richesse
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Les mélanges a base de méthane, de gaz natusglad® {G-Cs), et de gaz naturel, seul
ou en mélange avec 20% d’hydrogene ou 30% de dergdcarbone, ont été étudiés a deux
richesses : 1 et 0,7. Les figures 32 & 36 mon@erdi les comparaisons entre les résultats
expérimentaux et de modélisation aux deux richgsgsesdes pressions initiales de 107, 93 et
80 kPa. On a constaté expérimentalement que lessdd#huto-inflammation mesurés a la
richesse 1 sont plus courts qu’a la richesse Ouf fmus les mélanges étudiés. L'effet de la
richesse varie avec la température. Dans nos donsliexpérimentales, la température n’est
cependant pas assez élevée pour voir I'inversenescourbes aux deux richesses observé
dans les travaux de Hea#y al. [Healy, 2010a]. Malgré des déviations évidenteseeles
délais d’auto-inflammation mesurés et modéliséspdeanisme GDF-Kih4 reproduit I'effet
de la richesse sur les délais d’auto-inflammatioaccord est cependant bien meilleur avec le

nouveau mécanisme.
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Figure 32. Comparaison de I'effet de la températuresur les délais d’auto-inflammation du méthane ene
les résultats expérimentaux (symboles) et de modgdition par le nouveau mécanisme (ligne) et GDF-Kfh
4 (ligne pointillée). (bleu) mélanges stoechiométnigs (orange)p = 0,7.
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Figure 33. Comparaison de I'effet de la températureur les délais d’auto-inflammation du gaz naturel
entre les résultats expérimentaux (symboles) et geodélisation par le nouveau mécanisme (ligne) et
GDF-Kin® 4 (ligne pointillée). (bleu) mélanges staechiométpies (orange)p= 0,7.
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Figure 34. Comparaison de l'effet de la températursur les délais d’auto-inflammation du gaz
naturel/20%H , entre les résultats expérimentaux (symboles) et seodélisation par le nouveau
mécanisme (ligne) et GDF-Kin® 4 (ligne pointillée)(bleu) mélanges stoechiométriques (orangg)= 0,7.
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Figure 35. Comparaison de I'effet de la températureur les délais d’auto-inflammation du gaz
naturel/CO, entre les résultats expérimentaux (symboles) et amodélisation par le nouveau mécanisme
(ligne) et GDF-Kin® 4 (ligne pointillée, symbole +). (bleu) mélangesoschiométriques (orangejp= 0,7.
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Figure 36. Comparaison de I'effet de la températuresur les délais d’auto-inflammation du gaz naturel
lourd entre les résultats expérimentaux (symbole®t de modélisation par le nouveau mécanisme (ligne)
GDF-Kin® 4 (ligne pointillée). (bleu) mélanges stoldométriques (orange)p=0,7.

d) Effet des additifs

L’ajout de composés aux mélanges combustibles a effet immédiat de modifier la
capacité calorifigue globale du mélange. Les teatpées atteintes en fin de compression
dans notre MCR (dont le taux de compression estaat) seront donc différentes également.
Afin de discerner I'éventuel effet de ces ajous, 1ésultats seront donc comparés au sein de
graphiques représentant I'évolution des délais td<mflammation aux différentes
compositions en fonction de la température.

i. Ajout d’hydrocarbures supérieurs
Il est bien connu qu’a conditions expérimentalesilaires, les délais d’auto-inflammation

d’alcanes linéaires décroissent quand la longuedadhaine alkyle augmente. De méme la
présence d’alcanes plus longs dans un mélange aitmleuend a raccourcir le délai. Ceci a
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été exposé en détail dans I'étude bibliographiquél.2 de ce manuscrit. Il est possible de
vérifier cet effet a I'aide des résultats expéritaenr de ce manuscrit, de deux fagons :

- en comparant les délais d’auto-inflammation du méthavec ceux du gaz naturel de
synthése. C’est ce qui est fait a la figure 37.dDeerve que dans tous les cas, les
délais du gaz naturel sont effectivement infériaurseux du méthane. Cet effet est
bien prédit par le nouveau mécanisme. A contramionote que GDF-Kifh 4 prédit
un effet contraire a celui observé et largemengpigcdans la littérature.

- en comparant les délais d’auto-inflammation du mgizirel de synthése avec ceux du
gaz naturel de type B. On a effectué cette compamaa la figure 38. On note que les
délais d’auto-inflammation du gaz naturel de typsdht constamment inférieurs a
ceux du gaz naturel de synthése. Cet effet estndapé plus mal capturé par le
nouveau mécanisme. Comme expligué au a), I'ajouin dsous-mécanisme
d’'oxydation aux basses températures des alcanes lpluds présents dans ce
mélange de type B permettrait d’améliorer I'accavec les résultats expérimentaux.
Ceci tend également a montrer que la présence sleamaposés, méme pour des
guantités inférieures a 1% dans les mélanges deustible, a un effet sensible sur le
délai d’auto-inflammation.
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Figure 37. Comparaison de I'effet de I'ajout des hgrocarbures supérieurs sur les délais d’auto-
inflammation du méthane (bleu) et du gaz naturel desynthése (orange). Résultats expérimentaux
(symboles) et de modélisation par le nouveau mécanie (ligne) et GDF-Kin® 4 (ligne pointillée).
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Figure 38. Comparaison de I'effet de I'ajout des hgrocarbures supérieurs sur les délais d’auto-
inflammation du gaz naturel de synthése (bleu) etudgaz naturel de type B (orange). Résultats
expérimentaux (symboles) et de modélisation par louveau mécanisme (ligne) et GDF-Kin® 4 (ligne
pointillée).
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ii. Ajout d’hydrogéne

Les résultats concernant des mélanges contendiftydeogene ont été regroupés afin de
discerner l'effet de I'hydrogene sur les délais utainflammation du gaz naturel. Ces
résultats sont regroupés a la figure 39. De marjéreérale, les délais d’auto-inflammation
pour des mélanges contenant de I'hnydrogene sostqaurts que ceux du gaz naturel seul.
Ces résultats sont en accord avec les résultata tigérature pour des mélanges b
[Huang, 2006, Dagaut et Dayma, 2006, Petersen,]280x températures les plus élevées, les
délais d’auto-inflammation diminuent pour une frastde combustible d’hydrogéne variant
entre 0 et 60%. Cet effet est moins évident quandrhpérature diminue, ou il semble que les
délais des mélanges GN/H0/40 soient plus longs que ceux des mélangeD8@&ZXes
températures, les délais sont toutefois longssetmlesures ont une dispersion trop importante
pour tirer une conclusion définitive a ce sujettt€®bservation est toutefois cohérente avec
les études de Gersenal.[Gersen, 2008] sur 'effet de I'ajout de I'’hydraoggau méthane, ou
ils ont constaté que l'effet de I'hydrogéne estspprononcé aux hautes températures. La
figure 39 montre que le mécanisme GDF-Kihn’est pas capable de reproduire correctement
I'effet de I'ajout de I'hydrogéne dans nos cas . |l prédit un effet inverse : la réactivité
diminue quand la quantité d’hydrogene augmentendieseau mécanisme, quant a lui, méme
s'il sous-estime cet effet, le prédit toutefoisoates les richesses. On peut également noter
gue linversion d’ordre de réactivité qu'on obserax températures plus basses entre les
mélanges 80/20 et 40/60 est prédite dans plustagrpar le modéle.
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Figure 39. Effet de I'ajout d’hydrogene sur les délis d’auto-inflammation du gaz naturel. Résultats
expérimentaux (symboles) et de modélisation par louveau mécanisme (ligne) et GDF-Kin® 4 (ligne
pointillée). (bleu) gaz naturel, (orange) gaz natwl/H, 80/20, (vert) gaz naturel/H 60/40.
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iii. Ajout d’'une composition-type EGR

Contrairement a l'effet de I'ajout d’hydrocarbures d’hydrogéne, il n’existe que peu
d’études traitant de I'effet de I'ajout de monoxyde carbone, de dioxyde de carbone ou
d’eau sur l'auto-inflammation du méthane ou du gaturel dans la littérature. Plusieurs
composés présents dans une composition-type deisgas de 'EGR (Exhaust Gas
Recirculation) ont donc été ajoutés séparémens, gruimélange, au gaz naturel pour constater
leur effet sur les délais d’auto-inflammation. Biftntes compositions ¢ (Xen+Xadd) = 10%,
20%, 30%) ont été étudiées. Il s’agit dans ce eadisterner un possible effet cinétique d’'un
effet thermique. L’'ajout des différents composantlifie en effet la capacité calorifique du
mélange, et ainsi la température atteinte a laléina compression, ce qui influe sur le délai
d’auto-inflammation. Modifier la capacité calorifig d'un mélange a température: T
constante peut également engendrer une variatialdiid’auto-inflammation comme cela a
été observé dans les travaux de Wuretehl. [Wirmel, 2007]. Dans notre cas, on note
'absence d’'un effet cinétique visible des addisifs le délai d’auto-inflammation, puisqu’une
fois I'évolution des délais d’auto-inflammation répentée en fonction de la température, les
courbes de délais avec ou sans additif sont confsd

Gaz naturel/CO

L'étude de Gerseet al. sur I'ajout de monoxyde de carbone au méthane rtréingue
celui-ci n’a pas n’influence sur les délais d’autiammation pour des proportions atteignant
20% en fraction de combustible, dans le cas du améthseul et de mélanges
meéthane/hydrogéne [Gersen, 2012]. Nos travauxesumilanges gaz naturel/CO, représentés
a la figure 40, montrent qu’il n'y a pas d’effet Bgout de CO, y compris pour des fractions
de combustible allant jusqu’a 30% en monoxyde dbaree. Ceci est toutefois mal reproduit
par GDF-Kirf 4, pour lequel les résultats de modélisation nemitun effet de diminution
des délais d’auto-inflammation du gaz naturel pajolit de monoxyde de carbone. Le
nouveau mécanisme est lui en accord bien meilleer kes résultats expérimentaux.
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Figure 40. Comparaison de I'effet de I'ajout de CGsur les délais d’auto-inflammation du gaz naturel
entre les résultats expérimentaux (symbole) et ceute modélisation par le nouveau mécanisme (lignej) e
GDF-Kin® 4 (ligne pointillée). (bleu) gaz naturel(orange) 10% d’additif dans le gaz naturel (vert) D%

d’additif dans le gaz naturel (violet) 30% d’additif dans le gaz naturel.

Gaz naturel/CQ

L'effet de I'ajout de dioxyde de carbone a égalem&tié mis en ceuvre a des fins de
comparaison (GN/C§ 90/10, 80/20, 70/30). Les résultats sont regreugans la figure 41.
Aucun effet n'a été constaté expérimentalementekt quelle que soit la richesse. Les deux
mécanismes sont en accord avec cette constatatéas seul le nouveau mécanisme prédit les
délais expérimentaux correctement.
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Figure 41. Comparaison de I'effet de I'ajout de C@sur les délais d'auto-inflammation du gaz naturel
entre les résultats expérimentaux (symbole) et ceute modélisation par le nouveau mécanisme (ligne)) e
GDF-Kin® 4 (ligne pointillée). (bleu) gaz naturel(orange) 10% d’additif dans le gaz naturel, (vert20%
d’additif dans le gaz naturel, (violet) 30% d’additf dans le gaz naturel (crois violet) 30% d’additifdans le

gaz naturel a la pression initiale de 80kPa.
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Gaz naturel/HO

Expérimentalement, les résultats présentés a laefig2 ne mettent pas en évidence de
variation notable du délai d’auto-inflammation dazgnaturel lorsque de I'eau est ajoutée
(GN/H0, 70/30). Les résultats de modélisation sont enracavec cette constatation.
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Figure 42. Comparaison de |'effet de I'ajout d’eawsur les délais d’auto-inflammation du gaz naturel Btre

les résultats expérimentaux (symbole) et ceux de uhélisation par le nouveau mécanisme (ligne) et GDF-
Kin® 4 (ligne pointillée) (bleu) gaz naturel, (orage) 30% d’eau dans le gaz naturel.

Gaz naturel/EGR

La figure 43 montre les résultats expérimentauxdetmodélisation de l'effet de la
pression sur les délais d’auto-inflammation desamgds gaz naturel/EGReGH (XentXecr) =
20%) aux richesses 1 et 0,7. Si les températurésnoes en fin de compression sont
différentes de 10 K pour les deux mélanges, laesiteds expérimentaux ne laissent toutefois
pas apparaitre d'effet de I'ajout d’EGR sur lesadgld’auto-inflammation. Pour les deux
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richesses étudiées, le nouveau mécanisme reprivésiibien les résultats observés pour de
pressions supérieures a 1,2 MPa. En deca de ceigign, les délais sont sous-estimeés.
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Figure 43. Comparaison de I'effet de la pression sles délais d’auto-inflammation du gaz naturel edu
gaz naturel/ EGR entre les résultats expérimentaugsymbole) et ceux de modélisation par le nouveau
mécanisme (ligne) et GDF-Kin® 4 (ligne pointillée)(bleu) gaz naturel, (orange) 20% d’EGR dans le ga
naturel.

En somme, et a I'exception du cas particulier do dg synthése, on observe que le nouveau
mécanisme prédit convenablement I'ensemble defiatsaxpérimentaux acquis au cours de
ces travaux.
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1.4.2 Validation sur la base de non régression

Il est important de s’assurer que les modificatiapportées au mécanisme n’alterent pas
sa capacité a reproduire les résultats expérimersiaulesquels il a été précédemment validé.
Pour cela le nouveau mécanisme a été utilisé pamoduire quelques résultats issus de la
base de non-régression de GDFKiRar souci de concision, seul un exemple de chagpee
de réacteur sera présenté ici. Les détails desitammides études et des compositions des
mélanges sont présentés dans I'annexe Il

a) Délais d’auto-inflammation en tube a ondes de choc
I. Gaz naturel

La figure 44 représente des comparaisons entrddieés d’auto-inflammation mesurés
pendant les études expérimentales de Lamoureuail&r® [Lamoureux et Paillard, 2003] et
ceux modélisés par GDF-Kint et par le nouveau mécanisme. Le gaz naturiéitians ces
études est un mélange @E,H/CsHgl/i-C4H1o/N-CyH10/i-CsH12/N,, de  composition
89,91/5,44/3,16/0,67/0,75/0,03/0,04 en % molaires ldélais d’auto-inflammation ont été
mesurés comme le temps entre le passage de 'andaat réfléchie et 50% du maximum
d’émission du radical °OH.

Les comparaisons montrent que le nouveau mécansBdit précisément les délais
d’auto-inflammation du gaz naturel pour toutesrlesesses abordées dans cette étude, au vu
de la dispersion des points expérimentaux. On petgr que le nouveau mécanisme ne
change pas la prédiction du mécanisme GDF2Kinpuisque les deux courbes sont en tous
cas confondues.
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Figure 44. Comparaison des délais d’auto-inflammadtin expérimentaux (symboles) obtenus en tube a choc
dans le cas des mélanges GNJ@r [Lamoureux et Paillard, 2003] avec les prédictons du mécanisme
GDF-Kin® 4 (ligne pointillée ) et du nouveau mécanisme (hg solide).p= 0,5 (a).,p=1 (b),¢= 1,5 (c) et
=2 (d)

il. Délai d’auto-inflammation du gaz naturel en mélaagec I'’hydrogéne

Les délais d'auto-inflammation du méthane en mdamygec differentes quantités
d’hydrogéne ont été mesurés par Chaunetixal. [Chaumeix, 2007]. Les pourcentages
d’hydrogene dans le méthane varient entre 20 et. G@%rs résultats ont été modélisés a
I'aide de GDF-Kiff 4 et du nouveau mécanisme. La comparaison dessdgieénus est
présentée aux figures 45 et 46. On peut noter’goeolrd est trés bon a toutes les richesses, et
gue comme plus haut, les courbes correspondardeuxmodeéles sont confondues.
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Figure 45. Comparaison des délais d’auto-inflammadtin expérimentaux (symboles) obtenus en tube a choc
dans le cas des mélanges G, 80/20 [Chaumeix, 2007] avec les prédictions de GBin ® 4
(ligne pointillée ) et du nouveau mécanisme (lignep= 0,4 (a) etp= 1 (b).
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Figure 46. Comparaison des délais d’auto-inflammadtin expérimentaux (symboles) obtenus en tube a choc
dans le cas des mélanges GN/I80/40 [Chaumeix, 2007] avec les prédictions de GEXin ® 4 (ligne
pointillée) et du nouveau mécanisme (ligneyp= 0,4 (a),p= 0,75 (b) etp=1 (c).

b) Profils de concentrations d’espéeces au sein d’'lamenie plate basse pression

Les résultats de simulations effectuées avec lex deecanismes sont comparés aux
résultats expérimentaux de Turbiez dans des étlellammes de gaz naturel aux richesses 1
et 1,3 dans les figures 47 et 48 [Turbiez, 199&s Imodifications apportées lors de la
création du nouveau mécanisme ne changent lescpodi du mécanisme GDF-Kin 4 dans
aucun des profils modélisés. L'accord observé pemiprofils de CO, C@et HO, ainsi que
le dioxygéne, est conservé. Comme GDF*Kify le nouveau mécanisme sous estime les
concentrations des réactifs ¢ HC,Hg, CsHg et surestime celles des produits intermédiaires
CoHs et GH,.
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Figure 47. Comparaison des profils de fraction moliee des espéces obtenues dans une flamme
stoechiométrique de gaz naturel a la pression de 4dr : Résultats expérimentaux [Turbiez, 1998]
(symboles), simulation avec le mécanisme GDF-Kin®(#igne pointillée), simulation avec le nouveau
mécanisme (ligne).
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Figure 48. Comparaison des profils de fraction moliae des espéces obtenues dans une flamme ricipa=(
1,3) de gaz naturel a la pression de 80 torr : Rékats expérimentaux [Turbiez, 1998] (symboles),
simulation avec le mécanisme GDF-Kin 4 (ligne poiiitée), simulation avec le nouveau mécanisme (lighe

c)

i. Oxydation du gaz naturel

Profils de concentration d’espéces dans un réaptataitement agité

Les profils d’especes issus des travaux expérimgntie Dagaut et Nicolle ont été
modélisés a I'aide du mécanisme GDF-Ki et du nouveau mécanisme. Les résultats sont
compares aux figures 49 a 51. On note que les matiifns apportées au mécanisme ont un
effet sensible en particulier aux faibles richesé@&snouveau mécanisme prévoit ainsi une
plus grande réactivité aux basses températuress Damsemble, les profils des produits
intermédiaires sont mieux reproduits par le nouv@&ganisme, méme si la réactivité est un
peu trop importante aux basses températures. Lrdeq@eérience-modélisation reste correct.
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Figure 49. Comparaison des profils de fraction molae des espéces lors de 'oxydation du gaz naturalla
richesse 0,3 et a la pression atmosphérique dans téacteur parfaitement agité. Données expérimentate
[Dagaut et Nicolle, 2005] (symboles), modélisatianl'aide de GDF-Kin® 4 (lignes pointillées), modélisation
a l'aide du nouveau mécanisme (lignes pleines).
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Figure 50. Comparaison des profils de fraction molae des espéces lors de 'oxydation du gaz naturalla
richesse 1 et a la pression atmosphérique dans uéacteur parfaitement agité. Données expérimentales
[Dagaut et Nicolle, 2005] (symboles), modélisatianl'aide de GDF-Kin® 4 (lignes pointillées), modélisation
a I'aide du nouveau mécanisme (lignes pleines).
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Figure 51. Comparaison des profils de fraction moliae des espéces lors de I'oxydation du gaz naturalla
richesse 2 et a la pression atmosphérique dans u@acteur parfaitement agité. Données expérimentales
[Dagaut et Nicolle, 2005] (symboles), modélisatianl'aide de GDF-Kin® 4 (lignes pointillées), modélisation
a I'aide du nouveau mécanisme (lignes pleines).

il. Oxydation du gaz naturel en mélange avec I'hydregen

Dagaut et Nicolle ont également mesuré les praofilsspéces en fonction de la
température lors de I'oxydation de mélanges dergdaarel comprenant 40% et 75% d'H
[Dagaut et Nicolle, 2005] en réacteur parfaitemagité. Leurs résultats expérimentaux ont
aussi été modélisés par les deux mécanismes, snpés aux figures 52 a 55. L'oxydation
des mélanges contenant de I'hydrogene est mieuktel@ar le nouveau mécanisme dans tous
les cas étudiés, et cela en particulier dans kesles plus fortes proportions en hydrogéne.
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Figure 52. Comparaison des profils de fraction molise des espéces lors de I'oxydation du gaz natureh
mélange avec 40% d’hydrogéne a la richesse 0,3 elagpression atmosphérique dans un réacteur
parfaitement agité. Données expérimentales [Dagaet Nicolle, 2005] (symboles), modélisation a I'aidde
GDF-Kin® 4 (lignes pointillées), modélisation & I'aide dusuveau mécanisme (lignes pleines).
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Figure 53. Comparaison des profils de fraction moliae des espéces lors de I'oxydation du gaz natureh
mélange avec 40% d’hydrogene a la richesse 1 etaadression atmosphérique dans un réacteur

parfaitement agité. Données expérimentales [Dagaet Nicolle, 2005] (symboles), modélisation a I'aidde
GDF-Kin® 4 (lignes pointillées), modélisation & I'aide duauveau mécanisme (lignes pleines).
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Figure 54. Comparaison des profils de fraction moliae des espéces lors de I'oxydation du gaz natureh
mélange avec 75% d’hydrogene a la richesse 0,3 elagpression atmosphérique dans un réacteur
parfaitement agité. Données expérimentales [Dagaet Nicolle, 2005] (symboles), modélisation a 'aidde
GDF-Kin® 4 (lignes pointillées), modélisation & I'aide dusuveau mécanisme (lignes pleines).
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Figure 55. Comparaison des profils de fraction moliae des espéces lors de I'oxydation du gaz natureh
mélange avec 75% d’hydrogene a la richesse 1 etaadression atmosphérique dans un réacteur

parfaitement agité. Données expérimentales [Dagaet Nicolle, 2005] (symboles), modélisation a 'aidde
GDF-Kin® 4 (lignes pointillées), modélisation & I'aide duauveau mécanisme (lignes pleines).

En somme, on observe que le houveau mécanisme asterd acceptable avec les résultats
issus de la base de non-régression. Il peut dorccénsidéré comme validé, et utilisé pour
interpréter les résultats expérimentaux obtenuxi €st effectué a l'aide d’analyses de

sensibilité dans la section suivante.
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II.  Analyse des resultats expérimentaux et de
modelisation

Afin de comprendre les processus cinétiqgues impBgdans les résultats obtenus, des
analyses de sensibilités ont été effectuées. Adiséparer les effets observés, on a observé la
sensibilité sur la formation d’espéces mais augsila température, a deux pressions, dans
trois cas :

- Pour le méthane

- Pour le gaz naturel

- Pour le mélange gaz naturel/hHydrogene 40/60

2.1. Analyse de sensibilité sur I'auto-inflammation du méthane

Des analyses de sensibilité ont été effectuées pwurmélange stoechiométrique
meéthane/@Ar, aux pressions 2,02 MPa et 1,02 MPa, et a engérature de 970 K. Les
délais d’auto-inflammation calculés a ces deuxgoes sont de 41 ms (P = 1,02 MPa) et 22
ms (P = 2,02 MPa). Les figures 56 a 59 présentemtrésultats de sensibilité pour la
formation des especes GHH,O,, HO,®, et pour la température :

- 290% du délai pour la pression au point mort hau,08 MPa. La température est alors
de 970 K.

- & 86% du délai pour la pression au point mort baul,01 MPa. La température est alors
de 971 K.

CH302+CH4<=>CH302H+CH3

m 2,04 MPa

2CH3(+M)<=>C2H6(+M) 1,02 MP
o1, a

CH4+02<=>CH3+HO2
CH4+HO2<=>CH3+H202
!

H202(+M)<=>20H(+M)

2HO2<=>H202+02

H+O2(+M)<=>HO2(+M)

H+02<=>0H+O |

-0.08 -0.06 -0.04 -0.02 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08

Figure 56. Analyse de sensibilité sur la productiodu méthane lors de I'auto-inflammation du mélange
stoeechiométrique CH/OJ/Ar aux pressions au point mort haut de 2,04 MPa €t,02 MPa.
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CH302+CH3<=>2CH30

CH302+CH4<=>CH302H+CH3

2CH3(+M)<=>C2H6(+M) ,—d m 2,04 MPa

CH3+HO2<=>CH30+0OH 01,02 MPa

CH4+HO2<=>CH3+H202

H202(+M)<=>20H(+M)

2HO2<=>H202+02
H+O2(+M)<=>HO2(+M)
H+02<=>0H+O ——‘
I
T T T T T
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Figure 57. Analyse de sensibilité sur la productiod’HO ,° lors de I'auto-inflammation du mélange
staechiométrique CH/O,/Ar aux pressions au point mort haut de 2,04 MPa et,02 MPa.

CH302+CH3<=>2CH30

CH302+CH4<=>CH302H+CH3

CH20+HO2<=>HCO+H202 2,04 MPa
2CH3(+M)<=>C2H6(+M) D 1,02 MPa

CH4+HO2<=>CH3+H202

H202(+M)<=>20H(+M)
2HO2<=>H202+02

H+O2(+M)<=>HO2(+M)

HO2<=>OMH0 ——‘

-4.00 -3.00 -2.00 -1.00 0.00 1.00 2.00 3.00 4.00

Figure 58. Analyse de sensibilité sur la productiond’H ,O, lors de I'auto-inflammation du mélange
stoechiométrique CH/O,/Ar aux pressions au point mort haut de 2,04 et 1Z0MPa.
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CH302+CH20<=>CH302H+HCO

m 2,04 MPa
01,02 MPa

2CH3(+M)<=>C2H6(+M)

CH3+HO2<=>CH30-CH30+0OH

CH4+02<=>CH3+HO2

CH4+HO2<=>CH3+H202

H202(+M)<=>20H(+M)

CH302+CHA<=>CH302H+CH3 —

2HO2<=>H202+02

H+O2(+M)<=>HO2(+M)

H+02<=>0H+O ——‘
L I I I | | | | I

-0.08 -0.06 -0.04 -0.02 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Figure 59. Analyse de sensibilité sur la températwrlors de I'auto-inflammation du mélange
steechiométrique CH/O,/Ar aux pressions au point mort haut de 2,04 et 1Z0MPa.

Pour les deux différentes pressions au point maut,Ha consommation du méthane se
déroule principalement par ces deux réactions :

CH30,° + CH; = CHsO,H + °CHg (1)
CH; + HO,® = °CHs + H0; (2)
CHy + O = °CH; + HO,® (3)

Dans ces conditions, ce sont donc les radicaux’ ROCHO,°, mais aussi la molécule
d’'O,, dans une moindre mesure, qui sont les espécssimfortantes pour I'arrachement
d’hydrogéne au méthane. Mais elles intervienneateigent dans I'oxydation ultérieure du
radical méthyle :

°CHs; + CH;O,° = 2CH;0° (4)
°CHz + HO,® = CH;O° + °OH (5)
°CHs; + O, = CHO° + °O (6)

La comparaison entre les deux pressions étudiéegrenqu’il y a peu d'effet de la
pression sur I'importance relative des réactions (@), et (3). La réaction de recombinaison
de deux radicaux °CHui produit une molécule d’éthane est, comme itjodit notre étude
bibliographique, la réaction de terminaison la plogportante pour les deux pressions
étudiées. Elle intervient effectivement dans toukes analyses de sensibilité en tant
gu’inhibitrice de la réactivité. Son importance esfpendant fortement dépendante de la
pression. Elle est accompagnée dans ce rble pautreréaction de terminaison :

2HO,® = H,0O, + O, (7).
Cette réaction apparait ici en trompe I'eeil,Chl étant I'agent de ramification dégénérée, sa
formation aura a terme comme conséquence le déderent de I'auto-inflammation.
Cependant, la réaction (7) consomme deux radicaDX lqui ne pourront alors pas réagir
avec le méthane, par exemple.
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2.2. Analyse de sensibilité sur I'auto-inflammation du gaz naturel

Les figures 60 a 65 présentent les résultats delgsas de sensibilité sur la production de
CH,, CoHg, CsHg, H2O,, HO,®, et sur la température dans le cas de I'oxydatian mélange
stcechiométrique de gaz naturel/, a 970 K, et a des pressions de 1,02 et 2,04.NBs
délais d’auto-inflammation calculés a ces deuxgoes sont 30,1 ms (1,02 MPa) et 16,1 ms
(2,05 MPa).Les analyses de sensibilité ont éteriées :

- 2 88% du délai pour la pression au point mort daw2,02 MPa. La température est alors
de 971 K.

- & 87% du délai pour la pression au point mort baul,01 MPa. La température est alors
de 971 K.

OB+ HOD<os COHEH 202 r—

CH4+0OH<=>CH3+H20

B 2,05 MPa
CHA+HO2<=>CH3+H202 81,02 MPa
H202(+M)<=>20H(+M)
2HO2<=>H202+02
H+02(+M)<=>HO2(+M)
H+02<=>0H+0
—0.‘06 —0.‘05 —0.‘04 —0.‘03 —0.‘02 —0.‘01 0.60 0.61 0.62

Figure 60. Analyse de sensibilité sur la productiodu méthane lors de I'auto-inflammation du mélange
steechiométrique GN/GQ/Ar aux pressions au point mort haut de 2,05 et 120MPa.
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CH302+C2H6<=>CH302H+C2H5

C2HB+HO2<=>C2H5+H202 m 2,05 MPa

CH302+CH4<=>CH302H+CH3 D 1,02 MPa
2CH3(+M)<=>C2H6(+M)
CH3+HO2<=>CH30+0OH
CH4+HO2<=>CH3+H202
H202(+M)<=>20H(+M)
2HO2<=>H202+02
2HO2<=>H202+02
H+02(+M)<=>HO2(+M)
H+O2<=>0H+O
T T T T T T )

-0.35 -0.30 -0.25 -0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15

Figure 61. Analyse de sensibilité sur la productiode I'éthane lors de I'auto-inflammation du mélange
stoeechiométrique GN/Q/Ar aux pressions au point mort haut de 2,05 et 1Z20MPa.

C3H8+HO2<=>I-C3H7+H202
C3H8+HO2<=>N-C3H7+H202
C2HB+OH<=>C2H5+H20

m 2,05 MPa
C2HB6+HO2<=>C2H5+H202

V_i @ 1,02 MPa
2CH3(+M)<=>C2H6(+M)
CHA+HO2<=>CH3+H202
H202(+M)<=>20H(+M) —
2HO2<=>H202+02

H+O2(+M)<=>HO2(+M)

H+02<=>0H+0O

-0.80 -0.60 -0.40 -0.20 0.00 0.20 0.40

Figure 62. Analyse de sensibilité sur la productiodu propane lors de I'auto-inflammation du mélange
staechiométrique GN/Q/Ar aux pressions au point mort haut de 2,05 et 1Z20MPa.
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CH302+C2H6<=>CH302H+C2H5
M 2,05 MPa

O 1,02 MPa

C2H6+HO2<=>C2H5+H202
CH20+HO2<=>HCO+H202
2CH3(+M)<=>C2H6(+M)
CH3+HO2<=>CH30+0H
CH4+OH<=>CH3+H20
CH4+HO2<=>CH3+H202

H202(+M)<=>20H(+M)

2HO2<=>H202+02

H+02(+M)<=>HO2(+M)
H+02<=>0H+0

-250 -2.00 -1.50 -1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00 1.50 2.00

Figure 63. Analyse de sensibilité sur la productiode I'HO,° lors de I'auto-inflammation du mélange
stoeechiométrique GN/Q/Ar aux pressions au point mort haut de 2,05 et 1Z20MPa.

C2HB+HO2<=>C2H5+H202 —

CH20+HO2<=>HCO+H202

m 2,05 MPa

2CH3(+M)<=>C2H6(+M) o 1,02 MPa

CH4+OH<=>CH3+H20
CH4+HO2<=>CH3+H202
H202(+M)<=>20H(+M)

2HO2<=>H202+0?2 ﬁ

H+02(+M)<=>HO2(+M)

H+02<=>0H+0

-1.50 -1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50

Figure 64. Analyse de sensibilité sur la productionde I'H,0, lors de I'auto-inflammation du mélange
staechiométrique GN/Q/Ar aux pressions au point mort haut de 2,05 et 1Z20MPa.
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C2HE+HO2<=>C2H5+H202 —‘
m 2,05 MPa

CHA4+OH<=>CH3+H20 0 1,02 MPa
CH4+HO2<=>CH3+H202
H202(+M)<=>20H(+M)
2HO2<=>H202+02 ’-d
H+O2(+M)<=>HO2(+M)
H+02<=>0H+O
—0.‘06 —0.‘04 —O.‘02 0.60 0.62 0.64 0.66 0.68

Figure 65. Analyse de sensibilité sur la températarlors de I'auto-inflammation du mélange
stoechiométrique GN/Q/Ar aux pressions au point mort haut de 2,05 et 1Z20MPa.

La figure 60 montre le résultat de I'analyse desgglité sur la formation du méthane
dans le cas de l'oxydation du gaz naturel. Lorsgest seul, le méthane est consommé
principalement par ses réactions avece0Oles radicaux HO et CHO,°. Dans le cas du gaz
naturel, ce sont ici °OH et HO qui sont le plus susceptibles d’arracher un hgdne au
méthane. Il est probable que la présence d’éthamke g@oropane engendre une formation
accrue de radicaux °OH. L’éthane est lui consomarégs réactions :

CoHg + CHO2° = CHsOzH + °CoHs (8)

CoHg + HO,® = HO5 + °GoH5 (9)

La source principale d’éthane est la recombinaggdeux radicaux méthyl.
Les réactions dominantes pour I'oxydation du prepsont :

CsHg + HO,® = n-°GH7 + H,O, (10)

CsHg + HO,® = i-°C3H7 + H,O, (11)
Bien qu’ils interviennent dans toutes les réactiaharrachement d’hydrogéne sur les
hydrocarbures, les radicaux BfOsont principalement consommeés par la réaction 2ZHO
H,O, + O, (7). Dans chacune de ces réactions une molécutemxyde d’hydrogene J@,
est formeée.

2.3. Analyse de sensibilité sur I'auto-inflammation du gaz naturel en
présence d’hydrogéne

Les résultats des analyses de sensibilité dangadede I'oxydation de deux mélanges
steechiométriques, de gaz naturel et de gaz naur&0/60 en fraction molaire), a deux
pressions (1,04 et 2,10 MPa), et a une températayenne de 995 K sont comparés dans les
figures 64 a 69. Les délais d’auto-inflammation mples deux cas sont de 22,1 ms (1,04 MPa)
et de 14,1 ms (2,10 MPa). Les analyses de sebsibiit été effectuées :

- Pour le Gaz naturel, & 94% du délai pour la jppessu point mort haut de 2,02 MPa. La
température est alors de 989 K

- Pour le Gaz naturel, a 93% du délai pour la jjwesau point mort haut de 1,01 MPa. La
température est alors de 990 K.
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- Pour le Gaz naturel4#0/60, a 95% du délai pour la pression au poirnt imaut de 2,02
MPa. La température est alors de 999 K

- Pour le Gaz naturel4#0/60, a 95% du délai pour la pression au poirnt imaut de 1,01
MPa. La température est alors de 999 K.

C2H6+0OH<=>C2H5+H20

C2HB6+HO2<=>C2H5+H202 m 2,10 MPa

@ 1,04 MPa
CH4+OH<=>CH3+H20
CHA4+HO2<=>CH3+H202
H202(+M)<=>20H(+M)

2HO2<=>H202+02

H+O2(+M)<=>HO2(+M)
H+O2<=>0H+0
-0.05 0.00 0.05

0.10

-0.15 -0.10
a)
C2H6+HO2<=>C2H5+H202
m 2,10 MPa
CHA+OH<=>CH3+H20 @ 1,04 MPa
CHA+HO2<=>CH3+H202
H202(+M)<=>20H(+M)
2HO2<=>H202+02
H+O2(+M)<=>HO2(+M)
H+02<=>0H+O ,—d
H2+02<=>20H Iﬂ
b) -0.10 -0.08 -0.06 -0.04 -0.02 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08

Figure 66. Comparaison des analyses de sensibilgér la production du méthane lors de I'auto-
inflammation du mélange staechiométrique gaz naturfD,/Ar (a) et GN/60%H,/O,/Ar (b) aux pressions
au point mort haut de 2,10 et 1,04 MPa.
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CH302+C2H6<=>CH302H+C2H5

C2H6+HO2<=>C2H5+H202

CH302+CHA4<=>CH302H+CH3 m 2,10 MPa
2CH3(+M)<=>C2H6(+M) o 1,04 MPa
CH3+HO2<=>CH30+OH

CHA4+OH<=>CH3+H20
CH4+HO2<=>CH3+H202
H202(+M)<=>20H(+M)

2HO2<=>H202+02 —_‘

H+O2(+M)<=>HO2(+M)

H+02<=>0H+0

-0.80 -0.60 -0.40 -0.20 0.00 0.20 0.40 0.60
C2H6+HO2<=>C2H5+H202

CH4+HO2<=>CH3+H202 2,10 MPa
@ 1,04 MPa

H202+H<=>HO2+H2

H202(+M)<=>20H(+M)

2HO2<=>H202+02
H+HO2<=>20H

H+O2(+M)<=>HO2(+M)

P00 I
H2+02<=>20H g

-1.20 -1.00 -0.80 -0.60 -0.40 -0.20 0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

b)
Figure 67. Comparaison des analyses de sensibil#ér la production de I'éthane lors de I'auto-
inflammation du mélange stcechiométrique gaz naturéD,/Ar (a) et GN/60%H./O,/Ar (b) aux pressions
au point mort haut de 2,10 et 1,04 MPa.
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C3H8+HO2<=>I-C3H7+H202
C3H8+HO2<=>N-C3H7+H202

C2H6+0OH<=>C2H5+H20 m 2,10 MPa

C2H6+HO2<=>C2H5+H202 m 1,04 MPa

CH4+OH<=>CH3+H20
CHA4+HO2<=>CH3+H202
H202(+M)<=>20H(+M)
2HO2<=>H202+02 __‘

H+O2(+M)<=>HO2(+M)

H+02<=>0H+O

-2.00 -1.50 -1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00

C3H8+0OH<=>N-C3H7+H20
C3H8+HO2<=>I-C3H7+H202
C3H8+HO2<=>N-C3H7+H202 m 2,10 MPa
C2H6+OH<=>C2H5+H20 01,04 MPa
C2H6+HO2<=>C2H5+H202
CH4+HO2<=>CH3+H202
H202+H<=>HO2+H2
H202(+M)<=>20H(+M)

2HO2<=>H202+02
H+HO2<=>20H
H+O2(+M)<=>HO2(+M)

H+02<=>0H+O ,—ﬁ
H2+02<=>20H ﬂ

-3.00 -2.00 -1.00 0.00 1.00 2.00 3.00

b)
Figure 68. Comparaison des analyses de sensibil#tér la production de la propane lors de I'auto-
inflammation du mélange stoechiométrique gaz naturD,/Ar (a) et GN/60%H,/O,/Ar (b) aux pressions
au point mort haut de 2,10 et 1,04 MPa.
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C2H6+HO2<=>C2H5+H202

m 2,10 MPa

CH4+OH<=>CH3+H20 m1,04 MPa
CH4+HO2<=>CH3+H202
H202(+M)<=>20H(+M)

2HO2<=>H202+02

H+O2(+M)<=>HO2(+M)
H+02<=>0H+O

-4.00 -3.00 -2.00 -1.00 0.00 1.00 2.00 3.00

a)
C2H6+HO2<=>C2H5+H202
CH4+HO2<=>CH3+H202 W 2,10 MPa
@ 1,04 MPa
H202+H<=>HO2+H2
H202(+M)<=>20H(+M)
2HO2<=>H202+02 —
H2+OH<=>H20+H
H+O2(+M)<=>HO2(+M)
H+O2<=>OH+O ,—d
H+02<=>20H S
b) -sioo -5.‘00 -4.‘00 -3.‘00 -2.‘00 -1.‘oo o.bo 1.60 2.60 3.60 4.60

Figure 69. Comparaison des analyses de sensibil#tér la production de I'HO,° lors de I'auto-
inflammation du mélange staechiométrique gaz naturfD,/Ar (a) et GN/60%H,/O,/Ar (b) aux pressions
au point mort haut de 2,10 et 1,04 MPa.
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C2H6+HO2<=>C2H5+H202

CH20+HO2<=>HCO+H202
2CH3(+M)<=>C2H6(+M) m 2,10 MPa
o1,04 MPa

CH3+HO2<=>CH30+0OH

CHA4+OH<=>CH3+H20

CH4+HO2<=>CH3+H202

H202(+M)<=>20H(+M)

2HO2<=>H202+02 —

H+O2(+M)<=>HO2(+M)

H+02<=>0H+0

-3.00 -2.50 -2.00 -1.50 -1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00 1.50 2.00

C2H6+HO2<=>C2H5+H202
CH4+HO2<=>CH3+H202 m 2,10 MPa
@ 1,04 MPa

H202+H<=>HO2+H2

H202(+M)<=>20H(+M)

2HO2<=>H202+02
H2+OH<=>H20+H

H+O2(+M)<=>HO2(+M)

e OO ,—ﬁ
H2+02<=>20H ﬂ

-4.00 -3.00 -2.00 -1.00 0.00 1.00 2.00 3.00

b)
Figure 70. Comparaison des analyses de sensibilgér la production de I'H,0; lors de 'auto-
inflammation du mélange stcechiométrique gaz naturéD,/Ar (a) et GN/60%H./O,/Ar (b) aux pressions
au point mort haut de 2,10 et 1,04 MPa.
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C2H6+HO2<=>C2H5+H202

CH4+OH<=>CH3+H20 m 2,10 MPa
01,04 MPa
CH4+HO2<=>CH3+H202

H202(+M)<=>20H(+M)

2HO2<=>H202+02
2HO2<=>H202+02
H+O2(+M)<=>HO2(+M)
H+02<=>0H+O

| 0.‘05 0.L’)0

-0.10 - 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

a)
C2H6+HO2<=>C2H5+H202 2,10 MPa
01,04 MPa
CHA+HO2<=>CH3+H202
H202(+M)<=>20H(+M)
2HO2<=>H202+02
H+O2(+M)<=>HO2(+M)
H+02<=>0H+O
H2+02<=>20H E'
-0130 -0.‘20 -0110 0.60 o.io o.ﬁo o.éo o.;to
b)

Figure 71. Comparaison des analyses de sensibilgér la température lors de I'auto-inflammation du
mélange stcechiométrique gaz naturel/PAr (a) et GN/60%H./O./Ar (b) aux pressions au point mort haut
de 2,10 et 1,04 MPa.

La plus grande différente entre I'oxydation desrgdrbures sans et avec I'hydrogéene est
la réaction H + O, = 2°0OH. Cette réaction est constatée comme uneedmportante pour
la production du radical °OH apres les réactiop®t+= 2°0OH et H° + @=°OH + O°.

On note une plus grande importance des réactiées lau mécanisme d’oxydation de
I’hydrogéne, y compris de I'étape de ramification-HO, = O° + °OH (12). H@ joue le role
de radical qui arrache un atome d’hydrogéne pauws tes hydrocarbures. L'importance de la
ramification par le mécanisme de I'hydrogéne estengent plus marquée, que ce soit par la
ramification de hautes températures ou par la reatibn dégénérée qui passe par la
formation de peroxyde d’hydrogéne en guantités manoes.
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Conclusions

Ces travaux ont permis le développement d’'un motlEdemocinétique qui, en plus de
conserver ses qualités pour la prédiction des nigmas liés a la combustion du gaz naturel,
a ete validé sur un nombre important de mesuresteffes a haute pression en MCR pour :

-Le méthane seul, a la stoechiométrie et pourichesse de 0,7.

-Un gaz naturel synthétique, a la stoechiométrpoat une richesse de 0,7.

-Un gaz naturel de type B, comprenant égalemest ligrocarbures de taille
supérieure, a la stoechiométrie et pour une riclaesgg7.

-Des mélanges de gaz naturel avec des composéepsbkes d'étre utilisés
conjointement dans le carburant, ou d’étre injeetetant que constituants des EGR,,: €O,
CO,, H20, ainsi qu’un mélange de ceux-ci représentatindGR typique, a la stoechiométrie
et pour une richesse de 0,7.

-Un mélange type représentatif d'un gaz de syetk&3/H 50/50.

Le mécanisme reproduit I'ensemble des résultatsergbs de maniére acceptable, a
I'exception des résultats du gaz de synthése,aets dne moindre mesure, du gaz de type B,
pour lesquels un travail complémentaire serait s&aiee. Le mécanisme a enfin été utilisé
pour interpréter les résultats observés.
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Conclusions générales

Ces travaux, initiés par un effort commun entr€émtre de Recherches et Innovation Gaz
et Energies Nouvelles CRIGEN de GDF SUEZ et le fatmire PC2A, UMR CNRS-
Université de Lille 1, ont pour but, dans le cadfine collaboration avec I'lRENI et la région
Nord-Pas-de-Calais, le développement d'un modetdigtif de I'auto-inflammation de
carburants gazeux dans les moteurs. Pour ce tairdjspositif, la Machine a Compression
Rapide de Lille, a été utilisé pour mesurer lesaidét’auto-inflammation de mélanges de
combustibles gazeux dans des conditions de bassegpétatures et températures
intermédiaires (T < 1000 K), et de hautes pressiome base de données de réactivité a été
batie, et les conditions qui y sont couvertes smbsuivantes :

Mélange combustible Richesse d/ K P/ MPa
Méthane let0,7 880 a 990 1,1a23
Gaz Naturel let0,7 890 a 995 0,8a24
Gaz Naturel/Hydrogene 80/20 let0,7 870a1002 a@8
Gaz Naturel/Hydrogéne 60/40 1 870 a 960 0,6a2.2
Gaz Naturel/CO 90/10 1 890 a 950 l1a2.2
Gaz Naturel/CO 80/20 1 890 a 960 1422
Gaz Naturel/CO 70/30 1 880 a 970 1a23
Gaz Naturel/C@90/10 1 880 4970 09a24
Gaz Naturel/C@80/20 1 890 a 935 12a22
Gaz Naturel/C@70/30 let0,7 880 & 980 09a23
Gaz Naturel/eau 90/10 1 940 a 950 1422
Gaz Naturel/eau 80/20 1 930 &4 945 l1a22
Gaz Naturel/eau 70/30 let0,7 880 a 995 08a24
Gaz Naturel/EGR 80/20 let0,7 950 a 1002 0,8a24
Gaz Naturel de type « B » let0,7 860 a 1005 23a
Gaz de synthése CO/130/50 1 970 a 980 05a14

Le développement de cette base de données s'esapi@ds une phase de validation
rigoureuse de la MCR de Lille, prenant en compte tEveloppements récents des
connaissances sur les interactions cinétique comfagnamique des fluides. Une étude de
I'effet du temps de compression sur le délai mesugéé menée, et montre que ce parametre
trop souvent négligé devrait étre conservé fixeci@éest pas le cas dans la plupart des
dispositifs similaires au noétre. Un piston rainest désormais utilisé dans nos études, afin
d’éviter le brassage de la couche limite avec lercagactif. Une étude comparée entre les
deux pistons montre cependant que des résultatisises sont obtenus quelque soit le piston
utilisé. Enfin, la modélisation des délais mesw@dvVICR a Lille se fait désormais en prenant
en compte l'effet des pertes thermiques sur le cadiabatique, et I'effet de la phase de
compression lorsque cela est nécessaire.

Ces données ont pour but principal la validatiamdiouveau mécanisme, bati a partir de
GDF-Kin® 4. Mais les résultats expérimentaux bruts ont @gafe permis de déterminer
I'effet de certains composés sur 'auto-inflammatou gaz naturel. On a ainsi pu noter que
'hydrogene a un effet important sur les délaisutbainflammation, et que cet effet varie de
maniere importante avec la température. Le monoxigdearbone, le dioxyde de carbone ou
I'eau, s’ils modifient le délai d’auto-inflammatiaiu gaz naturel, le font sur la base d’'un effet
purement thermique dans les conditions de cetideéfOn a également pu montrer que des
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guantités, méme de l'ordre du pourcent, de pentan&’isopentane sont susceptibles de
réduire sensiblement les délais d’auto-inflammation

Le modele développé dans cette étude a, quant puldtre validé de maniére rigoureuse,
sur les mesures effectuées dans le cadre de gesitranais aussi en regard des données de
validation des versions précédentes de GDFKiraccord est trés bon dans la majorité des
cas, a I'exception de trois cas qui seront aboptlésen détail ici :

- L'effet de la pression sur les délais d’autdanfmation est parfois mal reproduit
pour les plus basses pressions. Ceci est d’auiamsprprenant que le modéle prédit tres bien
d’autres résultats de la base de non-régressi@nodta basse pression. C'est cependant aux
plus basses pressions, en MCR, que les délaidesoptus longs, et que les risques les plus
importants d’interférences liées a des mouvemenftudles sont présents.

- Les délais d’auto-inflammation du gaz de synth&snt mal reproduits, et 'effet de
la pression n’est pas capturé. Il peut ici s’agimdprobleme lié a la compétition entre les
deux réactions de I'hydrogéne atomique et du diérgg a basse température et haute
pression pour donner le radical hydroperoxyle uet lzautes températures et basses pressions
pour donner I'oxygene atomique et le radical hygtexAu vu du peu de données récoltées
sur l'auto-inflammation de ces mélanges, il n'a pasessayé d’améliorer la performance du
modéle sur ces résultats.

- Les délais d’auto-inflammation du gaz de typB x pourraient, eux aussi, étre
mieux prédits par le mécanisme. Cela nécessititaiiture d’'un sous-mécanisme de basse
température pour les alcanes supérieurs présepestiées quantités dans ce mélange.
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|. Compositions des mélanges introduits dans la MCR
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Les valeurs de délais d’auto-inflammatiomdiquées sont les moyennes des mesures

individuelles.

1.1 Mélanges CH 4/O,/inerte

1.1.1 Mélanges CH ,/Osl/inerte a la richesse 1

Composition des mélanges réactifs £ibj/inerte a la richesse 1,

Mélange |  Xcha Xoz2 Xn2 Xar
M1 0,095 | 0,1900 0 0,7149
M2 0,095 | 0,1900 | 0,0500 0,6649
M3 0,095 | 0,1900 | 0,1100 0,6077
M4 0,095 | 0,1900 | 0,1800 0,5362

Composition des mélanges non-réactifsfCHlinerte a la richesse 1,

Mélange |  Xhs X2 Xar
M1 0,095 | 0,1900 0,7149
M2 0,095 | 0,2400 0,6648
M3 0,095 | 0,3000 0,6075
M4 0,095 | 0,3700 0,5360

Conditions opératoires pour les mélanges/Oklinerte a la richesse 1 :

a) Effet de la pression

Mélange B/ kPa Bwi/MPa | Tc/K T/ ms o/ m?/s
106,66 2,15 950,95 33,08 4,75E-06
100,00 2,02 951,72 37,83
93,33 1,88 950,97 44,25 5,34E-06
M1 86,66 1,74 950,45 52,04
79,99 1,61 949,95 63,06 5,36E-06
73,33 1,48 951,25 78,04
66,66 1,35 951,88 104,03 5,75E-06
b) Effet de la température
Py / kPa Mélange fin/ MPa | T/ K t/ms o/ m?/s
106,66 M1 2,15 950,95 33,08 4,75E-06
M2 2,13 932,71 49,72 5,08E-06
M3 2,09 912,61 78,12 4,16E-06
M4 2,05 888,54 172,92 4,24E-06
93,33 M1 1,88 950,97 44,25 5,34E-06
M2 1,86 932,98 66,21 4,57E-06
M3 1,83 913,58 104,27 5,06E-06
79,99 M1 1,61 949,95 63,06 5,36E-06
M2 1,59 933,73 95,30 5,10E-06
M3 1,56 912,38 194,67 5,39E-06
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1.1.2 Mélanges CH 4,/Os/inerte a la richesse 0,7

Composition des mélanges réactifs £lbj/inerte a la richesse 0,7,

Mélange

XCH4

Xo2

Xn2

xAr

M1

0,06847

0,1956

0

0,735

M2

0,06847

0,1956

0,0511

0,684

M3

0,06847

0,1956

0,1104

M4

0,06847

0,1956

M5

0,06847

0,1956

)
)
0,1840 0,551
0,2649

)
4
0,6255
9
0

0,471

Composition des mélanges non-réactifsCH/inerte a la richesse 0,7,

Mélange

XCH4

Xn2

XAr

M1

0,0685

0,1956

0,7359

M2

0,0685

0,2471

0,6844

M3

0,0685

0,3060

0,6255

M4

0,0685

0,3796

0,552(¢

M5

0,0685

0,4605

0,471(

Conditions opératoires pour les mélanges/Oblinerte a la richesse 0,7 :

a) Effet de la pression

These de Yi Yu, Lille 1, 2012

Mélange B/ kPa Buws/ MPa | Tc/K T/ ms o/ m3/s
106,66 2,26 992,47 21,32 5,19E-0p
100,00 2,12 991,87 23,08
93,33 1,97 992,34 26,02 6,07E-06
86,66 1,83 993,42 30,56 6,35E-06
M1 79,99 1,68 993,22 36,47 6,38E-06
73,33 1,55 991,36 52,53 7,15E-06
66,66 1,39 990,48 57,32 7,13E-06
60,00 1,23 984,27 75,85 8,53E-06
53,33 1,10 983,07 124,83 9,12E-0p
b) Effet de la température
Py / kPa Mélange B/ MPa | Tc/K T/ ms o/ m3/s
106,66 M1 2,27 992,47 21,32 5,19E-06
M2 2,23 970,91 27,88 5,03E-06
M3 2,19 949,41 37,74 4,92E-06
M4 2,15 923,08 66,27 4,43E-06
M5 2,11 894,86 209,47 4,46E-06
93,33 M1 1,97 992,34 26,02 6,07E-06
M2 1,94 973,55 32,6625 5,58E-06
M3 1,92 947,77 57,932 5,72E-06
M4 1,88 920,97 113,05 5,21E-06
79,99 M1 1,68 993,22 36,47 6,38E-06
M2 1,66 970,14 55,45 5,92E-06
M3 1,63 946,18 74,38 5,89E-06
M4 1,60 920,71 143,09 5,70E-06
16E

© 2013 Tous droits réservés.

http://doc.univ-lille1.fr



1.2 Mélanges gaz naturel/O ,/inerte

1.2.1 Mélanges GN/O ,/inerte a la richesse 1

Composition des mélanges réactifs Gilerte a la richesse 1,

These de Yi Yu, Lille 1, 2012

Mélange XcH4 Xc2He XcaHe Xo2 Xn2 Xar
M1 0,0777 | 0,0079| 0,0017 0,191 0 0,7212
M2 0,0777 | 0,0079| 0,0017 0,1917 0,0505 0,6707
M3 0,0777 | 0,0079| 0,0017 0,917 0,1082 0,630
M4 0,0777 | 0,0079| 0,0017 0,1917 0,1803 0,5409
M5 0,0777 | 0,0079| 0,0017 0,917 0,2596 0,4616
Composition des mélanges non-réactifs GMf@rte a la richesse 1,
Mélange XeH4 Xcone Xcahe Xn2 Xar
M1 0,0777 | 0,0079| 0,0017 0,917 0,7212
M2 0,0777 | 0,0079| 0,0017 0,242 0,6707
M3 0,0777 | 0,0079| 0,0017 0,2999 0,6128
M4 0,0777 | 0,0079| 0,0017 0,3720 0,5409
M5 0,0777 | 0,0079| 0,0017 0,4518 0,4616
Conditions opératoires pour les mélanges GN/O24reeta richesse 1 :
a) Effet de la pression
Mélange B/ kPa Buws/ MPa | Tc/ K T/ ms o/ m3/s
106,66 2,23 950,24 16,42 5,38E-06
100,00 2,10 952,02 17,24
93,33 1,96 953,80 21,80 5,80E-06
86,66 1,81 953,09 24,66
M1 79,99 1,68 953,70 28,49 5,24E-06
73,33 1,53 953,51 33,33
66,66 1,39 951,56 42,70 5,33E-06
60,00 1,25 952,07 54,55
53,33 1,11 949,25 81,12 5,26E-06
46,66 0,97 947,64 143,12
b) Effet de la température
Py / kPa Mélange fn/ MPa | T/ K t/ms o/ m?/s
106,66 M1 2,23 950,24 16,42 5,38E-06
M2 2,21 930,46 29,33 4,80E-06
M3 2,19 917,33 46,03 4,21E-06
M4 2,14 894,17 94,76 3,63E-06
93,33 M1 1,96 953,80 21,80 5,80E-06
M2 1,94 932,64 36,48 5,15E-06
M3 1,90 916,06 60,75 4,51E-06
M4 1,88 895,19 156,71 3,87E-06
79,99 M1 1,68 953,70 28,49 5,24E-06
M2 1,67 932,95 53,59 5,22E-06
M3 1,63 916,76 89,77 5,21E-06
16€
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1.2.2 Mélanges GN/O /inerte a la richesse 0,7

Composition des mélanges réactifs Ghilerte a la richesse 0,7,

These de Yi Yu, Lille 1, 2012

Mélange XH4 Xc2He Xc3He Xoz X2 Xar
M1 0,0559 | 0,0056/ 0,0013 0,1968 0 0,7404
M2 0,0559 | 0,0056| 0,0013 0,1968 0,0518 0,6886
M3 0,0559 | 0,0056| 0,0013 0,1968 0,1111 0,6294
M4 0,0559 | 0,0056/ 0,0013 0,1968 0,18%51 0,5553
M5 0,0559 | 0,0056| 0,0013 0,1968 0,2665 0,4740
Composition des mélanges non-réactifs GMf@rte a la richesse 0,7,
Mélange XCH4 Xc2He XcaHe Xn2 XAr
M1 0,0559 | 0,0056| 0,0013 0,1968 0,7404
M2 0,0559 | 0,0056| 0,0013 0,2486 0,6836
M3 0,0559 | 0,0056/ 0,0013 0,3079 0,6294
M4 0,0559 | 0,0056| 0,0013 0,3819 0,5553
M5 0,0559 | 0,0056/ 0,0013 0,4633 0,4740
Conditions opératoires pour les mélanges GN/O24reeta richesse 0,7 :
a) Effet de la pression
Mélange B/ kPa Bwi/MPa | Tc/K T/ ms o/ m?/s
106,66 2,31 990,43 8,67 4,96E-06
100,00 2,17 991,18 9,94
93,33 2,02 992,29 11,61 5,88E-06
86,66 1,86 991,13 13,23
79,99 1,72 992,15 15,97 5,77E-06
M1 73,33 1,56 986,48 20,12
66,66 1,43 990,83 22,95 6,35E-06
60,00 1,28 988,23 28,33
53,33 1,15 989,62 35,51 6,75E-06
46,66 1,00 991,05 50,41
40,00 0,86 987,31 89,98 7,16E-06
b) Effet de la température
Py / kPa Mélange #n / MPa Tc/ K T/ ms o/ m?/s
106,66 M1 2,31 990,43 8,67 4,96E-06
M2 2,29 969,43 15,20 4,73E-06
M3 2,25 947,63 22,56 4,50E-06
M4 2,22 926,39 57,77 4,30E-06
M5 2,15 894,02 148,23 4,09E-06
93,33 M1 2,02 992,29 11,61 5,88E-06
M2 2,01 970,15 19,71 5,47E-06
M3 1,98 950,67 32,79 5,05E-06
M4 1,95 926,52 76,24 4,79E-06
79,99 M1 1,72 992,15 15,97 5,77E-06
M2 1,72 971,90 25,37 5,51E-06
M3 1,69 949,60 47,90 5,25E-06
M4 1,67 925,93 117,05 4,84E-06
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These de Yi Yu, Lille 1, 2012

1.3 Mélanges gaz naturel/H ,/O,/inerte a la richesse 1 et 0,7

1.3.1 Mélanges GN/H , (80/20) a la richesse 1

Composition des mélanges réactifs GN/2Q%aHinerte a la richesse 1,
Mélange XcH4 Xc2He Xc3He Xoz2 Xh2 X2 Xar
M1 0,0724 | 0,0073, 0,0016 0,1887 0,0203 0O 0,7097
M2 0,0724 | 0,0073, 0,0016 0,1887 0,0208,0469 | 0,6600
M3 0,0724 | 0,0073| 0,0016 0,1887 0,0208,1065 | 0,6032
7
4

M4 0,0724 | 0,0073] 0,0016 0,188 0,0208,1774 | 0,5322
M5 0,0724 | 0,0073] 0,0014 0,188 0,0208,2555 | 0,4542

Composition des mélanges non-réactifs GN/20fblinerte a la richesse 1,
Mélange XeH4 Xcone Xcahe Xh2 Xn2 Xar
M1 0,0724 0,0073 0,001¢ 0,0203 0,1887 0,7097
M2 0,0724 | 0,0073| 0,0016 0,0208 0,2384 0,6600
M3 0,0724 0,0073 0,001¢ 0,0203 0,29%2 0,6032
3
3

M4 0,0724 | 0,0073| 0,0016 0,020 0,3661  0,5322
M5 0,0724 | 0,0073| 0,001¢ 0,020 0,4442 00,4542

Conditions opératoires pour les mélanges GN/2@@jfinerte a la richesse 1 :
a) Effet de la pression

Mélange B/ kPa Bwi/MPa | Tc/K T/ ms o/ m?/s
106,66 2,21 954,38 10,99 5,91E-06
100,00 2,07 954,23 11,35
93,33 1,93 953,38 14,57 6,57E-06
86,66 1,79 952,22 17,57
M1 79,99 1,65 952,69 20,34 6,62E-06
73,33 1,51 952,27 22,75
66,66 1,37 951,65 27,85 7,07E-06
60,00 1,23 950,17 35,15
53,33 1,08 946,49 46,14 7,43E-06
46,66 0,94 945,18 64,21
b) Effet de la température
Py / kPa Mélange #n / MPa Tc/ K T/ ms o/ m?/s
106,66 M1 2,21 954,38 10,99 5,91E-0p
M2 2,20 937,05 17,07 4,64E-06
M3 2,18 917,95 31,19 5,22E-06
M4 2,15 894,60 69,65 4,61E-06
M5 2,10 871,81 16,21 3,93E-06
93,33 M1 1,93 953,38 14,57 6,57E-06
M2 1,92 937,23 22,19 5,26E-06
M3 1,90 917,55 42,89 4,97E-06
M4 1,87 895,14 91,27 4,81E-06
79,99 M1 1,65 952,69 20,34 6,62E-06
M2 1,65 936,65 31,96 5,94E-06
M3 1,63 916,89 61,81 5,75E-06
M4 1,60 893,94 181,06 6,04E-06

16¢
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1.3.2 Mélanges GN/H , (80/20) a la richesse 0,7
Composition des mélanges réactifs GN(BI/20) a la richesse 0,7,

These de Yi Yu, Lille 1, 2012

Mélange XCH4 Xcone Xcahe Xoz2 Xh2 Xn2 Xar
M1 0,05225| 0,0053] 0,0012 0,1946 0,0147 0 0,7320
M2 0,05225| 0,0053 0,0012 0,1946 0,0147 0,0512 @680
M3 0,05225| 0,0053 0,0012 0,1946 0,0147 0,1098 @622
M4 0,05225| 0,0053] 0,0012 0,946 0,0147 0,1830 0549
M5 0,05225| 0,0053 0,0012 0,1946 0,0147 0,2635 G468
Composition des mélanges non-réactifs GNB0/20) a la richesse 0,7,
Mélange XcH4 Xc2He Xc3He Xh2 Xn2 Xar
M1 0,05225| 0,0053 0,0012 0,0147 0,0147 0,7320
M2 0,05225| 0,0053 0,0012 0,0147 0,2458 0,6808
M3 0,05225| 0,0053] 0,0012 0,0147 0,3044 0,6222
M4 0,05225| 0,0053 0,0012 0,0147 0,3776 0,5490
M5 0,05225| 0,0053] 0,0012 0,0147 0,4581 0,4685
Conditions opératoires pour les mélanges GIN88/20) a la richesse 0,7 :
a) Effet de la pression
Mélange B/ kPa Bwi/MPa | Tc/K T/ ms o/ m?/s
106,66 2,30 999,02 5,28 5,41E-06
100,00 2,14 998,15 6,05 5,60E-06
93,33 2,02 1001,53 6,85 6,26E-06
86,66 1,87 1000,53 7,86 5,94E-06
79,99 1,72 998,48 8,79 6,87E-06
M1 73,33 1,55 992,88 10,93 7,20E-06
66,66 1,41 994,11 13,09 8,17E-06
60,00 1,26 992,60 16,11 8,09E-06
53,33 1,12 992,25 20,29 7,61E-06
46,66 0,98 993,06 26,77 8,71E-06
40,00 0,84 992,16 43,26 8,32E-06
b) Effet de la température
Py / kPa Mélange B/ MPa | Tc/K T/ ms o/ m3/s
106,66 M1 2,30 999,02 5,28 5,41E-06
M2 2,24 975,60 9,50 5,06E-06
M3 2,20 952,09 17,07 4,75E-06
M4 2,15 925,49 37,18 5,25E-06
M5 2,11 900,57 99,64 4,62E-06
93,33 M1 2,02 1001,53 6,85 6,26E-06
M2 1,95 975,35 11,88 5,36E-06
M3 1,93 951,86 21,27 5,21E-06
M4 1,88 925,16 50,20 5,81E-06
M5 1,84 899,47 146,61 5,08E-06
79,99 M1 1,72 998,48 8,79 6,87E-06
M2 1,67 974,55 15,75 6,03E-06
M3 1,65 951,93 28,77 6,04E-06
M4 1,65 929,62 66,65 6,26E-06
16¢
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These de Yi Yu, Lille 1, 2012

1.3.3 Mélanges GN/H , (60/40) richesse 1

Composition des mélanges réactifs GN(B/40) a la richesse 1,

Mélange XCH4 Xc2He Xc3He Xoz Xh2 Xn2 Xar

M1 0,0539 0,0054 0,0012 0,1783 0,0908 0 0,6705

M2 0,0539 0,0054 0,0012 0,1783 0,0908 0,0469 0,6235

M3 0,0539 0,0054 0,0012 0,1783 0,0908 0,1006 0,5699

M4 0,0539 0,0054 0,0012 0,1783 0,0908 0,16V76 0,5029

Composition des mélanges non-réactifs GN&0/40) a la richesse 1,
Mélange XcH4 Xc2He Xc3He Xh2 X2 Xar

M1 0,0539 0,0054 0,0012 0,0908 0,1783 0,670b6
M2 0,0539 0,0054 0,0012 0,09084 0,2252 0,623b
M3 0,0539 0,0054 0,0012 0,09084 0,2789 0,5699
M4 0,0539 0,0054 0,0012 0,0908 0,3459 0,5029

Conditions opératoires pour les mélanges GNB8/40) a la richesse 1 :

a) Effet de la pression

Mélange B/ kPa Buws/ MPa | Tc/K t/ms o/ m3/s
106,66 2,14 954,39 5,63 4,35E-06
100,00 2,01 956,11 6,08
93,33 1,88 956,42 6,88 4,81E-06
86,66 1,74 955,92 8,36
79,99 1,62 957,46 9,77 4,85E-06
M1 73,33 1,48 962,72 11,31
66,66 1,34 955,95 13,83 6,71E-06
60,00 1,21 955,42 17,90
53,33 1,07 955,84 21,76 7,40E-06
46,66 0,94 954,47 28,09
40,0 0,79 951,38 34,91 8,97E-06
33,33 0,65 947,87 57,59

b) Effet de la température

Py / kPa Mélange B/ MPa | Tc/K T/ ms o/ m3/s

106,66 M1 2,14 954,39 5,63 4,35E-06
M2 2,11 934,71 12,92 4,33E-06
M3 2,08 915,95 25,54 3,89E-06
M4 2,04 893,39 70,55 3,99E-06

93,33 M1 1,88 956,42 6,88 4,81E-06
M2 1,84 935,11 16,23 4,60E-06
M3 1,82 917,13 35,62 4,28E-06
M4 1,80 895,27 99,73 3,91E-06

79,99 M1 1,62 957,46 9,77 4,85E-06
M2 1,59 936,28 22,20 4,62E-06
M3 1,56 916,78 49,16 4,71E-06
M4 1,54 894,85 154,50 4,44E-06
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These de Yi Yu, Lille 1, 2012

1.4 Mélanges GN/CO ,/O/inerte a la richesse 1 et 0,7

1.4.1 Mélanges GN/CO , (90/10) a la richesse 1

Composition des meélanges réactifs GNAG@D/10) a la richesse 1.:
Mélanges Xcha | XczHe | XcaHs Xo2 Xco2 XN2 Xar

M1 0,0770| 0,0078| 0,0017| 0,1898| 0,0096] O 0,7141
M2 0,0770 0,0078| 0,0017| 0,1898| 0,0096| 0,0500| 0,6641
M3 0,0770| 0,0078| 0,0017| 0,1898| 0,0096| 0,1071| 0,6070
M4 0,0770| 0,0078| 0,0017| 0,1898| 0,0096| 0,1785| 0,5356

Composition des mélanges non-réactifs GN/C3D/10) a la richesse 1:

Mélanges BHa Xc2H6 Xc3Hs Xco2 XN2 Xar

M1 0,0770| 0,0078 0,001y 0,0096 0,1898 0,7141
M2 0,0770| 0,0078 0,001y 0,0096 0,2398 0,6641
M3 0,0770| 0,0078 0,001y 0,0096 0,29691 0,6070
M4 0,0770| 0,0078 0,001y 0,0096 0,3683 0,5356

’
/
’
/

Conditions opératoires pour les mélanges GN/(®0/10) a la richesse 1 :

a) Effet de la pression

Mélange B/ kPa Bwi/MPa | Tc/K T/ ms o/ m?/s
106,66 2,32 956,06 9,83 4,86E-06
100,00 2,18 958,28 12,16 5,25E-06
93,33 2,03 956,51 13,82 4,98E-06
86,66 1,87 955,46 16,17 5,52E-06
M1 79,99 1,73 956,12 16,73 5,69E-06
73,33 1,59 954,53 23,93 5,47E-06
66,66 1,43 952,39 28,08 6,37E-06
60,00 1,28 951,30 33,56 6,47E-06
53,33 1,15 952,82 46,97 7,74E-06

b) Effet de la température

Py / kPa Mélange B/ MPa | Tc/K T/ ms o/ m3/s
106,66 M1 2,32 956,06 9,83 4,86E-06
M2 2,17 925,65 36,80 4,12E-06
M3 2,15 906,93 64,11 4,03E-06
M4 2,11 884,28 145,28 3,89E-06
93,33 M1 2,03 956,51 13,82 4,98E-06
M2 1,90 923,38 45,22 4,14E-06
M3 1,88 904,98 92,39 4,61E-06
M4 1,84 882,23 267,46 4,32E-06
79,99 M1 1,73 956,12 16,73 5,69E-06
M2 1,62 922,08 77,11 4,77E-06
M3 1,61 905,55 155,18 4,55E-06
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These de Yi Yu, Lille 1, 2012

1.4.2 Mélanges GN/CO , (80/20) a la richesse 1

Composition des mélanges réactifs GN4G8D/20) a la richesse 1.:

Mélanges Xcha Xc2He | Xc3Hs Xo2 Xco2 XN2 Xar

M1 0,0v61 0,0077| 0,0017| 0,1876| 0,0214] O 0,7056
M2 0,0761| 0,0077| 0,0017| 0,1876| 0,0214| 0,0494| 0,6562
M3 0,0v61) 0,0077| 0,0017| 0,1876| 0,0214| 0,1058| 0,5998
M4 0,0v61) 0,0077| 0,0017| 0,1876| 0,0214| 0,1764| 0,5292

Composition des mélanges non-réactifs GN/Q&D/20) a la richesse 1:

Mélanges H4 Xc2Hs Xc3Hg Xco2 XN2 Xar
M1 0,0761 | 0,0077] 0,0017 0,0214 0,18Y6 0,7056
M2 0,0761 | 0,0077, 0,0017 0,0214 0,2370 0,6562
M3 0,0761 | 0,0077] 0,0017 0,0214 0,2934 0,5998
M4 0,0761 | 0,0077, 0,0017 0,0214 0,3640 0,5292

Conditions opératoires pour les mélanges GN/(B0/20) a la richesse 1 :

a) Effet de la pression

Mélange B/ kPa Bwi/MPa | Tc/K T/ ms o/ m?/s
106,66 2,19 933,24 27,97 4,85E-06
100,00 2,06 933,24 31,59 5,31E-06
93,33 1,91 932,71 37,16 5,27E-06
M1 86,66 1,78 932,33 44,00 4,98E-06
79,99 1,64 932,97 54,16 5,36E-06
73,33 1,50 931,09 68,16 5,77E-06
66,66 1,36 931,34 89,67 7,23E-06
60,00 1,22 930,79 137,54 6,62E-06
b) Effet de la température
Py / kPa Mélange B/ MPa | Tc/K T/ ms o/ m3/s
106,66 M1 2,19 933,24 27,97 4,85E-06
M2 2,16 917,47 47,14 4,18E-06
M3 2,12 897,48 90,56 4,35E-06
93,33 M1 1,91 932,71 37,16 5,27E-06
M2 1,89 916,45 66,43 4,78E-06
M3 1,85 896,30 148,50 4,88E-06
79,99 M1 1,64 932,97 54,16 5,36E-06
M2 1,62 915,37 109,22 5,78E-06
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These de Yi Yu, Lille 1, 2012

1.4.3 Mélanges GN/CO , (70/30) a la richesse 1

Composition des mélanges réactifs GNAGUD/30) a la richesse 1.:

Mélanges BH4 Xc2H6 Xc3Hs Xo2 Xco2 XN2 Xar

M1 0,0749| 0,007 0,001y 0,1847 10,0361 0 0,6950
M2 0,0749| 0,007 0,001y 0,1847 0,0361 0,0487 0,464
M3 0,0749| 0,007rg 0,001y 0,1847 0,0361 10,1043 0,5908
M4 0,0749| 0,007 0,001y 0,1847 0,0361 0,17Y38 0,5213

g T N T~

Composition des mélanges non-réactifs GN/C/30) a la richesse 1:

Mélanges BH4 Xc2H6 Xc3Hs Xco2 XN2 Xar
M1 0,0749| 0,007 0,001y 0,0361 0,1847 0,6950
M2 0,0749| 0,0076 0,001y 0,0361 0,2334 0,6464
M3 0,0749| 0,007 0,001y 0,0361 0,2890 0,5908
M4 0,0749| 0,0076 0,001y 0,0361 0,3585 0,5213

Conditions opératoires pour les mélanges GN/Q0/30) a la richesse 1 :

a) Effet de la pression

Mélange B/ kPa Bwi/MPa | Tc/K T/ ms o/ m?/s
106,66 2,18 923,39 40,76 4,90E-06
100,00 2,03 921,39 48,51 5,13E-0p
93,33 1,89 920,66 56,17 5,36E-06
M1 86,66 1,75 919,56 68,71 5,13E-06
79,99 1,62 920,61 85,46 5,11E-06
73,33 1,48 919,55 113,51 5,58E-06
66,66 1,34 919,11 160,02 6,58E-06
b) Effet de la température
Py / kPa Mélange B/ MPa | Tc/K T/ ms o/ m3/s
106,66 M1 2,18 923,39 40,76 4,90E-0b
M2 2,14 904,76 73,48 4,23E-06
M3 2,11 888,41 136,73 4,57E-06
93,33 M1 1,89 920,66 56,17 5,36E-06
M2 1,87 904,22 106,33 4,29E-06
M3 1,84 886,53 241,63 4,45E-06
79,99 M1 1,62 920,58 85,53 5,11E-06
M2 1,60 903,00 194,11 4,65E-06
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1.4.4 Mélanges GN/CO , (70/30) a la richesse 0,7

Composition des mélanges réactifs GNAE@D/30) a la richesse 0,7 :

Mélanges BHa Xc2H6 Xc3Hs Xo2 Xco2 XN2 Xar
M1 0,0544 0,0055 0,0012 0,191f7 0,0262 0 0,7210
M2 0,0544 0,0055 0,0012 0,191f7 0,0262 0,0505 0,605
M3 0,0544 0,0055 0,0012 0,191)7 0,0262 0,1082 0,629
M4 0,0544 0,0055 0,0012 0,191f7 0,0262 0,1803 0,5408

Composition des mélanges non-réactifs GN/C/30) a la richesse 0,7 :

Mélanges BH4 Xc2He Xc3Hs Xcoz XN2 XAr
M1 0,0544 | 0,0055 0,00172 0,026 0,1917 0,7210
M2 0,0544 | 0,0055 0,0017 0,026 0,2421 0,6705
M3 0,0544 | 0,0055 0,00172 0,026 0,2998 0,6129
M4 0,0544 | 0,0055 0,00172 0,026p 0,3719 0,5408

Conditions opératoires pour les mélanges GN/(0/30) a la richesse 0,7 :

a) Effet de la pression

Mélange B/ kPa Buws/ MPa | Tc/ K T/ ms o/ m3/s
106,66 2,29 977,41 12,91 4,66E-06
100,00 2,14 976,40 15,13
93,33 2,01 977,25 16,62 5,48E-06
86,66 1,86 976,26 19,58
M1 79,99 1,71 976,64 22,70 5,95E-06
73,33 1,56 975,39 28,25
66,66 1,43 977,04 34,40 6,78E-06
60,00 1,28 976,48 43,85
53,33 1,14 975,40 59,38 7,57E-06
46,66 0,99 974,24 96,72
b) Effet de la température
Py / kPa Mélange fin/ MPa | T/ K t/ms o/ m?/s
106,66 M1 2,29 977,41 12,91 4,66E-0b
M2 2,25 960,17 19,93 4,49E-06
M3 2,21 935,73 36,05 4,73E-06
M4 2,13 906,16 208,20 3,95E-06
93,33 M1 2,01 977,25 16,62 5,48E-06
M2 1,96 958,64 27,59 5,04E-06
M3 1,94 936,67 44,99 4,42E-06
79,99 M1 1,71 976,64 22,70 5,95E-06
M2 1,67 956,80 40,14 5,67E-06
M3 1,66 935,42 64,36 5,39E-06
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1.5 Mélanges GN/CO/O ,/inerte a la richesse 1

1.5.1 Mélanges GN/CO (90/10) a la richesse 1

Composition des mélanges réactifs GN/CO (90/1@)richesse 1

These de Yi Yu, Lille 1, 2012

Mélanges BH4 Xc2He Xc3Hs Xo2 Xco XN2 XAr
M1 0,0752 | 0,0076/ 0,0017 0,1908 0,0094 0 0,7158
M2 0,07v52 | 0,0076/ 0,0017 0,19083 0,0094 0,0501 0,6657
M3 0,07v52 | 0,0076/ 0,0017 0,19083 0,0094 0,174 0,6084
M4 0,0752 | 0,0076/ 0,0017 0,1908 0,0094 0,1789 0,5368
Composition des mélanges non-réactifs GN/CO (9#1@)richesse 1
Mélanges| XcHa Xc2Hs Xc3Hs Xco XN2 Xar
M1 0,0752 0,0076 0,0017 0,0094 0,1903 0,7158
M2 0,0752 0,0076 0,0017 0,0094 0,2404 0,6657
M3 0,0752 0,0076 0,0017 0,0094 0,2976 0,6084
M4 0,0752 0,0076 0,0017 0,0094 0,3692 0,5368
Conditions opératoires pour les mélanges GN/COL(®0 la richesse 1 :
a) Effet de la pression
Mélange B/ kPa Buws/ MPa | Tc/K T/ ms o/ m3/s
106,66 2,15 947,24 21,05 4,97E-06
100,00 2,11 946,77 23,87
93,33 2,06 946,94 27,02 5,33E-06
86,66 1,97 948,36 31,47
M1 79,99 1,92 947,47 38,43 6,05E-06
73,33 1,88 947,15 48,71
66,66 1,84 945,22 62,41 6,86E-06
60,00 1,79 944,45 86,76
53,33 1,71 943,56 137,74 7,99E-06
b) Effet de la température
Py / kPa Mélange B/ MPa | Tc/K T/ ms o/ m3/s
106,66 M1 21,53 947,24 21,05 4,97E-06
M2 21,44 931,59 30,50 4,26E-06
M3 21,14 914,39 45,83 4,47E-06
M4 20,75 891,68 97,62 3,82E-06
93,33 M1 18,77 946,94 27,02 5,33E-06
M2 18,74 930,27 41,63 4,95E-06
M3 18,48 914,80 61,87 4,86E-06
M4 18,13 892,04 144,28 4,45E-06
79,99 M1 16,13 947,47 38,43 6,05E-0p
M2 16,03 930,31 61,30 6,02E-06
M3 15,82 914,36 97,13 5,45E-06
17t
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These de Yi Yu, Lille 1, 2012

1.5.2 Mélanges GN/CO (80/20) a la richesse 1

Composition des mélanges réactifs GN/CO (80/2@)richesse 1

Mélanges  Xcha Xc2Hs Xc3Hg Xo2 Xco XN2 Xar

M1 0,0724 | 0,0073] 0,0016 0,188 0,0203 0 0,7097
M2 0,0724 | 0,0073] 0,001 0,188 0,0203  0,0497 0,6600
M3 0,0724 | 0,0073] 0,0016 0,188 0,0203  0,1065 0,6032
M4 0,0724 | 0,0073] 0,0016 0,188 0,0203 0,1774 0,5323

IR

Composition des mélanges non-réactifs GN/CO (842@)richesse 1

Mélanges  Xcha Xc2H6 Xc3Hs Xco XN2 Xar

M1 0,0724 | 0,0073| 0,001¢ 0,0208 0,1887 0,7097
M2 0,0724 | 0,0073| 0,0016 0,0208 0,2383  0,6600
3
3

M3 0,0724 | 0,0073| 0,001¢ 0,020 0,2951 0,6032
M4 0,0724 | 0,0073] 0,0016 0,020 0,3661  0,5323

Conditions opératoires pour les mélanges GN/C2(B0 la richesse 1 :

a) Effet de la pression

Mélange B/ kPa Bwi/MPa | Tc/K T/ ms o/ m?/s
106,66 21,89 956,66 14,85 5,03E-06
100,00 20,48 956,73 16,88 4,63E-06
93,33 19,06 955,81 19,73 5,26E-06
86,66 17,81 957,50 22,97 5,47E-06
M1 79,99 16,42 957,01 27,08 6,10E-06
73,33 14,97 955,48 32,65
66,66 13,48 953,14 41,79 7,11E-0p
60,00 12,11 952,63 56,55
53,33 10,86 954,96 88,54 7,26E-06
b) Effet de la température
Py / kPa Mélange i/ MPa | T/ K t/ms o/ m?/s
106,66 M1 2,19 956,66 14,85 5,03E-0p
M2 2,15 932,85 27,67 4,44E-06
M3 2,12 913,91 46,54 4,17E-06
M4 2,07 890,32 147,62 4,02E-06
93,33 M1 1,91 955,81 19,73 5,26E-06
M2 1,88 933,38 35,89 4,88E-06
M3 1,85 914,27 62,91 4,51E-06
79,99 M1 1,64 957,01 27,08 6,10E-06
M2 1,61 932,28 52,47 5,70E-06
M3 1,58 914,50 113,62 5,05E-06
17¢€
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1.5.3 Mélanges GN/CO (70/30) a larichesse 1

Composition des meélanges réactifs GN/CO (70/3@)richesse 1

These de Yi Yu, Lille 1, 2012

Mélanges  Xcha Xc2Hs Xc3Hg Xo2 Xco XN2 Xar
M1 0,0690 | 0,0070, 0,0016 0,1867 0,0332 0 0,7025
M2 0,0690 | 0,0070, 0,0016 0,1867 0,0332 0,0492 0,6533
M3 0,0690 | 0,0070/, 0,0016 0,1867 0,0332 0,1054 0,5971
M4 0,0690 | 0,0070, 0,0016 0,1867 0,0332 0,1756 0,5269
M5 0,0690 | 0,0070, 0,0016 0,1867 0,0332 0,2529 0,4496
Composition des mélanges non-réactifs GN/CO (703@)richesse 1
Melanges  Xcha Xc2He Xc3Hs Xco XN2 Xar
M1 0,0690 | 0,0070, 0,0016 0,0332 0,1867 0,7025
M2 0,0690 | 0,0070, 0,0016 0,0332 0,23%59 0,6533
M3 0,0690 | 0,0070, 0,0016 0,0332 0,2921 0,5971
M4 0,0690 | 0,0070, 0,0016 0,0332 0,3624 0,5269
M5 0,0690 | 0,0070, 0,0016 0,0332 0,4326 0,4496
Conditions opératoires pour les mélanges GN/CBMQ la richesse 1
a) Effet de la pression
Mélange B/ kPa Buws/ MPa | Tc/ K T/ ms o/ m3/s
106,66 22,28 960,20 12,77 5,03E-06
100,00 20,87 958,78 14,79
93,33 19,70 958,82 16,74 5,35E-06
86,66 18,03 958,49 20,20
M1 79,99 16,62 959,30 23,43 6,51E-06
73,33 15,26 959,29 27,14
66,66 13,87 959,07 34,11 7,44E-06
60,00 12,41 956,81 47,06
53,33 10,95 955,35 70,46 7,79E-06
b) Effet de la température
Py / kPa Mélange fin/ MPa | T/ K t/ms o/ m?/s
106,66 M1 22,28 960,20 12,77 5,03E-06
M2 21,89 940,97 20,85 4,93E-06
M3 21,77 923,35 35,50 4,47E-06
M4 21,74 903,00 66,60 4,29E-06
M5 21,27 879,95 175,83 3,88E-06
93,33 M1 19,41 958,59 17,20 5,35E-0p
M2 19,17 941,39 27,25 5,42E-06
M3 19,13 924,59 45,26 4,86E-06
M4 18,99 902,14 95,70 4,40E-06
79,99 M1 16,62 959,30 23,43 6,51E-0p
M2 16,49 942,04 38,35 5,70E-06
M3 16,37 923,89 68,50 5,90E-06
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1.6 Mélanges GN/H ,0O/O./inerte a la richesse 1 et 0,7

1.6.1 Mélanges GN/H ,0 (90/10) a la richesse 1

Composition des mélanges réactifs GpOH90/10) a la richesse 1

These de Yi Yu, Lille 1, 2012

Mélanges| Xca Xc2Hs Xc3Hg Xo2 XH20 Xar
M1 0,0770| 0,007 0,001y 0,18980,0096| 0,7141
Composition des mélanges non-réactifs GNUH90/10) a la richesse 1
Melanges|  Xcwa Xc2Hs Xc3He XH20 XN2 Xar
M1 0,0770 0,0078 0,0017 0,1898 0,1898 0,7100
Conditions opératoires pour les mélanges GIV¥P0/10) a la richesse 1 :
Effet de la pression
Mélange B/ kPa Buws/ MPa | Tc/ K T/ ms o/ m3/s
106,66 2,20 947,18 19,71 4,62E-06
100,00 2,06 945,20 23,83 4,70E-06
93,33 1,92 944,76 27,51 5,09E-06
86,66 1,78 944,01 31,98 5,00E-06
M1 79,99 1,65 944,82 38,36 5,94E-06
73,33 1,50 943,85 46,50 5,77E-06
66,66 1,36 942,38 59,55 6,05E-06
60,00 1,22 941,10 86,88 7,14E-06
53,33 1,08 941,72 146,56 7,09E-06
17¢
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1.6.2 Mélanges GN/H ,0O (80/20) a la richesse 1

Composition des mélanges réactifs GpOH80/20) a la richesse 1

These de Yi Yu, Lille 1, 2012

Mélanges| Xcha XcoH6 Xc3Hs Xo2 XH20 Xar
M1 0,07605| 0,0077 0,0017 0,187¢ 0,0214 0,70%6
Composition des mélanges réactifs GpOH80/20) a la richesse 1
Mélanges|  Xcra XcoH6 Xc3Hs XH20 XN2 Xar
M1 0,0761 0,0077 0,0017 0,0214 0,1876 0,7056
Conditions opératoires pour les mélanges GIVKB0/20) a la richesse 1 :
Effet de la pression
Mélange B/ kPa Buws/ MPa | Tc/ K t/ms o/ m3/s
106,66 21,84 943,06 22,01 4,98E-06
100,00 20,46 940,68 26,79 5,20E-06
93,33 19,05 939,19 31,13 5,05E-0p
86,66 17,68 939,09 36,72 4.87E-0p
M1 79,99 16,33 940,37 43,87 5,56E-0p
73,33 14,93 939,65 53,95 6,42E-0p
66,66 13,52 937,38 71,04 7,57E-0p
60,00 12,11 936,10 101,50 7,24E-06
53,33 10,77 936,32 201,08 8,17E-06
17¢
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1.6.3 Mélanges GN/H ,0O (70/30) a la richesse 1

Composition des mélanges réactifs GpOH70/30) a la richesse 1

These de Yi Yu, Lille 1, 2012

Mélanges &H4 Xc2H6 Xc3Hs Xo2 XH20 Xn2 Xar
M1 0,0749| 0,0076 0,0017 0,1847 0,0361 0 0,6950
M2 0,0749| 0,0076 0,0017 0,1847 0,0361 00,0487 0,6464
M3 0,0749| 0,0076 0,0017 0,184 0,0361 0,1043 0,5908
M4 0,0749| 0,0076 0,0017 0,1847 0,0361 0,1738 0,5213
Composition des mélanges non- réactifs GIOHKI70/30) a la richesse 1
Mélanges &Ha Xc2Hse XcaHs XH20 XN2 Xar
M1 0,0749| 0,0076| 0,0017| 0,0361| 0,1847 | 0,6950
M2 0,0749| 0,0076| 0,0017| 0,0361| 0,2334 | 0,6464
M3 0,0749| 0,0076| 0,0017| 0,0361| 0,2890| 0,5908
M4 | 0,0749| 0,0076| 0,0017| 0,0361| 0,3585| 0,5213
Conditions opératoires pour les mélanges GIWKr0/30) a la richesse 1 :
a) Effet de la pression
Mélange B/ kPa Buws/ MPa | Tc/K T/ ms o/ m3/s
106,66 2,17 938,46 23,31 4,63E-06
100,00 2,04 935,74 30,68 4,60E-06
93,33 1,89 931,26 36,64 6,11E-06
M1 86,66 1,76 934,84 42,43 6,46E-06
79,99 1,62 934,16 50,30 5,86E-06
73,33 1,48 932,04 64,23 6,46E-06
66,66 1,35 932,34 86,91 7,27E-06
60,00 1,21 932,59 123,82
b) Effet de la température
Py / kPa Mélange fn/ MPa | T/ K t/ms o/ m?/s
106,66 M1 2,17 938,46 23,31 4,63E-0p
M2 2,16 921,28 34,23 5,40E-06
M3 2,13 902,78 58,54 4,46E-06
M4 2,11 882,22 132,58 4,54E-06
93,33 M1 1,89 931,26 36,64 6,11E-06
M2 1,88 918,05 50,21 5,91E-06
M3 1,86 900,69 86,09 5,48E-06
M4 1,84 880,33 249,86 4,39E-06
79,99 M1 1,62 934,16 50,30 5,86E-06
M2 1,61 918,00 71,60 5,24E-06
M3 1,60 900,97 138,52 5,23E-06
18(
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These de Yi Yu, Lille 1, 2012

1.6.4 Mélanges GN/H ,0 (70/30) a la richesse 0,7

Composition des mélanges réactifs GpH70/30) a la richesse 0,7

Mélanges| Xcha Xc2H6 Xc3Hs Xo2 XH20 Xar
M1 0,0544 0,0055 0,0012 0,1917 0,026R0 0,7210

Composition des mélanges non-réactifs GNXUH70/30) a la richesse 0,7

Mélanges BH4 Xc2Hs Xc3Hg XH20 XN2 XAr
M1 0,0544 0,0055 0,0012 0,02620,1917| 0,7210

Conditions opératoires pour les mélanges GIWVKV0/30) a la richesse 0,7 :

Effet de la pression

Mélange B/ kPa Buws/ MPa | Tc/ K t/ms o/ m3/s

106,66 2,30 989,34 7,07 5,50E-06
100,00 2,17 990,51 7,96
93,33 2,02 989,60 9,60 5,74E-06
86,66 1,87 990,14 11,05
79,99 1,73 989,97 13,49 6,95E-06

M1 73,33 1,59 990,51 16,99
66,66 1,44 990,77 20,23 7,57E-06
60,00 1,29 989,37 24,97
53,33 1,15 988,42 32,99 7,56E-06
46,66 1,00 988,19 44,98
40,00 0,86 987,57 76,75 8,89E-06
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These de Yi Yu, Lille 1, 2012

1.7 Mélanges GN/EGR/O ,/inerte a la richesse 1 et 0,7

1.7.1 Mélanges GN/EGR (80/20) a la richesse 1

Composition des mélanges réactifs GN/EGR (80/2@)y&hesse 1

Mélanges Xcha Xc2Hs Xc3He Xo2 XEGR Xar
M1 0,0759| 0,0077 0,0017 0,1876  0,0213  0,7058

Composition des mélanges non-réactifs GN/EGR (§Gi2a richesse 1

Mélanges BHa Xc2H6 Xc3Hs XEGR XN2 Xar
M1 0,0759| 0,0077, 0,0017 0,0213 0,1876 0,7058

Conditions opératoires pour les mélanges GN/EGRBG la richesse 1 :

Effet de la pression :

Mélange B/ kPa Buws/ MPa | Tc/K T/ ms o/ m3/s

106,66 2,26 962,71 11,76 4,48E-06
100,00 2,11 962,00 14,33
93,33 1,97 960,89 17,00 5,43E-06
86,66 1,83 960,51 19,64

M1 79,99 1,69 959,36 23,34 6,00E-06
73,33 1,54 958,73 28,61
66,66 1,41 959,78 34,83 6,73E-06
60,00 1,27 958,51 46,01
53,33 1,12 957,29 63,30 7,70E-06
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These de Yi Yu, Lille 1, 2012

1.7.2 Mélanges GN/EGR (80/20) a la richesse 0,7

Composition des mélanges réactifs GN/EGR (80/28)riehesse 0,7

Mélanges Xcha Xc2Hs Xc3He Xo2 XEGR Xar
M1 0,0549| 0,0055 0,0012 0,1938 0,014 0,7291

Composition des mélanges non-réactifs GN/EGR (§@28a richesse 0,7

Mélanges BH4 XcoH6 Xc3Hs XEGR XN2 Xar
M1 0,0549| 0,0055 0,00120 0,014 0,1988 0,7291

Conditions opératoires pour les mélanges GN/EGR @@ la richesse 0,7 :

Effet de la pression

Mélange B/ kPa Bwi/MPa | Tc/K T/ ms o/ m?/s

106,66 2,33 1001,25 6,02 5,29E-06
100,00 2,18 1000,13 7,24
93,33 2,03 998,88 8,41 5,79E-06
86,66 1,88 998,13 9,97
79,99 1,73 996,69 12,01 6,41E-06

M1 73,33 1,59 996,64 15,50
66,66 1,45 997,70 18,47 7,72E-06
60,00 1,30 994,68 24,36
53,33 1,15 994,54 32,11 8,35E-06
46,66 1,01 995,07 43,05
40,00 0,87 994,94 73,18 8,61E-06

18¢
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1.8 Mélanges gaz de synthese/O ,/inerte a la richesse 1

These de Yi Yu, Lille 1, 2012

Composition des mélanges réactifs gaz de synth@éd,{50/50) inerte a la richesse 1:

Mélanges

8o

Xh2

Xo2

XN2

Xar

M1

0,1479

0,1479

0,1479

0

0,5563

Composition des mélanges non-réactifs gaz de sy@t@®/H (50/50) inerte a la richesse 1

Mélanges

8o

Xh2

Xo2

XN2

Xar

M1

0,1479

0,1479

0

0,1479

0,5563

Conditions opératoires pour les mélanges gaz dibaye CO/H (50/50) a la richesse 1

Effet de la pression

© 2013 Tous droits réservés.

Mélange B/ kPa Bwu / MPa Tc/K T/ ms a/ m3/s
66,66 1,36 978,93 7,86 7,24E-06
60,00 1,22 977,98 8,88 8,85E-06
53,33 1,08 975,36 9,65 9,47E-06
M1 46,66 0,94 973,74 11,85 1,01E-05
40,00 0,81 974,2Y 14,69 1,14E-05
33,33 0,67 973,78 20,01 1,20E-0b
26,66 0,53 971,69 33,32 1,35E-05
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1.9 Mélanges gaz naturel lourd /O ,/inerte

1.9.1 Mélanges gaz naturel lourd /O ,/inerte a la richesse 1
Composition des mélanges réactifs GN Lougdif@rte a la richesse 1,

These de Yi Yu, Lille 1, 2012

Mélange Xeha Xcate Xcare | Xncaric | Xicarac | Xneshiz | Xicsmiz | Xoz X2 Xar
M1 0,0744| 0,0062 0,002% 0,0006 0,0007 0,001 0,0p011922| 0,0002| 0,7232
M2 0,0744| 0,0062 0,002% 0,0006 0,0007 0,001 0,0p011922| 0,0508| 0,6725
M3 0,0744| 0,0062 0,002% 0,0006 0,0007 0,0001 0,0p011922| 0,1086| 0,6147
M4 0,0744| 0,0062] 0,002% 0,0006 0,0007 0,0001 0,0p011922| 0,1810] 0,5424
M5 0,0744| 0,0062 0,002% 0,0006 0,0007 0,0001 0,0p011922| 0,2605| 0,4628

Composition des meélanges non-réactifs GN Lougfi@rte a la richesse 1,

Mélange Xetia Xcate Xcare | Xncaric | Xicarie | Xncshiz | Xicshiz | Xn2 Xar
M1 0,0744| 0,0062] 0,0023 0,0006 0,0007 0,0001 0,00011924| 0,7232
M2 0,0744| 0,0062] 0,0023 0,0006 0,0007 0,0001 0,00012330| 0,6725
M3 0,0744| 0,0062] 0,0023 0,0006 0,0007 0,0001 0,00013008| 0,6147
M4 0,0744| 0,0062] 0,002% 0,0006 0,0007 0,0001 0,0p013732| 0,5424
M5 0,0744| 0,0062] 0,0023 0,0006 0,0007 0,0001 0,00014527| 0,4628
Conditions opératoires pour les mélanges GN Louydi€rte a la richesse 1 :
c) Effet de la pression
Mélange B/ kPa Run / MPa T/ K t/ ms o/ m?/s
106,66 2,22 951,51 10,48 5,45E-D6
100,00 2,07 951,37 11,69 5,64E-D6
93,33 1,94 952,15 14,30 5,87E-p6
86,66 1,78 950,03 16,85 6,03E-06
M1 79,99 1,66 952,38 18,88 6,67E-06
73,33 1,52 951,86 22,09 6,26E-06
66,66 1,37 950,05 26,93 7,20E-06
60,00 1,23 949,91 34,27 7,78E-06
53,33 1,09 949,00 49,29 7,40E-06
46,66 0,95 946,92 83,05 8,20E-p6
d) Effet de la température
P, / kPa Mélange & / MPa T/ K T/ ms o/ m2/s
106,66 M1 2,22 951,51 10,48 5,45E-D6
M2 2,19 933,03 17,48 5,05E-06
M3 2,16 914,50 28,36 4,95E-06
M4 2,10 888,39 58,29 4,70E-06
M5 2,06 864,94 154,62 4,27E-06
93,33 M1 1,94 952,15 14,30 5,87E-D6
M2 1,90 928,77 24,07 4,75E-06
M3 1,87 913,36 36,61 5,35E-06
M4 1,84 887,84 84,92 5,02E-06
M5 1,82 867,38 312,30 4,25E-06
79,99 M1 1,66 952,38 18,88 6,67E-D6
M2 1,64 932,24 31,65 5,99E-06
M3 1,60 912,71 54,02 5,33E-06
M4 1,58 887,28 221,64 5,11E-06
18t
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1.9.2 Mélanges gaz naturel lourd /O ,/inerte a la richesse 0,7
Composition des mélanges réactifs GN Lougdif@rte a la richesse 0,7

These de Yi Yu, Lille 1, 2012

Mélange XeHa Xcate Xcarg | Xn-canac | Xicanac | Xncsmiz | XicsHis Xo2 Xz Xar
M1 0,0534 | 0,0044 [ 0,0018 | 0,0004 | 0,0005 | 0,0001 | 0,0001 | 0,1972 | 0,0001 | 0,7420
M2 0,0534 | 0,0044 [ 0,0018 | 0,0004 | 0,0005 | 0,0001 | 0,0001 | 0,1972 | 0,0521 | 0,6901
M3 0,0534 | 0,0044 [ 0,0018 | 0,0004 | 0,0005 | 0,0001 | 0,0001 | 0,1972 | 0,1114 | 0,6307
M4 0,0534 | 0,0044 [ 0,0018 | 0,0004 | 0,0005 | 0,0001 | 0,0001 | 0,1972 | 0,1856 | 0,5565
M5 0,0534 | 0,0044 [ 0,0018 | 0,0004 | 0,0005 | 0,0001 | 0,0001 | 0,1972 | 0,2672 | 0,4749
M6 0,0534 | 0,0044 [ 0,0018 | 0,0004 | 0,0005 | 0,0001 | 0,0001 | 0,1972 | 0,3711 | 0,3710
Composition des mélanges non-réactifs GN Lougfi®rte a la richesse 0,7
Mélange Y S Xcone Xcane | Xncanic | Xicanic | Xncsmiz | XicsHiz X2 Xar
M1 0,0534 | 0,0044 | 0,0018 | 0,0004 | 0,0005 | 0,0001 | 0,0001 | 0,1972 | 0,7420
M2 0,0534 | 0,0044 | 0,0018 | 0,0004 | 0,0005 | 0,0001 | 0,0001 | 0,1972 | 0,6901
M3 0,0534 | 0,0044 | 0,0018 | 0,0004 | 0,0005 | 0,0001 | 0,0001 | 0,1972 | 0,6307
M4 0,0534 | 0,0044 | 0,0018 | 0,0004 | 0,0005 | 0,0001 | 0,0001 | 0,1972 | 0,5565
M5 0,0534 | 0,0044 | 0,0018 | 0,0004 | 0,0005 | 0,0001 | 0,0001 | 0,1972 | 0,4749
M6 0,0534 | 0,0044 | 0,0018 | 0,0004 | 0,0005 | 0,0001 | 0,0001 | 0,1972 | 0,3710
Conditions opératoires pour les mélanges GN Louydi€rte a la richesse 1 :
e) Effet de la pression
Mélange B/ kPa Bwi/MPa | Tc/K T/ ms o/ m?/s
106,66 2,36 1003,70 4,07 5,13E-06
93,33 2,05 1001,57 6,00 5,57E-06
M1 79,99 1,75 999,76 8,61 6,30E-06
66,66 1,46 1000,34 13,80 7,87E-06
53,33 1,16 998,07 21,86 8,37E-06
40,00 0,87 995,91 45,15 9,41E-06
f) Effet de la température
Py / kPa Mélange fn/ MPa | T/ K T/ ms o/ m?/s
106,66 M1 2,36 1003,70 4,07 5,13E-06
M2 2,31 976,84 8,44 5,53E-06
M3 2,26 953,17 15,00 4,83E-06
M4 2,21 925,49 29,19 4,45E-06
M5 2,17 897,70 63,18 4,05E-06
M6 2,11 865,23 210,90 4,13E-06
93,33 M1 2,05 1001,57 6,00 5,57E-06
M2 2,00 974,96 11,21 5,44E-06
M3 1,98 953,37 18,84 5,20E-06
M4 1,93 925,20 37,14 4,88E-06
M5 1,88 896,07 110,96 4,78E-06
79,99 M1 1,75 999,76 8,61 6,30E-06
M2 1,71 973,86 15,51 5,64E-06
M3 1,68 951,16 25,51 5,51E-06
M4 1,65 924,06 52,09 6,00E-06
18¢
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II. Composition et conditions opératoires de la bas

non-régression

2.1 Délais d'auto-inflammation en tube a choc

2.1.1 Délais d’auto-inflammation du gaz naturel

Com

These de Yi Yu, Lille 1, 2012

e de

XcHa

Xcone

Xcahe

Xoz2

xAr

Ps / kPa

B/K

0,0052

0,0005

0,0001

0,02472

0,970

D

562 - ¢

)31 139®B88

Com

position des mélanges gaz naturgli@erte a la richesse 1 [Lamoureux, 2003]
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0,0086

0,0008

0,0002

0,0205
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Com

position des mélang
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sse 1,5 [Lamoureux, 2003]
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XcoHe
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Ps ! kPa

B/K

0,01116

0,00104

0,0002

D 0,0176¢

D

0,970

0 516-

690 1148357

Com

position des mélang

es gaz naturgliferte a la riche

sse 2 [Lamoureux, 2003]

XcHa

XcoHe

Xcahe

Xo2

xAr

Ps ! kPa

B/K

0,01296

0,00121

0,0002

3 0,0156

D

0,970

0 568 -

D51 2 13465

2.1.2 Délais d’auto-inflammation du gaz naturel/H

-/0,/inerte

position des mélanges gaz naturgli@erte a la richesse 0,5 [Lamoureux, 2003]

Composition des mélanges @H,/O./ inerte (40/60) a la richesse 0,4 [Chaumeix, 2007]

XcHa Xh2 Xo2 Xar Ps / kPa B/K

0,0011 | 0,0016 | 0,0073| 0,9900 162-2P0 1087 - 1660
Composition des meélanges @H,/O,/ inerte (40/60) a la richesse 0,75 [Chaumeix, 2007

XcH4 X2 Xoz Xar Ps ! kPa -E,/ K

0,0016 | 0,0023 | 0,0061| 0,9900 146-216 1270 -2015
Composition des meélanges @H,/O,/ inerte (40/60) a la richesse 1 [Chaumeix, 2007]

Xcha Xh2 Xoz Xar Ps/kPa | B/K |

0,0019 | 0,0029 | 0,0052] 0,9900 171-2p0 1370 -1897
Composition des mélanges @H,/O-/ inerte (80/20) a la richesse 0,4 [Chaumeix, 2007]

XcHa Xh2 Xo2 Xar Ps / kPa B/K

0,0015 | 0,0004 | 0,0081| 0,9900 157-2{11 1354- 1777
Composition des mélanges ¢@H,/O,/ inerte (80/20) a la richesse 1 [Chaumeix, 2007]

XcHa Xh2 Xo2 Xar Ps / kPa B/K

0,0030 | 0,0007 | 0,0063| 0,9900 164-2pP1 1394 -1930
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Composition des mélanges/B./ inerte a la richesse 0,4 [Chaumeix, 2007]

Composition d

XH2 Xoz Xar Ps ! kPa -E,/ K
0,0044 | 0,0056 | 0,9900f 209-233 1160 - 1520
Composition des meélanges/B./ inerte a la richesse 0,75 [Chaumeix, 2007]
XH2 Xoz Xar Ps ! kPa -E,/ K
0,0060 | 0,0040 | 0,9900f 197-230 1180 - 1360
es mélanges/B,/ inerte a la richesse 1 [Chaumeix, 2007]
XH2 Xoz Xar Ps ! kPa -E,/ K
0,0067 | 0,0033 | 0,9900f 174-240 1180-1345

2.2 Flamme de gaz naturel

2.2.1 Flamme du gaz naturel/O ,/inerte a la richesse 1
Composition des mélanges gaz naturgliferte a la richesse 1 [Turbiez, 1998]

XCH4 XC2H€ XC3HE xi—C4H1( xn—C4H1( Xi-C5H12 xn—CSHlE Xn-C6Hll XOZ xAr P / torr
0,0775 | 0,0083§ 0,00161 0,00004 0,00008  0,00004 004D 0,00004 0,19430] 0,71800 40
2.2.2 Flamme du gaz naturel/O ,/inerte a la richesse 1,3
Composition des meélanges gaz naturgli@erte a la richesse 1,3 [Turbiez, 1998]
XCH4 XCZHG XCSHE Xi—C4Hl( Xn—C4Hl( Xi—CSHlZ ><n-C5H12 Xn—CGHlZ ><O2 XAr P/ torr
0,1340 | 0,01450 0,00283 0,00010  0,00014  0,00007 0000 0,00008 0,2580| 0,59000 80
2.3 Combustion dans un réacteur parfaitement agité
2.3.1 Combustion du gaz naturel dans un réacteur pa rfaitement agité
Composition des mélanges gaz naturglf@rte a la richesse 0,3 [Dagaut, 2005]

XcH4 Xc2He XcaHe Xo2 Xn2 P /atm T/K

0,00893| 0,0008§ 0,00020 0,07300 0,91700 1 2200
Composition des meélanges gaz naturglf@rte a la richesse 1 [Dagaut, 2005]

XcH4 XcoHe XcaHe Xo2 Xn2 P /atm T/K

0,00893| 0,00088 0,00020 0,02190 0,96810 1 2200
Composition des meélanges gaz naturglf@rte a la richesse 2 [Dagaut, 2005]

XcH4 XcoHe XcaHe Xo2 Xn2 P /atm T/K

0,00893| 0,00088 0,00020 0,01190 0,97900 1 1800

18¢
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2.3.2 Combustion du gaz naturel/H

parfaitement agité

-/O,/inerte

dans un

These de Yi Yu, Lille 1, 2012

réacteur

Composition des mélanges gaz naturglliinerte (40/60) a la richesse 0,3 [Dagaut, 2005]

XcHa4 Xc2He Xc3He Xh2 Xo2 Xn2 P/ atm T/K
0,005357| 0,000525| 0,000119 0,004 0,0505| 10,9395 1 2200
Composition des mélanges gaz naturglliinerte (40/60) a la richesse 1 [Dagaut, 2005]
XcHa Xc2He Xc3He Xh2 Xo2 Xn2 P/ atm T/K
0,005357| 0,000525| 0,000119 0,004 0,015 0,9749 1 2200
Composition des mélanges gaz naturglliinerte (25/75) a la richesse 0,3 [Dagaut, 2005]
XcHa XcaHe XcaHe Xh2 Xoz Xn2 P /atm T/K
0,005357| 0,000525| 0,000119 0,0175 0,073 0,9035 1 2200
Composition des mélanges gaz naturglldinerte (25/75) a la richesse 1 [Dagaut, 2005]
XcHa XcaHe XcaHe Xh2 Xoz Xn2 P/ atm T/K
0,005357| 0,000525| 0,000119 0,0175 | 0,0219| 0,9546 1 2200
18¢
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lIl. Nouveau mécanisme GDF-kin ®©
3.1 Liste des especes
ELEMENTS
C H HE @] N AR
END
SPECI ES
AR N2 H H2 HE (@]
(07 (0¢] CH HO2 H20 H202
C CH CH2 S-CH2 CH3 CH4
CcO c2 HCO CH20 CH3O CH3O CH20H- CH3O
CH3OH CH3™2 CH3O2H HCG3 c2 C2H
C2H3 C2H5 C2H6 C2H2ne C2H4e HCCO
CHCCO CHOCHO | C2H3O C2H30O | CH2CO- C2H20 | CH3HCO- C2H40 CH3CO
C2H40 C2H4A2H c20 HCCOH C2H20 | C2H20H C2H30 | CH2HCO- C2H30
CHO
CH52- C2H52 | C2H5C2H C2H50 C2HACH HOC2HAC2 C3H2
C3H3 C- C3H4 P- C3H4 A- C3H4 A- C3H5 S- C3H5
T- C3H5 C3H6 | - C3H7 N- C3H7 C3H8 C3H60
C4H CAH2 | - CAH3 N- C4AH3 CAH4 N- CAH5
CAH6 | - CAH5 E3- C4H7 | - CAH7 | - CAH8 U C4H8
T2- CAH8 C2- C4AH8 P- CAH9 S- C4H9 | - CAH9 T- C4AH9
N- C4H10 | - C4H10 H2C40 P1- C5H9 P1- C5H10 P2- C5H10
P1- C5H11 P2- C5H11 P3- C5H11 | 1- C5H11 | 2- C5H11 | 3- C5H11
| 4- C5H11 N- C5H12 | - CBH12 B1- C6H13 B2- C6H13 B3- C6H13
B1- C6H11 B1- C6H12 N- C6H14 C6H5 C6H50 C6H6
CH3ONO CH3NC2 CH3NO CH3ONO2 H2 CNCO2 NCB
HONO2 HCN NO HNCO N20O NC2
NH3 HNO HONO H2NO N H2CN
NNH NH2 NH N2H2 CN NCO
C2N2 HOCN HCNO- CHNO NCN HCNN HNNO
CH3CN CH2CN CNN
3.2 Liste des réactions
1. AR=AR 1. 00E+00 1.0 1.0
2. H+H+MEH2+M 7. 31E+17 -1.0 0.0
H20 Enhanced by 1. 625E+01
CO Enhanced by 1. 875E+00
CO2 Enhanced by 3. 750E+00
CH4 Enhanced by 1. 625E+01
C2H6 Enhanced by 1. 625E+01
3. O+O+M=2+M 1. 14E+17 -1.0 0.0
H20 Enhanced by 1. 625E+01
CO Enhanced by 1. 875E+00
CO2 Enhanced by 3. 750E+00
CH4 Enhanced by 1. 625E+01
C2H6 Enhanced by 1. 625E+01
4, O+tH+-MEOHHM 6. 20E+16 -0.6 0.0
H20 Enhanced by 1. 625E+01
CO Enhanced by 1. 875E+00
CO2 Enhanced by 3. 750E+00
19C

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Yi Yu, Lille 1, 2012

CH4 Enhanced by 1. 625E+01
C2H6 Enhanced by 1. 625E+01
5. H2+Q2=CH+CH 1. 70E+13 0.0 47780.0
6. O+H2=0OH+H 3. 87E+04 2.7 6260. 0
7. HR=0+O 1. 90E+14 0.0 16812.0
8. H+Q2(+M =HX2(+M 1. 50E+12 0.6 0.0
Low pressure limt: 0.35000E+17 -0.41000E+00 -0.11160E+04
TRCE centering: 0. 50000E+00 0. 10000E+31 0. 10000E+31
H20 Enhanced by 1. 000E+01
AR Enhanced by 0. 000E+00
9. H+OHM=H20+M 8. 62E+21 -2.0 0.0
H20 Enhanced by 1. 625E+01
CO Enhanced by 1. 875E+00
CO2 Enhanced by 3. 750E+00
CH4 Enhanced by 1.625E+01
C2H6 Enhanced by 1.625E+01
10. H2+OH=H20+H 2. 16E+08 1.5 3430.0
11. H20+O=OH+H 1. 50E+10 1.1 17260.0
12. HR+OHE=H20+2 2. 89E+13 0.0 -497.0
13. HR2+O=OH+Q2 1. 81E+13 0.0 -400.0
14. H+HOR2=H2+0O2 4. 28E+13 0.0 1411.0
15. H+HO2=CH+CH 1. 69E+14 0.0 874.0
16. H+HO2=H20+O 3. 01E+13 0.0 1721.0
17. HORZ2+HO2=H22+O2 1. 94E+11 0.0 -1410.0
Decl ared duplicate reaction
18. HO2+HO2=H2O2+O2 1. 03E+14 0.0 11040.0
Decl ared duplicate reaction..
19. H2Q2(+M =20H(+M 2. 00E+12 0.9 48700. 0
Low pressure limt: 0.24900E+25 -0.23000E+01 0.48700E+05
TRCE centering: 0. 42000E+00 0. 10000E-29 0. 10000E+31
H20 Enhanced by 7. 500E+00
H2O2 Enhanced by 7.700E+00
CO2 Enhanced by 1.600E+00
H2 Enhanced by 3. 700E+00
CO Enhanced by 2. 800E+00
HE Enhanced by 6. 500E- 01
AR Enhanced by 1. O00E+00
2 Enhanced by 1. 200E+00
N2 Enhanced by 1. 500E+00
20. H2Q2+OH=HXR+H20 5. 80E+14 0.0 9557.0
21. H2Q2+H=HO2+H2 1. 70E+12 0.0 3750.0
22. H2R+H=H20+OH 1. 00E+13 0.0 3590. 0
23. H2O2+O=HO2+OH 2. 80E+13 0.0 6400. 0
24. CO+HOR2=CO2+CH 1. 57E+05 2.2 17940.0
25. CO+OH=CO2+H 7. 05E+04 2.1 -355.7
Decl ared duplicate reaction
26. CO+OH=CO2+H 5. 76E+12 -0.7 331.8
Decl ared duplicate reaction
27. CO+O+M=CO2+M 2. 83E+13 0.0 -4540.0

H20 Enhanced by 1.625E+01
CO Enhanced by 1. 875E+00
CO2 Enhanced by 3. 750E+00
CH4 Enhanced by 1.625E+01
C2H6 Enhanced by 1.625E+01
. 53E+12 0.0 47700.0
.85E+17 -1.0 17000. 0
H20 Enhanced by 1. 625E+01
CO Enhanced by 1. 875E+00
CO2 Enhanced by 3. 750E+00
CH4 Enhanced by 1.625E+01
C2H6 Enhanced by 1.625E+01

28. CO+r2=C2+0
29. HCO+M=H+CO+M

=N

191
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30. HCO+OH=CO+H20 1. 00E+14 0.0 0.0
31. HCO+O=CO+CH 3. 00E+13 0.0 0.0
32. HCO+O=CO2+H 3. 00E+13 0.0 0.0
33. HCO+H=CO+H2 7.22E+13 0.0 0.0
34. HCO+O2=CO+HO2 4. 72E+12 0.0 250.0
35. HCO+CH3=CO+CH4 1. 20E+14 0.0 0.0
36. HCO+HR2=CO2+OH+H 3. 00E+13 0.0 0.0
37. HCO+C2H6=CH20+C2H5 4. 70E+04 2.7 18235.0
38. HCO+HCO=CH20+CO 1. 80E+13 0.0 0.0
39. HCO+HCO=H2+CO+CO 3. 00E+12 0.0 0.0
40. CH3+H(+M =CH4(+M 1. 39E+16 -0.6 383.0
Low pressure limt: 0.26200E+34 -0.47600E+01 0. 24400E+04
TRCE centering: 0. 78300E+00 0. 74000E+02 0. 29410E+04
0. 69640E+04

H2 Enhanced by 2. 000E+00

CH4 Enhanced by 2. 000E+00

H20 Enhanced by 6. 000E+00

CO Enhanced by 1. 500E+00

C2H6 Enhanced by 3. 000E+00

AR Enhanced by 7. 000E- 01

CO2 Enhanced by 2. 000E+00
41. CHA+HOR2=CH3+H2O2 1. 12E+13 0.0 24641.0
42. CH4+OH=CH3+H20 1. 60E+06 2.1 2462.0
43. CH4A+O=CH3+OH 1. 62E+06 2.3 7094.0
44, CHA+H=CH3+H2 2. 25E+04 3.0 8756. 6
45, CH4+CH2=CH3+CH3 4. 30E+12 0.0 10038. 0
46. CH4+2=CH3+H2 4. 04E+13 0.0 56913.0
47. CH3+M=CH2+H+M 1. 90E+16 0.0 91600. 0

H20 Enhanced by 1.625E+01
CO Enhanced by 1. 875E+00
CO2 Enhanced by 3. 750E+00
CH4 Enhanced by 1.625E+01
C2H6 Enhanced by 1.625E+01
48. CH3+M=CH+H2+M 6. 90E+14 0.0 82460.0
H20 Enhanced by 1.625E+01
CO Enhanced by 1. 875E+00
CO2 Enhanced by 3. 750E+00
CH4 Enhanced by 1.625E+01
C2H6 Enhanced by 1.625E+01

49. CH3+HO2=CH30O CH3O+CH 5. 00E+12 0.0 0.0
50. CH3+OH(+M =CH30H(+M 2. 79E+18 -1. 4 1330.0
Low pressure limt: 0.40000E+37 -0.59200E+01 0. 31400E+04
TRCE centering: 0. 41200E+00 0. 19500E+03 0. 59000E+04
0. 63940E+04
H2 Enhanced by 2. 000E+00
CH4 Enhanced by 2. 000E+00
H20 Enhanced by 6. 000E+00
CO Enhanced by 1. 500E+00
C2H6 Enhanced by 3. 000E+00
AR Enhanced by 7. 000E- 01
CO2 Enhanced by 2. 000E+00
51. CH3+OH=CH2OH CH3O+H 4. 28E+14 -0.5 1978.0
52. CH3+OH=CH20+H2 4. 17E+10 0.0 8786.0
53. CH3+OH=CH3O CH3O+H 9. 16E+11 0.0 13083. 0
54, CH3+OH=CH2+H20 7. 50E+06 2.0 5000. 0
55. CH3+OH=S- CH2+H20 6. 44E+17 -1.3 1417.0
56. CH3+0O=CH20+H 6. 80E+13 0.0 0.0
57. CH3+H=CH2+H2 7. 00E+13 0.0 15100. 0
58. CH3+O2=CH30O CH30+O 1. 32E+14 0.0 31398.0
59. CH3+2=CH2O+CH 4. 38E+11 0.0 14656. 0
60. CH3+CH3=C2H5+H 3. 01E+13 0.0 13513.0
192
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2 654.0

2CH3( +M =C2H6( +M 6. 77E+16
Low pressure limt: 0.34000E+42 -0.70300E+01 O0.27620E+04
TRCE centering: 0. 61900E+00 0. 73200E+02 0. 11800E+04

0. 10000E+05

62.
63.
64.
65.
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67.
68.
69.
70.
71.
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74.
75.
76.
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78.
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97.
98.
99.
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CH3+CH30O CH3O=CH4+CH20
CH3+CH20OH CH3O=CH4+CH20
CH2+0OH=CH+H20
CH2+0OH=CH20O+H
CH2+0O=CO+H+H
CH2+0=CO+H2
CH2+H=CH+H2
CH2+02=HCO+OH
CH2+02=C0O2+H2
CH2+02=C0O2+H+H
CH2+O2=CO+H20
CH2+O2=CO+O+H
CH2+02=CH20+0O
CH2+CO2=CH20+CO
CH2+CH2=C2H2+H2
CH2+CH2=C2H2+H+H
CH2+CH3=C2H4+H
CH2+CH=C2H2+H
CH2+C2H2=H+C3H3
CH2+C2H6=CH3+C2H5
S- CH2+M=CH2+M

S- CH2+2=CO+OH+H

S- CH2+H2=CH3+H

S- CH2+H=CH2+H

S- CH2+H=CH+H2

S- CH2+0O=CO+H+H

S- CH2+0O=CO+H2

S- CH2+OH=CH20O+H

S- CH2+HO2=CH20O+CH
S- CH2+H2O2=CH3 O CH3O+CH
S- CH2+H2O=CH3 OH

S- CH2+CH2 O=CH3+HCO
S- CH2+HCO=CH3+CO

S- CH2+CH3=C2H4+H

S- CH2+CH4=CH3+CH3
S- CH2+C2H6=CH3+C2H5
S- CH2+C2H4=A- C3H5+H
S- CH2+C2H2=C3H3+H
S- CH2+H2O0=CH2+H20
S- CH2+CO2=CO+CH20
S- CH2+CH2CO- C2H2O=C2H4+CO
S- CH2+N2=CH2+N2

S- CH2+O2=CO+H20
CH+OH=HCO+H
CH+O=CO+H

RPOFRPANPORPROOORPFPWORARPRPWOORLDNDN

GWRRPRRPPORRPMDPRPRPRPRPOOWRERPONNW®W

H2 Enhanced by
CH4 Enhanced by
H20 Enhanced by
CO Enhanced by
C2H6 Enhanced by
AR Enhanced by
CO2 Enhanced by

. 41E+13
.41E+12
. 13E+07
.03E+12
. 00E+13
. 00E+13
. O0E+18
. 30E+10
.45E+11
. 60E+12
. 87E+10
. 64E+10
. 00E+13
. 10E+11
. 20E+13
. 00E+13
. 00E+14
. 00E+13
. 20E+13
. 50E+12
. 00E+13

H20 Enhanced by
CO Enhanced by
CO2 Enhanced by
CH4 Enhanced by

©C0000000000000

coonNOoo

2. 000E+00
2. 000E+00
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107. CH+O2=HCO+O 4. 30E+12 0.0 0.0
108. CH+O2=CO+CH 4. 30E+12 0.0 0.0
109. CH+O2=H+O+CO 6. 50E+12 0.0 0.0
110. CH+O2=H+CO2 6. 50E+12 0.0 0.0
111. CH+CO2=HCO+CO 3. 40E+12 0.0 690. 0
112. CH+CH4A=C2H4+H 6. 00E+13 0.0 0.0
113. CH+CH3=C2H3+H 3. 00E+13 0.0 0.0
114. CH+H=C+H2 1. 50E+14 0.0 0.0
115. CH+H20=CH20O+H 4.57E+14 -0.8 0.0
116. CH+CH20=CH2CO- C2H20+H 9. 46E+13 0.0 -515.0
117. CH2O+H(+M =CH30O CH3Q( +M 5. 40E+11 0.5 2600. 0
Low pressure limt: 0.15400E+31 -0.48000E+01 0.55600E+04
TRCE centering: 0. 75800E+00 0. 94000E+02 0. 15550E+04
0. 42000E+04
H2 Enhanced by 2. 000E+00
H20 Enhanced by 8. 580E+00
CO Enhanced by 2. 000E+00
N2 Enhanced by 1. 430E+00
CO2 Enhanced by 3. 000E+00
118. CH3O CH3O+HOR2=CH20+H2Q2 3. 00E+11 0.0 0.0
119. CH30O CH3O+OH=CH20+H20 1. 00E+13 0.0 0.0
120. CH3O CH3O+O=CH20+CH 1. 30E+13 0.0 0.0
121. CH3O CH3O+H=CH20O+H2 2. 00E+13 0.0 0.0
122. CH30O CH3O0+2=CH20+HO2 2. 35E+10 0.0 1788.0
123. CH30O CH30O+CH20=CH3OH+HCO 1. 15E+11 0.0 1280.0
124. CH3O CH30+CO=CH3+CO2 1. 57E+13 0.0 11804.0
125. CH30O CH3O+HCO=CH3OH+CO 9. 00E+13 0.0 0.0
126. CH3O CH3O+C2H5=CH20+C2H6 2. 41E+13 0.0 0.0
127. CH3O CH3O+C2H3=CH20+C2H4 2. 41E+13 0.0 0.0
128. CH3O CH3O+C2H4=CH20O+C2H5 1. 20E+11 0.0 7000. 0
129. CH2O+MFHCO+H+M 1. 26E+16 0.0 77898.0
H20 Enhanced by 1. 625E+01
CO Enhanced by 1. 875E+00
CO2 Enhanced by 3. 750E+00
CH4 Enhanced by 1.625E+01
C2H6 Enhanced by 1.625E+01
130. CH2O+HO2=HCO+H2C2 4. 00E+12 0.0 11665.0
131. CH2O+OH=HCO+H20 1. 72E+09 1.2 -447.0
132. CH20O+O=HCO+OH 1. 81E+13 0.0 3088.0
133. CH2O+H=HCO+H2 1. 26E+08 1.6 2170.0
134. CH20+Q2=HCO+H2 2. 04E+13 0.0 39000.0
135. CH20O+CH3=HCO+CH4 4. 09E+12 0.0 8843.0
136. CH2+O=HCO+H 3. 00E+13 0.0 0.0
137. CH2+O=CH+CH 3. 00E+14 0.0 11920.0
138. CH2+CH2=CH3+CH 2. 40E+14 0.0 9940. 0
139. CH2+M=C+H2+M 1. 60E+14 0.0 64000. 0
140. CH2+M=CH+H+M 5. 60E+15 0.0 89600. 0
141. CH2+C=CH+CH 1. 62E+12 0.7 46800. 0
142. H2O+C=CH+CH 7. 80E+11 0.7 39300.0
143. CH+O=C+OH 1. 52E+13 0.0 4730.0
144. C+OH=COtH 5. 00E+13 0.0 0.0
145. O2+HCO=HCO3 7. 00E+12 0.0 0.0
146. O+S- CH2<=>H+HCO 1. 50E+13 0.0 0.0
147. HR+CH2<=>OH+CH20 2. 00E+13 0.0 0.0
148. O+CH3=>H+H2+CO 2. 11E+13 0.0 0.0
149. CH3+Q2(+M =CH3Q2( +M 7. 83E+08 1.2 0.0
Low pressure limt: 0.58000E+26 -0.33000E+01 0. 00000E+00
TRCE centering: 0. 66400E+00 0. 10000E+06 0. 10000E+02
150. CH3O2H=CH3O- CH3O+CH 6. 30E+14 0.0 42300. 0
151. CH3M2+CH20=CH3O2H+HCO 2. 00E+12 0.0 11700.0
152. CH32+CH4=CH3O2H+CH3 1. 80E+11 0.0 18500. 0
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153. CH3M2+CH3OH=CH3O2H+CH20OH CH3O 1. 80E+12 0.0 13712.0
154. CH3M2+HXR=CH3O2H+C2 1. 81E+11 0.0 -1431.0
155. CH3M2+HO2=CH20+H20+Q2 1. 80E+10 0.0 -1431.0
156. CH3M2+CH3MR=CH20O+CH3OHO2 1. O5E+09 0.0 -3589.0
157. CH3M2+CH3MR=R+CH30O CH30O+CH3O CH3O 7. 74E+10 0.0 -61.0
158. CH3M2+CH3=CH30O CH3O+CH30O CH30O 8. 17E+12 0.0 -906.0
159. CH3IM2+OH=CH3OH2 6. 00E+13 0.0 0.0
160. CH3M2+H=CH3O CH30O+CH 9. 60E+13 0.0 0.0
161. CH3IQ2+H202=CH3O2H+HO2 2. 41E+12 0.0 9936. 0
162. CH3M2+0O=CH30O CH30+O2 3. 60E+13 0.0 0.0
163. CH3M2+CH3O CH3O=CH3O2H+CH20 3. 00E+11 0.0 0.0
164. CH3M2+CH20H CH3O=CH3O2H+CH20 1. 20E+13 0.0 0.0
165. CH3O2H+H=CH32+H2 8. 80E+10 0.0 1860. 0
166. CH3O2H+H=CH30O- CH30O+H20 8. 20E+10 0.0 1860. 0
167. CH3IO2H+O=CH3O2+CH 1. 00E+12 0.0 3000.0
168. CH3O2H+OH=CH3X2+H20 1. 80E+12 0.0 -378.0
169. HCO3=>CO+H2 7.94E+12 0.0 34800.0
170. CO+HOR2=>HCO3 1. 00E+00 0.0 0.0
171. HCO3=>CO2+CH 7. 08E+11 0.0 34800.0
172. C2+0OH=>HCO3 1. 00E+00 0.0 0.0
173. C2H5+H(+M =C2H6( +M 5. 20E+17 -1.0 1580. 0
Low pressure limt: 0.20000E+42 -0.70800E+01 0. 66850E+04
TRCE centering: 0. 84220E+00 0. 12500E+03 0. 22190E+04
0. 68820E+04
H2 Enhanced by 2. 000E+00
H20 Enhanced by 5. 000E+00
CO Enhanced by 2. 000E+00
CO2 Enhanced by 3. 000E+00
174. C2H6+HO2=C2H5+H202 6. 92E+01 3.6 16920. 0
175. C2H6+OH=C2H5+H20 5. 11E+06 2.1 854.0
176. C2H6+O=C2H5+CH 9. 99E+08 1.5 5803.0
177. C2H6+H=C2H5+H2 5. 25E+14 0.0 12800. 0
178. C2H6+R2=C2H5+HO2 1. 00E+13 0.0 51000.0
179. C2H6+CH30O CH3O=C2H5+CH3CH 3. 02E+11 0.0 7000. 0
180. C2H6+CH3=C2H5+CH4 7. 54E+00 3.7 9883.0
181. C2H5+HR2=C2H4+H202 3. 00E+11 0.0 0.0
182. C2H5+OH=C2H4+H20 2. 41E+13 0.0 0.0
183. C2H5+0OH=>CH3+CH20+H 2. 41E+13 0.0 0.0
184. C2H5+0O=CH20O+CH3 4, 24E+13 0.0 0.0
185. C2H5+0O=CH3HCO C2H4O+H 5. 30E+13 0.0 0.0
186. C2H5+O=C2H4+CH 3. 05E+13 0.0 0.0
187. C2HA+H( +M) =C2H5( +M 1. 08E+12 0.5 1822.0
Low pressure limt: 0.11100E+35 -0.50000E+01 0. 44480E+04
TRCE centering: 0. 50000E+00 0. 95000E+02 0. 95000E+02
0. 20000E+03
H2 Enhanced by 2. 000E+00
H20 Enhanced by 5. 000E+00
CO Enhanced by 2. 000E+00
CO2 Enhanced by 3. 000E+00
188. C2H5+H=C2H4+H2 1. 25E+14 0.0 8000. 0
189. C2H5+R=C2H4+HO2 3. 00E+20 -2.9 6761.0
190. C2H5+MR=C2H4O2H 1. 25E+40 -9.4 11030.0
191. C2H5+2=CH3HCO C2HAO+CH 1. 58E+14 -1.2 10390. 0
192. C2H5+CH3=C2H4+CH4 1. 14E+12 0.0 0.0
193. C2H5+C2H5=C2H4+C2H6 1. 40E+12 0.0 0.0
194. C2H4+M=C2H2+H2+M 3. 00E+17 0.0 79350.0
H20 Enhanced by 1. 625E+01
CO Enhanced by 1. 875E+00
CO2 Enhanced by 3. 750E+00
CH4 Enhanced by 1.625E+01
C2H6 Enhanced by 1.625E+01
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195. C2H3+H(+M =C2H4( +M 6. 10E+12 0.3 280.0
Low pressure limt: 0.98000E+30 -0.38600E+01 0.33200E+04
TRCE centering: 0. 78200E+00 0. 20750E+03 0. 26630E+04

0. 60950E+04
H2 Enhanced by 2. 850E+00
CH4 Enhanced by 2.850E+00
H20 Enhanced by 7. 140E+00
CO Enhanced by 2. 100E+00
1
4
2

N2 Enhanced by . 430E+00

C2H6 Enhanced by 4. 290E+00
CO2 Enhanced by . 850E+00
196. C2H4+HOR2=C2HAC2H 2. 00E+11 0.0 8000. 0
197. C2H4+OH=C2H3+H20 2. 02E+13 0.0 5936. 0
198. C2H4+O=CH3+HCO 1. 20E+08 1.4 530.0
199. C2H4+0O=CH2HCO- C2H30O+H 2. 00E+08 1.4 530.0
200. C2H4+H=C2H3+H2 3. 36E- 07 6.0 1692.0
201. C2H4A+2=C2H3+HO2 4. 00E+13 0.0 61500. 0
202. C2H4+C2HA=C2H5+C2H3 5. 00E+14 0.0 64700. 0
203. C2H4+CH3=C2H3+CH4 4. 15E+12 0.0 11128.0
204. C2H2+H(+M =C2H3(+M 2. 34E+15 -0.9 3064.0
Low pressure limt: 0.22540E+41 -0. 72690E+01 0. 65770E+04
TRCE centering: 0. 50000E+00 0. 67500E+03 0. 67500E+03
H20 Enhanced by 5. 000E+00
CO Enhanced by 2. 000E+00
CO2 Enhanced by 3. 000E+00
H2 Enhanced by 2. 000E+00
205. H+C2H(+M =C2H2(+M 1. 00E+17 -1.0 0.0
Low pressure limt: 0.37500E+34 -0.48000E+01 0. 19000E+04
TRCE centering: 0. 64640E+00 0. 13200E+03 0. 13150E+04
0. 55660E+04
H2 Enhanced by 2. 000E+00
CH4 Enhanced by 2. 000E+00
H20 Enhanced by 6. 000E+00
CO Enhanced by 1. 500E+00
C2H6 Enhanced by 3. 000E+00
AR Enhanced by 7. 000E- 01
CO2 Enhanced by 2. 000E+00
206. C2H2+02=HCCO+COH 2. 00E+08 1.5 30100.0
207. C2H2+O2=C2H+HC2 1. 21E+13 0.0 74520. 0
208. C2H2+HM2=CH2CO C2H20+CH 6. 09E+09 0.0 7948.0
209. C2H2+OH=C2H+H20 3. 40E+07 2.0 14000. 0
210. C2H2+OH=CH3+CO 4. 84E- 04 4.0 -2000.0
211. C2H2+OH=CH2CO C2H20+H 2. 19E- 04 4.5 -1000.0
212. C2H2+0OH=HCCOH C2H20+H 5. 06E+05 2.3 13500. 0
213. C2H2+O=CH2+CO 1. 98E+04 2.6 656. 0
214, C2H2+O=HCCO+H 4. 62E+04 2.6 656. 0
215. C2H2+CH3=C2H+CH4 1. 80E+11 0.0 17290.0
216. C2H2+CH3=P- C3H4+H 4. 78E+03 2.4 12893.0
217. C2H2+CH3=A- C3H5 1. 40E+04 2.2 16502. 0
218. C2H2+CH3=S- C3H5 3. 85E+56 -13.7 27892.0
219. C2H3+HM2=>CH3+CO+CH 3. 00E+13 0.0 0.0
220. C2H3+OH=C2H2+H20 3. 00E+13 0.0 0.0
221. C2H3+H=C2H2+H2 3. 00E+13 0.0 0.0
222. C2H3+0O=CH3+CO 1. 50E+13 0.0 0.0
223. C2H3+0=CH2CO- C2H20+H 1. 50E+13 0.0 0.0
224, C2H3+M2=CH2HCO C2H30+0O 1. 45E+15 -0.8 3135.0
225. C2H3+M2=CH20+HCO 1. 85E+23 -3.3 3892.0
226. C2H3+O2=CHOCHO+H 1. 91E+18 -2.2 2398.0
227. C2H3+M2=C2H2+HO2 5. 20E+15 -1.3 3310.0
228. C2H3+CH=CH2+C2H2 5. 00E+13 0.0 0.0
229. C2H3+CH2=A- C3H4+H 3. 00E+13 0.0 0.0
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C2H3+CH3=C2H2+CH4 3. 91E+11 0.0 0.0
C2H3+C2H6=C2H4+C2H5 1. 50E+13 0.0 10000. 0
C2H3+C2H=C2H2+C2H2 9. 64E+11 0.0 0.0
C2H3+HCO=C2H4+CO 9. 03E+13 0.0 0.0
C2H3+CH20=C2H4+HCO 5. 42E+03 2.8 5862.0
C2H3+C2H3=C2H2+C2H4 1. 08E+13 0.0 0.0
C2H+H2=C2H2+H 1.51E+13 0.0 3100.0
C2H+OH=HCCO+H 2. 00E+13 0.0 0.0
C2H+O=CO+CH 1. 00E+13 0.0 0.0
C2H+O2=CO+HCO 2. 41E+12 0.0 0.0
CH2+CQ( +M =CH2CO- C2H2Q( +M 8. 10E+11 0.5 4510.0
Low pressure limt: 0.26900E+34 -0.51100E+01 0. 70950E+04
TRCE centering: 0. 59070E+00 0. 27500E+03 0. 12260E+04
H2 Enhanced by 2. 000E+00
CH4 Enhanced by 2. 000E+00
H20 Enhanced by 6. 000E+00
CO Enhanced by 1. 500E+00
C2H6 Enhanced by 3. 000E+00
AR Enhanced by 7. 000E- 01
CO2 Enhanced by 2.000E+00
CH2CO C2H20+@2=CH20+C2 2. 00E+13 0.0 61500. 0
CH2CO- C2H2 O+HOR2 =>CH2 O+ CO+CH 6. 00E+11 0.0 12738.0
CH2CO C2H20+0O=CH2+CO2 1. 76E+12 0.0 1349.0
CH2CO C2H2 O+O=HCCO+CH 1. 00E+13 0.0 8000. 0
CH2CO C2H20+OH=CH2OH CH30+CO 6. 93E+12 0.0 0.0
CH2CO- C2H2 O+OH=HCO+CH20 2. 04E+11 0.0 0.0
CH2CO- C2H2 O+OH=HCCO+H20 1. 02E+11 0.0 0.0
CH2CO C2H20+OH=CH3+CO2 3. 10E+12 0.0 0.0
CH2CO C2H20+H=CH3+CO 1. 50E+04 2.8 673.0
CH2CO C2H2 O+ H=HCCO+H2 1. 80E+14 0.0 8600. 0
CH2CO C2H20+CH3=C2H5+CO 6. 00E+10 0.0 0.0
CH2CO- C2H20O+CH3=HCCO+CH4 7.50E+12 0.0 13000. 0
CH2CO C2H2 O+CH2=HCCO+CH3 1. 00E+12 0.0 0.0
CH2CO C2H20+CH2=C2H4+CO 3. 60E+13 0.0 11000.0
CH+CO( +M) =HCCO( +M 5. 00E+13 0.0 0.0
Low pressure limt: 0.26900E+29 -0.37400E+01 0. 19360E+04
TRCE centering: 0. 57570E+00 0. 23700E+03 0. 16520E+04
H2 Enhanced by 2. 000E+00
CH4 Enhanced by 2. 000E+00
H20 Enhanced by 6. 000E+00
CO Enhanced by 1. 500E+00
C2H6 Enhanced by 3. 000E+00
AR Enhanced by 7. 000E- 01
CO2 Enhanced by 2. 000E+00
HCCO+OH=HCO+CO+H 1. 00E+13 0.0 0.0
HCCO+O=CO+CO+H 1. 93E+14 0.0 590.0
HCCO+H=S- CH2+CO 1. 00E+14 0.0 0.0
HCCO+O2=CO+CO+CH 1. 40E+09 1.0 0.0
HCCO+CH2=C2H+CH20 1. 00E+13 0.0 2000.0
HCCO+CH2=C2H3+CO 3. 00E+13 0.0 0.0
HCCO+C2H2=C3H3+CO 1. 00E+11 0.0 3000.0
HCCO+CH=C2H2+CO 5. 00E+13 0.0 0.0
HCCO+HCCO=C2H2+CO+CO 1. 00E+13 0.0 0.0
CH3OH+HO2 =CH2OH CH3O+H2O2 6. 30E+12 0.0 19360. 0
CH3OH+OH=CH20H- CH3O+H20 4. 53E+11 0.3 1160.0
CH3OH+OH=CH3 0O CH30O+H20 3. 63E+11 0.7 5868. 0
CH3OH+O=CH2OH CH3O+COH 1. 63E+13 0.0 5030.0
CH3OH+H=CH2OH CH3O+H2 4, 00E+13 0.0 6100.0
CH3OH+CH20O=CH3 0O CH30O+CH30O CH3OL. 55E+12 0.0 79570.0
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271. CH3OHCH3=CH20H CH30+CH4 3. 57E+11 0.0 8663. 0
272. CH3OH+CH3=CH30O CH3O+CH4 4. 68E+05 2.3 12764.0
273. CH2O+H( +M =CH20H- CH3Q( +M) 5. 40E+11 0.5 3600. 0
Low pressure limt: 0.91000E+32 -0.48200E+01 0. 65300E+04
TRCE centering: 0. 71870E+00 0. 10300E+03 0. 12910E+04
0. 41600E+04
H2 Enhanced by 2. 000E+00
H20 Enhanced by 8. 580E+00
CO Enhanced by 2. 000E+00
N2 Enhanced by 1. 430E+00
CO2 Enhanced by 3. 000E+00
274. CH20H CH3O+H=CH20+H2 3. 00E+13 0.0 0.0
275. CH20H CH3O+@2=CH20+H2 2. 17E+14 0.0 4690.0
276. CH3HCO C2H40O=CH3+HCO 2. A5E+16 0.0 84128.0
277. CH3HCO C2H40O+HO2=CH3CO+H2O2 1. 70E+12 0.0 10700. 0
278. CH3HCO C2H40O+OH=CH3CO+H20 2. 35E+10 0.7 -1113.0
279. CH3HCO C2H40O+O=CH3CO+CH 5. 85E+12 0.0 1808.0
280. CH3HCO C2H4AO+H=CH3CO+H2 4. 10E+09 1.2 2405.0
281. CH3HCO C2H4O0+O2=CH3CO+HO2 2. 00E+13 0.5 42200.0
282. CH3HCO C2H40O+CH3=CH3CO+CH4 1. 70E+12 0.0 8440.0
283. CH3HCO C2H4O+HCO=CH3CO+CH20 7. 80E+13 0.0 8440.0
284. CH3CQ(+M =CH3+CQ( +M 2. 80E+13 0.0 17150.0
Low pressure limt: 0.21000E+16 0. O0O000E+00 0. 14000E+05
TRCE centering: 0. 50000E+00 0. 10000E-29 0. 10000E+31
H2 Enhanced by 2. 000E+00
H20 Enhanced by 5. 000E+00
CO Enhanced by 2. 000E+00
CO2 Enhanced by 3. 000E+00
285. CH2HCO C2H30O=CH3+CO 1. 17E+43 -9.8 43756.0
286. CH2HCO C2H30O=CH2CO- C2H20+H 1. 81E+43 -9.6 45868. 0
287. CH2HCO C2H30+2=CH2CO C2H2O+HO2 1. 58E+10 0.0 0.0
288. CH2HCO C2H30+2=CH20+CO+CH 2.51E+10 0.0 0.0
289. CH2HCO C2H30+O2=0H+CHOCHO 2. 76E+12 0.0 3000.0
290. CH2HCO C2H30+O=CH20+HCO 3. 98E+13 0.0 0.0
291. CH2HCO C2H30+OH=CH2CO C2H20+H20 2. 00E+13 0.0 0.0
292. CH2HCO C2H30+HO2=CH2O+HCO+CH 1. 10E+13 0.0 0.0
293. CHOCHO=CH20+CO 1. 18E+16 -1.3 50937.0
294. CHOCHO=CO+CO+H2 6. 52E+39 -7.7 67469. 0
295. CHOCHO+OH=CHOCO+H20 1. 00E+13 0.0 0.0
296. CHOCHO+O=CHOCO+CH 7.24E+12 0.0 1970.0
297. CHOCHO+H=CH20+HCO 1. 00E+12 0.0 0.0
298. CHOCHO+H2=CHOCO+H202 1. 70E+12 0.0 10700. 0
299. CHOCHO+CH3=CHOCO+CH4 1. 74E+12 0.0 8440.0
300. CHOCHO+O2=HCO+CO+HO2 6. 30E+13 0.0 30000.0
301. CHOCO=HCO+CO 2. 00E+07 0.0 0.0
302. CHOCO+2=CO+CO+H2 6. 30E+13 0.0 30000. 0
303. C2HARH=C2H4O+CH 3. 16E+11 0.0 19500. 0
304. C2HAO=CH4+CO 1. 21E+13 0.0 57200.0
305. C2H4O=CH3HCO C2H40 6. 00E+13 0.0 57200.0
306. C2H4O=CH3+HCO 4, 90E+13 0.0 57200.0
307. C2HAO+R=C2H30O C2H30O+HO2 4. 00E+13 0.0 61500. 0
308. C2H4O+H=C2H3O C2H30O+H2 2. 00E+13 0.0 8300. 0
309. C2HAO+H=C2H3+H20 5. 00E+09 0.0 5000. 0
310. C2HAO+H=C2H4+CH 9. 51E+10 0.0 5000. 0
311. C2HAO+O=C2H30O C2H3O+CH 1. 91E+12 0.0 5250.0
312. C2HAO+OH=C2H3 O C2H30+H20 4, 79E+13 0.0 5955. 0
313. C2HAO+HRZ=C2H3O C2H3O+H2C2 4. 00E+12 0.0 17000. 0
314. C2HAO+CH3=CH4+C2H30O C2H30 1. 07E+12 0.0 11830.0
315. C2H3O C2H3C=CH2CO- C2H20+H 1. 60E+13 0.0 35000. 0
316. C2H3O C2H3C=CH3CO 8. 51E+14 0.0 14000. 0
317. C2H20H C2H30O=CH2CO- C2H20+H 5. 00E+15 0.0 28000. 0
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C2H20H C2H30O+H=CH2CO- C2H20+H2 2. 00E+13
C2H20H C2H3O+O=CH2CO- C2H20+OH 2. 00E+13

C2H20H C2H3O+OH=CH2CO- C2H20+H20 1. O0E+13

C2H2OH C2H3O+2=>HCO+CC2 +H2 4. 00E+12
HCCOH C2H2O0+H=CH2CO- C2H20O+H 1. 00E+13
CH3O2+C2H6=CH3O2H+C2H5 2. 95E+11
CH3IO2+C2H52- C2H52=C2+CH3O- CH3O+C2H50 7. 74E+10
CH3M2+C2H5=CH3O- CH30O+C2H50 8. 17E+12
C2H5+2=C2H52- C2H5C2 5. 17E+35
C2H5+2=C2H50+0 1.10E+13
C2Hs 2 H=C2H5 0+ OH 6. 30E+14
CQH52- C2H5 R +CHA=C2H5 Q2 H+CH3 1. 80E+11
C2Hs2- C2H5 R +C2HE6=C2H5 2 H+C2H5 2. 95E+11
C2H52- C2H52+CH3=C2H50+CH30O- CH3O 8. 17E+12
C2H50+H=CH3+CH20OH CH30 1. 00E+13
C2H50+H=CH3HCO- C2HAO+H2 1. 00E+13
C2H50+OH=CH3HCO- C2H4O+H20 4. 82E+14
C2H52- C2H5 R +CH2O=C2H5 Q2 H+HCO 2. 00E+12
CH52- C2HS Q2 +HOR2=C2H5 2 H+O2 3. 37E+11
C2HE2- C2H5R+C2HE - C2HE =2 +C2H50+C2H50 1. 26E+11
C2H50=CH3HCO- C2H40O+H 2. 50E+14
C2H5O=CH3+CH20 5. 00E+13
C2H50+HO2=CH3HCO- C2H4O0+H2C2 3. 00E+11
C2H50+2=CH3HCO- C2H4 O+HC2 3. 60E+10
C2HA+OH=C2H50O- C2HACH 1.29E+12
CHOCHO+OH=>CO+H2 O+HCO 1.51E+12
CO+H2 O+ HCO=>CHOCHO+OH 2. 34E+13
C2HAO+OH=>CH3+CO+H20 1. 82E+13
CH3+CO+H20O=>C2H4O+CH 3. 47E+10
C2H50 C2HAOH=>C2H50 1. 02E+12
C2H5O=>C2H50 C2H4COH 1. 62E+12
C2H52- C2H52=>C2H4O2H 4. 57E+12
CHARH=>C2H52- C2H5C2 1. 44E+11
CHSRH+O=>C2H4A 2 H+OH 3. 55E+13
CHARH+OH=>C2H5 Q2 H+O 1. 86E+12
CHSQRH+OH=>C2HAR2H+H20 8. 91E+11
CHAORH+H2O=>C2H5 Q2 H+COH 4. 36E+11
CCHS 2 H-OH=>C2H52- C2H5 O +H20 8.91E+11
C2H52- C2HS Q2 +H2O=>C2 H5 O2 H+CH 1. 38E+13
CH3HCO- C2H4 O+H=>CH4+HCO 5. 25E+10
CH4+HCO=>CH3HCO- C2H40O+H 4. A7TE+09
CH3CO+2=>CH3 0O CH30+CO2 4. 47E+10
CH3 O CH30O+CO2=>CH3CO+2 2. 34E+12
C2H4+ OB =>CH2 O+HCO+COH 3. 09E+09
CH2 O+HCO+OH=>C2H4+O3 4. 79E+05
C2HA+HOR2=>C2HA O+OH 1. 00E+13
C2HA O+ OH=>C2HA+HOR2 3. 55E+13
CH2HCO- C2H3O+M=>CH3CO+M 1. O0OE+18
CH3CO+M=>CH2HCO- C2H30+M 1.12E+17
HCCO+OH=C20+H20 3. 00E+13
C20+2=CO+CO2 2. 00E+13
C2+0O=C+CO 3. 60E+14
C2H+OH=C2+H20 4. 00E+07
C2H+O2=HCCO+O 6. 00E+11
HCCO+H=CH2+CO 1. 50E+14
HCCO+O=CH+CO2 2. 95E+13
HCCO+CH3=C2H4+CO 2. 00E+12
HCCO+OH=HCO+HCO 1. 00E+13
HCCO+O2=CC2+HCO 5. 40E+11
C2H5+HO2=C2H50+CH 3. 00E+13
C2H50+O=CH3HCO- C2H40O+CH 1.21E+14
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These de Yi Yu, Lille 1, 2012

C2H52- C2HS5 2 =C2H4+HO2 5. 62E+11 0.0
CH3HCO C2HAO+C2H5C2- C2H5O2=CH3CO+C2H5C2H 1. 15E+11 0.0
C2H5+CH3=C3H3 6. 00E+12 0.0
C3H8+2=N- C3H7+HO2 4, 00E+13 0.0
C3H8+2=| - C3H7+HO2 4, 00E+13 0.0
C3H8+HO2=N- C3H7+H2O2 4, 08E+01 3.6
C3H8+HM2=I - C3H7+H2O2 6. 32E+01 3.4
C3H8+OH=N- C3H7+H20 3. 16E+07 1.8
C3H8+OH=I - C3H7+H20 7. 06E+06 1.9
C3H8+0O=N- C3H7+CH 3. 72E+06 2.4
C3H8+0O=1 - C3H7+0OH 5. 50E+05 2.5
C3H8+H=N- C3H7+H2 6. 68E+05 2.5
C3H8+H=I - C3H7+H2 1. 30E+06 2.4
C3H8+CH3=N- C3H7+CH4 3. 00E+12 0.0
C3H8+CH3=I - C3H7+CH4 8. 07E+11 0.0
C3H8+C2H5=N- C3H7+C2H6 3. 16E+11 0.0
C3H8+C2H5=I - C3H7+C2H6 5. 01E+10 0.0
C3H8+C2H3=N- C3H7+C2H4 6. 00E+02 3.3
C3H8+C2H3=I - C3H7+C2H4 1. 00E+03 3.1
C3H8+I - C3H7=N- C3H7+C3H8 1. 00E+11 0.0
C3H8+A- C3H5=N- C3H7+C3H6 7.94E+11 0.0
C3H8+A- C3H5=| - C3H7+C3H6 7.94E+11 0.0
C3H8+CH3 O CH3O=N- C3H7+CH3OH 3. 18E+11 0.0
C3H8+CH30O CH3O=I - C3H7+CH3CH 7. 20E+10 0.0
N C3H7=C2H4+CH3 1. 50E+13 0.0
N C3H7 +O2=C3H6+HO2 3. 58E+09 0.0
N- C3H7+H=C3H8 2. 00E+13 0.0
| - C3H7+H=C3H8 2. 00E+13 0.0
| - C3H7+H=C2H5+CH3 5. 00E+13 0.0
N- C3H7+H=C2H5+CH3 1. 00E+14 0.0
| - C3H7=C2H4+CH3 1. 00E+14 0.0
| - C3H7+2=C3H6+HO2 3. 10E+19 -1.1
C3H6=A- C3H5+H 4.57E+14 0.0
C3H6=S- C3H5+H 7.59E+14 0.0
C3H6=T- C3H5+H 1. 45E+15 0.0
C3H6=C2H3+CH3 5. 50E+20 -1.2
C3H6+HO2=C3H6 O+COH 1. 02E+12 0.0
C3H6+HO2=A- C3H5+H2O2 1. 50E+11 0.0
C3H6+HO2=S- C3H5+H2O2 7. 50E+09 0.0
C3H6+HO2=T- C3H5+H2O2 3. 00E+09 0.0
C3H6+OH=A- C3H5+H20 3. 21E+06 2.0
C3H6+0OH=S- C3H5+H20 1. 11E+06 2.0
C3H6+0OH=T- C3H5+H20 2. 14E+06 2.0
C3H6+0O=C2H5+HCO 6. 83E+06 1.6
C3H6+0O=CH3+CH3CO 9. 11E+06 1.6
C3H6+O=C2H4+CH20 4, 56E+06 1.6
N- C3H7=C3H6+H 1. 00E+14 0.0
C3H6+H( +M =1 - C3H7( +M 5. 70E+09 1.2
Low pressure limt: 0.16400E+55 -0.11100E+02 0. 93640E+04
0. 10000E+01 0. 10000E-14 0. 26000E+03
H20 Enhanced by 5. 000E+00
H2 Enhanced by 2. 000E+00
CO2 Enhanced by 3. 000E+00

427.
428.
429.
430.
431.
432.
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C3H6+H=A- C3H5+H2
C3H6+H=S- C3H5+H2
C3H6+H=C2H4+CH3
C3H6+2=S- C3H5+HO2
C3H6+2=T- C3H5+HO2
C3H6+2=A- C3H5+HO2

PRRP NN

. 46E+05
. 81E+05
. 23E+12
. 95E+12
. 95E+12
. 95E+12

CO Enhanced by 2. 000E+00

cooomN
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45000.
10000.
88900.
101300.
98060.
97200.
14964.
14190.
12570.
9930.
299.
1452.
2780.
- 628.
- 628.
- 628.
37286.
874.

2490.
12285.
1300.
39000.
39000.
39000.
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433. C3H6+CH3=A- C3H5+CH4 1. 60E+11 0.0 8800.0
434. C3H6+CH3=S- C3H5+CH4 3. 30E+11 0.0 10110.0
435. C3H6+CH3=T- C3H5+CH4 5. 00E+10 0.0 8030.0
436. C3H6+C2H5=A- C3H5+C2H6 1. 00E+11 0.0 9800.0
437. C3H6O=C2H5+HCO 1. 26E+14 0.0 58000. 0
438. A- C3H5+2=>CH20+CH20+CH 3. 16E+11 0.0 17210.0
439. A- C3H5+HO2=>C2H3+CH20+CH 2. 25E+12 0.0 0.0
440. A- C3H5+H=A- C3H4+H2 3. 33E+12 0.0 0.0
441. A- C3H5+0O=>C2H4+CO+H 1. 81E+14 0.0 0.0
442. A- C3H5+CH3=A- C3H4+CH4 1. 00E+11 0.0 0.0
443. A- C3H5+C2H5=A- C3H4+C2H6 4. 00E+11 0.0 0.0
444, A- C3H5+C2H3=A- C3H4+C2H4 1. 00E+12 0.0 0.0
445. A- C3H5+H=P- C3H4+H2 2. 50E+13 0.0 0.0
446. A- C3H5+OH=P- C3H4+H20 1. 50E+13 0.0 0.0
447. A- C3H5+0O=P- C3H4+COH 1. 00E+13 0.0 0.0
448. S- C3H5+R2=CH3HCO C2H4O+HCO 4. 34E+12 0.0 0.0
449. S- C3H5+HMR2=>CH2CO- C2H20+CH3+CH 4. 50E+12 0.0 0.0
450. S- C3H5+H=A- C3H4+H2 3. 33E+12 0.0 0.0
451. S- C3H5+0O=>CH2CO- C2H20+CH3 1. 81E+14 0.0 0.0
452. S- C3H5+CH3=A- C3H4+CH4 1. 00E+11 0.0 0.0
453. S- C3H5+C2H5=A- C3H4+C2H6 1. 00E+11 0.0 0.0
454. S- C3H5+C2H3=A- C3H4+C2H4 1. 00E+11 0.0 0.0
455. S- C3H5+H=P- C3H4+H2 5. 00E+13 0.0 0.0
456. S- C3H5+OH=P- C3H4+H20 1. 50E+13 0.0 0.0
457. S- C3H5+0O=P- C3H4+COH 1. 00E+13 0.0 0.0
458. T- C3H5+2=CH3CO+CH20 4. 34E+11 0.0 0.0
459. T- C3H5+HM2=>CH2CO- C2H20+CH3+CH 4. 50E+12 0.0 0.0
460. T- C3H5+H=A- C3H4+H2 3. 33E+12 0.0 0.0
461. T- C3H5+0O=>HCCO+CH3+H 1. 81E+14 0.0 0.0
462. T- C3H5+CH3=A- C3H4+CH4 1. 00E+11 0.0 0.0
463. T- C3H5+C2H5=A- C3H4+C2H6 1. 00E+11 0.0 0.0
464. T- C3H5+C2H3=A- C3H4+C2H4 1. 00E+11 0.0 0.0
465. T- C3H5+H=P- C3H4+H2 5. 00E+13 0.0 0.0
466. T- C3H5+OH=P- C3H4+H20 1. 50E+13 0.0 0.0
467. T- C3H5+0O=P- C3H4+COH 1. 00E+13 0.0 0.0
468. A- C3H4=P- C3H4 1. 20E+15 0.0 92400.0
469. A- C3H4+2=C3H3+HM2 4. 00E+13 0.0 61500. 0
470. A- C3H4+HOR2=>CH2CO- C2H20+CH2+CH 8. 00E+12 0.0 19000. 0
471. A- C3H4+OH=CH2CO C2H20+CH3 3. 12E+12 0.0 -397.0
472. A- C3H4+OH=C3H3+H20 2. 00E+07 2.0 1000. 0
473. A- C3H4+O=C2H3+HCO 1. 10E- 02 4.6 -4243.0
474. A- C3H4+H=A- C3H5 2. 00E+12 0.0 2700.0
475. A- C3H4+H=T- C3H5 6. 50E+12 0.0 2000.0
476. A- C3H4+H=C3H3+H2 1. 00E+12 0.0 1500. 0
477. A- C3H4+CH3=C3H3+CH4 2. 00E+11 0.0 7700.0
478. P- C3H4+M=C3H3+H+M 4, 70E+18 0.0 80000.0

H20 Enhanced by 1. 600E+01

CO2 Enhanced by 3. 750E+00

CO Enhanced by 1. 875E+00

H2 Enhanced by 2. 500E+00

CH4 Enhanced by 1.600E+01

C2H6 Enhanced by 1.600E+01

C2H4 Enhanced by 1.600E+01

C2H2 Enhanced by 1.600E+01
479. C- C3H4=A-C3H4 1.51E+14 0.0 50400. 0
480. C- C3H4=P-C3H4 7. 08E+13 0.0 43700.0
481. P- C3H4+2=>HCCO+OH+CH2 2. 00E+08 1.5 30100.0
482. P- C3H4+O2=C3H3+HM2 5. 00E+12 0.0 51000.0
483. P- C3H4+HO2=>C2H4+CO+CH 3. 00E+12 0.0 19000. 0
484. P-C3H4+OH=C3H3+H20 2. 00E+07 2.0 1000. 0
485. P- C3H4+OH=CH2CO C2H20+CH3 5. 00E- 04 4.5 -1000.0
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P- C3H4+O=CH2CO- C2H20+CH2
P- C3H4+0O=C2H3+HCO

P- C3H4+O=HCCO+CH3

P- C3H4+0O=>HCCO+CH2+H

P- C3H4+H=T- C3H5

P- C3H4+H=C3H3+H2

P- C3H4+CH3=C3H3+CH4

P- C3H4+C2H3=C3H3+C2H4

P- C3H4+A- C3H5=C3H3+C3H6
C3H3+H=C3H2+H2
C3H3+0O=>C2H+HCO+H
C3H3+0O=>C2H2+CO+H
C3H3+OH=C3H2+H20
C3H3+M2=CH2CO- C2H20+HCO
C3H3+CH=I - CAH3+H
C3H3+CH=N- C4AH3+H
C3H3+CH2=CAH4+H
C2H2+0OH=C2H20H- C2H30
CH+C2H2=C3H2+H
C3H2+2=HCCO+CO+H
C3H2+0OH=C2H2+HCO
C3H2+CH2=I - C4H3+H

U CAHB=E3- C4H7+H

U- C4H8=C2- C4H8

U- C4AH8=T2- C4H8

U- CAH8=A- C3H5+CH3

U C4AH8=C2H3+C2H5

U CAH8+O2=E3- CAH7+HO2

U- CAH8+HO2=E3- C4AH7+H2C2

U- CAH8+OH=N- C3H7+CH20

U- C4H8+OH=CH3HCO- C2HAO+C2H5
U CAH8+OH=C2H6+CH3CO

U CAH8+OH=E3- CAH7+H20

U A4AHB+O=C3H6+CH20

U- C4H8+O=CH3HCO- C2H40+C2H4
U- CAH8+0O=C2H5+CH3CO

U- CAH8+0O=E3- C4H7+COH

U- CAH8+H=E3- C4AH7+H2

U- CAH8+CH3=E3- CAH7+CH4

U- C4AH8+C2H5=E3- C4AH7+C2H6
U- C4H8+A- C3H5=E3- C4H7+C3H6
U- C4H8+S- C3H5=E3- C4H7+C3H6
U- C4AH8+T- C3H5=E3- C4H7+C3H6
C2- CAH8=T2- C4H8

C2- CAH8=CAH6+H2

C2- CAH8=E3- C4H7+H

C2- CAH8+OH=E3- CAH7+H20

C2- C4AH8+0OH=CH3HCO- C2HAO+C2H5
C2- CAH8+0O=I| - C3H7+HCO

C2- C4AH8+O=CH3HCO C2HAO+C2H4
C2- CAH8+H=E3- CAH7+H2

C2- CAH8+CH3=E3- CAH7+CH4
T2- CAH8=E3- CAH7+H

T2- CAH8+0OH=E3- C4AH7+H20

T2- C4AH8+OH=CH3HCO C2HAO+C2H5
T2- CAH8+C=| - C3H7+HCO

T2- CAH8+O=CH3HCO- C2H40O+C2H4
T2- CAH8+H=E3- CAH7+H2

T2- CAH8+CH3=E3- C4AH7+CH4
E3- CAH/=CAH6+H

E3- CAH7/=C2H4+C2H3

RPRPRRPRUORPRORRPRAMRPRRPRPORRPARPRRPOOORRPRPRPRREPRENRPRPRORPRANRPADMDMOURRPROMNNWRRPRPUORRPRNRPOWOWO®
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. 38E+14
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. 01E+10
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. 85E+23
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547. E3- CAH7+H=CAH6+H2 3. 16E+12 0.0 0.0
548. E3- AH7+2=CAH6+HO2 1. 00E+11 0.0 0.0
549. E3- CAH7+CH3=C4AH6+CH4 1. 00E+13 0.0 0.0
550. E3- AH7+C2H3=C4H6+C2H4 4. 00E+12 0.0 0.0
551. E3- CAH7+C2H5=C4H6+C2H6 4. 00E+12 0.0 0.0
552. E3- CAH7+C2H5=U- CAH8+C2H4 5. 00E+11 0.0 0.0
553. E3- CAH7+C2H5=T2- C4AH8+C2H4 5. 00E+11 0.0 0.0
554. E3- CAH7+C2H5=C2- C4AH8+C2H4 5. 00E+11 0.0 0.0
555. E3- CAH7+A- C3H5=CAH6+C3H6 4. 00E+13 0.0 0.0
556. E3- CAH7+E3- CAH7=C4H6+U- C4AH3 3. 16E+12 0.0 0.0
557. C2H2+N- CAH5=C6H6+H 2. 80E+03 2.9 1400.0
558. N-CAH5+OH=CAH4+H20 2. 00E+07 2.0 1000.0
559. N-CAHS5+H=CAH4+H2 3. 00E+07 2.0 1000.0
560. N-CAH5+H=I - CAH5+H 1. 00E+14 0.0 0.0
561. |- CAHS+M=CAHA+H+M 2. 00E+15 0.0 45000. 0
H20 Enhanced by 1. 600E+01
CO2 Enhanced by 3. 750E+00
CO Enhanced by 1. 875E+00
H2 Enhanced by 2. 500E+00
CH4 Enhanced by 1.600E+01
C2H6 Enhanced by 1.600E+01
C2H4 Enhanced by 1.600E+01
C2H2 Enhanced by 1.600E+01
562. N-CAHS5+M=CAHA+H+M 1. 00E+14 0.0 30000. 0
H20 Enhanced by 1.600E+01
CO2 Enhanced by 3. 750E+00
CO Enhanced by 1. 875E+00
H2 Enhanced by 2. 500E+00
CH4 Enhanced by 1.600E+01
C2H6 Enhanced by 1.600E+01
C2H4 Enhanced by 1.600E+01
C2H2 Enhanced by 1.600E+01
563. CAH4+OH=l - CAH3+H20 1. 00E+07 2.0 2000.0
564. CAH4A+OH=N- C4H3+H20 7. 50E+06 2.0 5000. 0
565. CAH4A+H=N- C4H3+H2 2. 00E+07 2.0 15000. 0
566. CAH4+O=P- C3H4+CO 6. 00E+13 0.0 1810.0
567. N-CAH3+H=Il - CAH3+H 1. 00E+14 0.0 0.0
568. |- CAH3+CH2=A- C3H4+C2H 2. 00E+13 0.0 0.0
569. |- CAH3+2=CH2CO C2H20+HCCO 1. 00E+12 0.0 0.0
570. |- CAH3+OH=C4H2+H20 3. 00E+13 0.0 0.0
571. |-CAH3+O=CH2CO C2H20+C2H 2. 00E+13 0.0 0.0
572. |-CAH3+H=CAH2+H2 5. 00E+13 0.0 0.0
573. N-CAH3+C2H2=C6H5 2. 80E+03 2.9 1400.0
574. |-CAH3+O=H2C40O+H 2. 00E+13 0.0 0.0
575. H2CAO+H=C2H2+HCCO 5. 00E+13 0.0 3000. 0
576. H2CAO+OH=CH2CO C2H20+HCCO 1. 00E+07 2.0 2000.0
577. CAH2+OH=H2CAO+H 6. 66E+12 0.0 -410.0
578. C2H2+C2H2=l - CAH3+H 6. 31E+13 0.0 41600.0
579. CAH2+M=CAH+HHM 3. 50E+17 0.0 80065. 0
H20 Enhanced by 1. 600E+01
CO2 Enhanced by 3. 750E+00
H2 Enhanced by 2. 500E+00
CH4 Enhanced by 1.600E+01
C2H6 Enhanced by 1.600E+01
C2H4 Enhanced by 1.600E+01
C2H2 Enhanced by 1.600E+01
580. CAH2+0O=C3H2+CO 1. 20E+12 0.0 0.0
581. C2H2+C2H=C4AH2+H 1. 82E+15 0.0 467.0
582. N CAH3(+M =CAH2+H(+M 1. 00E+14 0.0 36000. 0
Low pressure Iimt: 0.10000E+15 0. 0O0000E+00 0. 30000E+05
H2 Enhanced by 2. 000E+00
20¢
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H20 Enhanced by 5. 000E+00

CO Enhanced by 2. 000E+00

CO2 Enhanced by 3. 000E+00
583. |-CAH3(+M =CAH2+H( +M 1. 00E+14 0.0 55000. 0
Low pressure limt: 0.20000E+16 0. OO0O0OOE+00 0. 48000E+05

H2 Enhanced by 2. 000E+00

H20 Enhanced by 5. 000E+00

CO Enhanced by 2. 000E+00

CO2 Enhanced by 3. 000E+00

584. CGAH+2=C2H+CO+CO 1. 00E+14 0.0 0.0
585. N- C4H10=C2H5+C2H5 6. 33E+15 0.0 81300.0
586. N- CAH10+H=P- CAH9+H2 2. 80E+07 2.0 7700.0
587. N CAH10+H=S- CAH9+H2 9. 00E+06 2.0 5000. 0
588. N C4H10+0O=P- C4AH9+CH 1. O0E+14 0.0 7870.0
589. N C4H10+0O=S- C4AH9+CH 5. 20E+13 0.0 5215.0
590. N- C4H10+OH=P- C4AH9+H20 4. 29E+09 1.1 1810.0
591. N C4H10+OH=S- C4AH9+H20 1. 30E+09 1.2 700.0
592. N-C4H10+HO2=P- CAH9+H2C2 2. 24E+13 0.0 19400. 0
593. N- CAH10+HO2=S- C4H9+H2(O2 1. 35E+13 0.0 17000. 0
594. N- C4H10+CH3=P- C4H9+CH4 2. 60E+12 0.0 11600. 0
595. N- C4H10+CH3=S- C4H9+CH4 4. 80E+11 0.0 9600. 0
596. N- C4H10+Q2=P- C4AH9+HC2 2. 51E+13 0.0 49000. 0
597. N C4H10+Q2=S- CAH9+HC2 3. 98E+13 0.0 47600.0
598. N- C4H10+CH30O CH30O=P- C4H9+CH3CH 3. 02E+11 0.0 7000. 0
599. N C4H10+CH30O CH30O=S- C4H9+CH3CH 6. 02E+11 0.0 7000. 0
600. N- CAH10+C2H3=P- C4H9+C2H4 1. 00E+12 0.0 18000. 0
601. N-C4H10+C2H3=S- C4H9+C2H4 7.94E+11 0.0 16800. 0
602. N-C4H10+C2H5=P- C4H9+C2H6 1. 00E+11 0.0 13400.0
603. N- CAH10+C2H5=S- C4H9+C2H6 1. 00E+11 0.0 10400. 0
604. N- CAH10+A- C3H5=P- C4AH9+C3H6 7.94E+11 0.0 20500. 0
605. N- C4H10+S- C3H5=S- C4AH9+C3H6 3. 16E+11 0.0 16400. 0
606. N- C4H10=N- C3H7+CH3 1. O0E+17 0.0 88610. 0
607. N-C3H7=I - C3H7 3. 56E+10 0.9 37300. 0
608. N- C4H10=I - C4H10 1. 50E+10 0.0 30000. 0
609. P- CAH9=C2H5+C2H4 2.51E+13 0.0 28800. 0
610. P- CAH9=U- C4H8+H 1. 30E+13 0.0 39000. 0
611. P-CAH9+O2=U- CAH8+HO2 1. 00E+12 0.0 2000.0
612. S-CAH9=U- C4H8+H 2. 00E+13 0.0 40400.0
613. S- CAH9=C2- CAH8+H 2. 00E+14 0.0 37900.0
614. S-CAH9=T2- CAH8+H 2. 00E+13 0.0 37900.0
615. S- CAH9=C3H6+CH3 4. 00E+14 0.0 33200.0
616. S-CAH9+O2=U- CAH8+HO2 2. 00E+12 0.0 4500. 0
617. S-CAH9+O2=C2- C4H8+HC2 2. 00E+13 0.0 4250.0
618. S- CAH9+QO2=T2- C4AH8+HO2 2. 00E+13 0.0 4250.0
619. |- CAH10+H=I - CAH9+H2 9. 00E+05 2.5 6756.0
620. |- CAHL0+H=T- C4AH9+H2 3. 01E+05 2.4 2583.0
621. |- CAHL0+O=I - CAH9+COH 4. 27E+05 2.5 3645.0
622. |- CAHL0+O=T- C4AH9+CH 1. 56E+05 2.5 1113.0
623. |- C4HL0+OH=I - CAH9+H20 1. 14E+08 1.5 775.0
624. |-C4HLO+OH=T- CAH9+H20 5. 73E+10 0.5 64.0
625. |- CAH10+CH3=I - C4H9+CH4 1. 35E+00 3.6 9200. 0
626. |- C4HL0+CH3=T- C4AH9+CH4 9. 03E-01 3.5 6000. 0
627. |- C4HLO0+HO2=I - CAH9+H2C2 3. 01E+04 2.5 15600. 0
628. |- CAHL0+HO2=T- C4AH9+H2(O2 3. 61E+03 2.5 10600. 0
629. |- CAH10+C2H5=I - C4H9+C2H6 1. 38E+00 3.6 9200. 0
630. |- CAH1L0+C2H5=T- C4H9+C2H6 5. 40E-01 3.5 6000. 0
631. |-C4H10+C2H3=I - C4AH9+C2H4 1. 35E+00 3.6 5200. 0
632. | -C4HL0+C2H3=T- C4H9+C2H4 9. 03E-01 3.5 2628.0
633. |- CAH10+HCO=I - CAH9+CH20 3. 07E+05 2.5 18550. 0
634. |- CAHL0+HCO=T- CAH9+CH20 3. 43E+04 2.5 13600. 0
635. |- C4HL0+Q2=| - CAH9+H2 4. 03E+13 0.0 51260.0
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| - CAH10+O2=T- CAH9+HO2

| - CAH9=C3H6+CH3

| - CAH9=| - C4H8+H

| - CAH9+2=] - CAHB+HO2

T- C4AH9=| - C4AH8+H

T- AH9+2=I - CAHB+HO2

| - CAH8+H=H2+| - C4H7

| - CAH8+H=CH3+C3H6

| - CAHB=H+| - CAH7

| - C4AH8+0OH=1 - CAH7+H20

| - C4AH8+0O=I - CAH7+CH

| - CAH8+0O=| - C3H7+HCO

| - CAH8+0OH=I - C3H7+CH20

| - CAHB=A- C3H5+CH3

| - CAH8+0OH=T- C3H5+CH3CH

| - C4H8+CH3=I - C4H7+CH4

A- C3H4+CH3=Il - C4H7

N- C5H12=C2H5+N- C3H7

N- C5H12+H=P1- C5H11+H2

N- C5H12+H=P2- C5H11+H2

N- C5H12+H=P3- C5H11+H2

N- C5H12+0=P1- C5H11+CH

N- C5H12+0=P2- C5H11+CH

N- C5H12+0=P3- C5H11+CH

N- C5H12+0OH=P1- C5H11+H20

N- C5H12+0OH=P2- C5H11+H20

N- C5H12+0OH=P3- C5H11+H20O

N- C5H12+CH3=P1- C5H11+CH4

N- C5H12+CH3=P2- C5H11+CH4

N- C5H12+CH3=P3- C5H11+CH4

N- C5H12+C2H5=P1- C5H11+C2H6
N- C5H12+C2H5=P2- C5H11+C2H6
N- C5H12+C2H5=P3- C5H11+C2H6
N- C5H12+C2H3=P1- C5H11+C2H4
N- C5H12+C2H3=P2- C5H11+C2H4
N- C5H12+C2H3=P3- C5H11+C2H4
N- C5H12+N- C3H7=P1- C5H11+C3H8
N- C5H12+N- C3H7=P2- C5H11+C3H8
N- C5H12+N- C3H7=P3- C5H11+C3H8
N- C5H12+| - C3H7=P1- C5H11+C3H8
N- C5H12+| - C3H7=P2- C5H11+C3H8
N- C5H12+| - C3H7=P3- C5H11+C3H8
N- C5H12+A- C3H5=P1- C5H11+C3H6
N- C5H12+02=P1- C5H11+HO2

N- C5H12+02=P2- C5H11+HO2

N- C5H12+02=P3- C5H11+HO2

N- C5H12+HO2=P1- C5H11+H2C2

N- C5H12+HO2=P2- C5H11+H2C2

N- C5H12+HO2=P3- C5H11+H2CO2
C2H4+N- C3H7=P1- C5H11

P1- C5H11=P1- C5H10+H

P1- C5H11+O2=P1- C5H10+HO2

P1- C5H11=P2- C5H11
C3H6+C2H5=P2- C5H11

P2- C5H11=P1- C5H10+H

P2- C5H11=P2- C5H10+H

P2- C5H11+O2=P2- C5H10+HO2

U- C4H8+CH3=P3- C5H11

P2- C5H10+HO2=P3- C5H11+O2

P3- C5H11=P2- C5H10+H

P1- C5H10=C2H5+A- C3H5
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44280.
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C3H6+C2H5=P1- C5H10+H

P1- C5H10=C3H6+C2H4

P1- C5H10+H=P1- C5H9+H2
P1- C5H10+0=P1- C5H9+CH
P1- C5H10+0=P- C4H9+HCO
P1- C5H10+0O=N- C3H7+CH3CO
P1- C5H10+0=U- C4H8+CH20
P1- C5H10+0O=C3H6+C2H40
P1- C5H10+0OH=P- C4AH9+CH20
P1- C5H10+OH=N- C3H7+C2H40O
P1- C5H10+0OH=P1- C5H9+H20
P1- C5H10+2=P1- C5H9+HO2
P1- C5H10+CH3=P1- C5H9+CH4
P2- C5H10=E3- CAH7+CH3

P2- C5H10+02=P1- C5H9+HO2
P2- C5H10+0=P1- C5H9+CH

P2- C5H10+0=CH3HCO- C2H4O+C3H6

P2- C5H10+0H=P1- C5H9+H20

P2- C5H10+0OH=N- C3H7+CH3HCO- C2H40O

P2- C5H10+H=P1- C5H9+H2
P2- C5H10+CH3=P1- C5H9+CH4

P2- C5H10+C2H5=P1- C5H9+C2H6

P1- C5H9=A- C3H5+C2H4

P1- C5H9=N- C3H7+C2H2

P1- C5H9=C3H6+C2H3

| - CSH12+H=1 1- C5H11+H2

| - C5H12+H=I 2- C5H11+H2

| - C5H12+H=I 3- C5H11+H2

| - CSH12+H=1 4- C5H11+H2

| - C5H12+0=1 1- C5H11+CH

| - C5H12+0=1 2- C5H11+CH

| - C5H12+0=I 3- C5H11+0H

| - C5H12+0=I 4- C5H11+0OH

| - CSH12+0OH=I 1- CSH11+H20

| - CSH12+0OH=I 2- CSH11+H20

| - C5H12+0OH=I 3- C5H11+H20

| - C5H12+0H=1 4- C5H11+H20

| - C5H12+O2=] 1- C5H11+HO2

| - CSH12+O2=] 2- C5H11+HO2

| - CSH12+O2=] 3- C5H11+HO2

| - CSH12+O2=| 4- C5H11+HO2

| - C5H12=I - C3H7+C2H5

| - C5H12+HO2=| 1- C5H11+H2O2
| - CSH12+HO2=I 2- C5H11+H2CR2
| - CSH12+HO2=I 3- C5H11+H2C2
| - CSH12+HO2=I 4- C5H11+H2C2
| 1- C5H11=U- C4H8+CH3

| 2- C5H11=| - C4H8+CH3
CH3+C2- C4H8=I 3- C5H11

| - C3H7+C2H4=I 4- C5H11

N- C6H14=P- C4H9+C2H5

N- C3H7+N- C3H7=N- C6H14

N- C6H14+H=B1- C6H13+H2

N- C6H14+H=B2- C6H13+H2

N- C6H14+H=B3- C6H13+H2

N- C6H14+0=B1- C6H13+CH

N- C6H14+0=B2- C6H13+0OH

N- C6H14+0=B3- C6H13+0H

N- C6H14+0OH=B1- C6H13+H20
N- C6H14+0H=B2- C6H13+H20
N- C6H14+0H=B3- C6H13+H20
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758. N- C6H14+HO2=B1- C6H13+H202 1.12E+13 0.0 19425.0
759. N-C6H14+HO2=B2- C6H13+H20O2 6. 7T0E+12 0.0 17033.0
760. N-C6H14+HO2=B3- C6H13+H20O2 6. 7T0E+12 0.0 17033.0
761. N-C6H14+CH3=B1- C6H13+CH4 1. 30E+12 0.0 11627.0
762. N-C6H14+CH3=B2- C6H13+CH4 8. 00E+11 0.0 9521.0
763. N- C6H14+CH3=B3- C6H13+CH4 8. 00E+11 0.0 9521.0
764. N-C6H14+C2=Bl- C6H13+HO2 2. 50E+13 0.0 49091.0
765. N-C6H14+C2=B2- C6H13+HO2 4. 00E+13 0.0 47679.0
766. N- C6H14+O2=B3- C6H13+HO2 4. 00E+13 0.0 47679.0
767. Bl- C6H13=C2H4+P- C4AH9 1. 25E+13 0.0 28828. 0
768. Bl- C6H13=Bl- C6H12+H 1. 30E+13 0.0 39000. 0
769. Bl- C6H13=B2- C6H13 2. 00E+11 0.0 18117.0
770. B2- C6H13=C3H6+N- C3H7 1. 60E+13 0.0 28325.0
771. B2- C6H13=Bl- C6H12+H 2. 00E+13 0.0 40478.0
772. B3- C6H13=CH3+P1- C5H10 8. 00E+13 0.0 33000.0
773. B3- C6H13=C2H5+U- CAH8 5. 00E+12 0.0 29100. 0
774. Bl- C6H12=N- C3H7+A- C3H5 2. 50E+16 0.0 71220.0
775. Bl- C6H12+0O=B1- C6H11+CH 2. 54E+05 2.6 -1154. 0
776. Bl- C6H12+0O=P1- C5H11+HCO 1. 00E+11 0.0 0.0
777. Bl- C6H12+0OH=B1- C6H11+H20 5. 00E+12 0.0 0.0
778. Bl- C6H12+0OH=P1- C5H11+CH20 1. 00E+11 0.0 0.0
779. Bl- C6H12+0OH=P- C4H9+CH3HCO C2H40 1. 00E+11 0.0 0.0
780. Bl- C6H12+H=B1- C6H11+H2 8. 00E+10 0.0 3404.0
781. Bl- C6H11=A- C3H5+C3H6 2. 50E+13 0.0 30047.0
782. N2+M=N+N+M 1. 89E+18 -0.8 224950.0

H20 Enhanced by 1.625E+01
CO Enhanced by 1. 875E+00
CO2 Enhanced by 3. 750E+00
CH4 Enhanced by 1.625E+01
C2H6 Enhanced by 1.625E+01
783. N+O+M=NO+M 7. 60E+14 -0.1 -1770.0
H20 Enhanced by 1. 625E+01
CO Enhanced by 1. 875E+00
CO2 Enhanced by 3. 750E+00
CH4 Enhanced by 1.625E+01
C2H6 Enhanced by 1.625E+01

784. N2+O=N+NO 1. 00E+14 0.0 75490. 0
785. N+NO2=N20+O 1. 80E+12 0.0 0.0
786. N+O2=NO+O 6. 40E+09 1.0 6280.0
787. N+OH=NO+H 3. 80E+13 0.0 0.0
788. NO+HO2=NO2+CH 2. 10E+12 0.0 -480.0
789. NO2+H2=HONO+H 2. 40E+13 0.0 29000. 0
790. NO2+H=NO+CH 1. 00E+14 0.0 362.0
791. NO2+O=NO+Q2 1. 00E+13 0.0 600. 0
792. NO2+M=NO+O+M 1. 10E+16 0.0 66000. 0

H20 Enhanced by 1.625E+01

CO Enhanced by 1. 875E+00

CO2 Enhanced by 3. 750E+00

CH4 Enhanced by 1.625E+01

C2H6 Enhanced by 1.625E+01
793. NO2+NO2=NO+NO+Q2 2. 00E+12 0.0 26825.0
794. NO2+HO2=HONO+O2 6. 30E+08 1.2 5000. 0
795. NO2+NO=N20O+Q2 1. 00E+12 0.0 60000. 0
796. N2O+OH=N2+HO2 2. 00E+12 0.0 40000. 0
797. N2O+H=N2+CH 2. 08E- 06 5.6 1820.0
798. N2O+M=EN2+O+M 3. 00E+14 0.0 55500. 0

H20 Enhanced by 1. 625E+01

CO Enhanced by 1. 875E+00

CO2 Enhanced by 3. 750E+00

CH4 Enhanced by 1.625E+01

C2H6 Enhanced by 1.625E+01
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N20O+O=N2+QO2

N2 O+O=NO+NO

N2 O+N=N2+NO

N2 O+NO=NO2+N2
NH+O2=HNO+O
NH+O2=NO+CH
NH+OH=HNO+H
NH+OH=N+H20
NH+OH=NO+H2
NH+H=N+H2
NH+O=NO+H
NH+N=N2+H
NH+NH=N2 +H+H
NH+NO=N2 O+H
NH+NO=N2+0H
NH+NO2=N2 O+CH
NH2 +O2=HNO+CH
NH2 +O=NH+CH
NH2 +0O=H2+NO
NH2 +O=HNO+H
NH2 +OH=NH+H2 0O
NH2 +H=NH+H2
NH2 +NO=NNH+CH
NH2 +NO=N2+H20O
NH2 +NO=N2 O+H2
NH2 +N=N2 +H+H
NH2 +NH=N2H2 +H
NH2 +NH2=N2 H2 +H2
NH2 +NH2 =NH3+NH
NH2 +HO2=H2 NO+COH
NH2 +HO2=NH3+CO2
NH2 +NO2=N2O+H20
NH3+M=NH+H2+M

NH3+M=NH2 +H+M

NH3+OH=NH2+H20
NH3+H=NH2+H2
NH3+O=NH2+0OH
NH3+HO2=NH2+H2C2
NNH+VEN2+H+M

NNH+NG=N2+HNO
NNH+H=N2+H2
NNH+OH=N2+H20
NNH+NH2=N2+NH3
NNH+NH=N2 +NH2
NNH+O=N2O+H
NNH+O=N2+CH

OWRUODPRPODCUOITNWONPARORPROPREPNAEANWOWNOONERAROOERLDNE

NWOON

QL 010101 01
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H20 Enhanced by
CO Enhanced by
CO2 Enhanced by
CH4 Enhanced by
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C2H6 Enhanced by 1.625E+01

.51E+16

H20 Enhanced by
CO Enhanced by

CO2 Enhanced by
CH4 Enhanced by
C2H6 Enhanced by

. 04E+06
. 36E+05
. 40E+06
. 00E+11
. 00E+14

H20 Enhanced by
CO Enhanced by

CO2 Enhanced by
CH4 Enhanced by
C2H6 Enhanced by

. 00E+13
. 00E+14
. 00E+13
. 00E+13
. 00E+13
. 00E+14
. 00E+13

0.0 10800. 0
0.0 23150.0
0.0 19870.0
2.2 46281.0
2.0 6500. 0
1.5 100.0
0.0 0.0
0.5 2000.0
0.0 0.0
0.0 0.0
0.0 0.0
0.0 0.0
0.0 0.0
-0.5 0.0
-0.2 0.0
0.0 0.0
0.0 25000. 0
0.0 0.0
1.0 -627.0
-0.5 0.0
2.0 1000.0
0.0 3650. 0

-0.6 0.0
0.0 0.0
0.0 20160. 0
0.0 0.0
0.0 0.0
0.0 0.0
0.0 10000. 0
0.0 0.0
0.0 0.0
-2.2 0.0
0.0 93400. 0
1. 625E+01

1. 875E+00

3. 750E+00

1. 625E+01
0.0 93800. 0
1. 625E+01

1. 875E+00

3. 750E+00

1. 625E+01

1. 625E+01
2.0 566. 0
2.4 10171.0
1.9 6460. 0
0.0 22000. 0
0.0 20000. 0
1. 625E+01

1. 875E+00

3. 750E+00

1. 625E+01

1. 625E+01
0.0 0.0
0.0 0.0
0.0 0.0
0.0 0.0
0.0 0.0
0.0 0.0
0.0 0.0
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845. NNH+O=NH+NO 5. 00E+13 0.0 0.0
846. NNH+O2=N2+HO2 2. 00E+14 0.0 0.0
847. NNH+2=N2+O2+H 5. 00E+13 0.0 0.0
848. N2H2+M=NNH+H+M 5. 00E+16 0.0 50000. 0

H20 Enhanced by 1.625E+01

CO Enhanced by 1. 875E+00

CO2 Enhanced by 3. 750E+00

CH4 Enhanced by 1.625E+01

C2H6 Enhanced by 1.625E+01
849. N2H2+H=NNH+H2 5. 00E+13 0.0 1000.0
850. N2H2+O=NH2+NO 1. 00E+13 0.0 1000.0
851. N2H2+O=NNH+COH 2. 00E+13 0.0 1000.0
852. N2H2+OH=NNH+H20 1. 00E+13 0.0 1000.0
853. N2H2+NO=N2O+NH2 3. 00E+12 0.0 0.0
854. N2H2+NH=NNH+NH2 1. 00E+13 0.0 1000.0
855. N2H2+NH2=NH3+NNH 1. 00E+13 0.0 1000.0
856. N2H2+N=NNH+NH 1. O0E+06 2.0 0.0
857. N2H2+HO2=NNH+H202 1. 00E+13 0.0 2000.0
858. NNH+N=NH+N2 3. 00E+13 0.0 2000.0
859. NNH+NNH=N2H2+N2 1. 00E+13 0.0 4000. 0
860. NNH+O2=N20O+CH 2. 90E+11 -0.3 150.0
861. NNH+HO2=N2+H2O2 1. 00E+13 0.0 2000.0
862. NH+NH=NNH+H 5. 10E+13 0.0 0.0
863. NO+H+M=HNO+M 4, 00E+20 -1.8 0.0

H20 Enhanced by 4. 100E+00

H2 Enhanced by 1. 250E+00

N2 Enhanced by 1. O00E+00
864. HNO+O=NO2+H 5. 00E+10 0.5 2000.0
865. HNO+O=NO+CH 1. 00E+13 0.0 0.0
866. HNO+OH=NO+H20 3. 60E+13 0.0 0.0
867. HNO+H=NO+H2 4, 40E+11 0.7 650. 0
868. HNO+NH2=NO+NH3 2. 00E+13 0.0 1000.0
869. HNO+N=NO+NH 1. 00E+13 0.0 1990.0
870. HNO+NO2=NO+HONO 6. 00E+11 0.0 2000.0
871. HNO+O2=NO+HO2 1. O0E+13 0.0 25000. 0
872. HNO+HNO=N20O+H20 3. 95E+12 0.0 5000. 0
873. HNO+NO=N2O+CH 2. 00E+12 0.0 26000. 0
874. N2O+H=HNNO 8. 00E+24 -4. 4 10530.0
875. HNO+NO+NO=HNNO+NCO2 1. 60E+11 0.0 2090.0
876. NH+NO+M=HNNO+M 1. 63E+23 -2.6 1820.0
877. HNNO+H=N20O+H2 2. 00E+13 0.0 0.0
878. HNNO+H=NH2+NO 1. 00E+12 0.0 0.0
879. HNNO+O=N20O+CH 2. 00E+13 0.0 0.0
880. HNNO+OH=H20O+N20O 2. 00E+13 0.0 0.0
881. HNNO+NO=N2+HONO 2. 60E+11 0.0 1610.0
882. HNNO+NO=NNH+NO2 3. 20E+12 0.0 540.0
883. HNNO+NO=N2O+HNO 1. 00E+12 0.0 0.0
884. HNNO+NO2=N20O+HONO 1. 00E+12 0.0 0.0
885. HNNO+NO2=NNH+NO3 1. O0E+13 0.0 17000. 0
886. HNNO+H=NNH+CH 1. 00E+13 0.0 0.0
887. HNNO+O=NNH+O2 1. 00E+13 0.0 0.0
888. HNNO+OH=NNH+HO2 1. 00E+13 0.0 0.0
889. H2NO+O=NH2+Q2 2. 00E+14 0.0 0.0
890. H2NO+M=HNO+H+M 2. 50E+15 0.0 50000. 0

H20 Enhanced by 5. 000E+00
N2 Enhanced by 2. 000E+00

891. H2NO+H=HNO+H2 3. 00E+07 2.0 2000.0

892. H2NO+H=NH2+CH 5. 00E+13 0.0 0.0

893. H2NO+O=HNO+CH 3. 00E+07 2.0 2000.0

894. H2NO+OH=HNO+H20 2. 00E+07 2.0 1000.0

895. H2NO+NO=HNO+HNO 2. 00E+04 2.0 13000. 0
20¢
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896. H2NO+NH2=HNO+NH3 3. 00E+12
897. H2NO+M=H2+NO+HM 7. 83E+27
H20 Enhanced by
898. H2NO+HO2=HNO+H202 2. 90E+04
899. H2NO+O2=HNO+HO2 3. 00E+12
900. HONO+O=NO2+CH 1. 20E+13
901. HONO+OH=NOR2+H20 1. 30E+10
902. HONO+NH2=NO2+NH3 7.11E+01
903. NO+OHM=HONO+M 5. 10E+23
H20 Enhanced by
904. HONO+HONO=H2 O+NO+NO2 3. 49E- 01
905. HONO+H=NO+H20 8. 12E+06
906. HONO+HNO=H20+NO+NO 1. 00E+12
907. H+NO2+M=>HONO+M 1. 41E+18
908. HONO+M=>H+NO2+M 5. 89E+13
909. HO2+NO+M=HONC2+M 2.23E-12
910. NO2+OH( +M =HONQ2( +M 3. 61E+13
Low pressure limt: 0.14400E+26 -0.29000E+01 0. 00000E+00
911. HONO2+OH=H20+NO3 1. 03E+10
912. NOB+OH=HORZ+NCO2 1. 38E+13
913. NOB+O=O2+NO2 1. 02E+13
914. NO3+H=NO2+CH 6. 00E+13
915. NO3+HO2=C2+HONO2 5. 60E+11
916. NO3+HO2=C2+0H+NO2 2. 00E+12
917. NO3+NO3=C2+NO2+NO2 5.12E+11
918. NOB3+M=C2+NO+M 2. 05E+08
919. NO3+NR2=NO2+NO+Q2 2. 35E+10
920. NO3+NO=NO2+NC2 1. 08E+13
921. NO2+Q( +M =NGB( +M 1. 20E+13
Low pressure limt: 0.29400E+22 -0.20000E+01 0. 00000E+00
922. NO2+0B=NOB+2 7.23E+10
923. NO+OB=NO2+Q2 1. 08E+12
924. NNH+CH3=CH4+N2 2. 50E+13
925. CH2+N2=HCN+NH 1. O0E+13
926. CH+N2=HCN+N 4. 80E+11
927. CH2+N=HCN+H 5. 00E+13
928. CH+N=CN+H 1. 30E+13
929. CH3+N=H2CN+H 3. 00E+13
930. C2H3+N=HCN+CH2 2. 00E+13
931. C3H3+N=HCN+C2H2 1. 00E+13
932. H2CN+N=N2+CH2 2. 00E+13
933. C+NO=CN+O 2. 00E+13
934. C+NO=CO+N 2. 80E+13
935. CH+NO=HCN+O 7. 89E+13
936. CH+NO=HCO+N 3. 40E+13
937. CH+NO=NCO+H 1. 90E+13
938. S- CH2+NO=CH2+NO 1. 00E+14
939. S- CH2+NO=HCN+CH 2. 00E+13
940. CH2+NO=HCNO- CHNO+H 1. 52E+13
941. CH2+NO=HCN+OH 2. 20E+12
942. CH3+NO=HCN+H20 1.50E-01
943. CH3+NO=H2CN+CH 1.50E-01
944. CH4A+CN=CH3+HCN 6. 20E+04
945. CH3+CN=CH2CN+H 1. 00E+14
946. CH30O CH3O+HNO=CH3+HONO 1. 00E+12
947. N2H2+CH3=NNH+CH4 1. 60E+06
948. CH3+HNO=CH4+NO 1. 00E+12
949. C2H3+NO=C2H2+HNO 1. 00E+12
950. C2H+NO=CN+HCO 2. 10E+13
951. C3H8+NO=N- C3H7+HNO 5. 00E+13
952. C3H8+NO=I - C3H7+HNO 5. 00E+13
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C2H6+NO=C2H5+HNO
C+N2O=CN+NO

N2 O+ CH=HCN+NO

NO2 +CH2=NO+CH20

NC2 + CH=NO+HCO
NCO+CH4=HNCO+CH3
NCO+C2H6 =HNCO+C2 H5
C2H6+CN=C2H5+HCN
C2H4+CN=C2H3+HCN
C2H2+NCO=HCCO+HCN
C3H8+CN=N- C3H7+HCN
C3H8+CN=I - C3H7+HCN
CH3+NO2=CH30O CH30+NO
C2H5+NO2=C2H50+NO
CH3+HONO=CH4 +NO2
C2H5+HONO=C2H6+NO2
C2H3+HONO=C2H4+NC2
C2H6+NO3=>C2H5+HONC2
C2H5+HONO2=>C2H6 +NCO3
C2H+NO=HCN+CO
C2H+HCN=CN+C2H2
HCN+MEH+HCN+M
C2N2+MeCN+CNHM
CH+N2( +M =HCNN( +M)

HCNNH+H=>CH2 +N2
HCNN+O=CO+H+N2
HCNN+O=HCN+NO
HCNNH+ OH=H+HCO+N2
HCNN+O2=>H+CO2+N2
HCNN+QO2=HCO+N2O
C+N2+M=CNNHM
HCNN+H=H2+CNN
HCNN+O=0OH+CNN
HCNNHOH=H2 O+ CNN
HCNN+O2=HO2+CNN
CNN+O=CO+N2
CNN+OH=H+CO+N2
CNN+H=NH+CN
H+CH3 CN=HCN+CH3
H+CH3CN=CH2 CN\+H2
O+CH3CN=NCO+CH3
O CH3CN=CH2CN+H20
CH2CN+O=CH20O+CN
CN+CH2OH- CH3O=CH2CN+CH
CH+N2=>H+NCN
NCN+M=>N+CN+M
CH2+NCN=>CH2CN+N
CH+NCN=>HCN+CN
CH3+NCN=>CH3CN+N
N+NCN=>N2+CN
C+NCN=>CN+CN
NCN+H=HCN+N
NCN+O=CN+NO
NCN+OH=HCN+NO
NCN+O2=NO+NCO
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1008. HCCO+NO=HCNO- CHNO+CO 3. 34E+13 0.0 700.0
1009. HCCO+NO=HCN+CO2 8. 99E+12 0.0 700.0
1010. HCCO+NO2=>HCO+CO+NO 2. 00E+13 0.0 0.0
1011. HCO+CO+NO=>HCCO+NO2 2. 75E+11 0.0 48290.0
1012. NO+HCO=HNO+CO 7. 20E+12 0.0 0.0
1013. NO2+HCO=CO+NO+CH 9. 45E+12 0.0 -430.0
1014. NO2+HCO=H+CO2+NO 5. 55E+12 0.0 -430.0
1015. NO2+CO=NO+CO2 2. 19E+13 0.0 29200. 0
1016. N2O+CO=N2+C2 2. 70E+11 0.0 20237.0
1017. CO2+N=CO+NO 1. 90E+11 0.0 3400.0
1018. CH2O+NO2=HCO+HONO 8. 00E+02 2.8 13730.0
1019. HCO+HNO=CH20O+NO 6. 00E+11 0.0 2000.0
1020. CH3O CH3O+HNO=CH3OH+NO 3. 16E+13 0.0 0.0
1021. CH2HCO C2H30O+NO2=CH2O0+HCO+NO 8. 90E+12 0.0 -159.0
1022. CH2CO C2H2O+CN=HCCO+HCN 2. 00E+13 0.0 0.0
1023. HCCO+NO2=HCNO- CHNO+CO2 1. 60E+13 0.0 0.0
1024. HCCO+N=HCN+CO 5. 00E+13 0.0 0.0
1025. NCO+CH2O=HNCO+HCO 6. 02E+12 0.0 0.0
1026. NCO+HCO=HNCO+CO 3. 62E+13 0.0 0.0
1027. HCO+NO2=CO+HONO 1. 20E+23 -3.3 2355.0
1028. CH20H CH3O+HNO=CH3OH+NO 1. 00E+12 0.0 1000.0
1029. CH3O CH3O+NO2=CH2O+HONO 6. 02E+12 0.0 2285.0
1030. CH32+NO=CH30O CH3O+NC2 2. 11E+12 0.0 -358.0
1031. CH3O CH3O+NO=CH2O+HNO 1. 30E+14 -0.7 0.0
1032. CH30O CH3O+HONO=CH3OH+NC2 8. 10E+05 1.9 5504. 0
1033. C2H50+NO2=CH3HCO C2H4O+HONO 4. 00E+11 0.0 0.0
1034. C2H50+NO=CH3HCO C2H40O+HNO 1. 30E+14 -0.7 0.0
1035. C2H5M2- C2H5Q2+NO=C2H50+NC2 3. 00E+12 0.0 -358.0
1036. HOC2HAOR2+NO=CH20H CH3O+CH2O+NO2 2. 53E+12 0.0 -358.0
1037. CH3HCO C2H4 O+NO3=>CH3CO+HONO2 8. 51E+11 0.0 3700.0
1038. CH3CO+HONO2=>CH3HCO- C2HAO+NC3 1.51E+11 0.0 15200. 0
1039. CH3HCO C2H40O+NO2=>CH3CO+HONO 3. 09E+11 0.0 27090. 0
1040. CH3CO+HONO=>CH3HCO C2H4O+NO2 4. 17E+10 0.0 18690. 0
1041. C2H3+N2=>CH2HCO C2H30+NO 2. 00E+13 0.0 0.0
1042. CH2HCO C2H30O+NO=>C2H3+NO2 6. 61E+13 0.0 53600. 0
1043. CH2HCO C2H3O+N2=>CH2CO C2H20+HONO 2. 04E+15 -0.7 1430.0
1044. CH2CO C2H2O+HONO=>CH2HCO- C2H30O+NC2 1. 00E+00 0.0 0.0
1045. CH2HCO C2H30+NO=>CH2CO- C2H20+HNO 3. 98E+12 0.0 0.0
1046. CH2CO C2H2O+HNO=>CH2HCO- C2H30+NO 1. 51E+12 0.0 12470.0
1047. CH3OH+NO2=>HONO+CH20OH CH3O 3. 63E+11 0.0 21400.0
1048. HONO+CH20OH CH3O=>CH3OH+NCO2 1. 38E+10 0.0 4440.0
1049. HCNO- CHNO+H=HCN+CH 5. 70E+12 0.0 0.0
1050. HCNO- CHNO+O=NO+HCO 7. 00E+13 0.0 0.0
1051. HCNO- CHNO+OH=NO+CH20 2. 00E+13 0.0 0.0
1052. HOCN+OH=NCO+H20 6. 40E+05 2.0 2560. 0
1053. HOCN+O=NCO+OH 1. 50E+04 2.6 4000. 0
1054. HOCN+H=HNCO+H 2. 00E+07 2.0 2000.0
1055. HOCN+H=NCO+H2 2. 00E+07 2.0 2000.0
1056. HNCO+M=NH+CO+M 1. 10E+16 0.0 86000. 0
1057. HNCO+HO2=NCO+H2C2 3. 00E+11 0.0 29000.0
1058. HNCO+QO2=HNO+CO2 1. 00E+12 0.0 35000.0
1059. HNCO+NH2=NH3+NCO 5. 00E+12 0.0 6200.0
1060. HNCO+NH=NH2+NCO 3. 00E+13 0.0 23700.0
1061. HNCO+H=NH2+CO 2. 20E+07 1.7 3800.0
1062. HNCO+CN=NCO+HCN 2. 50E+12 0.0 0.0
1063. HNCO+O=NCO+OH 2. 20E+06 2.1 11430.0
1064. HNCO+O=C2+NH 9. 65E+07 1.4 8520.0
1065. HNCO+O=HNO+CO 1. 50E+08 1.6 44012.0
1066. HNCO+OH=NCO+H20 4. 20E+05 2.0 2560. 0
1067. H2CN+M=HCN+H+M 3. 00E+14 0.0 22000. 0
H20 Enhanced by 1.625E+01
21z
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HCN+OH=CN+H20
HCN+OH=HOCN+H
HCN+ OH=HNCO+HH
HCN+OH=NH2+CO
HCN+O=NCO+H
HCN+O=NH+CO
HCN+O=CN+OH
CN+OH=NHHCO
CN+OH=HNCO
CN+OH=NCO+H
CN+NO=NCO+N
CN+NO=CO+N2
CNHHNO=HCN+NO
CNHHONO=HCN+NC2
CN+H2=HCN+H
CN+O=CO+N
CN+O2=NCO+O
CN+HN=CHN2
CNHHCN=C2N2+H
CN+NO2=NCO+NO
CN+NO2=CO+N20
CN+NO2=N2+CO2
CNHN2 O=NCO+N2
CNHN2 O=NCN+NO
CN+CO2=NCO+CO
CN+CH2 O=HCN+HCO
C2N2+0O=NCO+CN
C2N2+0OH=HOCN+CN
NCO+H=NH+CO
NCO+NGO=N20+CO
NCO+NO=CO2+N2
NCO+NO2=CO+NO+NO
NCO+NO2=CO2+N20O
NCO+HNO=HNCO+NO
NCO+HONO=HNCO+NO2
NCO+N2O=N2+NO+CO
NCO+NCO=N2+CO+CO
NCO+O=NO+CO
NCO+N=N2+CO
NCO+OH=HCO+NO
NCO+MEN+CO+M

NCO+H2=HNCO+H
NCO+O2=NO+CQO2
NCO+CN=NCN+CO
NCO+HO2=HNCO+QO2
NCO+HOCN=HNCO+NCO

CH3+NQ( +M =CH3NQ( +M
Low pressure limt:
1115. CH3INQ2( +M =CH3+NC2( +M
Low pressure limt:
TRCE centering: 0. 18300E+00

1116. CH3O CH3O+NQ2( +M =CH3ONC2( +M

0. 13000E+18

CO Enhanced by
CO2 Enhanced by
CH4 Enhanced by
C2H6 Enhanced by 1.625E+01

0. 20600E+28 -0. 35000E+01 0. 0O0000E+00
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1. 875E+00

3. 750E+00

1. 625E+01

3. 20E+06 1.8 10300. 0
5. 85E+04 2.4 12500. 0
4. 00E- 03 4.0 1000.0
7. 83E-04 4.0 4000.0
1. 38E+04 2.6 4980. 0
3. 45E+03 2.6 4980.0
2. 70E+09 1.6 29200.0
6. 00E+12 0.0 0.0
6. 00E+12 0.0 0.0
6. 00E+13 0.0 0.0
9. 64E+13 0.0 42100.0
9. 64E+13 0.0 42100.0
1. 80E+13 0.0 0.0
1. 20E+13 0.0 0.0
3. 00E+05 2.5 2237.0
7. 70E+13 0.0 0.0
7.50E+12 0.0 -389.0
1. 04E+15 -0.5 0.0
1. 50E+07 1.7 1530.0
5. 30E+15 -0.8 344.0
4. 90E+14 -0.8 344.0
3. 70E+14 -0.8 344.0
1. 00E+13 0.0 0.0
3. 80E+03 2.6 3700.0
3. 70E+06 2.2 26900. 0
4. 22E+13 0.0 0.0
4. 57E+12 0.0 8880. 0
1. 86E+11 0.0 2900.0
5. 00E+13 0.0 0.0
5. 23E+17 -1.7 763.0
4. 11E+17 -1.7 763.0
1. 39E+13 0.0 0.0
5. 40E+12 0.0 0.0
1. 80E+13 0.0 0.0
3. 60E+12 0.0 0.0
9. 00E+13 0.0 27800. 0
1. 80E+13 0.0 0.0
2. 00E+13 0.0 0.0
2. 00E+13 0.0 0.0
5. 00E+12 0.0 15000
3.10E+16 -0.5 48000. 0

H20 Enhanced by 1.625E+01

CO Enhanced by 1. 875E+00

CO2 Enhanced by 3. 750E+00

CH4 Enhanced by 1.625E+01

C2H6 Enhanced by 1.625E+01
7. 60E+02 3.0 4000. 0
2. 00E+12 0.0 20000. 0
1. 80E+13 0.0 0.0
5. 00E+13 0.0 0.0
5. 00E+13 0.0 0.0
2. 20E+11 0.6 0.0
1. 80E+16 0.0 58500. 0
0. 00000E+00 0. 42000E+05
0. 10000E- 29 0. 10000E+31
1. 20E+13 0.0 0.0
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Low pressure limt:

1117. CH3NOR+O=H2CNOR2+OH 1. 51E+13
1118. CH3NCR+OHEH2CNCR+H20 1. 49E+13
1119. CH3NCR+OH=CH3OHHNCR 2. 00E+10
1120. CH3NCR+OR2=H2 CNOR+H2 2. 00E+13
1121. CH3NOR+S- CH2=CH3+H2CNOR 1. 20E+14
1122. CH3NOR+CH2=CH3+H2CNOR 6. 50E+12
1123. CH3NOR2+H=H2 CNOR+H2 7. 50E+12
1124, CH3NOR2+H=HONO+CH3 3. 27E+12
1125. CH3NCR+H=CH3NO+OH 1. 40E+12
1126. CH3NOR2+CH3=H2CNOR2+CH4 7. 08E+11
1127. CH3NOR2+CH30O- CH30=H2CNCR+CH3OH 3. 00E+11
1128. CH3NOR+C2H5=H2CNCR+C2H6 3. 00E+11
1129. CH3NOR2+HOR=H2CNOR2+H2CR 1. 50E+11
1130. H2CNOR=CH20+NO 1. 00E+13
1131. H2CONOR2+HONO=CH3NO2+NCR2 1. 00E+12
1132. H2ONOR+H=CH3+NO2 5. 00E+13
1133. H2CONOR+O=CH20O+NO2 5. 00E+13
1134. H2CNOR+OH=CH20H CH3O+HNOR2 1. 00E+13
1135. H2ONOR+OH=CH2 O+HONO 1. 00E+13
1136. CH3O CH3O+NO( +M) =CH3ONQ( +M 1. 21E+13
Low pressure limt: 0.27000E+28 -0.35000E+01 0. 00000E+00
1137. CH3NOR2=CH3ONO 2. 90E+14
1138. CH3NO+H=CH3+HNO 1. 80E+13
1139. CH3NO+O=CH3+NO2 1. 70E+06
1140. CH3NO+OH=CH3+HONO 2. 50E+12
1141. CH3ONO+H=CH3O- CH3O+HNO 7. 00E+11
1142. CH3ONO+H=CH3+HONO 3. 00E+11
1143. CH3ONO+OH=CH3O- CH3O+HONO 1. 00E+12
1144. CH3+CH3NOR2=CH3ONO+CH3 4. 00E+11

© 2013 Tous droits réservés.
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