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Introduction

En dépit du fait que le premier moteur a combustion interne congu par Henry Ford et
Rudolf Diesel énctionnait a 1’époque uniquement grace a du carburant issu de plantes, ce
n’est que depuis quelques décennies que I’intérét pour ce type de carburanta cessé de
croitre, sous un nouveau nomnles biocarburants Aujourd’hui, bien que les risques
géopolitiques et environnementaux liés a la dépendance du pétrole soient évalents,
remplacement de carburants fossiles ne sera pas, faciléncorporation systématique des
biocarburants dans les transpaatdéja généré une des polémiques les plus intenses de la
société moderne.

L’épuisement progressif des ressources en combustibles fossiles et les problémes de
pollution ont attiré I'attention des chercheurs vers la recherche de carburants alternatifs. En
principe, avec un carburant alternatif, la disponibilité des ressources, ainsi que la réduction
des émissions de polluants (CO, £L®Ox, sués, HC...) permettront la prolongation des
réserves pétrolieraBune part, et la préservation de l'environnement d’autre pé#.

Les biocarburants ont gagné une place importante parmi les principales sources
d’énergie primaire. Contrairement aux sources conventionnelles, les biocarburants peuvent
étre considéréaujourd’hui comme la seule alternative renouvelable pour le secteur du
transport. Cependant’un point de vue technologique, une question se pose en ce qui
concerné’impact de ces carburants alternatifs sur la performance du moteur et la forme de
distribution-stockage. Egalementun point de vue so&fal, les biocarburants de premiére
génération (principalement I'éthanol fabriqué a partir de mais ou de canne a sucre, ou le bio-
Diesel fabriqué a partir d'huile végétal) ont provoqué une grande controverse avec la forte
hausse des prix alimentaires au début de 201kiboait a la faim et ’instabilité politique
des pays en voie de développement. De plus, des préoccupations environnementales, telles
gue la pollution par les engraifs pesticides et les herbicides, 1’érosion des sols et
I’exorbitante consommation d’eau nécessaire lors de sa production, sont apparues.

Face a ces problématiques, des chercheurs pensent que les biocarburants de deuxieme
génération, fabriqués a partir de déchets végétaux, ou a partir de cultures spécialement
destinées a cet effet, sur des terrains non propices a la production alimentaire, offrent un
grand espoir pour la production des biocarburants dans un futur proche. Ainsi, par exemple,
les biocarburants a partiralgues offrent de hombreux avantages malgré la jeunesse de sa
technologie (Oilgae Report 2011) : les algues ont une rapide croissance, elles peuvent étre
cultivées dans des réservoirs d'eau salée et d’eau d’égout (enle nettoyanten méme temps),

elles peuvent étre utilisées comme un moyen de capfEdleetc.

Dans I’attente d’une production a grande échelle de carburants de deuxieme
génération, les instances gouvernementales de nombreux pays industrialisés dans le monde,



en accord avec les industries pétrolieres ont instauré des directives@yanityle favoriser

le caractére durable de la production de biocarburants de premiére génération. Pag;, exempl
en Europe la production est encouragée sur des terres en jacheres ou sur des terres qui
bénéficient de I’aide aux cultures énergétiques’. De la méme facon, en terme de mélange, |
directive européenne sur la qualité des carburants (Ec2003 17.5.2003) autorise de fagon
|égislative I’incorporation d’éthanol jusqu’a 15 % dans 1’essence et d’EMHV (esters
méthyliques d'huiles végétalesksqu’a 5 % dans le gazole, pour une vente banalisée a la

pompe. Des taux plus élevés sont parfaitement compatibles avec les moteurs actuels, mais
une information a la pompe est alors obligatoire.

Grace a une plus grande efficacité de combustion, le carburant Diesel est trées
populaire en Europe ou la filiere bio-Diesel a eu un développement majeur. Le biodiesel
(EMHV) peut étre mélangé avec du gazole dans différentes proportions. La nomenclature
utilisée peut varier selon son pourcentage en volume de biocarburant dans le mélange. De
cette faconB5, B10, B30 et B50 correspondent aux nomenclatures ou le nombre indique le
pourcentage en volume du biocarburant dans le mélange. On utilise |BtEdOeans le cas
du bio-Diesel pur.

La structure chimique du bio-Diesel differe sensiblement de celle du gazole en raison
dela présence d’atomes d'oxygéne dans la chaine alkyle. Ainsi, plusieurs études ont signalé
gue lacombustion d’un carburant bio-Diesel entraine une baisse des émissions de particules,
d’hydrocarbures imbrilés et de C@O, CH; ainsi qu’une légére augmentation des
émissions d'oxydes d'azote (NOx) et de formaldéhyde,@FHbar rapport au gazole
conventionnel. De la méme facon, cette étude a montrél’gxiggene intermoléculaire
présent dans le carburant type bio-Diesel induit une vitEssgdation plus importante que
pour le carburant type gazole. Par rapport au gazole, les études sur la chimie détaillée de la
combustion des mélanges gazole/biodiesel sont moins nombreuses. Cela vient des difficultés
a maintenir en phase gazeuse ces mélanges principalement composés de longuses chaine
carbonéesdg I’ordre de 16 a 20 atomes de carbone par chaine).

Face a la complexité de la composition des carburants réels contenant du
biocarburant, et au défi de la mise au point de modéles chimiques de combustion capables de
simuler le comportement réel de vrais carburants, des mélanges contenant un nombre limité
de composants peuvent reproduire efficacement leur comportement. Une meilleure
compréhension de la combustion des hydrocarbleseplus représentatifs des carburants
« réels » ou commerciapermettra d’améliorer I’efficacité et la performance des systémes
de combustion actuellement en exploitation, ainsi que de satisfaire les normes européennes
d'émissions polluantes. Les mécanismes cinétiques détaillés peuvent étre utilisés pour prédire
et analyseta formation d’'une vaste gamme de produits et controler les processuscphysi
chimiques tels que la vitesse de flamme et le délai d’auto-inflammation.

Un mécanisme chimique détaillé est un systeme composé d'un nombre plus ou moins
important de réactions chimiques élémentaires, chacune caractérisée de ses constantes de
vitesse directe et inverse détermiméeit par des expériences cinétiqgues fondames)tsbé
par des traitements théoriques ou simplement, par analogie avec des réactions similaires.
Pour qu’un mécanisme détaillé soit capable de senuhvec précision différents systemes,
doit étre développé et validé pour tout un ensemble de conditions expérimentales. Par
conséquent, *¢tendue du domaine de validation sur une base expérimentale limite

! http://www.ecolorama.fr/developpement-durable/4/natura-sciences/65/generatiestiester/1986/
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I'applicabilité de ce mécanisme. L'extrapolation des mécanismekédéttun systéme a un
autre est difficile et souvent imprécise.

Cette étude a pour but dé@urnir plus d’informations expérimentales sur les
caractéristjues de la cinétique d’oxydation des carburants de type gazole et bio-Diesel réels,
et de la comparer avec les résultats d’oxydation de carburants modéles constitués de trois
familles d’hydrocarbures : les paraffines représentées panidécane, les polyaromatiques
représentés par lerhéhylnaphtaléne et les oxygéneprésentés par 1’octanoate de méthyle.
Ces expériences ont été réalisées dans un réacteur auto-agité (JSR), uchtubetaune
bombe sphérique ayant comme objectifs: d&) vérifier l'accord entre la cinétique
d'oxydation des carburants modéles et des carburants réels correspondant, (2) fournir de
nouvelles informations sur la cinétique d'oxydation des carburants gazole/bio-Diesel sur une
large gamme de conditions, (3) proposer et valider un schéma cinétique robuste capable de
prédire I'oxydation des carburants gazole, bio-Diesel ainsi que des composants primaires des
carburants modeéles, dans un vaste domaine de pressions, de températures et de richesses.
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Chapitre 1.

Les biocarburants

1.1 Contexte actuel

Les biocarburants sont des carburants fabriqués a partir de matériaux
renouvelables. lls peuvent étre divisés en trois catégories : (bjolemrburants de
premiére génératiorprincipalement fabriqués a pardithuiles végétales, de sucres et
amidons comestibles, (2) lbsocarburants de deuxiéme génératifalyriqués a partir
de matiéres végétales non comestibles, et enfinle§3piocarburants de troisieme
génération fabriqués a partir d'algues et d'autres micro-orgagsm

Au cours des vingdernieres anneées, les biocarburants ont gagné une place
importante dans les principales sources d’énergie primaire, aprés le pétrole, le
charbon, le gaz et le nucléaire. lls offrent une alternative renouvelable aux
hydrocarbures poue secteur du transpogt, comme on verra au cours de cette étude,
leur utilisation en mélange avec les carburants traditionnels pdiemetsager une
diminution des émissions de certains polluants pour les véhicules.

Suite a la crise pétroliere des années 70 les efforts internationaux se sont
orientés vers la production de biocarburants, principaletigthianol ete bio-Diesel,
afin de réduire la dépendance aux carburants fossiles et de promouvoir un respect de
I’environnement en réduisantles rejets de dioxyde de carbone fossited’autres
polluants. [ns un contexte marqué par la volonté de diversifier les sources d’énergie,
de réduire la consommation du pétrole et les rejets de gaz a effet serre, ils devraient
jouer un réle majeur dans le bouquet énergétique de demain.

Ces sources d'énergie renouvelabtes objectif de nombreuses initiatives
politiques de plusieurs pays et des investissements du secteur industriel. Ainsi, les
zones mondialetes plus impliqguées dans leur développement sont notamment les
Etats-Unis, le Brésil, 'UE et des pays asiatiques

L'épuisement des sources fossiles et la hausse du prix du baril de pétrole ont
géneré encore plus d'intérét envés carburants alternatifs. Les efforts visant a
réduire la dépendance pétroliere et les émissions ont également conduit les
constructeurs automobiles dvelopper d’autres technologies alternatives qui ne

2 http://www.biofuels-platform.ch/infos/eu-biodiesel.php
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reposent plus seulement sur les combustibles fossiles ou les biocarburants (la voiture
¢lectrique, la pile a combustible...).

Dans cette perspective, on peut envisager un parc automobile du « futur »
reposant sur différents approvisionnements @igues, tdes que la pilea
combustible, le moteur a hydrogéne, le moteur électrique ou des compromis
technologiques, e.g. hybride électrique / carburant ou biocarburant, entre autres.
Plusieurs deestechnologies ont vu le jour suite a la croissance du prix du carburant.
Quelques autres ne se sont pas encore montrées économiquement viables du fait du
prix de leurs matériaux de conception, letisaux d’approvisionnement ou, tout
simplement, & cause des problemes de stockage.

La disponibilité des alternatives énergétiques aux hydrocarbures pour le
transport est toutefois limitée par les surfaces cultivables nécessaires et les risques de
compétition avec les usages alimentaiPesir cette raison, I’avenir des biocarburants
passera sans doute par la mise au point de nouvelles filieres basées sur la valorisation
de la matiére ligno-cellulosique (bois, paike d’algues.

Aujourd’hui les mélanges biocarburant/carburant fossile offrent des solutions
particulierement attractives par rapport aux autres carburants alternatifs (GNV, GPL)
Car, du point de vue des constructeurs, une adaptation particuliere du vehigule
pas nécessairgdur des taux d’incorporation entre 5 et 10%gomme c’est le cas en
Europe) ;et du point de vue des groupes pétroliers, son usage ne nécessite pas non
plus le dévelppement d’un systéme de distribution dédié. Ainsi, ils peuvent
bénéficier des réseaux actuels de distribution de carburants.

1.2 Les principales filiere$’ aujourd’hui

Il existe deux types de biocarburants qui sont principalement produits dans le
monde: 1’éthanol et les esters méthyliques d’huiles végétales (EMHV). Le premier,
est majoritairement utilisé en mélanges avec des carburants de type « essences », et le
deuxieme est destiné a une utilisation dans des moteurs a allumage par compression
du type « Diesel ».

1.2.1 Filiere bioéthanol

Le bioéthanol edféthanol obtenu a partir de matiere premiere végétalés est
aujourd’hui le biocarburant dont I’usage est le plus répandu dans le monde. Les
principaux producteurs sont le Brésil et les Etats-Unis ou son utilisation en mélange
est obligatoire. Par exemple, au Brésil, depuis le 28 octobre®, 1#93nélange
obligatoire est fixé entre 20 et 25 % v/v (ou E20 a ERB)hanol dans 1’essence,
tandis que dans quelques Etats des Etats-Unis il est fixé a 10%v/v (ou E10) depuis

http://legislacao.planalto.gov.br/legisla/legislacao.nsf/Viw_Identificacao/lei%208.723-
1993?0penDocumeht
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2008". En France, la réglementation fixe son utilisation & 10% v/v depuis. 2010
Toutefois la commercialisation de carburant contenant 85% de bioéthanol et 15%
d’essence sans plomb a été autorisée depuis le 2007.

Le bioéthanol peut étre produit de trois facons différentes a partir de la
biomasse :

e Par fermentation.
e Pa gazéificatiorsuivi d’un procédé de synthese.
e Par hydrolysauivi d’un procédé de fermentation.

Toutes les formes de biomasse, telles que les plantes sucrieres (comme la
canne a sucre ou la betterave) et les plantes amylacées (comme le blé ou le mais),
peuvent étre utilisées pour la production de bioéthanofepaientation suivi d’une
étape plus ou moins intense de distillation qui sépare 1’alcool de 1’eau (Figure 1).

Feedstack |
Gasification | | Hydrolysis |
Syngas ¥ Sugars |
Ethanol synthesis | Fermentation |
L g
By-products
Distillation |« fesidues
Wastes
w
Bicethanol |

Figure 1. Schéma thermique et biologique pour la production de bioéthanoThe Royal Society
2008

L’usage du bioéthanol pur ou a trés forte concentration (par exemple I’E85
soit 85%v/v dans I’essence) nécessite une adaptation spécifique du véhicule (systemes
d’injection, réglages moteur, compatibilit¢ des plastiques et des joints, stratégies
spécifiques pour le démarrage a froid pour le bioéthanol @gapres The Royal
Society 2008. Quand la pression de vapeur du mélange se trouve en dessous de 45
kPa, I’allumage par temps trés froid ne peut pas étre garanti, ceci limite le
pourcentage maximum de bioéthanol incorpgol@ssence pendant les mois d’hiver a
I’E75 (Figure 2). Des constructeurs comme GM, Ford, PSA et Renault, ont déja mis
sur le marché des véhicules pouvant fonctionner indépendanri&st ou I’E100
dans des pays comme le Brésil ou les Etats-Unis.

* http://www.ethanol.org/index.php?id=79&parentid=26
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Figure 2. Relation entre le taux de bioéthanol et la pression de vapeur pour des mélanges
essencdlioéthanol (Source : basé sur les données fouespar J. Bennett, Ford Motor Company
2007).

1.2.2 Filiere bio-Diesel (EMHV - ester méthylique d'huile végétale)

Parmi les matieres premieres traditionnelles des EMHV, on trouve les huiles
de colza, de tournesol, de soja, de palme et quelques Huilésine animale. Les
huiles végétales sont inadaptées a une utilisation directe dans les moteurs a allumage
par compression du type Diesetause de leur viscositélevée, de leur indice de
cétané trop faibleet de leur faible volatilité.

Afin d’obtenir des caractéristiques similaires a celles du gadddeigine
fossile, les huiles végétales sont transformées en présence de méthanol, grace a une
opération de transestérificatiorn esters méthyliques d’huiles végétales et en
glycérine (0,1 t de glycérine/t ’EMHV, Figure 3 et Figure 4). Cette réaction est
obtenw a I’aide d’un catalyseur (hydroxyde de sodium, de potassium ou méthoxyde
de sodiumCH3;ONa), a température modérée (20-80°C) et a pression atmosphérique.
Les petites molécules de bio-Diesel ainsi obtenues peuvent alors étre utilisées comme
carburant dans les moteurs a allumage par compression (moteur Diesel).

® Une viscosité trop faible peut entrainer le grippage de la pompe d’injection. A I’inverse, si celle-ci est
trop grande, elle engendre des pertes de charge dans la pompe et les injecteoes Bamditions, la
presson d’injection chute et la pulvérisation est moins homogéne dans la chambre de combustion.

® Evalue la capacité d'un carburant & s'enflammer sur une échelle de (Cett®@ualité est mesurée
par I’indice de cétane. Cet indice est mesuré en comparant les prédispositions a 1’auto-inflammation du
carburanta celles d’un mélange binaire composé de deux molécules référence : le cétane (ou
n-hexadécane) trés sensible a I’auto-inflammation (indice de cétane égal a 100) et le 1-
méthylnaphthaléne, trés résig a ’auto-inflammation (indice de cétane égal a 0). Un carburant
d’indice de cétane X se comportera donc comme un mélange constitué de X % de cétane et (100 -

X) % de a -methylnaphthalénédn utilise aussi I’isocétane (2,2,4,4,6,8,8-heptaméthyle nonane), dont
I’indice de cétane est de 15, a la place du 1-méthylnaphthaléne.
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Figure 3. Transestérification dun triglycéride par le méthanol (CH;OH).

Les esters produits par cette réaction ont une viscosité plus faible que les
huiles correspondantes (Tableau 1). En fonction de la composition chimique de
chaque huile végétale, les propriétés finales du bio-Diesel seront aussi légerement
différentes. Cest pourquoi les mélanges de plusieurs huiles peuvent étre nécessaires
pour atteindre des propriétés optimales pour ce carburant.

i, '__I___I___I _____ I__:_ e II  ermts et mememes sremasmans seemesmans e amenmens sernn H
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EMHY [ — — 7
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Figure 4. Procédé de fabrication d’EMHYV. (Source : DGEMP)

La vitesse de la réaction chimique peut étre améliorée par ultrasonification, ou
par cavitation hydrodynamique, ou par radiation par micro-ondes (Betslz
2009, augmentant ainsi le rendement de la transestérification des huiles végétales et
des graisses animales en bio-Diesel.

En 2010, les pays ayant la plus importante produdfiBMHYV dans le monde
étaient les Etats-Unis, I'Allemagne et la France, méme si de nombreux autres pays
s'intéressendu gazole d'origine végétal@out comme 1’éthanol, ’"EMHV utilisé pur
nécessite des adaptations spéciales du veéhicAlgourd’hui, '’EMHV est
principalement utilisé en mélange a des teneurs variant entre 5 et 30%v/v.
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Tableau 1 Caractéristiques comparées du gazole et des esters méthyliques de c¢Btzurce:

IFP)
Caractéristiques Gazole | Esters méthyliques de colz¢
Densité a 15°C (kg/l) 0,840 0,883
PCI volumiques (kJ/l) 35952 33024
Viscocité a 20°C (cst) 3,80 a 8,5: 7,5
Viscosité a 40°C (cst) 2a45 4,46
Température limite de filtrabilité (9C| -2 a-15 -12
Indice de cétane 48 48,7

Le bio-Diesel présentaussi des avantages en matiére d’incorporation, de
stockage et de transport. L’EMHYV peut étre incorporé aussi bien en raffinerie qu’en
dépot dans n’importe quel gazole, il se mélange sans difficulté et peut étre stocké et
distribué par tout mode de transport, dont les oléoducs.

En Europe, et tout particulierement en France, la part des véhicules Diesel
dans le parc automobilest aujourd’hui plus importante que celle des véhiculea
essence. Le bio-Diesel qui se substitue au gazole permet donc de réduire les
importations de gazole et d’améliorer la balance commerciale de la France, tout en
réduisant les rejets de Gssile dans I'atmosphere. La stratégie de réduction de la
dépendance énergétique de la France, vis-du pétrole, se justifie d’autant plus
depuis les hausses des cours du pétrole en 2008.

A plus long terme, la production de bio-Diesel peut passer par les
biotechnologies (par exemple des modifications génétiques) pour la production
directe d'esters éthyliques d'acides gras a partir de ligno-cellulose par des organismes
tels que lesActinomycétes et aussi par la production d’esters lourds dans les plantes
(Kalscheueet al.2006).

1.3 Le cadre législatif européen

1. 3.1 Réduction des émissior3O, des véhicules légers

L’explosion du parc automobile mondial (Figure 5), ainsi que des distances
parcourues, renforceids risques d’une dépendance accrue du transport vis-a-vis du
pétrole. Le transport routier, entrainé par la demande de pays en développement, va
poursuivresa forte croissance. Selon ’OCDE (Organisation de Coopération et de
Développent Economiques), le parc de véhicules devrait, dans les vingt ans a venir,
encore s’accroitre d’un tiers dans les pays industrialisés et tripler dans le reste du
monde.
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Figure 5. Evolution du parc automobile mondial. Une croissance tirée par les pays en voie de
développement. Source : TOTAL Mosconi 2006)

Les constructeurs automobiles sont statistiquement responsables de 12 a 14%
des émissions de GBien qu’ils visent une diminution de leurs émissions (gréace
une meilleur consommation et a un respect des réglementations), ils devraient
augmenter leur production dans les vingt prochaines anieqegs d'un tiers dans les
pays industrialisés, afe plus de trois fois dans le reste du monde. Ainsi, cette
augmentation de leur production intensifiera les rejets de (EQure 6) liés au
transport, qui devraient pratiquement doubler dans les vingt ans a venir. Dans les pays
industrialisés,le transport serait ainsi en 2030 responsable d’un tiers du total des
eémissions de Cg£(total mondialegimé ~ 38,2 milliards de tonnes en 2030, Mosconi
2006).

Emissions mondiales de CO2

(milliards de tonnes)

Croissance
annuelle
moyenne

38,2 2003 - 2030

A 2‘%{ Transport +2,0%
ofo 12°
0 Al )
23,6 — Résidentiel +1,1%

Industrie +1,2%

Qentrales
Electriques +2,1%

v J \ J
1970 1990 2002 2003 2010 2020 2030 Souross : AIE, Workd Energy Outiook 2005, Tota!

Figure 6. Evolution des émissions mondiales de G@t prévisions a lhorizon 2030. Mosconi 2006

Pour les années @enir, ’EU a établi des stratégies (COM 07.02.07) en
matiére d'émissions de G@es véhicules utilitaires Iégers : « Les véhicules neufs
devraient réduire en moyenne leurs émissions deaCI0 g CQkm (2008- 2009)
eta 120 g Cgkm (d’ici a 2015) ».
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1.3.2 Les normes antipollution

Les normes EURO réglementent les émissions de quatre principaux palluants
le monoxyde de carbone (CO), les hydrocarbures imbrilés (HC), les oxydes d’azote
(NOx) et les particules de suie (PM : Particulate Matter). Il s'agit d'un ensemble de
normes de plus en plus strictes s'appliquant aux véhicules neufs. Le Tableau 2
récapitule les restrictions des normes EURO | & EURGOn\#kes en application a
partir de 1993. Comme le montre ce tableau, les limites de polluants admissibles a
I’échappement des véhicules neufs ont été drastiquement réduites entre 1993 et 2015
(= 65 % pour les NOx, = 95 % pour les particules de suies notamment).

Tableau 2. Récapitulatif des normes européennes EURO | a EURO VI limitant les émitsss de
polluants a ’échappement des véhicules Diesel neufs’. Emission en g.knit

Norme Mis_e en co NOx HC+NOx | Particules
application
Euro | 1993 2,72 - 0,97 0,140
Euro Il 1996 1,00 - 0,90 0,100
Euro Il 2001 0,64 0,50 0,56 0,050
Euro IV 2005 0,50 0,25 0,30 0,025
Euro V 2009 0,50 0,18 0,23 0,005
Euro VI 2014 =0,50 0,08 0,17 ? En discussion

Pendant les vingt derniéres années, les constructeurs et pétroliers ont envisagé
plusieurs solutions pour le respect des normes. Ainsi, les procédés de post-traitement
des gaz d’échappement, I’optimisation du contrdle moteur, les carburants alternatifs et
la reformulation des carburants font partie des moyens nécegsaireatteindre ces
exigences.

1.3.3L’incorporation des biocarburants dans les carburants fossiles

La Directive Européenne 2003/30/EC visant a promouvoir l'utilisation de
biocarburants ou autres carburants renouvelables dans les transports, autorise
réglementairement 1’incorporation d’éthanol jusqu’a 15 % dans I’essence et ’EMHV
jusqu’a 5 % dans le gazole, pour une vente banalisée a la pompe. Des taux plus €levés
sont parfaitement compatibles avec les moteurs actuels, mais une information a la
pompe est alors obligatoire.

De nombreux pays mettent aujourd’hui en place des réglementations ou des
incitations pour favoriser 1’usage des biocarburants. Les pays européens ont ainsi pour
objectif de faire passer la part des biocarburants a 5,75 % de leur consommation totale
de carburants, exprimé en PCI, en 2010 (directive 2003/30/CE) et a 10 % en 2020.

" Les valeurs pour la norme EURO VI sont données a titre d’information mais sont toujours en
discussion. La date est fixée a partir dijdnvier 2014.
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Figure 7. Taux d’incorporation de biocarburants. Cadre |égislatif : cas de la France (Bénézit
2007).

En France, a partir de 2004 le gouvernement s’est fixé comme objectif
ambitieux le développement des biocarburants a I’horizon de 1’épuisement de
carburant minéral. Le taux d’incorporation des biocarburants dans 1’essence et dans le
gazole devrait atteindre 5,75% exprimé en valeur énergétique. Au cours de la méme
année ce ix n’atteignait en France que 0,8%, soit 7 fois moins (Prévotet al. 2005).

Mais a prtir de 2007, la France atteint les objectifs européens et a partir de 2008 s’est
fixé ses propres objectifs qui dépassent largement @eiXJE (Figure 3. En 2009,

la France a atteint son objectif d’incorporation de 6,25% avec une consommation de
biocarburant de 2 511 490 tetprine d’équivalent pétrole), Soit une augmentation de
10,4 % par rapport a 200By(rObserv’ER 2010).

La directive sur la promotion des biocarburants fixe des objectifs indicatifs d
croissance de la consommation de biocarburants dans le domaine des transports
accompagneési’une exonération partielle de la Taxe Intérieure sur les Produits
Pétroliers, (TIPP) sur les volumes sous agrément, qui a pour but de donner la
possibilité aux Eta membres d’exonérer partiellement ou totalement les
biocarburants. Le contexte fiscal des carburants reste du domaine de chaque pays. Par
exemple, en France pour I’année 2008 les montants de défiscalisation ont été
réduits (Projet de loi de finances pour 2009, SENAT):

1) de 25 (en 2007) a 22 europar hectolitre pour les biocarburants incorporés au
gazole (EMHV, esters méthyliques d'huile animale et bio-Diesel de synthése) ; soit
220 euros par metre cube.

2) de 33 (en 2007) a 27 eurospar hectolitre pour ['éthanol incorporé au
supercarburant.

Egalement il a été signifiButilisation possiblede PTEMHV a des taux plus

élevés une teneur maximale autorisée en France de 30% dans des flottes captives de
transport, ou pur, comme autorisé en Allemagne avec des précautions particulieres.
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Pour mieux comprendre I’impact que ces biocarburants pourraient avoir sur la
consommation, il suffit de comparer le PCl (Pouvoir Calorifique Inferieur) des
biocarburants, a volume identique, a celui des carburants auxquels ils se substituent.
Ainsi, le rapport est de 0,92 pour les EMHV par rapport au gazole et de 0,66 pour
1’éthanol par rapport a I’essence. En d’autres termes, il faut 1,063 litres ’EMHV pour
produire la méme énergie qu’un litre de gazole et 1,5 litres de bigthanol pour
produire la méme énergie qu’un litre d’essence Prévotet al.2005.

1.4 1 offre et la demande

La production des biocarburants dans le monde, qui a atteint un total de 52
Mtep en 2009, augmente actuellement de maniére importante. Elle reste
essentiellement portée par trois grandes régions : les Etats-Unis (22Mtep), le Brésil
(13Mtep) et I’Europe (10 Mtep), méme si de nombreux autres pays s’intéressent a ces
carburants d’origine végétale (ENERS 2009).

1,7 GTEP
37,7%
49,5 MTEP
37% [ 110
! IS —1,1% M Biocarb.
OGPL
£8.6% H Essence
o @ Gazole OGNV

Figure 8. Cansommation mondiale d’énergie dans le transport routier en 2006. (Source : IFP)

Selon des estimations faites par le groupe TOTAL, la biomasse (hors
biocarburants) pourrait couvrir plus de 11% des besoins mondiaux en énergie
primaire a I’horizon 2030. Cependant, cette production reste encore trés modeste par
rapport a la production de carburants pétroliers (de 1’ordre de 1,5 % en 2006, Figure
8).
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Figure 9. Production mondiale de biocarburant (en Mt). (Sotce : F.O. Licht, Christoph Berg,
présentation au World Biofuels 2006, Seville).

Sur les cinq dernieres années, la croissance mondiale de la production de
biocarburants a ét¢ de I’ordre de 15 % paran. La hausse s’est méme accélérée tres
récemment puisaula production de bio-Diesel a cr( de plus de 60 % entre 2004 et
2007 (Prieur-Vernagt al.2007).

La consommation d'EMHYV, qui reste encore une spécificité européenne, étant environ
10 fois inférieure a la productiadiéthanol, a augmenté de maniére tres impogant

ces dix dernieres années. Le taux de croissance moyen annuel a été de 35% entre 1992
et 2002, soit une multiplication par 20 de la production d’EMHYV sur cette période (

Figure 9). Deux pays ont fortement contribué a cette croissance : la France et
I’Allemagne. Ainsi, la production mondiale d'éthanol carburant en 2009 s'élevait a
73954 MI (4%pour I’Europe et 8% pour les Etats-Unis et le Brésil) alors que, la
méme année, la production de bio-Diesel atteignait pres de 17929 %l (dor

I’Europe et 20% pour les Etats-Unis et le Brésil).

Ce comportement est lié en grande partie a l'augmentation de la consommation
de gazole dans I'UE motivée par la grande efficacité des moteurs a allumage par
compression, accompagnéaine densitél’énergie volumique du carburant gazole
légerement supérieure a celle de I'essence. Aux Etats-Unis, ou les carburants sont
nettement moins chers, il n'y a pas eu la méme pression pour gagner en efficacité
energeétique et I'essence est restée le carburant dominant dans le secteur des transports.

Le graphiqgue de la Figure 1@écrit I’évolution de la consommation
européenne (UE-27) de bio-Diesel et de bioéthanol entre 1992 et 2006.
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Country Bioethanol Biodiesal Others®  Total consumption
Germany 746 776 1181791 53 008 3081475
France 480 112 1138617 - 1628739
Spain 133179 1192627 - 1425 807
Italy 139 940 1254013 - 1393953
United Kingdom 316 485 823 660 - 1140155
Paland 187 184 710713 3180 401078
Austria 63 457 354 858 119 175 537 489
Swedean 103 943 198 340 40 355 451638
Belglum 52119 305 917 - 358036
Netherlands 134 136 04550 - 128 695
Slovakia 45 142 132 560 - 77
Hungary 57 615 117 009 - 174625
Finland 73517 62 745 58 136320
Greace 0 124810 - 124810
Iraland 17 324 70249 1036 108 610
Lithuania 10 412 34731 - 45 144
Slovenla 1904 41724 - 44628
Total EU 27 1933977 10741771 7 13 903 460
* Extimatian. Fure vepetable oils
uzed for Germany, Austri, ireland, biegas fusl for Sweden and Finland

Source: EurDbsenvER 2011,
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Figure 10. (a) Consommation de biocarburants destinés au transport dans I'Union européenne en
201Q (b) Comparaison de I’évolution de la consommation européenne de biocarburant (en tep)
entre 2003 et 2010 avec les objectifs de la directive sur les biocarburants (2003/30/E&burce

EurObserv’ER 2010).

Si la consommation de bioéthanol a fortement progressé au cours des dix
dernieres années en Europe, son rythme de croissance a été sensiblement moins élevé
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gue celui de la filiere bio-Diesdfn termes d’énergie, la consommation de bio-Diesel

était plus de 4,1 fois supérieure a celle de bioéthanol en 2009 ( Figure 10). Depuis
l'introduction de la directive 2003/30, la croissance de la consommation de
biocarburants s'élevait a 70,9% en 2005-2006, a 46,7% en 2006-2007, a 31,4% en
2007-2008 et seulement a 18,7% en 2008-2009 ; une croissance qui présente une
tendance a la baisse au fil du temp&irQbserv’ER 2010). Par rapport a la
consommation d’essence et de gazole conventionnels, les biocarburants représentaient
seulement 4,8% en 2010, ce qui étaitore loin de 1’objectif fixé de 5,75%en 2010.

Ainsi, consciente de la difficulté a atteindre l'objectif de 2010, I'UE a adopté la
directive Ec2009 28.4.2009, pdlamiter 1’incorporation a 10% d’ici 2020.

1.5 avenir des biocarburants

Comme mentionné précédemment, il existe principalement trois générations
de biocarburants, les carburants d€ génération issus de sources alimentaire, les
carburants de deuxiéme génération issus des déchets organiques, et les carburants de
troisieme génératioissue d’algues et autres micro-organismes.

Le développement de |a®1 génération de biocarburants a grande échelle a
déclenché beaucoup de polémiques a cause de la hausse des prix alimentaires, la
consommation importanté’eau et la pollution des teres et sourcesi’cau liées a
I’augmentation de la demande en carburant. Face a ces preies, de nombreux
programmes de recherche dédiés aux nouvelles générations de biocarburants, a partir
de matieres premiéres non-alimentaires, commencent a donner leurs premiers
résultats.Jusqu’a présent, ils n’ont pas ét¢ produits a grande échelle mais leur
industrialisation commence a étre envisageable du fait de leurs colts compétitifs. Ces
filieres, appdes de 2eme génération pour les biocarburants issus de sources ligno-
cellulosique (bois, feuilles, paille, etc.), et dan@egénération issus des algues et
microorganismes, suscitent un grand intérét pour leur bon bilan énergétique.

1.5.1 Les biocarburants de ¥° génération

L'idée de transformer les fermes en usines a carburant semblait, & une époque
apporter une réponse a la demande croissante en énergie au risque de promouvoir une
compétition entre les besoins alimentaires de la population et les besoins énergétiques
pour le transport.
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Figure 11. Evolution du prix en dollars (a) par baril de pétrole et (b) par tonne de mais jaune

(source: Conseil Monétaire Centre-américajret (¢) par tonne de huile de palme (sa@ae : index
mundi).

La hausse de prix du baril de pétrole ces derniéres années (Figure 11a) a fait
augmenter la demande de matsd’huile de palme (Figure 11 b et c) pour la
production & bioéthanol et de bio-Diesel dans le monde. L'Organisation des Nations
Unies pour I'Alimentation et I'Agriculture ainsi que le Conseil Monétaire Centre-
Ameéricain ont observé une hausse des prix alimentaires mondiaux pendant huit mois
consécutifs entre la fin 2010 et le début 2011. Pour les cas dwtndai$’ huile de
palme, cette hausseatteint le plus haut niveau de son histoire (Figure 11bh.et c
Comme on peut observer sur la Figure 11, les prix du ¢nd¢sl’huile de palme, tout
comme ceux des autres produits alimentaires destinés a la production de biocarburants
ont suivi presque au méme rythme les variations du prix du baril de pétrole. Cela est
di en partie a la demande constante des produits alimentaires et aux catastrophes
naturelles qui ont affecté les recoltes, mais aussi en grande partie a cause de
l'augmentation de la production de biocarburant e génération. Par exemple,
I’impact de cette demande sur les prix du mais est d0 au faif’il ait un caractere fixe
en termes de production d’éthanol. Dans un marché libre, & prix du mais augmente,
la demande va baisser, modérant les prix du.nv&s la Iégislation de certains pays
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en termes de biocarburants exigent la méme quantité de production d'éthanol quelque
soit le prix de la matiére premiére.

De plus, des études menée par des chercheurs de I'Université du Minnesota
ont conclu que la quantité d'eau utilisée dans la production de bioéthanol varie
enormément en fonction des conditions climatiques des cutitirge zone a I’autre,
allant deéS a 2138 litres d'eau par litre d'éthanol produit selon les besoins d'irrigation
régionalé.

D’autres inconvénientdiés a la production de carburants de premiere
génération concerneiitnergie produite lors de sa combustion qui est inferieure (de
29% pour le bioéthanol) a celle nécessaire a sa production. De plus, I'engrais utilisé
dans les cultures a grandement contribuéagparition de zones mortes et, enfin
certains zones de l'océan possédent une faible teneur en oxygénea due
l'augmentation des produits chimiques dans feau.

1.5.2 Les biocarburants de €™ génération

Ces nouveaux biocarburants, qui devraient voir le jour a 1’horizon 2020 (ou
audela), seront obtenus par de nouveaux traitements de la biomasse, sur la base de
ressources plus diversifiées : parties non alimentaires des plantes, graisses animales,
paille, bois, déchets agro-alimentaires (Figure 12). Ainsi, on pourra obtenir de
I’éthanol a partir de la cellulose extraite des plantes. Ils seront développés a partir de
procédés durables adaptés en fonction de la zone géographique ou ils seront mis en
ceuvre (territoire, climat) mais également en fonction des saisons.

o 2015-20207
u Procédé Fisher-Tropsch
Bois BTL gazole
Bio-méthanol
Flahtes Gazéification >
N 2012-20207?
Biorésidus ﬂ' @ I I > Biobrut raffiné et
_‘ Bio brut carburants
Boi M 2015-2020?
ols
B :
Paille Ethanol
Hydrolyse

enzymatique

Figure 12. Biocarburants de deuxiéme génération.Source : TOTAL /ENERZINE.

Dans les prochaines années, les technologies et les produits viseront :

8 http://www.technologyreeiw.com/energy/22428/
® http://www.news.cornell.edu/stories/july05/ethanol.toocostly.ssl.html
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e un prix compétitif grace a une matiére premiéere diversifiée (co-produits
agricoles, biomasse forestiére, cultures dédiées, ...)

e la mis au point des procédés d’hydrolyse et de fermentation les mieux adaptés
a chaque configuration des matiéres premieres ;

e I’obtention des meilleurs bilans énergétiques et de gaz a effet de serre (GES)
possibles sur 'ensemble de la chaine de production ;

e une incorporation en plus fortes proportions sans risques pour le moteur, et sans
modifications majeures des véhicules.

e un développement durable sur le long terme et tout au long de la filiere « du
champ a la roue. »

Les biocarburants ne remplaceront sans doute jamais completement les produits
pétroliers mais ils devraient néanmoins constituer une alternative non négligeable.
Pour cette raison, Bruxelles a également approuvé la directive 2009/30 CE qui a
introduit descritéres de durabilité dans la production de biocarburants, ainsi ne seront
acceptés que les biocarburants durables du « champ a la pompe ». Cela signifie que
les biocarburants considérés dans les objedtifeorporation des états membres de
I’EU devraient étre en conformité avéa directive, en interdisant 1’utilisation des
biocarburants produits dans les foréts tropicales ou dans les zones déboisées apres
2008, protégeant ainsi la biodiversité.

1.5.3 Les biocarburants de 3" génération

Les biocarburants de troisieme génération sont principalement produits par des
micro-algues (Figure 13). On distingue deux fagons de les cultiters gart avec
des procédés dit «intensifs » ou les micro-algues croissent dans des photo-
bioréacteurs fermés ou 1’on controle les paramétres physico-chimiquesget d’autre part
les procédés dit « extensifs » dans des bassins en extérieur.

Les micro-algues peuvent subir différentes transformations pour étre
valorisées en biocarburants. Ainsi, elles peuvent étre utilisées pour la production du
bio-Diesel, du bioéthanol ou du biod4z

e Pour le cas du biDiesel, elles peuvent accumuler des acides gras jusqu’a
80 % de leur poids sec, permettant d’envisager des rendements supérieurs d’un
facteur 30 aux espéces oléagineuses terrestres. Ces acides gras doivent étre
extraits puis trans-estérifiés pour produire du bio-Diesel.

e D’autres espéces de micro-algues peuvent contenir des sucres et ainsi étre
fermentées en bioéthanol.

e Enfin, les micro-algues peuvent étre méthanisées pour produire du biogaz.

Parmi les avantages des micro-algues, on peet leur grande efficée de
captation de C® Ainsi, une tonne d'algues a besoin de 1,8 tonne depo@r sa
croissance. En combinant cette affinité pour le @@ec le fait que les algues peuvent
pousser presque n'importe ou, beaucdlipdustries émettrices de COpourraient
utiliser les algues pour absorber du &Dgénérer du carburant. En effet, le Q@ut

19 http://www.avenirdurable.org/Les-biocarburadestroisieme.html
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Chapitre 1 Les biocarburants

étre capté par exemple dans les fumizesentrales thermiques ou d’incinérateurs. Le
rendement de production peut atteindre 20 a 40 TEP/ha/an (1 TEP équivaut a 41,868
GJ, soit 10 Gceal ou 11 630 kWh).

Figure 13. Vue microscopique de icro alges (source www.devicedaily.com)

En ce qui concerne la production de bio-Diesel, les études présdatée
I’Oilgae Report 201Dbnt montré que la production de bio-Diesel a partir d'algues
fournit la plus haute énergie nette, camkergie nécessaire a la conversion d'huile en
bio-Diesel est beaucoup moins importante pour ce type de biocarburant par rapport
aux autres procédeés (tels que le méthane, éthanol, etc). Grace a cette caractéristique,
le produit phare de cette nouvelle génération de carburant sera le bio-Diesel, a partir
de souches a forte teneur en huile. En comparant sa productiaumtr@sl cultures on
pourrait dire en général que:

e Un hectare dega produit entre 1 et 2,5 tonnes de biomasse par an.
e Un hectare de colza produit en moyenne 3 tonnes de biomasse par an.

e Un hectare de palme produit en moyenne 19 tonnes de biomasse par an.

e Et enfin, un hectare de micro-algues produit entre 14 et 255 tonnes de
biomasse par an.
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Figure 14. Algues cultivés dans des eaux usées (sour¢éews Center Department of
Energy)

De plus, dans certaines parties du monde, les algues sont déja utilisées pour la
biorestauration des eaux usées (Figure Il ulture d’algues pour la production de
biocarburants a partir d’eaux usées peut représenter un avantage supplémentaire de ce
type de culture grace a la grande disponibilité de nutriments dans ce miligui, ce
ameénerait dans un second temps a une baisse des colts de production. Egalement,
I'océan présente aussi des opportunités intéressantes pour 1’algue-culture grace a la
disponibilité de grandes étendues de zones océaniques. Cette cHrtde treés
récente, rat en relief des faiblegolts de production grace a la disponibilité de
nutriments fournis par les océans et les eaux usées.

Pour I’instant les inconvénients de cette nouvelle technologie sont a découvrir. La
mise en ceuvre industrielle de la production de biocarburant a partir de micro-algues
reste a démontrer.
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Perspectives

Les biocarburants jouent un rbéle important dans le parc automobile
d’aujourd’hui et de demain. Une bonne maitrise de leur comportement lors de leur
combustion permettra de proposer une incorporation en plus forte proportion, sans
risque pour le moteur et sans modification des véhicules.

Afin de trouver des solutions pratiques en matieres de colt, de consommation
d’ecau, de conawence avec I’alimentaire et de gestion de la production de
biocarburants, de nombreux projets envisagent le dévetmppeale techniques de
plus en plus performantes qui utilisent de nouvelles matiéres premieres pour la
production de biocarburants. Aingiutilisation de matiéres ligno-cellulosiques (bois,
déchet de I’industrie d’huile ou canne a sucre, etc.), de biomasse et d’algues pourront
étre des solutions a moyen terme.
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Chapitre 2.

Combustion du Gazole contenant du Bio-Diesel

D’importantes améliorations dans la performance du moteur seront encore
nécessairepour 1’incorporation de biocarburants dans le transport routier, ayant pour
objectif de rejoindre les normes européenne d'émission Edeo plus en plus
strictes- ainsi que de diminuer les émissions de,€0a consommation de carburant.

Les approches de conception du moteur les plus classiques s'appuient sur le
développement de prototypes qui sont encore trop longues et trés colteuses pour
répondre a ces défis. Ainsi, le développement des outils informatiques tels que des
modeles de combustion qui intégrent une description de la chimie réactive
incorporant la mécanique des fluideeprésenterait une grande avemdans la
capacité deconcevoir un moteur ayant un rendement élevé et présentant de faibles
émissions de polluants.

La chimie de la combustion des hydrocarbures est un processus complexe qui
comporte un grand nombre d'étapes élémentaires. Les premiéres molécules
d'hydrocarbures réagissent pour produire une multifiespécs intermédiaires qui
subissent des transformations chimiques et, enfin, génerent les produits finaux, c'est-
a-dire le dioxyde de carbone (@Cet I'eau (HO), mais aussi des imbrdlés, des
oxydes d’azote, etc.

a4+ y—22)O

(cH,0,) + " ,

>aCQO, +%HZO (1)

Cette réaction globale (I traduit que 1’évolution globale des espéces, et
donne approximativement les produits sans préciser les étapes intermédiaires de
I’oxydation des hydrocarbures. Ces étapes comportent une diversité de molécules et
de radicaux beaucoup plus grande.

En raison de la complexité de la composition des carburants réels gazoles et
bio-Diesel, et avec 1’objectif de mieux comprendre ces phénomeénes chimiques de
combustion etl’oxydation, des carburants modéles sont développés afin de permettre
une meilleure compréhension au niveau moléculaire. Les carburants modéles sont la
plus simple représentation des carburants réels. Ils @onposés d’'une ou de
plusieurs especes a une concentration bien définie, afirite les caractéristiques
physico-chimiques et le comportement lors de la combustioioxydation des
carburants commerciaux.
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Un carburant mod¢le représentatif d’un carburant commercial, donne 1’acces
au deéveloppa@ent d’un modeéle cinétique chimique qui offrira une meilleure
compréhension de I'oxydation et de la combustion des hydrocarbures.

Les mécanismes cinétiquddxydation des carburants peuvent étre utilisés
pour prédire et analyser la formation d'une grande vatiéégéces intermédiaires et
de produits, et de mieux comprendre les phénomenes tels que la vitesse de
propagation de flamme ou les délais d'auto-inflammation. Un mécanisme cinétique est
un systéra composé d'un certain nombre d’espéces chimiques impliquées dans un
certain nombre de réactions chimiques. Il est développé et validé grace a un ensemble
de données expérimental@sil permettra de représenter. Il est important d’avoir un
modele cinétique qui peut prédieecombustion et 1’oxydation des carburants dans les
trois régimes d températures : basse température, haute température et coefficient
négatif de température (NTC).

Ces mécanismes pourront offrir des prédictions relativement précises pour des
intervalles plus larges d'opération dans le moteur. Leur utilisation devrait contribuer a
améliorer!’efficacité, la performance, la consommation et les émissions polluantes
des systemes de combustion.

2.1 Genéralités physico-chimiques des réactifs de départ.

Bien que tous les carburants modéles de type gazole ne doivent pas
nécessairement étre composés par des molécules représentatives du carburant
commercial pour correspondre parfaitement a leur comportement réel lors de leur
combustion il est raisonnable de s’attendre @ ce qu’un mélange de composants
représentatif du carburant réel puisse offrir une meilleure concordance entre la
combustion du carburant modele et celle du carburant réel (commercial).

2.1.1 Composition chimique du gazole

Un gazole est la fraction de produits hydrocarbonés obtenus lors de la distillation du
pétrole brut (apres la fraction de kérosene)est un meélange trés complexe de
plusieurs milliers tespéces différentes. Il existe une énorme variabilité dans les
propriétés et fractions des composants des carburants de type gazole selon leur source
d’extraction qui peut varier non seulement au niveau international, mais aussi au

niveau régional et local. Pour cela, la nature du pétrole (Tabledét@&minera le
processus adéquat a utiliser a la raffinerie.

Tableau 3. Qualité du pétrole brut (source : Secrétariat de la CNUCED)

26



Chapitre 2 Combustion du Gazole contenant du Bio-Diesel

Nom du pétrole Gravllge Teneur en soufre Appellation
API (% du poids total)

Brent 38 0,4 léger doux
West Texas Intermediate 36,4 0,48 léger doux
(WTI)

Dubai 31 2,00 moyen sulfuré
West Texas Sour (WTS) 30,2 1,5 moyen sulfuré
Alaska North Slope (ANS) 24,8 1,04 moyen sulfuré

Les proportions entre les différentes familles chimiques peuvent sensiblement
varier en fonction de la provenance du pétrole brut de départ. Ainsi, les composeés
paraffiniques (alcanes linéaires et ramifiés) représentent la composition la plus
importante de la masse de gazole, suivi par les composés naphténiques (ou alcanes
cycliques) et en derniére position les composés aromatiques. Sur la Figare 15
dessous un exemple de composition massique d’un gazole commercial est présenté.

H Naphténes
W Paraffines
Aromatiques

B Polyaromatiques

Figure 15. Exemple de composition moyenne en pourcentage massique d’un gazole commercial
(source Tota)

Les caractérisations analytiques détaillées de carburants de type gazole
disponibles dans le commerce montrent une importante variabilité de composition
entre les principales familles chimiques d’un gazole a 1’autre. Dans la gamme de
molécules du gazole provenant de la distillation du pétrole brut se trouvent les
paraffines, les cycle-paraffines, et les molécules aromatiques. Les paraffines sont des
chaines droites (normalet ramifiées (iso). Les iso-paraffines trouvées généralement
dans un gazolsmt tres peu ramifiées et comprennent typiquemsat ou deux
substitutions de méthyle sur une longue chaine carb(@geC.s). Les cyclo-
paraffines ou naphténes sont composeées principaleihentnneau de cyclohexane

Hia gravité APl (mesurée en degrés) est une approche de la densité du pétrole a une tendpérature
15°C qui s'obtient d'aprés le calcul suivant: d° API= (141.5/densité relatit€j-aa3 la densité relative

est le rapport de la densité du pétrole sur la densité de l'eau. La gravité IsRUdsst arbitrairement
fixée a 10 degrés. Ainsi, plus la densité d'un pétrole est faible, plua\si dkPI| est élevée.
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(ou deux anneaux dans une proportion mineure) avec plusieurs chaines aliphatiques
latérales. Les aromatiques, qui constituent entre 30 et 35% des molécules de gazole en
moyenne, sont composééain (benzéne) ou deux (naphtaléne) cycles aromatiques
également liésa des chaines aliphatiqué®s aromatiques comme les indanes, les
indenes, les acénaphténes, les anthracénes et phénanthrénes peuvent aussi étre
présents dans le gazole fossile, mais leurs concentrations sont relativement faibles et
susceptibles de diminuevec I’ajout du bio-Diesel dans I'avenir.

2.1.2 Composition chimique du bio-Diesel

Comme pour les gazoles, les mélanges gazole/bio-Diesel présentent des
variations importantes de leurs propriétés en fonction de la matiére premiere et des
procédés d’obtention. Ces propriétés sont fonction dé’indice de cétane, I’opération a
froid T.L.F1? et la stabilité au stockage a long tettne

Les biocarburants provenant de ressources non conventionnelles, comme il a
été mentionné dans le premier chapitre, sont actuellement principalement dédiées a
I’utilisation en mélange avec les gazoles d’origine fossile. La structure moléculaire du
bio-Diesel est tres différente et plus homogene que celle du gazole dérivé du pétrole.

Les biocarburants sonbtenus a partir d’huiles extraites de plantes. Ainsi, les
matieres premieres pour son obtention sont nombreuses : huiles de palme, de soja, de
colza, etc. Ces huiles sont composées de triglycérides, c'est-a-dire de trois molécules
d’acide gras estérifiées associées a une molécule de glycérol (Figure 16). Les acides
gras sont des molécules linéaires, a longue chaine, comportant souvent entre 16 et 24
atomes de carbone. Les chaines peuvent présenter une ou plusieurs insaturations.

e

Figure 16. Glycerol tri-2-éthylhexanoate

Ceshuiles sont composées de molécules de masse molaire, densité et viscosité
importantes ; elles présentent une volatilité négligeableex@aiple, I’huile de colza
composée de grandes molécules d’acide gras, dont 1’acide oléique (~ 58%m/m avec
une masse molaire de 282,5 g.Mpla une masse volumique (Tableau 4) a 15°C de
916 kg/nt et une viscosité de ~26 ritm & 50°C, par rappoi~820 kg/ni de masse
volumique et ~2 mits & 40°C de viscosité pour un gazole conventionnel. Afin de
s’approcher des propriétés du gazole, on leur fait subir une trans-estérification avec du

Température Limite de Filtrabilité¢, température la plus élevée a laquelle un volume détdemin
combustible cesse de traverser, dans un temps limité, un appareil derfil@rmalisé quand il est
soumis a un refroidissement.

13 e vieillissement et I'oxydation du bio-Diesel peut conduitadgmentation de I’indice d’acide, &
I’augmentation de la viscosité, eta la formation de sédiments qui bouchent les filtres. Si l'indice
d’acide,la viscositéet les sédiments mesurés dépassent les limites de la norme ASTM D6BkL, le
Diesel est dégradé au point ou il est hors de spécification et ne doit pas étre utilisé.
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méthanol afin de prodig des esters méthyliquéacide gras, ayant I’avantage d’étre
plus Iégers et moins visqueux.

Tableau 4. Propriétés physico-chimiquesel’huile de colza et du gazole.

Huile
de colza Gazole
M.V (kg/m3a 15°C) 916 820- 845
Viscosité (mm2/s) 257a50°C | 2-454a40°C

Comme il a déja été mentionné, le bio Diesel peut étre produit
commercialement a partir d'une large variété d'huiles et de graiisesgjuc I’huile
végétale de soja, de tournesol, de colza, de coton, de palme, de noix de coco, etc. Par
rapportau gazole, qui contient des milliers de composés, la composition chimique du
bio-Dieselest plus simple. Elle est constituée d’esters méthyliques a longues chaines
carbonées. Ces chaines d'acides gras peuvent avoir différents niveaux de saturation
(saturées, mono-insaturées et poly-insaturées) lesquels, dans les limites des
spécifications, peuvent affecter certaines propriétés du carburant bio-Diesel (

Figure 17).
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Figure 17. Composition desbio-Diesels en fonction de sa matiére premiére (source DOE/GO-
102006-2358 Third Edition September 2006).

Les molécules ddvio-Diesel sont principalement des FAME (Fatty Acid Methyl

Ester), obtenues a partir de la trans-estérification d'huiles végétales et de méthanol.
Ces acides gras sont constitués d’une longue chaine hydrophobe et une téte
hydrophile. La partie hydrophobe consiste en une chaine carbonée linéaire saturée ou
insaturée. La partie hydrophile est la fonction ester située au début de la chaine
carbonée. Ces chaines carbonées posseédent entre 16 et 20 atomes de carbone dans une
proportion de plus de 90%, et entre 22 et 24 atomes de carbone dans une moindre
proportion (Tableau)s
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Tableau 5 Composition massique de I’ester méthylique d’huile de colza Osmont 2007 .

Ester Structure %Masse

Palmitate de méthyle g 5,0
C17H3402

Stéarate de méthyle

2,5
Ci9H360;

Oléate de méthyle

59,0
Ci9H360,

a- Linolénate de méthyle

9,0
Ci0H320;

Arachidate de méthyle _ 1.0
C21H42C)2 @ ,

/\/\/\/\/\/\/\)j\o/
Linoléate de méthyle
21,0
Ci1H34O2 g;//__;_in
W/V\/\/

Autres - 2,5

Le bio-Diesel peut étre mélangé avec du gazole dans différentes proportions
(Figure 18). Cette maniere de procéder offre l'avantage d'améliorer la capacité
lubrifiante du mélange, celle-ci posant parfois probléme avec la forte limitation du
taux de soufre dans le gazole (les composés soufrés étant d’excellents lubrifiants). La
nomenclature utilisée peut varier selon son pourcentage en volume de biocarburant
dans le mélange. De cette facoB5, B10, B30 et B50 correspondent aux
nomenclatures ou le nombre indique le pourcentage en volume du biocarburant dans
le mélange, ou bieB100dans le cas du bio-Diesel pur.

100%
fossil diesel
fuel

Figure 18. Exemple de ’apparence optique d’un gazole fossile et ses mélanges avec du bio-Diesel
(JME : Jatropha Methyl Ester). Schonborn 2009
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Comme le montre le Tableaucdessous, les esters, auront un impact positif
sur la formation de particules et la pulvérisation par des injecteurs dans la chambre de
combustion car la viscosité a une influence directe sur la qualité de l'injection du
carburant et donc sur la taille et la répartition des gouttelettes dans la chambre de
combustion. Pour cette raison, I'huile ne peut étre utilisée que pour des moteurs
standards sans forte turbulence alors que l'ester lui n'est aucunement contraignant
(environ 7mm2/s & 20°C). De la méme facon, la température limite de filtrabilité des
huiles est proche de 0°C et donc bien supérieure a celle d'un gazole commercial, ce
qui risque de nuire a l'opérabilité a froid du fait de la cristallisation et/ou du colmatage
de filtre sur la ligne d'injection. La masse volumique des huiles végétales étant plus
élevée, les émissions de particules seront dés lors plus importantes (dans un moteur
non adapté). Grace a cette masse volumique plus élevée, le faible pouvoir calorifique
massique des huiles végétales est compensé (inférieure de prés de 11,5% a celui des
gazoles standards). Cependant, le faible indice de cétane des huiles peut augmenter la
consommation, le bruit moteur et les émissions en HC, NOx &t CO

Tableau 6 Comparaison des propriétés de I’huile de colzg de I’ester méthylique de colza (EMC)
et du Gazole éource : RENAULT).

Huile de colza EMC Gazole Impact
M.V. (kg/n? & 15°C) 916 880 820 - 845 Particules
Viscosité (mri/s) 25,7a50°C 3,75a50°C 2-4,5a40°C Pulvérisation
TLF France/Hiver (°C) Opération
Non mesurable -12 -15 )
froid
PCI (MJ/kg) 37,4 37,7 42,6 Perte
PCI (MJ/l) 34,3 33,2 35,8 Puissance
Distillation (%
> 95 > 85 )
a350°C)
Indice de cétane 32-36 48,7 >51 Consommation

Pour des caractéristiques physico-chimiques proches de celles du gazole
conventionnel (Tableau 7), l'utilisation du bio-Diesel (en mélange) ne pose pas de
probleme majeur et ne nécessite en principe aucune modification du moteur, si ce
n'est I'éventuel remplacement de certains joints et durites. En effet, le bio-Diesel pur
est un excellent solvant et risquerait d'endommager certains joints en caoutchouc et
autres mousses de polyuréthane, ainsi que certaines peintures.

1 RENAULT DIM -DAPEM
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Tableau 7. Spécifications des mélanges gazdim-Diesel

Gazole EN590 (B5) Gazole B10 (*) Gazole B30 (*#)
Propriété Unité Mini Maxi Mini Maxi Mini Maxi
Masse volumigue kag/m?3 820 845 320 345 820 900
Distillation
E250 % vol 65 65 65
E350 % vol 85 85 85
T95 °C 360 360 360
Indice de cétane mesuré - 51 51 49
Indice de cétane calculé - 46 46 46
Teneur en soufre ma/kg 50 50 50
Viscosité @ 40°C mm2/s 2 4,5 2 4,5 2 5
P.T du01/11 au 31/03 °C -5 -5 -3
du 01/04 au 31/10 °C 5 5 5
T.L.Fdu 01/11 au 31/03 °C -15 -15 -10
du 01/04 au 31/10 °C 0 0 0
Stabilité & I'oxydation g/m3 25 25 25
Teneur en eau mg/kg 200 200 200
Contamination totale mg/kg 24 24 24
Point d'éclair °C 55 55 55
Teneur en cendres % masse 0,01 0,01 0,01
Résidu de carbone % masse 0,3 0,3 0,3
Corrosien cuivre - Classe 1 Classe 1 Classe 1
Polyaromatiques % masse 11 11 11
Lubrifiance @ 60°C um 460 460 460

(*) spécification_proposépar la DIREM (France)
(**) spécification interne & TOTAL pour un B30 en 2006

2.2 Composion chimique d’un gazole contenant du bio-Diesel

Comme il a été indiqué précédemment, les propriétés du bio-Diesel peuvent
étre sensiblement différentes de celles du gazole conventionnel. Le mélange de bio-
Diesel dans du gazole est une facon de minimiser ces différences de propriétés, tout
en conservant certains avantages du bio-Diesel. Les mélanges sont composés de
milliers de molécules hydrocarbonées et oxygénées. On peut classer ces espéces en
fonction des familles chimiques auxquelles elles appartiennent ou en fonction du
nombre d’atomes de carbone qui les composent.

2.2.1 Composition d’un mélange par famille chimique

Sur I’exemple présenté en Figure 18n peut observer qu’aux trois grandes
familles d’espéces chimiques qui composent un gazole, il faut ajouter une nouvelle
famille d’especes oxygénées. Ainsi, les composés paraffiniques (ramifiés ou non)
représentent plus de 50% de la masse pour un B10. Les composés naphténiques
diminuent par rapport au gazole de 30 a 26%, ainsi que les aromatiques, qui passent
de 26 a 15%. Le pourcentage des especes oxygénées dépendra de la concentration de
FAME dans le carburant.
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Iso Paraffins
30%

Paraffins
23%

Naphthenes
26%

Mono Aromati
14%

Di Aromatics
Tri Aromatics 1%

0%

Figure 19. Exemple de composition moyensen pourcentage massique d’un B10 commercial
(source SG}

2.2.2Composition d’un mélange en fonction du nombre d’atomes de carbone

Le graphe cidessous représente la distribution en nombre d’atomes de carbone
par famille chimique d’un carburant commercial B10. Les molécules les plus légéres
qui ont été détectées contiennent moins de 7 atomes de carbone et, pour les composés
les plus lourds, plus de 29 atomes de carbone (Figure 20). La plus grande proportion
enmasse de carburant est composée de molécules contenant entre 10 et 19 atomes de
carbone.

1"

10

M Oxygenates

Tri-Aromatics

Di-Aromatics

Mono-Aromatics
M Naphthens

M Iso-Paraffins

%-m/m

M n-Paraffins

C7 C8 C9 C10 C11 C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23 C24 C25 C26 C27 C28 C29
Carbon Number

Figure 20. Analyse détaillée des hydrocarbures composant un carburant B10. Distribution par
famille chimique (source SGS/RENAULT.

2.3 Effet de la structure moléculaire des esteeidks gras sur la
combustion du gazole

La combustion du bio-Diesel dans les moteurs Diesel a tendance a entrainer
une baisse des émissions de particuldsyditocarbures imbralés et de monoxyde de
carbone (CO) par rapport au gazole fossile, avec une légére augmentation des
emissions d'oxydes d'azote (NOX).
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Schonborret al. 2009 ont étudi@vec plus de détail I’influence de la structure
moléculaire des esters de meéthyle sur la combustion dans des conditions de
fonctionnementd’un moteur du type Diesel. lls ont observé que la structure
moléculaire du carburant influencgait fortement la formation de NOx et de particules,
et leur concentration dans les gaz d'échappement. Ainsi, les émissions de particules
augmentent avec le nombre de doubles liaisons et la taille de la molécule (Figure 21).

Les molécules moins saturées ont une plus grande disposition chimique a
former de la suie, car les insaturations moléculaires offrent la possidiétéylene et
I’acétylene (éthyne) de se former lors de leur décomposition thermique, tous les deux
connus comme précurseurs de suie. Mais en général et pour plusieurs expéaences, |
combustion du gazole fossile produit beaucoup plus de particules que tous les
différents échantillons de bio-Diesel étudiés par Schoénbbumd. 2009, ce qui peut
étre attribué a sa plus faible teneur en composés oxygénes.

- Diesel fuel at constant ignition delay

0.06 7 | OConstant injection timing
1| o Constant ignition timing Il
0.057 | @ Constant ignition delay ¥ g

1 Diesel fuel at 7
constant injection P
or ignition timing Py

Total particulate mass emission
[g/kWh]
o
F

Double of bonds in fatty acid moiety (a)

BRME mPME OJME BTME M Diesel fuel

0.07
0.06
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S 0.04
=

o 0.03
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0

PM PM PM
Constant injection | Constant ignition timing | Constant ignition delay
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Figure 21. Emission des particules) en fonction du nombre d’insaturation sur la chaine
carbonée et (b) pour un gazole fossile et quatre différents types de bio-Diesel : ester méthylique
d’huile de palme (PME), ester méthylique d'huile de jatropha (JME), ester méthylique de suif

(TME) et ester méthylique d'huile de colza (RME).

lls ont également attribué le faible taux d'émissidmbrdlés du carburant
bio-Diesel a saaute inflammabilité et, ainsi, a son court délai d’auto inflammation.
La réduction des émissions de CO est généralement expliqguée par une richesse plus
pauvre.

34



Chapitre 2 Combustion du Gazole contenant du Bio-Diesel

Siva Kumara et al. 2009 ont étudié les émissions de CO de plusieurs mélanges
de bio-Diesel issude I’huile de coton avec du gazole fossile (B10, B20, B30). Gréce
awx teneurs en oxygéne du bio-Diesel, lesis8ions de CO se sont morgsamoins
importantes au fur et a mesure que la quantité de bio-Diesel augmentait dans le
mélange gazole/biDiesel. Le gain en CO d’un B30 en comparaison avec un gazole
fossile était de 24%.

Zhanget al.2009 se sont intéressés éffet de la position de la double liaison
dans la chak aliphatique d’ester d’acide gras. lIs ont analysé le comportemeat
I’allumage de quatre esters d’acide gras Cg différents nonanoate d’éthyle, nonanoate
de méthyle, 2-nonénoate de méthyle et 3-nonénoate de méthyle. Les résultats ont
montré que ces quatre acides graSentaient des caractéristiques d’allumage moteur
tres différentes. Ainsilorsque I’insaturation s’approche du centre de la chaine
aliphatique ’ester d’acide gras présente une baisse de réactivité se manifestant par un
retard d’allumage, un plwsfaible dégagement de chaleur et une formation prématurée
de CO,. Ces effets ont été clairement observés dans le régime de combustioa a bass
température.

BRME OPME OJME @TME W Diesel fuel
12
104
T 8
$o
8
4
2 4
04
NOx
Constant injection | Constant ignition timing | Constant ignition delay
timing
(a)
10
A - Fatty acid chain length
A
® - Degree of saturation
= 9 * /
; O - Alcohol chain length
= C18:2 Methyl ester
= ).
= b
o
L 8 cig1 Memyl;s/
< 7
= C18:0 Methyl
| Ae Y= Qci8:1 Ethyl ester
o /AAA’CWG Methyl ester
z 7 C14:0 Methyl ester
C12:0 Methyl ester
6
2820 2840 2860 2880
(b) Adiabatic flame temperature [K]

Figure 22. Emission de NOx (a) pour un gazole fossile et quatre différents types de bio-Diesel
ester méthylique d’huile de palme (PME), ester méthylique d'huile de jatropha (JME), ester
méthylique de suif (TME) et ester méthylique d'huile de colza (RME) et (b) en fonction de la

température de flamme adiabatique de différents esterd’acides gras. Schénborn 2009

Les émissions élevées de NOx provenant de la combustion du bio-Diesel
peuvent étre expliquées grace a quelques hypothéses, comme par exemple, le fait que
généralement le bio-Diesel contient plus de double liaisons ou insataragii@m
gazole fossile (Figure 22). Ces doubles liaisons induisent une température adiabatique
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de flamme légérement plus élevée que pour des composés saturés, ce qui conduit a
'augmentation de la production de NOx thermiques avec le bio-Diesel. Ceci pourrait
étre aussi attribué a une plus forte propension du bio-Diesel a former des radicaux
hydrocarbonés dans des zones riches de flammes prémélangées, conduisant a une
formation de prompNO. De plus, Chenget al. 2006 ont observé gen général,
lorsquun bioDiesel produit moins de suie qu’un gazole conventionnel, on peut

s’attendre a observer une plus grande production de NOx avec le bio-Diesel. Cette
théorie suggére que la température de flamme du bio-Diesel peut étre plus élevée que
celle du gazole fossile via la baisse du transfert de chaleur raidgmslies produgs

dans la flamme du bio-Diesel

2.4 Mécanism@’oxydation des hydrocarbures

Les mécanismes cinétiqué’oxydation des hydrocarbures sont le résultat de
nombreuses études consacr&és modélisation détaillée de 1’oxydation d’un grand
nombre de molécules de carburant. On peut citer les travaux condéstgdition
du n-heptane et d&iso-octane, Ranzet al. 1995, Curraret al. 1998et Curranet al.
2002. L’utilisation de ces mécanismes doit permettre une meilleure compréhension
du processus de combustion a I’intérieur des moteurs. Ayant pourbut d’améliorer sa
performance et son efficacité. Ces mécanismes contiennent plusieurs centaines
d’especes qui participent a des milliers de réactions élémentaires.

Curran et ses collaborateurs ont regroupé tous les mécanismes de réaction
pertinents en deux groupes globaux : hautes et basses températures. Les conventions
utilisées dans la description des mécanismes sont les gsvant

- R’ dénote les radicaux alkyles ou les especas,i1
- R’ ou Q dénote les especes Crp Han
- R’ ou Q’ dénote les especes Cp Hon1

2.4.1Mécanisme d’oxydation a basses températures

Il s’agit de processus faiblement exothermique ayant lieu a des températures en
dessous de 800K environ (Currahal. 1998). La réaction la plus importante de ce
schéma d’oxydation consiste en 1’addition d’oxygéne moléculaire aux radicaux
alkyles sui¢ a la réaction d’arrachement d’un atome d’hydrogéne de 1’hydrocarbure
initial :

R:" + Oy o ROy

Dans la Figure 23 les voies de réaction a basse température sont décrites plus en
détail.
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R

+RO, 0,
+RH

+CH,0, RC)2 O, | BOOH

+H 0,
RO + OH
Aldehydes/ cetones
T QOOH —\
éther cyclique + OH \
+0, Qléfine +

Carbonyle + OH
QO + OH «~ O,Q00H

HOOQ'OOH

OQO0H +OH—— 0Q'0 + OH

Figure 23. Voies de réaction a base température (Griffithet al. 1995).

Le schéma développé comprend les processus suivants :
1. Addition d’oxygeéne moléculaire aux radicaux alkyles.
R+ O, < ROy
2. Reéaction des radicaux alkyles avec les radicaux alkylpéroxy.
R+ ROy — RO+ RO’
3. Isomérisation de radicaux alkylpéroxy
RO, ~'QOOH
4. Réaction de radicaux R@vec des espéces actives.
RO+ HO,'«» ROOH + O-
RO + H,Op «+» ROOH + HOy'
RO+ CHzO, > RO+ CHO" + O,
RO+ R0+ RO+R’O"+ O,

5. Rupture homolytique €0 de ROOH.
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ROOH < RO+ OH
6. Décomposition de radicaux alcoxy.
RO — aldéhydes ou cétones
7. Décompositions du radicaux QOOH.
QOOH < QO" + OH
‘QOOH «> Oléfine + Carbonyle +OH’
‘QOOH «> éther cyclique + OH’
8. Addition de QOOH a 1’0
"QOOH + G < 0,QO0H
9. Isomérisation d&®,QO0OH
‘O,QO00H <~ HOOQ’OOH
10. Rupture homolytique €0 deHOOQ’OOH
HOOQ’00H — 0Q’O0H +OH"
11.Décomposition des cétohydropéroxides.

OQ’0O0H — 0Q’0 + OH’

Entre lacinétique d’oxydation a basse et haute températures, il existe une zone
nommeée «Coefficient Négatif de Température», NTC (Figure 24). Dans cette zone

la réactivité diminue a cause du ralentissement de réactions de ramification avec
I’augmentation de la température (Ristori 20@@)a veut dire que 1’équilibre des
réactions 1, 3 et 8 est, respectivement, déplacé vers la gauche entrainant une

diminution de la production de radicaux OH
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Figure 24. (a)Variation de la concentration du carburant en fonction de la température mettant
en évidence I’évolution des mécanismes d’oxydation avec la température. (b) Fraction briilée du

carburant et dégagement d'énergie en fonction du degré vilebrequin (Alséda 2007).

Dans la zone CNT les réactions dominantes sont
QOOH « QO" + OH

R + O, — Alcenes + HG

HO, + HO, —» H0, + O,
Le processus de ramification se met en place lorsque la température est assez haute
pour démarrer le mécanisme d’oxydation a hautes températures.
2.4.2 Mécanismal’oxydation a hautes températures

Le schéma développé pour ¢inétique d’oxydation a hautes températures

inclut les réactions suivantes (Figure 25) :
— RH

Dialcéne
JAleyne

Figure 25. Voies de réaction a hautes températures (Griffithst al. 1995.
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1. Décomposition unimoléculaire du carburant.

RH—->R+H
RH—-R+R

2. Arrachementle I’atome d’H a partir du carburant.

RH+X — R’ + XH
ou X représente un radical actif (H, O, OH, £IOH 3, etc.).

Les radicaux HQ formés dans la zone de coefficient négatif de température,
avec I’augmentation de température de réaction donnent suite & une augmentation
de la réactivité (Ristori 2000). Le processus de ramification établi est :

RH+HO, — R™+ H,0,
H,O, +M— OH" + OH +M

Les deux radicaux OH libérés vont attaquer les molécules de carburant,
permettant a la cinétique d’oxydation de celui-ci d’augmenter fortement.

3. Décomposition de radicaux alkyle.

R—-R+H
De plus, les radicaux Hagissent avec I’oxygéne pour produire des radicaux Get
OH qui, comme il a déja été mentionné, augmententttase d’oxydation du
carburant :

H +0O,—>OH + 0O

Cette réaction dite de ramification multiplie les centres actifs ; elle est responsable
del’emballement réactionnel.

4. Oxydation de radicaux d’alkyles pour former une oléfine et HO
R+ O,— R+ HO»
5. Isomérisation de radicaux alkyles.
R1— R’
6. Arrachement!’H a partir d’oléfines.

R’+X — R’ +XH
Ou X représente un radical actif.

7. Addition d’espéces radicalaires aux oléfines.
R+H — R’

40



Chapitre 2 Combustion du Gazole contenant du Bio-Diesel

R’+CHsz — R’

R’+ O — radical carbonyle + R
Par exemple : gHs+ O — CHO + CH;’

R+ OH — Aldéhyde/carbonyle+ R’
Par exemple C3Hg + OH" — CH,O +C;Hs

R’+HO,; — R’OOH
8. Décomposition de radicaux oléfiniques.

R>’— Diéne ou alcyne
9. Décomposition d’oléfines.

R’ —R”+R

2.5 Composeés purs utilisés comme carburant modéle

Les carburants modeéles sont des mélangestitués d’un ou plusieurs
hydrocarbures. Ces mélanges ont une composition définireproductible. Ces
carburants modéles sont une représentation simplifiée des carburants réels. Les
modeles de combustion des carburants mod&lesnt étre capables d’offrir une
bonne reproductibilité du comportement du carburant réel (commelmialde sa
combustion avec des temps de calcul raisonnables.

Des expériences avec des carburants modeles sont particulierement utiles
quand ils’agit de limiter la complexité de la chimie et/ou de la physique du carburant
et avoir un apercu des processus tels que la vaporidatimiélange]’allumage, et la
formation de polluants lors de la combustion de ce carburant « cible »

Les carburants modéles impliquent une ou deux molécules de chaque famille
chimique constituant le carburant (paraffines, iso-paraffines, naphténes et
aromatiques). Elles sont choisies aussi en fonction des propriétés physico-chimiques
du carburant a représenter. En général mélanges des carburants modeles
développées pour ’essence ou le gazole doivent remplir les conditions Suivantes
(Battin-Leclerc 2008)

e [Faisabilité : Les molécules candidates doivent avoir fait I'objétudks
établissant leurs mécanismes cinétiques détdiltés/dation.

e Simplicité : Principalement pour des raisons de temps et de capacité de calcul,
les mélanges modeéles doivent étre composés par des molécules « simples »
qui représentent les familles chimiques principales des carburants. Par
exemple paraffines avec moins de 12 atomes de carbone, paraffines
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monocycliques avec moins de huit atomes de carbone, et aromatiques comme
le benzene, le naphtaléne et des alkylbenzénes.

e Similarité : Il est nécessaire que le nouveau mélange ait des propriétés
physiqueset chimiques semblables au carburant : volatilit¢ (comme le point
d'ébullition et le point éclair) ; formation des sujgsopriétés de combustion
(comme la chaleur de combustieties limites d'inflammabilité) ; etc.

e Colt et disponibilité : Dans le cas des carburants modeles de type gazole, la
présence de paraffines de plus de 12 atomes de carbone et de composés
naphténiques pourraient étre envisagée. En bref, il est nécetsaalaer le
colt de la formulation du nouveau mélange modele, la possibilité d'utikser le
principaux dispositifs nécessaires a la création de bases de données
expérimentales (e.g. tube a choc, machine a compression rapide, brdleur,
réacteur auto-agité) et les outils de modélisation.

La plupart des carburants modeles de type gazole, en particulier ceux qui
contiennent plus d'un composant avec une masse molaire moyenne similaire a celle
d’un gazole réel, sont trés limités a cause du manque de données expérimentales pour
bien développer, valider et simuler la cinétique chimique du mélange multi-
composants.

Durant cette étude, on a cherché a imiter a travers deux mélanges multi-
composants les propriétés physico-chimiques fondamentales, de deux types de
carburants, i.e. le gazole et le B30, tels que le rapport hydrogene / carbone (H/C), qui
peut étre facilement adapté avec des carburants modeles trés simples, mais qui ne
garantit pas forcément un comportement proche du carburant cible lors de sa
combustion. De la méme facon, on a cherché a représenter la composition chimique
des carburants réels (comme le pourcentage de paraffines, aromatiques et oxygeneés).
Les molécules choisies présentent des palidbullition qui se trouvent dans les
bornes de températures de distillation de carburant réels

En plus de cibler quelques propriétés physico-chimiques du gazole et du B30,
on a également développé notre schéma cinétique a partir de la validation de nos
hypotheses dans des appareils avec des conditions contrbléesurlséqateur auto-
agité (JSR) ou la formation d’espéces a été mesurée dans un large intervalle de
température le tube a choc, ou les délais d’auto inflammation ont été mesurés ; et
enfin une bombe sphérique, dans laquelle les vitesses fondamentales de flamme ont
été déterminées. Cependant, pour compléter notre cadre de validation il resterait
nécessairement l'application dans un cas moteur. Ainsi, la flamme froide, le
dégagement de chaleur et enfin, la combustion moteur pourraient étre comparés avec
les résultats de calculs utilisant le carburant modele correspondant.

En fonction de’bbjectif de 1I’application choisie, des carburants modédlea
seul composant peuvent suffire maisntspeuvent pas s’approcherd’un carburant
réel avec précision. Par exemple,ndeptane a longtemps été un des carburants
modéledes plus utili®smais lesimprécisions sur les effets d’allumage, la formation
de polluants, et les richesses des carburants font de lui un carburant modele tres peu
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utiles aux simulations CFD (Farredit al. 2007. Par conséquence, des carburants
modeles composés de 2 ou 3 especes ont été développés. Dans le tableau ci-dessous
nous présentons quelques exemples de carburants medelesgates) :

Tableau 8. Quelques exemples de cartants modeles développées dans des modeles cinétiques.

p (g/mL) Indice de

Carburant réel Carburant modéle 3293 K cétane Famille chimique
n-heptane 0684 56 Paraffines
C7H16
Iso-octane 0,688 - Iso-paraffines
x Iso-octane/ toluéne/ 1 , .
Essence hexéne/ETBES ~0,690 Iso-paraffines/aromatique
1-hexéne/toluéne ~0,685 Paraffines/aromatiques
1-hexene/iso-octane ~0,685 Paraffines/iso-paraffines
n-cétane 0,773 100 Paraffines
1-Methylnaphtaléne 1,001 0 Poly- aromatiques
0,7 n-décane/ 0,3 1- , .
Methylnaphtaléne 0,817 55 Paraffines/ aromatiques
Gazole’ dé .
n-decane/n Paraffines/ naphténes/
propylcyclohexane/n- 0,778 .
R aromatiques
butylbenzene
n-décane/ n- 0,774 Paraffines/aromatiques
butylbenzene
n-décane/ n- 0,750 Paraffines/ naphténes
propylcyclohexane
Octanoate de méthyle 0,890 33.6 Esters
Bio-Diesel”
Decanoate de méthyle 0.871 47.7 Esters

" Curranet al. 1998; Suet al. 2005 Curranet al.2002; Yahyaouiet al.2007; Yahyaouet al. 2007 et Vanhovet
al. 2006.

" [Mati et al. 200% ; Mati et al.2007 et Diévart 2008.

™ Silke et al.2007; Herbineet al. 2008 et HadjAli et al. 2009.

Avec I’amélioration des Systémes informatiques et I’augmentation de la
puissance mémoire des calculateurs, les chercheurs se tournent vers les hydrocarbures
a plus longues chaines et des mélanges plus complexes qui permettentrége préedi
avec une meilleure précision le comportement de carburant. Les hydrocarbures
comme le n-décane et les mélangedécane/aromatiques, tels que le toluéne et le
méthylnaphtaléne, font partie de quelques exemples utilisés pour la modélisation de
gazoles et de carburéacteurs (kérosenes).

15 Ethyle Tertio-Butyle Ether
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2.5.1 Oxydation dun-décane

La cinétique d’oxydation des n-paraffines a été largement étudiée en
concentrant les efforts, dans un premier temps, sur les petites espéces (comme par
exemple le propane, len-butane, puis len-heptane) puis sur les especes
caractéristiques de celles présentes dans un carburant type gazole. A la suite de la
consolidation de ces premiers mécanismes, le développement et la validation de la
cinétigue détaillée ont concerné des n-paraffines plus grandes et représentatives des
gazoles réels tels que tedécanen-dodécane, le-tetradécane et le-hexadécane.

Parmi eux, len-décane a recla plus grande attention et une grande variété de
données expérimentales ont été widispour le développement et la validation @s c
modéles cinétiques.

Figure 26. Molécule den-décane

Les premieres études sur les mécanismes d'oxydatigdrocarbures lourds,
par Bales-Guéreet al, en 1997, ont concerniéoxydation dun-décane dans un
réacteur aut@gté pour un intervalle de températures compris entre 873 etK,083
pression atmosphérique. Les principaux hydrocarbures intermédiaires détectés
étaient: I’éthyléne, le propéne, le méthane, le 1,3-butadieénésthane.

Plus tard, en 1994Dagaut et al. ont étudié, dans un réacteur auto-agité,
l'oxydation du n-décane entre 550 et 1150 K, a 10 bar, pour des temps de passage
moyens compris entre 0,5 et 1 s et des richesses campntre 0,1 et 1,5. Leur
mécanisme détaillé donne une bonne description des profdspétes a des
températureaudessus de 800 K.

Doutéet al. (1997) ont mesuré sur un braleur a flamme plate la structure d'une
flamme pré-mélangée dedécanéO,/N,, pour une richesse de 1JFs ont décrit en
détail la consommation de moléculéydrocarbures et les réactions de quelques
radicaux. Ce mécanisme comprend 78 espet@38 réactions.

De leur c6té, Pfahl et al. (1996) ont étudié dans un tube a choc a haute
pression les délais d’auto-inflammation des mélangesdécane/air. La particularité de
ce tube & choc a été son systéme de chauffage perndéttatdr la condensation des
hydrocarbures lourds. Les déldiauto-inflammation ont été déterminés entre 700 et
1300 K a 13 bar, pouredrichesses de 0,5, 1,0 et 2,0. lls ont aussi travaillé entre 700
et 1000K a 50bar, pour des richesses de 0.6&t2,0.

Zeppieri et al. (2000) ont mis au point, sur la base de résultats obtenus dans un
réacteura écoulement turbulent, un mécanisme pour I'oxydation et la pyrolyse du
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décane. Ce mécanisme a aussi été validé pour l'oxydatiomdégane dans un
réacteur auto-agité et dans un tube a choc.

Tableau 9. Oxydation dun-décane

Conditions expérimentales

P Réacteur Réaultats Référence
TR | pan | ©
550-1150|10;40( 0,1-1,5 auto-agité Profils d'espéces Dagautet al. 1994
8731033 1 0,2-1,5 auto-agité Profils d'espéces | Bales-Guereet al.1997
9001150 1 0,5-2,0 auto-agité Profils d'espéces Ristori 2000
900-1300 1 0,5-2,0 auto-agité Profils d'espéeces Dagautet al.2006
550-1150| 10 O(,)Zg i auto-agité Profils d'espéeces Diévart 2008
5501100 1 1 auto-agité Profils d'espéeces Biet et al.2008
1060 1 ) Ny
aécoulement Profils d'espéeces Zeppieriet al. 2000
1019 1 1 turbulent
7001300 |13:50| 0,52 |  Tube a choc Delais d'auto- Pfahl et al.1996
inflammation
1450 N Délais d'auto- .
1550 1 1 Tube a choc inflammation Horning et al.2002
1239 Délais d'auto-
1,810 0,7-3 Tube a choc inflammation Olchanskiet al.2006
1616 RN
Profils d'espéces
8001300 |13:80| 0,5t 1]  Tube a choc Delais d'auto- Zhukovet al.2008
inflammation
1345 N Délais d'auto-
1537 5-6 105-13 Tube a choc inflammation Skjoth-Rasmusseet al.
2003
473 1 0,8-1,3 Brlleur Vitesse de flamme
300 1 0,6-1,4 Braleur Vitesse de flamme Zhaoet al.2005
473 1 1,7 Brlleur Structure de flamme Delfauet al.1991
473 1 1,7 Braleur Structure de flamme Douteet al. 1997

Plusieurs auteurs effectuent chaque année de nouveaux travaux de recherche
pour le développemenst I’amélioration du mécanisme cinétique de combustiomelu
décane : Horninget al. (2002); Zhaoet al. (2005); Bietet al. (2008) Zhukovet al.

(2008); Olchanski et Burcat (2008) ; Diévart (2008) entre autres. Leurs expériences,
ont été menées pour les difféerents régimescydlation et a différentes richesses, a
I’aide de réacteurs auto-agités, réacteurs a écoulement, brdleur et tube a choc.

Dans les tableaux ci-dessus figure la liste des principaux travaux qui ont

contribué pendant les vingt derniéres années au développement du mécanisme
d’oxydation du n-décane.
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2.5.2 Oxydation du 1-méthylnaphtaléne

Les composés aromatiques sont une des principales familles chimiques
constituantesdes carburants d’origine fossile. Comme indiqué précédemment, ils
peuvent constituer plugu 30% en volume d’un carburant type gazole. Hautement
toxiques, ces composés aromatiques régulantice de cétane™® exigé pour le bon
fonctionnement du moteur Diesel. Les especes aromatiques jouent également un réle
crucial dans la formation des suies car ils sont les précurseurs des hydrocarbures
aromatiques polycycligues (HAP)C’est pourquoi, la compréhension de leurs
mécanismes réactionnels est importante pour modélissndaque d’oxydation des
carburants. Par conséquence, inclure un composé aromatique dans un carburant
modeéle multi-composant est essentiel pour la compréhension et la simulation de la
chimied’oxydation des gazoles conventionnels.

e

T
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r 71

"'&f/’\r‘/"' '

Figure 27. Molécule d’ 1-méthylnaphtaléne

Peu d’études ont porté sur l'oxydation du 1-méthylnaphtalene eu
méthylnaphtaléne. Puisque trés peu de mesures directamalyses théoriques sont
disponibles, beaucoup des données cinétiques pour les espéces de di-aromatiques sont
dérivées des données disponibles pour les composés mono-aromatiques
correspondants (Narayanaswaraty al. 2010). Ainsi, par exemple, des constantes
cinétiques pour l'oxydation du naphtalene sont supposées étre égales a celles du
benzéne et de la méme maniére, celles pour le méthylnaphtaléne sont supposées étre

les mémes que celles du toluéne.

En 1985, Litzingeret al ont étudié 1’oxydation du 1-méthylnaphtalene a
1180K, dans un réacteur a écoulement, pour une richesse de 0,25. Il a été observé
comme especes intermédiaitek naphtaléne, 1’indéne, le phénylacétylene et le
benzéne.

Un des premiers meécanismes cinétiques détaillées a été proposé par Pitsch
1996. Ce mécanisme permet de décrire la perte du groupe méthyle, I'oxydation du
naphtaléne et du benzeéne, et la formation d'HAP (hydrocarbures aromatiques
polycycligues). Le modéle a été validé en utilisant des données obtenues dans un

'8 Un indice de cétane trop élevé (>60) permet un démarrage plus fadild, anfais avec un mauvais
rendement thermodynamique. Accroitre I’indice de cétane au-deld de 50-55 augmenterait le colt de
fonctionnement moteur. Par contre, un indice de cétane trop bas rendfé@ihderage droid plus
difficile, une augmentation au niveau du bruit de moteur, et a longteles graves endommagements
mécaniques (érosion du piston par exemple)
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bY hY

réacteur a écoulement turbulent et un tube a choc. Cependant, des incertitudes
concernant la description de vitesses de réaction utilisées dans ce systeme ne
permettent pas son utilisation.

Plus tard, en 1997 Shaddx al., ont proposé des voies de consommation du
1-méthylnaphtaléne, dans un réacteur a écoulement piston, d’apres 1’évaluation des
concentrabn d’especes intermédiaires (comme les radicaux H, 1-naphtyle méthyle et
meéthyle). Les expériences ont été menées a pression atmosphérique, entre 1160 et
1170K et pour les richesses de 0,58; 1,0 et 1,5. La méme année, Marchal a étudié la
cinétiqued’oxydation du 1-méthylnaphtalene. Ses expériences ont été realisées dans
un réacteur auto-agité, a 10 hmra la steechiométrie. Il a observé également des
especes légeres telles que le méthane, 1’éthyléne, et 1’acétyléne.

Au CNRSd’Orléans, les travaux menés par Mati al. (2007), faisant suite
aux travaux de Ristoriet al. en 2000, ont montré que la réactivit¢ du 1-
méthylnaphtaléne a basse température est faible, quelque soit la pression. Ils ont aussi
montré que les produits majoritaires d’oxydation consistent en des espéces di-
aromatiques telles que le naphtaleneglfs) et le naphtaldéhyde (gH;HCO).
Egalement, ils ont développé un mécanisme pour 1’oxydation du 1-méthylnaphtaléne
comportant 146 especes et 1041 réactions, ou la plupart sont réversibles.

Tableau 10. Oxydation du 1-méthylnaphtaléne.

Conditions expérimentales
réacteur résultats Référence

T (K) P (bar) 0}

1180 1 0,25 | écoulement Profils d'espéeces Litzinger et al. (1985)

1075 1 1 écoulement Profils d'espéces Mikolajczaket al.1996
11601200 1 0,6-1,5| écoulement Profils d'espéces Shaddixet al.1997
800-1100 10 1 auto-agité Profils d'espéces Marchal 1997
8001421 | 1-10 |0,5-1,5| auto-agité Profils d'espéces Mati et al.2007
840-1300 13 1 Tube a cho( Délais d'auto-inflammatio Pfahlet al. 1996
1032-1445| 8-45 |0,5-1,5| Tube a cho( Délais d'auto-inflammatio] Wanget al.2010

Comne on peut le constater, peu de travaux ont été menés pour 1’oxydation du
1-méthylnaphtalene. Un des derniers travaux publiés a été réalisé paetngn
2010. Ces expériences ont servi a valider un mécanisme cinétique développé pour des
mélanges-décane/l-methylnaphtaléne. En plus de nos travaux en JSR (Rareirez L
al. 2010) publiés au cours de la méme année, Narayanasetaahyont développé a
I’Université de Stanford un mécanisme d’oxydation des especes aromatiques validé
pour un grand nombre de données expérimentales.
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2.5.3 Oxydation des esters méthyliques

Avec la croissante incorporation de biocarburants dans les carburants réels, les
composés oxygénés (les estéracide gras ou les alcools) attirent I’intérét de
scientifiques, de sociétés pétrolieres et de constructeurs automobiles, pour mieux
comprendre leur comportement lors de leur combustion.

Figure 28. Schéma représentatif d’une molécule d’octanoate de méthyle

Le butanoate de méthyle a été choisi initialement comme molécule modéle
pour lacompréhension de 1’oxydation des esters méthyliques de longue chaine. Un
des schémas cinétiques pionniers, pour les carburants modéles type bio-Diesel, a été
proposé par Fisheet al en 2000. lls ont développé un modele cinétique et
thermodynamique qui décrivdibxydation du butanoate de méthyle et du formiate de
méthyle. Ce schéma a été validé sur la base de données obtenue a basse température et
basse pression. Cependant, le modédtait pas complet. Il était seulement capable
de prédire de données qualitatives a cause du peu de résultats expérimentaux
disponibles.

En 2007, Gailet al. ont étudié et validé un mécanisme de combustion du
butanoate de méthyle au moyen d'un réacteur auto-agité, d'une flamme de diffusion a
jets opposéset d'un réacteur a écoulement (VPFR, Princeton). Ainsi, avec les
nouvelles données expérimentales, ils ont modifaécien schéma cinétique et
proposé un nouveau mécanisme comportant 295 especes et 1498 réactions. Malgré
cela, ce nouveau mécanisme n’arrivait pas a reproduire la réactivité observém
réacteur auto-agité, entre 850 et 1050K. Plus récemment, Mettafeont étudié
I'oxydation du butanoate de méthyle et du propanoate d'éthyle dans un tube a choc.

Ces mécanismes ont montré que la compétition entre la décomposition
unimoléculaire et la ramification des chaines dépendent de la température. Cette
dépendance est similaire a celle observée pour les alcanes. Il restait encora a étudie
les effetsd’insaturation et de longueur de la chaine carbonée.

Ainsi, Sarathyet al. (2007) et Gailet al. (2008) ont effectué une étude
expérimentale de I’oxydation du méthyle crotonate #EsO, ou buténoate de méthyle
dans un réacteur auto-agité et dans une flamme de diffusion a jets opposés afin de
comprendre le rble de la double liaison.
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Tableau 11. Oxydation des Méthyle esters

Conditions expérimentales
Carburant =) réacteur résultats Référence
T (K) ()
(bar)
Butanoate de
méthyle et 520- | 0,13- Réacteur statique S Fisheret al.
formiate de 740 | 0,54 065et0,1 isothermique Profils d'espéce 2000
méthyle
800 " D
1350 1,13 1,01 auto-agité Profils d'espéce
Butanoate de 59%% 0i3§ i 1,01 Braleur St]flg%lﬁ;i de | Gailetal.
méthyle ! 2007
Réacteur a
59%% 0i3§' 12,7 pression variable| Profils d'espéce
' (VPFR)
Crotonate de MB or
Méthyle et _ 1 MC, 4.7%: Brileur Structure de | Sarathyet
butanoate de flamme al. 2007
. 0,, 42%
méthyle
Crotonate de 850 o e Galilet al.
Méthyle 1400 1 0,375-0,75 auto-agité Profils d'espece 2008
Decanoate de | 790 o e Herbinetet
méthyle 1040 1 0,5-1 auto-agité Profils d'espece al. 2008
Hexanoate de | 500- - . . | Daymaet al.
méthyle 1000 10 0,5-1,5 auto-agité Profils d'espece 2008
Heptanoate de | 550 " .. | Daymaet al.
méthyle 1150 10 0,6-2,0 auto-agité Profils d'espéece 2009
ngo 10 0,3-2,0 auto-agité Profils d'espéece
Propanoate de Metcalfeet
éthyle RIS al. 2009
1000 1 4 | 0510 Tube & choc | Délais d’auto
1700 inflammation
Octanoate de | 650- 420 1 CmC?g]SZiin Délais d’auto- HadjAli et
méthyle 850 rrfpi de inflammation al. 2009

De nouvelles recherches ont vu le jour et des expériences plus récentes ce sont
concentrées sur des esters méthyliques a plus longue chaine. Ainsi, en 2008 Herbinet
et al. ont développé un mécanisme détaillél’deydation du décanoate de méthyle.

Ce mode¢le a été comparé avec des résultats de 1’oxydation des esters méthyliques

d’huile de colza obtenus précédemment et, il est capable de prédire la formation de

CO et deCO, dans la zone froide. Un an apres, en 2009, Dagtnad ont développé

un mécanisme de combustion détaillé de I’heptanoate de méthyle. Il s’agit d’une

version révisée du modele précédent d’oxydation de I’hexanoate de méthyle (2008)

gui compte 1087 espéces et 4592 réactions réversibles. Enfin, en 2010, Togbé a
présent¢ un mémoire de thése ou il a étudi€¢ 1’oxydation en réacteur agité par jets

gazeux de 11 esters méthyliques (du butanoate de méthyle au décanoate de méthyle)
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et un ester ¢thyliques (propanoate d’éthyle). Certains de ses travaux ont été publiés et
apparaissent dans le tableau précédent.

Pour I’instant, tous ces modéles ont encore besoin d’une validation avec des
résultats issus du tube a choc ou de la machine & compression rapide. De plus, les
systemes proposés doivent étre étendus a la modélisation de variétés d'esters
méthyliques plus proches des esters présents dans les combustibles commerciaux.

2.5.4 Oxydation des mélanges-décane/ 1-méthylnaphtaléne

Face a la complexité de la composition des carburants réels, et au défi de la
mise au point de modeles de substitution capables de simuler le comportement réel
des carburants, des mélanges contenant un nombre limité de composants et
reproduisant efficacement leur comportement ont été recherchés.

Pitsch, en 1996, lors de ses recherches pour le développ&omremécanisme
détaillé du 1-méthylnaphtaléene, a suggé&néilisation d'un mélangen-décane/1-
méthylnaphtaléne pour représenter le gazole car la teneur en aromatiquessdans le
carburants réels contribue de maniére significative a la formation de suie. Ensuite,
Pfahl et al (1996) ont étudié, dans un tube a choc chauffé a une température
d’opération de 150°C,duto-inflammation dun-décane et du 1-méthylnaphtalene
D’apres ces études préliminaires etcal’objectif d’améliorer la représentation des
propriétés physiques du gazole par des carburants modeles, Pfahl et Adomeit en 1997
ont formulé et étudié pour la premiere fdis délais d’auto-inflammation d’un
mélange 70%n-décane/30% 1-méthylnaphtaléne pour un intervalle de température
allant de 772 1100K, une richesse de 1, a 13 et 50 bar. Ces travaux ont été menés
dans le cadre du Projet Européen IDEA (Integrated Diesel European Action). Les
résultats de ces rechercheg démontré que les délais d’auto-inflammation étaient
trés proches de ceux duheptane mais avedes propriétés physiques similaires a
celles d’'un gazole conventionnel (Tableau 12)ne masse volumique dans des
conditions standard de 798 kg/rmn indice de cétane de 55 et un rapport H/C de 1,7.

Tableau 12. Propriétés physicoehimique d’IDEA fuel comparées a celles du gazole

Proprietes | C,p3His4 | Gazole | Impact
H/C 1,7 1,8 -
M (kg,kmol) 142 -
M.V, (kg/m 3) 798 820- 845 | Particules
PCI (MJ/kg) <44,240 42,6 Puissance
Indice de
‘éfii”: 55 51 | Comsom.
CiHyg
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Barths et al. 1999, ont simulé en 3D la combustion et la formation des
polluants dans un moteur Diesel a injection directe en utilisant un carburant modele a
deux composant (70/36-décane/ 1-méthylnaphtalene)’idgi ont appeld DEA-fuel
lIs ont introduit un modele de chimie de cHDEA-fuel pour simuler des
« flameletes ». lls ont utilisé un mécanisme comprenant 118 especes et 557 réactions,
incluant une réaction pour la formation de NO et une description détaillée de la
formation des HAP & partir du mécanisme du benzene. Pour la validation de ce
modele, ils ont utilisé desésultats d’expériences issusi’un moteur Diesel
Volkswagen DI 1900, i.e. des délaimllumage, la pression maximale (Figure 29), le
dégagement de chaleur, le couple et la formation des polluants (Figure 30

80
70k SOl 11°CA BTDC
Fuel mass: 16 mg

Pressure (bar)

Crank angle (°CA)

Figure 29. Comparaison des pressions obtenues pour un gazole et un IDEA-fuel. Barttsal.
1999

Les expériences ont également montré que les tendances des émissions de
I’'IDEA-fuel étaient semblables a celles d’un gazole réel avec une légere sous-

estimation en NOx (3%) et en suie (10-30%) par rapport au gazole fossile (Figure
30a et b.

600 250
Ignition at TDC Ignition at TDC

500 - 200

Diesel
Idea
Decane

Idea (simulation)
Decane (simulation)

400

150 -
300

NO, (ppm)
Soot (mg/m?)

100 -

200 — Diesel

wmnmm |dea 50

==== Decane
e Idea (simulation)
(o] Decane (simulation) 0

0 T T T T
o 0
0 20 40 60 80 100

Toraue (Nm) Targus (N

Figure 30. Concentration dans les gaz d'échappement de a) NOx et b) Suie pour différents
carburants. Barths et al. 1999.

100

Quelques mois plus tard Bartks al. 2000, ont mis au point une nouvelle
stratégie pour simuler la distribution et la subdivisgorflammelettes. Cette étude a
été menée en utilisant un mécanisme de combustion composé de 109 espéces et 519
réactions é€lémentaires, basé sur les mémes données expérimentales que
précédemment. Bien que des efforts aient été déployés pour le développement de la
cinétigued’oxydation de I’IDEA-fuel, son mécanisme n'a jamais été publié.
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Au cours de I’année 2010, et en paralléle de nos travaux en JSR (Ramirez Let
al. 2010) pour le méme carburant modéle, Wangl ont développé un mécanisme
de 3864 réactions et 662 especes pour les mélandésane/ 1-méthylnaphtaléne
validé sur des expériences en tube a choc. Le sous-mécanisme du 1-méthylnaphtalene
utilisé dérive des travaux de Mati al. (2007).le Tableau 13 présent un apercu des
expériences d’oxydation den-décane/ 1-méthylnaphtalene.

Tableau 13. Oxydation des mélanges-décane/ 1-méthylnaphtaléne

Conditions
expérimentales
Hydrocarbure réacteur résultats Référence
P
T (K) (ar) | @
. 700 0,5-
n-décane 13 '
1500 20 | Tubea | Délaisd’auto- | Pfahletal.
] . 800 choc inflammation 1996
1-méthylnaphtalene 1300 13 1
30/70% vol 1- 770 | 13 et 1 Tube a Délais d’auto- Pfahlet al.
méthylnaphtalénai-décane| 1100 | 50 choc inflammation 1997
30/70% vol 1-
methylnaphtalened-décane] gag- |, ,| , | Tubea | Délaisdauto- | Wanget al
70/30% vol 1- 1349 choc inflammation 2010
méthylnaphtalénai-décane

Les études réalisées jusqu’a présent font référence au développement du
modéle cinétique et seul un mécanisme sur I'oxydation des mélarifEmne/l1-
méthylnaphtaléne en phase gazeuse a été réecemment publié dans la littérature.

Nos travaux nous ont menés dans un premier temps a développer un
mécanisme pour les mélangeslecane/ 1-méthylnaphtalerexpliqué avec plus de
détails dans le troisieme chapitren ayant comme base les résultats expérimentaux
de la littérature. Nous avons donc choisi d'étudier deux carburants modeéles : (i) un
mélangen-décane /1-méthylnaphtalene pour représenter le gazole conventionnel, et
(i) un mélangen-décane/1-méthylnaphtaléne/ octanoate de méthyle pour représenter
les mélanges gazole/bio-Diesel (Tableay 14

Tableau 14. Propriétés physico-chimiques de carburant modéle B30 comparées a celles du B30

Propriété | Cgg4H1325006 B30 Impact
H/IC 1,9 1,9 -
M (kg/kmol) 146,8 - -
M.V. (kg/m 3) 820 850 Particules
PCI (MJ/kg) £44.240 42 Puissance
Cetane no. 76
C1OH22 ~
CyHin 0 48 51 Comsom.
CBH1BOZ 336
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Applications de la Cinétiqgue Chimique Détaillée

La Figure 31 résumke présent chapitre. Ainsi, pour la formulation d’un carburant
modéle et la validation de sa cinétique détaillée il est nécessaire :

e De faire d’abord wune sélection d’un nombre minimum d’espéces
représentatives des familles chimiques présentes dans le carburant.

e De formuler les carburants modeles en ciblant les propriétés physico-
chimiques et le comportement de la combustion des carburarsts réel

e D’obtenir une grande quantit¢ de données expérimentales pour chaque
composant primaire, des différents mélanges du carburant modéle formulé
ainsi que des carburants reéels.

e De développer, d’optimiser et de coupler les mécanismes détaillés de toutes
les espéces choisies.

e De valider le mécanisme résultant avec les données expérimentales des
carburants modeles, ainsi que de le revalider avec les résultats obtenus pour
les composés primaires du mélange.

e De développer différentes méthodes (réductions et tabulation de la chimie)
pour desapplications spécifiquesdes données cinétiques dans un modéle de
combustion 3D complexe.
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Composant du carburant selon les familles chimiques

Octanoate de
méthyle

— 3 3

[ Domnées thermodynamiques, cinétiques et de transport ]

1 3 3

n-décane 1-méthylnaphtaléne

Masse volumique
Viscosité
Allumage

Dégagement de

chaleur

Température de

flamme.... etc

Gazole

comparaison

Bio-Diesel

Meécanisme détaillé e ||| A R
Formulation ) Dinlhiny dthi Octanoate de
N — n-décane 1-meéthylnaphtaléne 5
carburant modéle méthyle
n
Optimisation et validation
Couplage cinétique
Données
expérimentales
N *Délais
Carburant modéle - d’autoinflammation [
Gazole et B30 validation ‘ *Formation de
polluants

l *Vitesse de flammes

[ Mécanisme d’oxydation ]
» a
Applications de la cinétique détaillée

| 4 W

Réduction Génération de tables

Figure 31. Consolidation d’un mécanisme détaillé pour la combustion des carburants de type
gazole.

Des travaux ont été consacré a I'élaboration de stratégies pour adapter la chimie

detailléeaux calculs CFD ; les méthodes les plus connues sont (Emboetazda
2002:

e Une réduction denécanisme
e Uneréduction automatique de dimensions
e Unetabulation de données (stockage et recherche de données)

La réduction classique d’un mécanisme détaillé consiste a réduire la tailleen
especes et en réactiensn utilisant une ou plusieurs techniques, comme par exemple
I’élimination du régime de la flamme froide ou en évaluant I’importance de chaque
espece et de chaque réaction dans le flux réactionnel. Cette méthodeneajmgrcu
de laphysique tels que la vitesse de flamme ou le délai d’auto-inflammation (calculé
avec les différents logiciels de calcul comme CHEMKIN), darsnétique chimique
en donnant comme résultat un schéma réduit valide, seulement pour un nombre limité
de conditions thermodynamiques (pression, température, richesse).

La réduction automatique des dimensions utilise la mathématique formelle (Maas

et al. 1992) ou des méthodes heuristiques pour identifier les parametres de contrble
dans un flux réactionnel complexe.
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Dans la tabulation des données cinétiques, on prend en compte les incréments
dans la composition chimique (delta de concentration de quelques especes référence)
au cours du temps. Les résultats calculés avec le mécanisme détaillé (ou réduit) sont
stockés dans une base de données multidimensionnelle, qui les récupére pour les
remplacer dans des intégrations directes du code CFD. Ainsi, dans une fine malle
avec des conditions thermodynamiques définis le code CFD cherchera ou interpolera
les parameétres nécessaires pour alimenter les équations du mouvement. Ces bases de
données ont pour inconvénient de générer des erreurs d’interpolation et aussi une treés
grande demande de stockage des tableaux (@tedg2002).

Darabihaet al’, entre autres, ont mis au point des techniques de tabulation de
la cinétique chimique de type FPI (Flame Prolongation of Low Dimensional Manifold
ILDM) couplées aux approches RANS (Reynolds Average Navier Stokes) et a la LES
(Large Eddy Simulation) pour mieux comprendre la stabilisation des flammes et la
formation des émissions de polluants. Ainsi, la prise en compte de la cinétique
chimique par des technique FRIpermis de modéliser avec précision la chimie
détaillée avec de faibles codts (faibles temps de calcul).

Comme indiqué dans plusieurs travaux de recherche dans le mende, |
simulations de la dynamique des fluides (CFD) qui integrent la dynamique des fluides
et la chimie sont d'une grande utilit¢é dans la conception des dispositifs réels de
combustion, y compris le moteur Diesel, le moteur HCCI, et les moteurs a réaction.
Ces simulations peuvent aussi accélérer le développement de nouvelles technologies
énergétiques, par exemple, la pile a combustible a oxyde solide, et le reformage
d'hydrocarbures.

Enfin, le développement de nouvelles méthodes pour rendre accessibles ces
mécanismes de plus en plus complexes est un sujet de recherche poursuivi
activement.

7 hitp://www.em2c.ecp.fricombustion/c2
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Conclusion

Les carburants a la pompe sont des mélanges complexes constitués de milliers
de molécules. Compte tenu de cette complexité, les carburants modeles peuvent étre
constituésd’une ou deux molécules représentatives de chaque famille chimique
constitutive du carburant (paraffines, iso-paraffines, naphtenes et aromatiques),
choisies en fonction des propriétés physico-chimiques du carburant a représenter.
Pour cette étude, les corps choisis comme carburant modéle pour les mélanges
gazole/biodiesel ont été: len-décane (représentant les paraffinesg 1-
méthylnaphtaléne (représentant les aromatiques) et 1’octanoate de méthyle
(représentanekesters méthyliques). Comme on a pu le constater dans la littérature, il
existe de nombreuses études expérimentales portaritosgidation du n-décane
contrairementau 1-méthylnaphthaléne e& 1’octanoate de méthyle. Pour les
carburants modeles composés de plus de deux composants, les sdonnée
expérimentales dans la littérature sont encore plus rares. Ceci est dommageable car,
maintenant, avec les normes de pollutions de plus en plus restrictives pour les
véhicules nefs, le besoin de représenter les carburants réels avec une bonne
précision devient indispensable en termi@ésissions polluantes et de particules.

Pour cette étude, on a utilisé deux carburants modeles : (i) un premier pour
modeéliserun carburant gazole composé d’environ 70% de la masse du carburant
puisque seules les familles présentes sont les paraffines et les aromatiques (ii) et un
autre pour un mélange réel gazole/bio-Diesel B30 qui représente environ 75% de la
masse du carburant puisque les familles présentes sont les paraffines, les aromatiques
et les esters méthyliques.
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Chapitre 3

Etude ex@rimentale et modélisation de I’oxydation de
gazole, bio-Diesel B30 et de carburants modeles en
reacteur auto-agité.

Dans le présent chapitre, une étuddadgnétique d’oxydation des carburants
réels et modeéles a été réaliggeréacteur auto agité JSR (Jet Stirred Reactor). Il est
organisé en deux parties principales. Dans une premiére partie, les profils de
concentrations!’espéces,issues de 1’oxydation d'un gazole fossile et d'un carburant
modéle type gazole (IDEA-fuel) ont été mesurés et comparés atgectif de
vérifier I'accord entre la cinétique chimique d'oxydation du carburant modele de type
gazole (carburant IDEA) et d'un gazole réel (commercial). De la méme facohadans
deuxieme partie de ce chapitre, les profils de concentrations des especes mesureés lors
de I’oxydation d’un carburant réel B30 et un carburant modele B30 (composé de
70%no de IDEA-fuel plus 30%o d’octanoate de méthyle) sont présemds et
comparés. €sexpériences impliquant des carburants réels et modeles ont aussi pour
objectif de fournir de nouvelles données expérimentales sur leur cinétiqgue d'oxydation
afin de valiger des mécanismes de cinétique détaillée dans une large gamme de
températures et pressions.

3.1 Description du réacteur auto-agité JSR

Les profils de concentration des espaéesltant de 1’oxydation de carburants
ont été mesurés dans un réacteur auto-agité par jets gazeux (JSR). Ce réagateur est
des dispositifs du laboratoire ICAREBE Orléans ; il fait partie d’une gamme
d’équipements utilisés dans les études de combustion. Le réacteur utilisé dans cette
étude, est identique a celui présenté dans les travaux précédents de ddagjaut
(Dagautet al 1986, Matiet al 2007, Matiet al. 2007).

Le JSR a été initialement congu a partir des travaux de Matras et Villermaux
(1973) et David et Matras (1975). Ce réacteur fonctionne en régime permanent,
isobare et isochore, ou les jets gazeux turbulents sortants vers des directions opposés
garantissent un mélangparfait. La grande dilution des réactifs entraine une faible
exothermicité®,

'8 La température mesurée dans le réacteur est utilisée dans les simulations.
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Comme le montre la Figure 32, ce réacteur est ito@gtrincipalement d’une
sphére en silice fondue (matériau qui limite les réactions aux parois) de*3% cm
volume, avec quatre injecteurs de 1 mm de diameétre interne. Ces injecteurs sont
opposés deux a deux afin de rendre I’ensemble du mélange gazeux homogene. Il est
aussi équipé d’une sonde sonique en silice fondue pour les préléverment
d’échantillons gazeux et d’un thermocouple (0,1 mm, Pt/Pt-Rh 10%, gainé de
quartz); I’ensemble est mobilesdon I’axe vertical du réacteur.

| HC+ N, auxiliaire [——2%

Réacteur
en silice
fondue

Systemes de
chaufage

Sonde de !
prélevement+ :
Thermocouple

Analyses | 4 A
CPG Z00OM

Figure 32. Réacteur auto-agité par jets gazeux (ou Jet Stirred Reactor, J$R

Le réacteur est placé dans un four électrique qui fournit une puissance
d’environ 2x1.5kW. Un isolant thermique (Kerlane) est utilisé afin de limiter les
pertes thermiques.clpréchauffage permet d’éviter les risques de condensation dans
le capillaire d’introduction. Cet ensemble réacteur-four permet de travailler dans un
domaine de pression allant de 1 a 40 bar, a des températures @ddJWD K avec
une faible concentratioen carburant< 0.1%)évitant I’apparition de flamme.

Les expériences réalisées awveddispositif ont permis de suivre 1’évolution
des concemitions d’especes chimiques (réactifs, produits intermédiaires stables,
produits de fin de réaction) en fonction de la température, a une pression et un temps
de passage fixés. Ces expériences ont été réalisées dans un premier temps a 10 bar
pour des carburants fossiles et les carburants ng@éldans un deuxieme temps a 6
bar uniquement pour les carburants modéles.

3.1.1 Principe de fonctionnement

Un réacteur auto-agité est un réacteur CSTR (Contitp@&isred Tank Reactor) en
phase gazeg équipé de quatre jets gazeux dirigés en sens oppose, et qui alimentent
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le réacteur de facon turbulente. La vitesse de conversion des réactifs en produits est
alors majoritairement contrdlée par les processus chimiques.

Le temps nécessaire pour que la composition en sortie du réacteur soit la
méme n’importe ou dans le milieu réactionnel est appel€ le temps de passageléfini
par le rapport du volume du réacteur sur le débit volumique.

r= Yo Tam P
Q Pam

Oou:
T est le temps de passage moyen des gaz (S)
Vr est le volume du réacte(m®)
Q est le débit volumétrique total a I’entrée du réacteufm?/s)
Tamb est la température ambiante (K)
T est température imposée (K)
Patm est la pression ambiante (bar)
P est la pression imposée (bar)

Ainsi, le débit partiel de chaque réactif pourra étre calculé grace aux fractions
molaires initiales de chaque réaetiie débit volumique total, avec 1I’expression :

V. T P
=X .-QO=X, .—r._amb, __~
Q=X-Q=X-——22

atm

Tous les débits gazeux sont contrblés au cours des expériences par des
débitmétres massiques et par une pompe HPLC pour les hydrocarbures liquides. Ces
derniers sont calculés vigquation :

Apres I'injection du carburant, un flux d’azote de 100 1/h (azote auxiliaire)
prend le relai en poussant le carburant vers un orifice annulaire pour permettre son
atomisation. L hydrocarbure entre alors sous forme de tres fines gouttelettes dans une
enceinte maintenue a une température supérieure a son point d’ébullition pour
permettre sa vaporisation. Le mélange gazeux azote-hydrocarbure ainsi constitué est
acheminé par un tube capillaire en silice fonjiusgu’a la zone de mélange ou il
rencontrera le flux azote- oxygene. On notera que ces deux flux, préchauffés, sont
conduits par deux circuits paralleles pour éviter toute réaction prématurée avant
d’arriver au sein du réacteur.

Afin de maintenir une différencde pression minimale entre 1’extérieur et
I’intérieur du réacteur, un débit controlé d’azote circuleal’extérieur du réacteur.
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Comme indiqué auparavant, les prélevemantffectuent au moyend’une
sonde mobile sonique positionnée a 1cm en amont de la sortie du réacteur. La sonde
est maintenue sous vide tout au long de I’expérience, et chauffée pour éviter la
condensation des produits lourds. Lors du prélevement, le pompage est stoppée.
L’¢chantillon est prélevé a une pression aux environs de 50 torrs. La différence de
pression entre les gaz au sein du réacteur et la sonde de prélevement permet de figer la
réaction et ainsi d’obtenir un mélange gazeux représentatif des gaz dans le réacteur
Les échantillons provenant du réacteur peuvent étre analysés en ligne par
spectromtrie infrarouge, ou en parallele par chromatographie en phase gazeuse
couplée a un spectrometre de masse (GC/MS) et des détecteurs a ionisation de flamme
et catharometre.

3.1.2.Techniques d’analyse des gaz

Etant donné la complexité des mélanges prélevés au sein du réacteur,
différents chromatographes sont nécessaires pour la séparatientification et la
quantification d’une large gamme de produits.

La chromatographie en phase gazeuse a été employées en ligne et en paralléle
pour permettre le dosage Haydrogéne et’oxygene ; ainsi que celui des composés
hydrocarbonés légers (moins de 7 carbones), lourds et oxygénés. Tous les
chromatographes utilisemt été calibrés a I’aide d’étalons externes. La spectrométrie
infrarouge a transformée de Fourier a été utilisée en ligne, permettant le dosage de
CO, CQ, CH,;, CH,0, GHj,, et GH,.

La chromatographie en phase gazeus&(C) est une technique qui permet la
séparation des molécules des mélanges trées complexes qui rentrent dans une colonne
constituée d’une phase solide ou liquide (phase stationnaire). Le mélange est
transporté¢ a travers cette colonne a l’aide d’un gaz vecteur ou les différentes
molécules vont se séparer les unes apres les autres a dif@@nmedes, en fonction
de I’affinité de la phase stationnaire avec les molécules du mélange.

Les colonnes utilisables different selon les caractéristiques physicochimiques
des produits a analyser. Les chromatographes sont équipés de différentes colonnes et
détecteurs pour 1’analyse des composés hydrocarbonés de courte et longue chaine
carbonée et des composés oxygéenes. Il existe également des colonnes qui permettent
de doer I’hydrogéne et 1’oxygéne en utilisant comme gaz vecteur de 1’azote (car
I’hélium a une conductivité thermiqu&oche de 1’hydrogene). Le tableau suivant
résume les caractéristiques du matériel utilisé et les conditions opératoires.
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Tableau 15. Conditions d’utilisation des différents chromatographes (Ristori 2000).

AL U™ g i r p g
Chroma Colonnes Gaz vecteur Pro ram'matlon de Détecteur Co{m o§es
tographe température détectés
CP-CarboPLOT P7 o
Varian L=25m N, ;fjso C D "
3300 Dw=053mm | 15mL.mn® L= 2
1sotherme
D;= 50 um
Varian Cpiﬂz%ﬂrﬁa He T=70°C t=0 mn
=10°C/,
3400 Dix=0,32mm | 1.5mL.mn" . _;()_OOC t—nglg FID HC<C7
De=5um b £ 2U 111
FID
Varian E]E:B-g(l:{ I?l He Ti=50°C t=5 mn + Anilgtsl: en
—10N0°
300 | Dw=02Smm | lmLmn’ _I’;OIO%?_";'; Bt HC +
D¢=1 pm o 1o mn (MS) Oxygénés

Note : détecteur a thermistances noté TCD, détecteur a ionisation de flamme naigeEtfbmetre de
masse noté MS

La spectrométrie de masse a é€galement été employée pour des analyses
qualitatives des produits intermédiaires d’oxydation. Le spectrométre associé au
chromatographe VARIAN 3800DB-5MS a été utilisé dans des conditions de
ionisation standar(E = 70eV). Une fois les spectres acqilspnt été comparés avec
ceux d’une base de données (NIST 98) ou avec des spectres acquis apres injection de
COMpOoseés.

La spectroscopie infrarougeest une technique basée sur l'absorption d'un
rayonnement infrarouge par le composé analysé. Elle permet via la détection des
vibrations/rotations caractéristiques des liaisons chimiguékndfier les fonctions
chimiques présentes daliéchantillon et ainsi, étre employée pour l'identification de
composés ou pour déterminer la composition d'un échantillon de nature connue. Pour
ces analyses, des calibrations utilisant des mélanges de concentration connue ont été
entreprises.

3.2 Méthodologie

Une fois les propriétés physico-chimiques du carburant déterminéese(mass
molaire moyenne, masse volumique et température d’ébullition), les deébits
d’oxygeéne, d’azote et de carburant peuvent étre calculés pour une température, un
temps de passage, une pression et une richesse imposés, comme le montre la Figure
33.
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1  wvr() 0,033

2 TK 293

3 t(ms) 1000 [pxC10.3H18.4+14.9ax02 = 10.3axC02+9.2axH2(|

4 ® 1,00

5  P(bar) 10

B

7 débits réactifs (L/h) em’.min'| Affichage débitmétre (V) HPLC

8 EBExp# | T(K [0gn|N2aux. n2pr 02 Carbu | N2 aux. N2 pr. 02 Carbu | T(°C)
9 ESSOTR | SGEO0E

10 5305302??_;01' FI01-00063 1  TIOTEIH006

11 17 500 co'min

12 1 560 6216 | 100,00 | 511,70 | 926 | 007663 | 1464 | 1927 1385 | 0077 | 287
13 2 590 290,0 | 10000 | 480,59 879 007273 1,464 1,804 1,315 0073 317
14 3 620 5614 | 100,00 | 45250 | 837 | 006922 | 1464 | 15604 1252 | 0069 | 347
15 4 650 5355 | 100,00 | 427,00 7,98 0,06602 1,464 1,504 1,194 0,066 377
16 5 580 511,09 | 100,00 | 40375 | 7.63 | 006311 | 1464 | 1503 1142 | 0063 | 407
17 B 710 490,3 | 100,00 | 382,46 7,30 0,06044 1,464 1,419 1,004 0,060 437
18] 7 740 | 4704 | 10000 [ 36290 | 701 | 005799 | 1464 | 1343 | 1.050 | 0058 | 467
19 8 770 452 1 | 100,00 | 344,87 | 6,74 0,05573 1,464 1,273 1,000 0.056 497
20 9 800 | 4351 | 10000 [ 32819 | 648 | 005364 | 1464 | 1207 | 0972 | 0054 | 527
21 10 835 416,9 | 10000 | 310,24 6,21 0,05139 1.464 1,136 0,931 0,051 562
22 1 870 400,17 | 100,00 | 29374 | 596 | 004933 | 1464 | 1073 | 0894 | 0049 | 597
23 12 905 3846 | 10000 | 278 51 9,73 0,04742 1,464 1,014 0,860 0,047 632
24 13 045 368,3 | 100,00 | 26249 | 549 | 004541 | 1464 | 00952 | 0824 | 0045 | 672
25 14 985 3534 | 10000 | 247 77 5,27 0,04357 1,464 0,895 0,791 0,044 712
26| 15 1030 | 3379 [ 10000 [ 23257 | 504 | 004166 | 1.464 | 0836 | 0756 | 0042 | 757
27 16 1075 323,8 | 100,00 | 218,65 4,82 0,03992 1,464 0,782 0,725 0.040 802
28 17 1120 310.8 00.00 | 205.85 4.63 0.03832 1.464 0.733 0.696 0.038 847

el
I . I . . - -
H 4w M| etal 02(300cc) etal 02 (500cc) Etal 02(3L) fuel phi=1 | fuel phi=1 02 500C . fuel phi=1.5 fuel phi=1

Figure 33. Feuille de calcul Excel des débitd’azote, d’oxygene et de carburant, pour un mélange
steechiométrique de carburant modéle type gazole a 10 bar.

Lorsque le JSR arrive a la température imposée, en travaillant & débit constant,
il est nécessaird’attendre entre 20 et 30 minutes avant le prélevement. Ce temps
d’attente garantie 1’établissement des conditions opératoires souhaitées au sein du
réacteur.

DO a la faible pression de vapeur saturante rddécane et du 1-
méthylnaphtaléne, les composés primaires des carburants modeles ont été analysés en
ligne, tandis que les produits ont été analysés en parallele. Apres détermination des
concentrations des especes (par FTIBC-MS/FID/TCD), on considére que
I’expérience est valide si la concentration des espéces communes dans les différents
spectres présente une bonne répétabilité des mesures et un bilan carbone
raisonnablement bon (100 £10%).

Ainsi, chague expérience permetttajouter un point dans I'évolution de la
concentration des especes en fonction de la température (Figure 34). Sur cette figure
on observe également le regime de température a flamme froide, le coefficient négatif
de température (CNT) et le régimi®xydation de hautes températwse
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Figure 34. Evolution de la formation des espéces en fonction de la température lors de
I’oxydation du carburant modéle de type gazole (70% de-décane+30% 1-méthylnaphtalénge

Les expérietes réalisées avec ce dispositif ont permis de suivre 1I’évolution de
la concentration des especes dans un intervalle de température allant de 560 a 1030K,
depuis le début de I’oxydation jusqu’a I’apparition d’une concentration de CO
supérieure a celle d€0O en milieu pauvre et steechiométrique. Ces expériences ont
été réalisées avec deux carburants réels (gazole et B30), ainsi que potbhuestsa
modeles représentatifs du gazole (43 de n-décane et 30%y de 1-
méthylnaphtalene) et du B30 (49%den-décane, 21%, de 1-méthylnaphtalene et
30%mno Méthyle octanoate).

Les profils de concentrationBespéces ont été mesurés pour trois richesses
(0,25; 1,0 et 1,5) et pour deux pressions 6 et 10 bar, comme il sera montré dans la
suite de ce chapitre.

3.3 Résultats expérimentaux

Dans cette étude, l'oxydation des carburants réels (gazoles, B10, B30) et des carburant
modéle de type gazolet B30, a été realiséavec 1’objectif de mieux comprendre

I’effet de la fraction des composés oxygénés dans les nouveaux carburants. Cette
étude en JSR a été menée dans un large domaine de température. Les carburants sans
additifs utilisés ont été fournis parlfETOTAL. lls sont composésl’un gazole
commercial a faible teneur en soufre (86,4% en masse de C, 13,5% en mase de H,
avec S <6 ppm), un B10 reel (85,7% en masse de C, 13,2% en dhasses
d’hydrogéne et 1,1 en masse de O, avec S <6 ppm) et un B30 réel (84,1% en masse de
C, 12,9% en massBatomes d’hydrogene et 3,0 en masse de O, avec S <6 ppm). De
plus, pour les carburants modeles, des hydrocarbures de haute pureté fournis par
Sigma-Aldrich ont été utilisésn-décane (> 99% pur), 1-méthylnaphtaléne (> 95%
pur) et octanoate de méthyle (99%). Le Tableau 16 résume des conditions
experimentales util&es
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Tableau 16. Conditions expérimentales étudiées en JSR.

Fraction molaires (ppm) P
Carburant Cutlrs CuHio CeHuO, Carburant T (K) ) 7(S) (bar)
- w3 R o«
c 16,4780 i?o,ggo - 600 oo 025-1 %’%t 10
Gaécl’;;'\f:fé'e 700 300 0 1000 oo Ofg' %)"ét 10et6
Mod® 4% 210 300 1000 oo0 02515 g 10et6

3.3.1 Oxydation du gazole commercial

a) Conditions expérimentales

L'oxydation du gazole commercial a été réalisée a un temps de passage moyen
constant (1 s), a haute pression, dans un large domaine de température (560 a 1030K)
et de richesse (cf. tableau ci-dessous).

Tableau 17. Conditions expérimentales de I’oxydation du gazole en réacteur auto-agité.

Fractions molaires (ppm)

Gazole O, N2 ) P (bar)
650 0,0597 0,9396 0,25 10
650 0,0299 0,9695 0,5 10
650 0,0149 0,9844 1 10
650 0,0100 0,9894 1,5 10

Les caractéristiques physico-chimiques du gazole commercial utilisé lors de
ces expériences sont résumées par le tableau suivant.
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Tableau 18. Caractéristiques physico-chimiques du gazolelETOTAL sans additifs

Propriétés Gazole
C 1564H 2034
H/C 1,87
M.V. (kg/m®) 834
Viscosité (mms) 2,7 440°C
TLF France/Hiver (°C) -15
PCI (MJ/kg) 42,9
Indice de cétane 53
Point éclair (55min) 65°C
Aromatiques Totaux 22,1% masse
S (ppm) 6
b) Résultats expérimentaux

Lors de l'oxydation du gazole a 10 bar, on a subdvdlution des
concentrations d’especes en fonction de la température pour trois richesses. Ces
résultats sont représentés sur les Figure 35 (richessg Bi@ire 36 (richesse 0,5
Figure 37 (richesse 1) et Figure 38 (richesse 1,5).

En généa pour toutes les richessesiétide expérimentale montre un
coefficient négatif de température (NTC) bien défini entre 650 et 750K qui se
caractérise par une baisse de la réactivité globale (réduction de la formation de
produits et de la consommation des réactifs).

Parmi les especes intermédiaires détectées, lel€@éthane, 1’éthyléne,
I’hydrogéene, le propene et le formaldéhyde sont majoritaires. Comme mentionné par
Diévart 2008 dans ses travaux de these, la quantité prodalitérnes est inversement
proportionnelle a la taille de leur chaine carbonée. Ceci a tété vérifié ica On
remarqué le méme compentent pour les aldéhydes et cétones détectées lors de ces
travaux. On peut obsesw également de facon générale sur pesfils d’espéces
intermédiaires détectegie 1’évolution de leur réactivité évolue selon une courbe en
cloche avec une dépression dans la zone de la NTC et un maximum entre 800 et 900K
ou le régimeal’oxydation de haute température commence.
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Figure 35. Oxydation du gazoleréel en JSR : P=10 bar, ¢=0,25 ; t=1s ; X,jc= 0,066%. Les
incertitudes estimées sont de 'ordre de + 10%.
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Figure 36. Oxydation du gazoleréel en JSR : P=10 bar, ¢=0,5 ; t=1s ; Xyc= 0,065% Les
incertitudes estimées sont de 'ordre de + 10%.
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Figure 37. Oxydation du gazoleréel en JSR : P=10 bar, ¢=1,0 ; t=1s ; Xyc= 0,065% Les
incertitudes estimées sont de 'ordre de + 10%.
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Figure 38. Oxydation du gazoleréel en JSR : P=10 bar, ¢=1,5 ; t=1s ; Xy,c= 0,065%. Les
incertitudes estimées sont de 'ordre de + 10%.

3.3.20xydation du B30réel

a)

Conditions expérimentales

Les expériences d'oxydation du B30 réel avec faible teneur en soufre ont été
réalisées a haute pression, entre 88030K, et a quatre richessesmme I’indique
le Tableau 1%i-dessous :

69



Chapitre 3 Développement et validation du modeéle cinétique en JSR

Tableau 19. Conditions expérimentales de ’oxydation du B30 en réacteur auto-agité.

Fractions molaires (ppm)

B30 0O, N, p P (bar)
600 0,0574  0,9420 0,25 10
600 0,0287  0,9707 0,5 10
600 0,0144  0,9850 1 10
600 0,0096  0,9898 1,5 10

Les caractéristiques physico-chimiques du B30 réel utilisé lors de ces
expériences peuvent sont resumées par le Tablecitd28sous.

Tableau 20. Caractéristiques physico-chimiques du B30 IETOTAL sans additifs

Propriétés B30
C103H 18006

H/C 1,87

M.V. (kg/m®) 846
Viscosité (mrs) 3,01 & 40°C

TLF France/Hiver (°C) -15

PCI (MJ/kg) 40.3

Indice de cétane 54,8

Point éclair (55min) 63°C

Teneur en esters
méthyliques 2P ViV
S (ppm) 6
b) Résultats expérimentaux

Les profils de concentration de toutes les especes mesurées lors de |'oxydation
du B30 commercial pour les quatre richesses sont présentés sur la3Bigoreg une
richesse de 0,25 ; la Figure 40 pour une richesse de 0,5; la Bigyeur une
richesse de 1teenfin, la Figure 42 pour une richesse de 1,5.

Comme pour le cas prétst, 1’é¢tude expérimentale montre un coefficient
négatif de température (NTC) entre 650 et 750K.

Dans ce cas, parmi les especes intermédiaires détectées, CO, le méthane,
I’éthyléne, le propéne et le formaldéhyde sont majoritaires. Comme pour le gazole
conventionnel, les especes identifiées et mesurées correspondent aux especes
inférieures a & Les profils de concentration des espéces intermédiagnaduent
égalemenen forme de cloche et présentent une zone de NTC et un maximum entre
800 et 900K.
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La richesse du carburant influencevitesse de formation des produitsa
Figure 39 la Figure 41 et la Figure 42 montrent que les concentrations sont plus
importantes pour des mélanges combustibles pauvres en carburant et plus faibles pour
des mélanges combustibles riches en carburant.
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Figure 39. Oxydation du B30réel en JSR : P=10 bar, ¢=0,25 ; t=1s ; Xyc= 0,06%. Les
incertitudes estimées sont de 'ordre de + 10%.

71



Chapitre 3 Développement et validation du modele cinétiqgue en JSR
1.0E-001 1.0E-004
o 1.0E-002 — o
s ‘s 1.0E-005
[} [}
€ £
= 1.0E-003 — c
.0 .0
=1 -
[¢] [¢]
© © 1.0E-006 —
e (e s
1.0E-004 — Données expérimentales ff Données expérimentales
o, / CH,
—©—co / —O— 1-CH,
—e-— co, o —@— 13CH,
—&— H,0 —&— CAH,
1.0E-005 T T T T T 1 1.0E-007 T T T T T T T T 1
500 600 700 800 900 1000 110 500 600 700 800 900 1000 110(
Température (K) Température (K)
1.0E-003 1.0E-003
0
R
1.0E-004 — P =
o q//» & O/// o
_ 4 et
s 9/ 5 1-0E-004
O 1.0E-005 — L f; S
1= an's v g 1S
¢ 2 [}
c / c
L Y o
B 1.0E-006-{ coo y \ B
© / © 1.0E-005 —
L. / L.
@ Données expérimentales Données expérimentales
1.0E-007 — H, —9— CH,0
—O— CH, —O— CH,COH
—@— H, —O— Propanal
—6&— CAH, —@— CHOH
1.0E-008 T T T T T T T T T1 1.0E-006 T T T T T T T T 1
500 600 700 800 900 1000 110 500 600 700 800 900 1000 110(

Température (K)

Température (K)

Figure 40. Oxydation du B30réel en JSR : P=10 bar, ¢=0,5 ; 7=1s ; Xyc= 0,06%. Les
incertitudes estimées sont de 'ordre de + 10%.
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Figure 41. Oxydation du B30réel en JSR : P=10 bar, ¢=1,0 ; 7=1s ; Xyc= 0,06%
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Figure 42. Oxydation du B30réel en JSR : P=10 bar, ¢=1,5 ; 7=1s ; Xyc= 0,06%. Les
incertitudes estimées sont de 'ordre de + 10%.
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3.3.3 Oxydation du carburant modéle de type gazole (708edécane+30% 1-
méthylnaphtaléne)

a) Conditions expérimentales

Dans cette étude, I'oxydation du carburant modele type gazole (ou IDEA-fuel)
composé de 70%p den-décane (CAS 124-18-5, pureté> 99%, Aldrich) et de 39%
de 1-méthylnaphtaléne (CAS 90-12-0, pureté > 95 %, Aldrich) a pour formule brute
CioH18.4

: 9 g Formule brute du carburant
e _AAL
ge® Fl AL - C1o,3H18.4
»® Gazole 7 T
CyHa CiHy

Figure 43. Composition du carburant modele type gazole ou IDEA-fuel : 70%,, de n-décane et
30%;,,, de 1-méthylnaphtaléne.

Comme pour les cas précédents, les expériences ont été réalisées pour un
domaine de températures allant de B60030K. Le temps de passage moyen a été
gardé constant et égal a 0,6 s a 6 bar et 1 s a 10 bar. Plus de précisions sur les
conditions expérimentales sont indiquées dans le Tableaud2Esous.

Tableau 21. Conditions expérimentales de I’oxydation du carburant modéle type gazole en
réacteur auto-agité.

Fractions molaires (ppm)

n-décane 1-Méthylnaphtallhe O, N> o P (bar)
700 300 0,0596 0,9394 0,25 10
700 300 0,0298 0,9692 0,5 6etl0
700 300 0,0149 09841 1 6etl0
700 300 0,0099 0,9891 1,5 10

Les caractéristiques physico-chimiques du carburant modéle de type gazole
mesurées sont résumées dans le Tableau 22 .
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Tableau 22. Quelques caractéristiques physico-chimiques du carburant modéle de type gazole.

Propriétés Gazole modele
Cio3H 184
H/C 1,8
M.V. (kg/m®) 798
PCI (MJ/kg) < 44,240*
Indice de cétane 55
Point éclair (55min) 260°C*
Aromatiques Totaux 30% Mole
S (ppm) =0
*Propriétésdu n-décane (les propriétés correspondadti carburant modéle n’ont pas été mesurées dans ces
travaux).
b) Résultats expérimentaux

Dans cet intervalle de températures, les trois régitwesgdation peuvent étre
observés pour les deux pressions de travail (6 et 10 bar) : la flamme froide entre 560
et 700K, le coefficient négatif de température entre 700 et 900K, et le régime
d’oxydation de haute température a T>900K. Ces résultats sont représentés sur la
Figure 44 (richesse 0.25), la Figure 45 (richesse 0,5), la Figure 46 (richesse 1) et la
Figure 47 (richesse 1,5), a une pression de 10 bar, et sur la Figure 48 (richedse 0,5) e
la Figure 49 (richesse 1) a une pression de 6 bar.

Au cours de cette étuda et 10 bar) on a suivi la consommationnddécane
et du 1-méthylnaphtalene, ainsi que la formation des espéces intermédiaires
mgoritaires teles que I’hydrogere, le CO, le méthane, 1’é¢thylene, le propéne, le
buténe, le 1-penténe et le formaldéhyde. @ut pbserer également de facon
générale sur les pradi d’espéces intermédiaires détdées que 1’évolution de leur
concentration évolue selon une courbe en cloche avec une dépression dans la zone de
NTC et un maximum entre 800 et 900K, ou le régidiexydation de haute
température commence.
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Figure 44. Oxydation du carburant modéle type gazole en JSR : P=10 bap=0,25 ; 1=1s ; Xyc=
0,1%. Les incertitudes estimées sont de I'ordre de + 10%.
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Figure 45. . Oxydation du carburant modele type gazole en JSR : P=10 bap=0,5 ; 1=1s ; Xyc=
0,1%. Les incertitudes estimées sont de I'ordre de + 10%.
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Figure 46. . Oxydation du carburant modeéle type gazole en JSR : P=10 bap=1,0 ; 1=1s ; Xyc=
0,1%. Les incertitudes estimées sont de I'ordre de + 10%.
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Figure 47. Oxydation du carburant modéle type gazole en JSR : P=10 bap=1,5 ; 7=1s ; Xyc=
0,1%

80



Chapitre 3 Développement et validation du modele cinétiqgue en JSR
1.0E-003 1.0E-002
o 1.0E-004 — o
s T 1-0E-003
[} o
€ £
= 1.0E-005 —| c
.0 )
R et
17} o
© © 1.0E-004 —
w w
1.0E-006 — Données expérimentales
Données expérimentales —O— Cco
—O— CyoHy, —@— Cco,
—@— C,H,CH, —4— H,0
—o—H,
1.0E-007 T T T T T T T T T 1 1.0E-005 T T T T T T T T T 1
500 600 700 800 900 1000 110 500 600 700 800 900 1000 110(
Température (K) Température (K)
1.0E-002 1.0E-004
Données expérimentales
—0— CH,
O 1-CH,
1.0E-003 — —&—cH
Q Q
= —
) )
O 1.0E-004 — °
£ \. £
c \o c 1.0E-005 —|
.0 ° .0
¥ 1.0E-005 B
i / % o
[ ¢ 2 [ /
o < Données expérimentales [
1.0E-006 — ~©— CH, .
4 ~©— CHO /
~@ CH,
—o— CH, @
1.0E-007 T T T T T T T T 11 1.0E-006 T T T T T 1
500 600 700 800 900 1000 110 400 600 800 1000 120(

Température (K)

Température (K)

Figure 48. Oxydation du carburant modéle type gazole en JSR : P=6 bamp=0,5 ; t=0.6s ; Xyc=
0,1%. Les incertitudes estimées sont de I'ordre de + 10%.
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Figure 49. Oxydation du carburant modéle type gazole en JSR : P=6 bafmp=1,0 ; t=0.6s ; Xyc=
0,1%. Les incertitudes estimées sont de I'ordre de + 10%.
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3.3.4 Oxydation du carburant modele de type B30 (49%décane / 21% 1-
méthylnaphtaléne / 30% octanoate de méthyle)

a) Conditions expérimentales

Dans cette section, I'oxydation du carburant medeéltype B30 composé de
49%mno de n-décane (CAS 124-18-5, pureté > 99%, Aldrich), de 21, %e 1-
méthylnaphtaléne (CAS 90-12-0, pureté > 95 %, Aldrich) et dg3QPactanoate de
méthyle (CAS 111-11-5, pureté >99%) a été menée. Ce carburant a pour formule
brute Q,QBngzgools.

B30
' % -« Formuile brite
3 @ | = . @2
. b = {’?« . 4"' '). o
el L LI %< = | Co,91H152890,
w28 AT e ’ -
- Gazole 7 7 A
7 ] = o,
ansz CTTHTU “‘I C9H1302

Figure 50. Composition du carburant modele type B30 : 49%,, de n-décane, 21%,,, de 1-
méthylnaphtaléne et 30%, d’octanoate de méthyle.

Dans ces expériences, la température a aussi été variée par étapes dans la
gamme 560-1030K, en gardant le temps de passage moyen constant et égala 0,6 sa 6
bar, eta 1 s a 10 bar comme indiqué daff@bleau 2 i-dessous.

Tableau 23. Conditions expérimentales de I’oxydation du carburant modéle type B30 en réacteur
auto-agité.

Fractions molaires (ppm)

n-décane 1-Méthylnaphtalée Octanoate de méthyli O, N, o P (bar)
490 210 300 0,0567 0,9423 0,25 10
490 210 300 0,0284 0,9706 0,5 6etl0
490 210 300 0,0142 0,9848 1 ©6etl0
490 210 300 0,0095 0,9895 1,5 10

Les caractéristiques physico-chimiques du carburant modele

mesurées sont résumées danBableau 24£i-dessous.
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Tableau 24. Quelques caractéristiques physico-chimiques du carburant modeéle type B30.

Propriétés B30 modéle
Coo1H 1820 06
H/C 1,84
M.V. (kg/m®) 820
PCI (MJ/kg) < 44,240
Indice de cétane ~48
Point éclair (55min) 260°C
Tene_ur en elste_rs 30% mol
méthyliques d'acides
Aromatiques Totaux 21% mol
S (ppm) =0

b) Résultats expérimentaux

Les expériences ont été réalisées pour plusieurs richesses comme dans les cas
précédent. Les résultats sont présentés sur la Figupe ®125), la Figure 52¢E
0,5), la Figure 53(¢= 1) et la Figure 54(¢= 1,5), a une pression de 10 bar, et sur la
Figure 55¢=0,5) et la Figure 56(¢ =1) & une pression de 6 bar.

Comme pour le carburant modéle de type gazole, on a suivi la consommation
des constituants du carburant modélelécane, 1-méthylnaphtaléne et octanoate de
méthyle) pour toutes les richesses et toutes les pressions (6 et 10 bar). Plus de 20
especes ont été identifiées et mesurées par FTIRMSEID/TCD. Les profils de
concentrations ont été obtenus pour HO, O,, CO, CQ, CH,O, CH,, CHg, CHa,

CoHa, GsHg, 1-GiHg, 1,3-GHg et 1-GHio. D’autres especes mineures détectées a des
niveauxde 1’ordre du ppm n'ont pas été quantifiées.
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Figure 51. Oxydation du carburant modéle type B30 en JSR : P=10 barg=0,25 ; t=1s ; Xyc=
0,1%. Les incertitudes estimées sont de I'ordre de + 10%.
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Figure 52. Oxydation du carburant modele type B30 en JSR : P=10 barg=0,5 ; t=1s ; Xyc=
0,1%. Les incertitudes estimées sont de l'ordre de + 10%.
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Figure 53. Oxydation du carburant modéle type B30 en JSR : P=10 bare=1,0 ; 1=1s ; Xyc=

0,1%. Les incertitudes estimées sont de |'ordre de + 10%.
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Figure 54. Oxydation du carburant modéle type B30 en JSR : P=10 bare=1,5 ; 1=1s ; Xyc=
0,1%. Les incertitudes estimées sont de I'ordre de + 10%.
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Figure 55. Oxydation du carburant modéle type B30 en JSR : P=6 bare=0,5 ; t=0,6s ; Xyc=
0,1%. Les incertitudes estimées sont de I'ordre de + 10%.
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Figure 56. Oxydation du carburant modéle type B30 en JSR : P=6 bare=1,0; t=0,6s ; Xyc=
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0,1%. Les incertitudes estimées sont de 'ordre de + 10%.
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3.3.5 Comparaison des cinétiques d'oxydation du carburaméel et du carburant
modéle

a) Oxydation du gazole réel par rapport au carburant modeéle de type gazole

On a comparé les profils de concentration des especes intermédiaires et
produits mesureés lors de I'oxydation du gazole commercial et du carburant modele de
type gazole pour tous les régimes de températures, a 10 bar, et deux richesses : 0,25
(Figure 57) et 1 (Figurgg).

Comme on peut’obsener sur ces figures, les profils de fractions molaires
obtenus pour le CO, I€0,, le HO et 'O, lors de l'oxydation de ces deux
carburants réel et modele sont trés similaires sur toute la gamme de conditions
expérimentales.

Les profils de concentrations de £kEt de H produits par I'oxydation du
carburant gazole ont tendance a étre plus élevés que ceux obtenus avec le carburant
modéle, tandis que les profils deHz et GHs ont montré un comportement inverse
Cette tendance est due a la teneun-@afcane plus élevée dans le carburant modele
conduisantiune formation plus importante d'éthyléne epagyléne par B-scission.

La formation supérieure de méthane est probablement due a la présence
d'hydrocarbures ramifiés (iso-paraffines) dans le carburant réel alors que ces
composés ne sont pas inclus dans le carburant modele. Cependant, les résultats
présentés confirment que le carburant modele est approprié pour étudier la cinétique
d'oxydation d'un gazole réel.
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Figure 57. Comparaison de l'oxydation du gazoleéel (symboles remplis) etlu carburant
modele type gazole (symboles videsyp=0,25, 10 bar ett=1s. Les incertitudes estimées sont de
I'ordre de £ 10%.
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Figure 58. Comparaison de I'oxydation du gazole réel (symboles remplis) et du carburant
modele type gazole (symboles videsyp=1, 10 bar et =1s. Les incertitudes estimées sont de
l'ordre de + 10%.

b) Oxydation du B30 réel par rapport au carburant modele de type B30

Les profils de fractions molaires mesurés lors de l'oxydation du B30
commercial et du B30 modéle ont été comparés dantestdes conditions
expérimentales étudiées. Comme on peut le voir sur la Figue=B25) et la Figure
60 (p=1), les profils de fractions molaires des espéces intermédiaires et produits de
combustion obtenus pour CO, gH,0 et Q, au cours de l'oxydation des deux
carburants, sont tres similaires dans toute la gamme de conditions expérimentales.

Comme pour le cas du gazole, un comportement similaire a été observé lors de

la comparaison des profils de concentration gd,@t GHg produits par I'oxydation
du B30 réel et du B30 modele. Ces profils se sont montrés legerement plus élevés
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avec le carburant modeéle ‘guec le B30 réel. Cette tendance, comme dans le cas du
gazole, peut étre expliquée par une fraction molaire initiale-aleanes plus élevée
dans le carburant modele, fournissant plus d'éthylene et de propyleneagedte
scissions.

Ces résultats ont indiqué que le carburant modele de type B30 proposé dans

cette étude est approprié pour étudier la cinétique d'oxydation d'un carburant B30
commercial.
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Figure 59. Comparaison de I'oxydation du B30réel (symboles remplis) etlu carburant modéle
type B30 (symboles vides) ¢=0,25, 10 bar et T=1s. Les incertitudes estimées sont de I'ordre de +
10%.
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Figure 60. Comparaison de l'oxydation du B3(réel (symboles remplis) etlu carburant modéle
type B30 (symboles vides) ¢=1, 10 bar et t=1s. Les incertitudes estimées sont de I'ordre de +
10%.

3.3.6 Influence de la richesse sur la réactivité de carburant.

Les résultats obtenus indiquent glleffet de la richesse sur la cinétique
d’oxydation des carburants réels et modeles est la mémiaugmentation de la
concentration initiale d'oxygéne, en gardant la fraction molaire de combustible initiale
constante, a entrainé une augmentation du taux de conversion du carburant. Par
exempleJa Figure 61 présente des profil&®speces produites lors de 1’oxydation du
carburant modéle B30 a 10 bargetl. Comme le montre la Figure 61, I'importance
de la zone NTC augmente lorsque la concentration initiale d'oxygene diminue. Ainsi,
on peut observeru’au fur et a mesure que la concentration initiale d'oxygene
diminue, les concentrations des espéces intermédiaires stables a haute température
deviennent plus élevées (> 800 K). Par exemple, a 10 lddraction molaire
maximale du méthane atteint 551 ppm a une richesse de 1,5 alors qu'elle n'était que de
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120 ppm a une richesse de 0,25. Dans les mémes conditions, la fraction molaire
maximale de 1-penténe varie de 10 ppm=a0,25 a 27 ppm ¢ = 1,5. Ces variations

sont le résultat de la réduction de la concentration de radicaux résultant de la
diminution de la concentration initiale en oxygene.
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Figure 61 Influence de la richesse sur quelques espéces mesurées lors de I’oxydation en JSR du

carburant modéle type B30 al0 bar et t=1s pour une richesse de ¢=0,25 (symboles verts)p=0,5

(symboles noirs)p=1 (symboles bleus) ep=1,5 (symboles rouges). Les incertitudes estimées sont
de l'ordre de + 10%.

3.3.7 Influence de la pression sur I'oxydation des carburants

L'effet de la pression totale sur l'oxydation du carburant a été étudiée en
comparant les résultats obtenau$ et 10 bar pour un carburant modéle type B30
(Figure 62) Sur cdte figure on peut observer que NTC est réduit lorsque la pression
totale augmenteli probablement a I’effet de la pression sur les réactions dominantes
dans cet intervalle de température. Raeizial. 1995 ont aussi observé une telle
tendance pour I'oxydation duheptaneen JSR dans des conditions similaires.
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Figure 62 Influence de la pression sur quelques espéces mesurées lors de I’oxydation en JSR du
carburant modéle type B30 & 10 bar (symboles rempligt 6 bar (symboles vides) pour une
richessesteechiométrique. Les incertitudes estimées sont de l'ordre de + 10%.

97



Chapitre 3 Développement et validation du modeéle cinétique en JSR

3.4 Développement et validation du modéle cinétique d’oxydation du
gazole

La modélisation de la cinétiqueéaxydation des carburants est basée sur la
cinétique détailléed’oxydation des constituants purs des carburants modeles. Le
modéle cinétique est validé dans un premier temps grace aux données expérimentales
obtenues en JSR et ensuite en utilisant celles igsaeses dispositifs expérimentaux
(tube a choc, flammes).

Le développement du mécanisme repose sur les travaux de modélisation de
I’oxydation du n-décane réalisés par Dievart 2008 et du 1-méthylnaphthaléne réalisés
par Mati et al. 2007 Ensuite, des réactions d’interaction entre les composants
principaux du carburant et sseremiers produits d’oxydation ont été ajoutées. Elles
incluent les réactions de métathésendilecane avec le radical phényle, benzyle, 1-
naphtylméthyle, 1-naphtyle, et indényle. Les réactions du vinylnaphtaléneH@®gec
et des radicaux décyles avec le 1-naphtaldehyde ont aussi été considérées. Par soucis
de cohérerte, les réactions degH,10, avec le toluene, le 1-methylnaphtalene, le 1-
naphtyke méthyle, le 1-naphtaldéhyde, le benzyle, le phényle, et le 1-naphtyle ont été
ajoutées. Les constantes cinétiques de ces réactions sont basées sur des analogies avec
des réactions similaires dans la littérature.

Ce premier mécanisme réactionnel proposé poxydation des carburants de
type gazole est composé de 4762 réactions réversibles et de 1124 especes. Les calculs
ont été effectués en utilisant le code de calcul PSR.

3.4.1 Base ¢C4

Le mécanisme détaillé’oxydation du n-décane a été développé [zeévart
pour modéliser 1’oxydation de cet alcane en JSR a basse température. Ce mécanisme
utilise les sous-modéles de Le Cong 2Q@3-C,) —avec des modifications de
constantes cinétiques issues de la littératurde Curranet al. 2002 (C3) et de
Yahyaoui 2005C3-Cy) ; le sous-mécanism&oxydation de basse température au
décane a été généré par EXGAS (Warth et al. J1998mécanisme dn-décane de
Diévart prédit de maniére satisfaisante ses résultats expérimentaux pour le régime a
basse température ainsi que pour le NTC (500-750K).

Dans le mécanisme proposé dans cette étude, la ha€g 1Ca pas été

modifiée pour le mécanisme n-décane/l-méthylnaphtaléne puisque le modele
représente bien les expériences en JSR.

3.4.2 Le sous-mécanisme d'oxydationudh-décane
Comne indiqué précédemment, Diévart a aussi pris en compte un modéle

généré atomatiquement par Exgas pour ’oxydation du n-décane. € générateur
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automatique de mécanisme a été chrasice logiciel tient en compte les réactians
basse température. La principale difficulté de ce mécanisme a étitdean place le
régime a basse température pour 1’oxydation du n-décane puisque dans la plupart des
modeles proposés dans la littérature se limitent généralemmerégime a haute
température.

En général ce logiciel intégre une base réactionngt€sCqui inclut aussi les
sous-mécanismed’oxydation du benzéne et du toluene. Ensuite, il integre les
mécanismes primags détaillés du réactif initial, qui inaut la décomposition des
radicaux pa rupture C—C et C—H, les réactions d'oxydatiorde métathese
d’isomérisation, de peroxydation, entre autres. Et enfin, un mécanisme secondaire
pour la dégradation des produits primaifesanés lors de 1’étape précédente. Les
propriétés thermodynamiques de ces nouvelles espéces issues des meécanismes
primaires et secondaires ont été déterminées par les logiciels Thergas @vlaller
1995) et Kingas (Bloch-Michel 1995).

Le sous-mécanismel’oxydation du n-décane a aussi été basé sur le
mécanismed’oxydation d’un gazole de Dagaut 2002 et Magt al. 2007. Ce
mécanisme a été validé pour un régime a haute température (entre 800 et 1400K) et
inclut les mécanismes d'oxydation validés pdeirn-propylcyclohexane et lea-
propylbenzene (Mati 2000 et Ristori 2000).

Une des derniéres étapes dans la consolidation du mécanisme a emnsisté
réévaluation des constantes de vitesses et de la recisnhidas différentes especes
du mécanisme. Pour tous les mécanismes on a adopté la nomenclature phpisie
Diévart qui consiste a attribuer a chaque atome de carbone de la molécule de départ
une lettre en majuscule, a chaque groupe fonctionnel une lettre ou un groupe de
lettres en minuscule et un chiffre a chaque liaison carbone-carbone. On présente
guelques exemples dans le Tableau 25.
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Tableau 25. Quelques nomenclatures des espéces utilisées par Dievart 2008 et adoptées dans ce
travail.

Nom Formule développée

Cel0h21 P e e NP
c10h20-3 Py Y Y

e /\/\/\/\
/
O,H
¢10h20rGgqD
/\/\/\/\/

¢10h200-BE —Q/\/\/

¢10h20gjEqC AT R TR IR

¢10h190CqD /\l/\/\/\/

En utilisant cette nouvelle nomenclature qui fait la distinction entre les
isomeres, on peut écrire les voies de dégradation spécifiques a chaque,isomere
comme par exemple

€c10h190AqC— oh+ch2hco+c7h15hco
c10h190BqE — oh+ch3coc2h4+c5h11lhco
c10h190EqG — oh+nc3h7hco+ch2co+pc4h9

3.4.3 Le sous-mécanisme d'oxydationudlL-méthylnaphtaléne

Le sous mécanisme réactionnel utilisé pdotydation du 1-méthylnaphtaléne
a été mis au point par Madt al.2007. Il est congué de 1041 réactions réversibles et
de 146 especes. Puisque trés peu de mesures directesmadtsbs théoriques sont
disponibles, ce mécanisme a été principalement construit par analogie avec les sous-
mécanismes d’oxydation du benzene et du toluéne, comme indiqué ci-dessous.

Le sous-mécanisme proposé par Mettial. 2007 fait suite aux travaux de
Ristori portant sur 1’oxydation de composés aromatiques en JSR a 1 bar. Mati a
également pris en compte les travaux de Chetngl. 2000 pour la rupture de la
lisison C-C du groupe méthyle et les constantes cinétiques de Maginak 1996
pour la décomposition thermique du 1-méthylnaphtaléne en radig#iCH, :

C1oH7CH3z =C;H;CH>+ H
Ci1oH7CH3z = CyoH7 + CHs
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Le sous mécanismBoxydation du 1-méthylnaphtaléne a aussi été basé sur les
réactionsd’oxydation du toluenedes travaux d’Emdeeet al. 1992, dont les réactions
d’arrachement d’atomes d’hydrogéne donnant comme produits 1-naphtyle, méthyle
naphtyle, naphtaléne and 1-naphtaldéhyde.

CigHCH3z + HO, = CigH,CH, + H202
Ci10H/CHsz + O = CyoH;CH, + OH
Ci10H/CH3z + OH = Cy0H;CH, + H20
Ci0H/CHsz + H= CyoH,CH, + H2
C1oH7CHs + H<= CygHg + CHs
CigH/CHsz + CH; = CigH/CH, + CH,
C10H7CHz + CGioH7 = CioHg + C10H7CH;
C10H/CH3 + C,gH;,CO = C10H;HCO + C1oH;CH,

Les cinétiques de réaction du radiddD, ont été estimées grace aux
compilations de Baulclet al. 1994 ; les parameétres cinétiquesur 1’arrachement
d’atomes d’hydrogéne par les radicaux O, OH et H ont été estimés a partir des travaux
de Marinovet al. 1996 et enfin, la cinétique d&rrachement d’hydrogéne par le
radical méthyle a été estimée a partir des travaux de Gullaét1994.

Dans le sous-meécanisndéoxydation du 1-methylnaphtalene, Mati a pris en
compte le sous-mécanisme de consommation du naphtadé¢énanalogie avec les
réactions d’arrachement d’hydrogéne du benzénebasé principalement sur les
recommandations de Baulat al. 1994, les mesures de Kiefet al. 1985, et les
travaux de Zhangt al. 1998et Asabaet al. 1971.

3.4.4 Construction du mécanisme d’oxydation du carburant modéle de type
gazole (70%n-décane+30% 1-méthylnaphtalene)

On a combiné les deux mécanismes initidixxydation du n-décane et du 1-
méthylnaphtaléene et on a validé le modéle résultant par simulation des données
expérimentaled’oxydation du carburant modéle de type gazole composé de 3R
de 1-méthylnaphtaléne et 7Q% den-décane.

Le couplage de ces deux premiers meécanismes a simplement consisté a
I’unification des mécanismes de base Co-C4 (& partir de travaux de Diévart comme
mentionné auparavant), puis on a renommé les espéces en suivant la nomenclature
définie par Diévart pour le mécanisai@xydation dun-décane. Ensuite, les réactions
redondantes ont été supprimées et, enfin, les réactions de croisement des especes
lourdes issues diéoxydation des composés primaires ont été ajoutées au mécanisme
Les réactions ajoutées n’ont pas changé la performance du mécanisme pour
I’oxydation du n-décane pur ou du 1l-méthylnaphtaléene puimpact des réactions
d’interaction mentionnées précédemment sera étudié plus en détails par la suite.
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3.4.5 Influence des modifications apportéesréactions d’interaction

Dans un mélange combustible, onupe&’attendre a ce que les réactions
chimiques principales de consommation du carburant impliquent les radicaux O, OH,
et H. Toutefois, dans un mélange constitué de deux ou plusieurs composants
primaires, lors de la combustion dans des moteurs Diesel, le mélange combustible est
comprimé dés la basse température jusqu’a I’auto-allumage en laissant la place, au
début de la compression, a des interactions chimiques entre les différents composants
du carburant et ses radicaux via les réactions de type

RH+Ry*=R++R1H
R;00++RH=R;O0H+R*

ou RH est le carburant, R est un radical alkyle, ROO est un radical alkylp&roxy
JSR, on peut observEinfluence de ces réactions pour des températures inférieures a
900K (Figure 63). Cet effet est plus important dans les conditions du tube a choc
(Chapitre 4).

8.0E-004
Données expérimentales
O C1OH22
® C,HCH
o HZ
® 6.0E-004 —
=
8
o
£
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Figure 63. Changements apportés par les réactions d’interaction sur les prédictions en JSR
modéle de départ (lignesliscontinues), modéle avec les réactions d’interaction (lignes continues)
et les expériences (symboles) d'oxydation du carburant modeéle type gazole en 1§R1, 10bar et
7=1s. Les incertitudes estimées sont de I'ordre de £ 10%.

Si les réactions d’interaction sont négligées, elles peuvent entrainer des
imprécisions dans les modélisations. Pour mieux comprenaiiportance de ces
réactions, Andraest al. 2005 proposent un exemple simple qui montre clairement
I’importance de ces réactions. Supposons que deux réactifs A et B réagissent pour
former C:

2A—C; avec 1 = k;C?a

2B —C; avec T, = kC%
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Si I'on mélange A et B, on pourrait estimer que seules ces réactions se produisent. On
pourrait aussi supposer que A et B peuvent réagir I’un avec ’autre, ce qui correspond
a pendre en compte les réactions d’interaction entre les composants du départ

A+B —C; avec —r3 = ksCaCg.

Si I'on considére un mélange de A et B avec une concentration tetal€L+ Cs la
vitesse de réaction devient

—-r :—(I"]_ +ro+r 3) = k1C2A + szZB +k3CACB: (k]_(lz +k2(1— (l)2 +k3(1(1— (l) CZT
ou o= CA/CT

Plusieurs travaux (Zabarnick 1993, Zabarnick 180Ruprowicz et al. 2004
ont traité de ’importance des réactions d’interaction a basse température comme
I’auto-oxydation d’hydrocarbures, en utilisant les réactions d’interaction dans les
mécanismes pseudo-détaillés pouicrite ’oxydation a basse température des
hydrocarbures et des antioxydants.

Les réactions d’interaction ajoutées pour cette premiere validation du
mécanisme en JSR sont énumérées dans le Tablealle’6’inspirent des travaix
d’Andraeet al. 2005 Allara et al. 1980, Emdeeet al. 1992, Scottet al. 2002, Mati
2000 et Dievart 2008.

Tableau 26. Réactionsd’interaction considerées dans le schéma pour la modélisation de
’oxydation de carburants bio-Diesel/gazole [k = A T exp(-E/RT)en cal, mol, cni]

Réactions A n E
ncl0h22+phch2 Ac10h21+toluen 7.94E+11 0.0 20500
ncl0h22+phch2 Bcl0h21+toluen 7.94E+11 0.0 16200
ncl0h22+phch2 Ccl0h21+toluen 7.94E+11 0.0 16200
ncl0h22+phch2 Dcl10h21+toluen 7.94E+11 0.0 16200
ncl0h22+phch2 Ec10h21+toluen 7.94E+11 0.0 16200
c10h21gA+phch2c10h21gjA+toluen 1.05E+11 0.0 9500
c10h21gB+phch2c10h21gjB+toluen 1.05E+11 0.0 9500
c10h21qC+phch2c10h21gjC+toluen 1.05E+11 0.0 9500
c10h21gD+phch2c10h21gjD+toluen 1.05E+11 0.0 9500
c10h21qE+phch2 c10h21gjE+toluen 1.05E+11 0.0 9500
ncl0h22+c6h5 Acl0h21+c6h6 7.94E+11 0.0 20500
ncl0h22+c6h5Bcl0h21+c6h6 7.94E+11 0.0 16200
ncl0h22+c6h5Ccl0h21+c6h6 7.94E+11 0.0 16200
ncl0h22+c6h5Dcl0h21+c6h6 7.94E+11 0.0 16200
ncl0h22+c6hsEc10h21+c6h6 7.94E+11 0.0 16200
ncl0h22+c10h7ch2 Ac10h21+c10h7ch3 7.50E+11 0.0 8000
ncl0h22+c10h7ch2Bcl10h21+c10h7ch3 5.00E+11 0.0 7000
ncl0h22+c10h7ch2Cc10h21+c10h7ch3 5.00E+11 0.0 7000
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ncl0h22+c10h7ch2Dc10h21+c10h7ch3 5.00E+11 0.0 7000
ncl0h22+c10h7ch2Ec10h21+c10h7ch3 5.00E+11 0.0 7000
c10h7ch3+c10h21gjAc10h7ch2+c10h21gA 3.00E+12 0.0 12000
c10h7ch3+c10h21gjBc10h7ch2+c10h21gB 3.00E+12 0.0 12000
c10h7ch3+c10h21gj€cl0h7ch2+c10h21gC 3.00E+12 0.0 12000
c10h7ch3+c10h21qjBc10h7ch2+c10h21gD 3.00E+12 0.0 12000
c10h7ch3+c10h21gifEcl0h7ch2+c10h21gE  3.00E+12 0.0 12000
c10h7ch2+c10h21gjAc10h7ch20+c10h210j4 3.00E+12 0.0 12000
c10h7ch2+c10h21gjBc10h7ch20+c10h210jE 3.00E+12 0.0 12000
c10h7ch2+c10h21gj€cl0h7ch20+c10h210jC 3.00E+12 0.0 12000
c10h7ch2+c10h21qjBc10h7ch20+c10h21ojl 3.00E+12 0.0 12000
c10h7ch2+c10h21gifEcl0h7ch20+c10h210jE 3.00E+12 0.0 12000
c10h7hco+c10h21gjAc10h7co+c10h21gA 3.00E+12 0.0 17000
c10h7hco+c10h21qjBcl0h7co+c10h21gB 3.00E+12 0.0 17000
c10h7hco+c10h21gj€cl1l0h7co+c10h21qC 3.00E+12 0.0 17000
c10h7hco+c10h21gjBcl0h7co+c10h21qD 3.00E+12 0.0 17000
c10h7hco+c10h21gfEc10h7co+c10h21qE 3.00E+12 0.0 17000

c10h7c2h3+ho2>A2R5+h202+h 6.80E+03 2.5 10115
c10h7c2h3+ho2>c10h7ch2+hco+oh 2.50E+12 1.0 25000
c10h7c2h3+ho2>c10h7hco+ch2+oh 2.50E+12 1.0 25000
c10h7hco+Ac10h2&c10h7co+ncl10h22 3.00E+12 0.0 17000
c10h7hco+Bc10h2&c10h7co+ncl0h22 3.00E+12 0.0 17000
c10h7hco+Cc10h22c10h7co+ncl0h22 3.00E+12 0.0 17000
c10h7hco+Dc10h2tc10h7co+ncl10h22 3.00E+12 0.0 17000
c10h7hco+Ec10h22c10h7co+ncl0h22 3.00E+12 0.0 17000
phch2+c10h21qgjAphch20+c10h210jA 3.00E+12 0.0 12000
phch2+c10h21qjB-phch20+c10h210jB 3.00E+12 0.0 12000
phch2+c10h21qgj& phch20+c10h210jC 3.00E+12 0.0 12000
phch2+c10h21qgjB-phch20+c10h210jD 3.00E+12 0.0 12000
phch2+c10h21qgjE phch20+c10h210jE 3.00E+12 0.0 12000
c6h5+c10h21gjA=c6h50+c10h210jA 3.00E+12 0.0 12000
c6h5+c10h21qjB-c6h50+c10h210jB 3.00E+12 0.0 12000
c6h5+c10h21gj& c6h50+c10h210jC 3.00E+12 0.0 12000
c6h5+c10h21qjB=c6h50+c10h210jD 3.00E+12 0.0 12000
c6h5+c10h21gjEc6h50+c10h210jE 3.00E+12 0.0 12000

indenyl+c10h21gjA=indenoxy+c10h210jA 7.50E+11 0.0 9000
indenyl+c10h21gjB=indenoxy+c10h210jB 5.00E+11 0.0 7000
indenyl+c10h21gj&indenoxy+c10h210jC 5.00E+11 0.0 7000
indenyl+c10h21qgj3=indenoxy+c10h210jD 5.00E+11 0.0 7000
indenyl+c10h21gjEindenoxy+c10h210jE 5.00E+11 0.0 7000
A2-X+c10h21gjA=A20+c10h210jA 4.00E+12 0.0 14000
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A2-X+c10h21qjB=A20+c10h210jB 3.00E+12 0.0 12000
A2-X+c10h21gjG=A20+c10h210jC 3.00E+12 0.0 12000
A2-X+c10h21qjD=A20+c10h210jD 3.00E+12 0.0 12000
A2-X+c10h21gjE=A20+c10h210jE 3.00E+12 0.0 12000
A2-X+ncl1l0h22=Acl10h21+napht 7.94E+11 0.0 20500
A2-X+ncl10h22=Bc10h21+napht 7.94E+11 0.0 16200
A2-X+ncl1l0h22=Ccl0h21+napht 7.94E+11 0.0 16200
A2-X+nc10h22=Dc10h21+napht 7.94E+11 0.0 16200
A2-X+ncl1l0h22=Ec10h21+napht 7.94E+11 0.0 16200
indenyl+nc10h22-indene+Ac10h21 4.61E+11 0.0 7500
indenyl+nc10h22-indene+Bc10h21 3.11E+11 0.0 5500
indenyl+nc10h22-indene+Cc10h21 3.11E+11 0.0 5500
indenyl+nc10h22-indene+Dc10h21 3.11E+11 0.0 5500
indenyl+nc10h22indene+Ec10h21 3.11E+11 0.0 5500

ASTYRYL + Ac10h21= phc2h + nc10h22 3.00E+12 0.0 13000

3.4.6 Simulations en réacteur auto-agité

a) Confrontation modele-expérience en réacteur auto-agité

Les profils de concentration obtenus pour 1’oxydation du carburant modele
type gazole-IDEA fuel- ont été comparés aux résultats de modélisation. Comme
décrit précédemment, un mécanisme cinétique détaillé a été utilisé pour modéliser
I’oxydation d’un gazole réel, il inclut le sousaécanisme d’oxydation du 1-
méthylnaphtalene, le sousécanisme d’oxydation du n-décane ainsi que des
réactions d’interaction entre les especes lourdes issues des premieres étapes
d’oxydation de chague composant. Le schéma résultant, contrairement aux anciennes
versions de Ristori et Mati, comprend les proced&wsydation pour tous les régimes
de température.

Ce modéle a aussi été valipéur 1I’oxydation en JSR dun-décane pur et du 1-
méthylnaphtaléne pur dans les mémes conditions. Des exemples de résultats obtenus a
10 bar (Figure 64 a Figure 67) et 6 bar (FigeBea Figure 69)D’aprés les calculs,
dans ces conditions, dans le régime de flamme froide (560 a 720K), le 1-
méthylnaphtalene et le-décane sont tous les deux oxydés, formant alors plusieurs
produits et principalement, comme on peut le voir sur ces figures, de grandes
quantités de CO, COH,0, et de formaldéhyde. On peut également observer sur ces
figures quda modélisation prévoit assez bien ces profils de fractions molaires. De la
méme facon, la consommation dwdécane et du 1-méthylnaphtaléne sont aussi en
accord avec les résultats de la modélisation. Ceci est un résultat intéressant car, dans
des conditions identiques, eh I’absence du n-décane, le 1-méthylnaphtaléne ne
réagirait pas. En effet,dxydation du 1-méthylnaphtalene survient grace aux radicaux
produits lors dé’oxydation du n-décane. Des calculs de sensibilité a 620K et dans les
conditions d’un mélange pauvrepE0.5 a 10bgr montrent que les radicaux OH sont
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principalement rgonsables de I’oxydation du n-décane (ca. 79%) et du 1-
méthylnaphtaléne (ca.95%) via

N-CyoH22 +OH=C4gH>1+H50 et
Ci0HCH3z + OH=C;gH;CH, + H,O

Dans ces conditions, leur formation est di0 a la décomposition des radicaux
alkylhydropéroxy et des cétohydropéroxyd@QOOH et OQOOH) provenant de
I’oxydation du n-décane. Dans les mémes conditions, lorsque les processus
d’oxydation des radicaux alkyles sont plus importants que les réactiong-deissions,
peu de formation d’éthyléne est observée, en accord avec le modele qui indique que
cdui-ci est produit par la décomposition duHzZOOH.

Au dessus de 750K, on observe la transition venggdene d’oxydation de
haute température. Ici, les comp®sBsus de I’oxydation du carburant sont
rapidement consommeés par métathese et une plus importante quantité de produits est
formée. Ainsi, une fois de plus, le modéle prédit bien la réactivité globale du
carburant observée expérimentalement ainsi que la formation des produits, tandis qu’il
tend a sous-estimer les taddoxydation en dessous de 900K. Cette tendance résulte
de I’effet inhibiteur du 1-méthylnaphtaléneur I’oxydation du n-décane qui pourrait
provenir du manque de réactions croisées entre le n-déckng-etethylnaphtalene
On peut aussi noter que ce medend a surestimer la formation d’acétyléne. Cela est
principalement di au sousécanisme d’oxydation du 1-méthylnaphtaléne.

A 1040K, les radicaux OH sont pour la plupart responsables de I’oxydation du
n-décane (80%) et du 1-méthylnaphtalene (90%) via les réactions suivantes :

NCioHoo + OH=C4gH>1+H50 et
C,10H7CHz+OH=C;gH;CH,+H,O

Les réactions dm-décane avec les atomes O (10%) et H (4.5%) contribuent
aussi a sa consommation. De la méme facon, les atomes H consomment aussi le 1-
méthylnaphtaléene (7.5%). Dansesc conditions, la production d’éthyléne est
principalement due aux réactions fgkscission des radicaux alled (1-butyle, 11%;
1-propyle 21%), tandis que 1’oxydation du radical éthyle par 1’0, contribue
¢galement a la formation d’éthyléne (19%).

Les résultats présentés ichontrent aussi que I’augmentation de la
concentration initiale d’oxygene, tout en gardant constante la fraction molaire du
carburant, induit une augmentation thux d’oxydation du carburant. On observe
aussi une augmentation du NTC lorsque la concentration initiale en oxygéne diminue.
De plus, il est a noter qu’en diminuant la concentration initiale d’oxygene, les especes
intermédiaires atteignent des concentrations maximales cra@iss@at exemple, a
10 bar, la fraction molaire maximum de méthane atteint 536 ppm a une richesse de
1.5, tandis qu’on a mesuré que 102 ppmea0.25. Dans les mémes conditions, la
fraction molaire maximald’éthyléne varie de 300ppm a ¢=0.25 a 871ppm &=1.5.

Ces variations proviennent de la réduction du « pool de radicaux » avec la diminution
de la concentration initiale en oxygéne, ce qui est en accord avec les observations
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faites antérieurement lors tfexydation d’une variété de carburants hydrocarbonés, y
compris des carburants commerciaux.

Enfin, I’effet de la pression totale sur 1’oxydation du carburant a été étudié. La
comparaison des résultats expérimentaux et de simulations obtenus a 6 bar montrent
encore une fois quée mécanisme prédit avec un bon accord les profils aebass
pression.
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Figure 64. Confrontation du modele (lignes) avec les expériences (symboles) lors de I'oxydation
d’un carburant réel type gazole en JSR ¢=0.25, 10bar et t=1s. Les incertitudes estimées sont de
l'ordre de + 10%.
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Figure 65. . Confrontation du modeéle (lignes) avec les expériences (symboles) lors de I'oxydation
d’un carburant réel type gazole en JSR ¢=0.5, 10bar et t=1s. Les incertitudes estimées sont de
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Figure 66. Confrontation du modele (lignes) avec les expériences (symboles) lors de I'oxydation
d’un carburant réel type gazole en JSR ¢=1.0, 10bar ett=1s. Les incertitudes estimées sont de
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Figure 67. Confrontation du modele (lignes) avec les expériences (symboles) lors de I'oxydation
d’un carburant réel type gazole en JSR ¢=1.5, 10bar et t=1s. Les incertitudes estimées sont de
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Figure 68. Confrontation du modéle (lignes) avec les expériences (symboles) lors de I'oxydation
d’un carburant réel type gazole en JSR ¢=0.5, 6bar et 1=0.6s. Les incertitudes estimées sont de
I'ordre de £ 10%.
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Figure 69. Confrontation du modele (lignes) avec les expériences (symboles) lors de 'oxydation
d’un carburant réel type gazole en JSR ¢=1.0, 6bar et t=0.6s. Les incertitudes estimées sont de
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3.5 Développement et validation du modele cinétique d’oxydation du
carburant de type B30

Apres la consolidation du mécanisme d’oxydation du gazole (Ramirezét al.
2010), le développement et la validatidu mécanisme d’oxydation du B30 ont été
menés a partir du modeleinétique d’oxydation du gazole (n-décane et
méthylnaphtaléne) et du model&xydation de 1’octanoate de méthyle délogbé et
al. 2009.

Pour ce modéle cinétique, les réactidiiateractions entre les espéces losrde
issues des premieres étapEsxydation de 1’octanoate de méthyle et les espéces
lourdes issues des premiéregapes d’oxydation du n-décane et du 1-
méthylnaphtalén@’ont pas été considéréede mécanisme réactionnel proposé pour
I’oxydation du B30 et du gazole est composé de 7748 réactions réversibles et de 1964
espécesC’est la premiére tentativel’établissement d’un schéma cinétique pour
I’oxydation de mélanges bio-Diesel /gazole. Les calculs ont été effectués grace au
code de calcul PSR du logiciel CHEMKIN.

3.5.1 Le sous-mécanisme d'oxydation d&ttanoate de méthyle

Le sous-mécanisme réactionnel utilisé ici présente une structure fortement
hiérarchsé. 1l est basé sur le mécanisme d’oxydation du gazole proposeé ici et étendu
parinclusion d’un sous-mécanisme d’oxydation des esters méthyligs

Pour le mécanisme d’oxydation de I’octanoate de méthyle, Dayma et al ont

réévalué les constantes cinétiques pour les initiations unimoléculaires par rupture des
liaisons C-H des réactions tiels que

MHP6D4D + OH= H,O +nGHs + MP2D
MHP6D4D + H= Hy+nCsHs + MP2D

MO = MO#J + H

La cinétique des ruptures de liaisons(C 1’arrachement de H, les transferts
d’atomes d’hydrogeéne via des états de transitioh 5, 6 et 7 membres ont été
réévaluées. és constantes cinétiques des ruptures de liaisor® @roduisant un
radical méhoxyle sont issues des travaux de Tsang 1978; Tsang 1988getSato
2000, Daymeet al.2003; Glaudest al.2005.
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3.5.2 Construction du mécanisme d’oxydation du carburant modéle de type bio-
Diesel( 49%n-décane /21% 1-méthylnaphtaléne/30% octanoate de méthyle)

a) Confrontation modele-expérience en réacteur auto-agité

Comme mentionné précédemmeritxydation d’un carburant B30 modele
composé de 49%, n-décane, 21%, 1-méthylnaphtalene, et 30%p octanoate de
méthyle, c’est a dire Cyp His 40, a été étudiée dans un JSR dans une large gamme de
conditions(T : 560-1030K;1=0.6s a 6 bar, det=1s a 10 bar, pour plusieurs richesses
0,25a1,5).

Les profils de fractions molairesesurées lors de 1I’oxydation du B30 modele
ont été confrontés a ceux prédits par le modéle cinétique. On notera que le couplage
des trois modeled’oxydation dun-décane, 1-méthylnaphtalénedet!’octanoate de
méthyle n’a pasaltéré les prédictions pour 1’oxydation du n-décane pur, du méthyle
octanoate pur et du 1-methylnaphtaléne en JSR, dans les mémes conditions.

Dans ce modele on imtroduit la chimied’oxydation du méthyle octanoate pour
représenter 1’oxydation des esters méthyliques présents dans le mélange bio-
Diesel/gazoleréel. Ainsi, le schéma proposé peditnuler 1’oxydation de tous les
mélanges bio-Diesel/gazole. Les résultats de la modélisétidivxydation du B30

(Figure 70 a Figure 74) ont été confrontés aux résultats des expériences montrant un
accord satisfaisant.

D’apreés les calculs, dans le régime de flamme froide (56@0 K), le méthyle
octanoate, le méhylnaphtaléne et len-décane sont oxydés, entrainant la formation
de nombreux produits. Comme on peut le voir sur ces figures, de grandes quantités de
CO, CQ, H)O, et de formaldéhyde sont formées démdlamme froide (pics de
concentration des intermédiaires observés a 650 K) et a haute température (pics de
concentration de CO et GB observés entre 850 et 900 K). Le modéle cinétique
prédit raisonnablement bien ces résultats dans la plupart des cas alors qu’il semble
surestimer la fraction molaire de @Bl pour les mélanges pauvres (Figure).70
Comme pour les simulations déodydation du gazole, les prédictions de |
consommation des constituants du B30 modele monirentgime d’oxydation de
flamme froide (566800 K), unNTC (650-800 K), ainsi qu’une transition vers une
oxydation de haute température (>800Kn accord avec k observations
expérinenales
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Figure 70. Confrontation modéle (lignes continus)-expérience (symboles): oxydation du B30
modele en JSR d0bar; ¢=0,25 et t=1s). Les incertitudes estimées sont de I'ordre de = 10%.
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Figure 71. Confrontation modéle (lignes continues)-expérience (symboles): oxydation du B30
modele en JSR d.0 bar; ¢=0,5 et t=1s). Les incertitudes estimées sont de I'ordre de + 10%.
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Figure 72. Confrontation modéle (lignes continues)-expérience (symboles): oxydatidn B30
modéle en JSR d0bar; ¢=1 et t=1s). Les incertitudes estimées sont de I'ordre de + 10%.
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Figure 73. Confrontation modéle (lignes continues)-expérience (symboles): oxydation du B30
modele en JSR d0bar; ¢=1,5 et 1=1s). Les incertitudes estimées sont de I'ordre de + 10%.
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Figure 74. Confrontation modéle (lignes continues)-expérience (symboles): oxydation du B30
modéle en JSR & bar; ¢=0,5 et 7=0,6s). Les incertitudes estimées sont de l'ordre de + 10%.
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Figure 75. Confrontation modéle (lignes continues)-expérience (symboles): oxydation du B30
modeleen JSR a6 bar; ¢=1 et 7=0,6s). Les incertitudes estimées sont de l'ordre de + 10%.

b) Analyse de sensihiié

On a tenté de déterminer les réactions les plus influentes pour la modélisation.
Pour cela, une analyse de sensibilité a été menée poyddtion du carburant
modéle B30 en mélange pauvyge=0.5). Les résultats sont présentés sur la Figure 76

D’apreés ces analyses de sensibilité, a 620450.5 et 10 bar, les réactions des

radicaux OH sont particulierement influentes ; on notera en particulier les sensibilités
élevées pour les réactions suivantes :
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Figure 76. Coefficients de sensibilité pour le-décane, I’octanoate de méthyle, et le 1-
méthylnaphtaléne lors de I'oxydation du carburant modéle type B30 en JSR a 10 betr=0,5 et
620K.

C) Analyse de voies réactionnelles

Aprés ces résultats de modélisation et les résultats de sensibilité & basse
température, on a mené une analyse de voies réactionnelles afin de déterminer les
chemins de dégradation préférentiels des constituants initiaux du carburant.

A 620K, 9=0.5 et 10 bar, les réactions des radicaux OH sont particulierement
importantes :

NCioH2 +OH=CgH>1+H-0
MO+0OH=CgH1;0,+H,0
CioH7CH3z +OH=CgH;CH,+H,0O

Ces réactions génerent principalement les radicaux décyles, moXj (radicaux
issues de la décomposition de 1’octanoate de méthyle) et du méthylnaphtyle. Dans ces
conditions, les radicaux OH sont principalement formés a partir de la décomposition
des alkylhydroperoxide et céto hydropéroxy@@sQOOH et OQ’OOH) dérivés de
I’oxydation du n-décane et du méthyle octanoate. Lorsque les procédsuglation
des radicaux d’alkyle sont moins importants que les réactions lscissions, on
observe la formation d’éthyléne ou de propeéne. En fait, le modele indique que
I’éthyléne est principalement produit par la décomposition de C,H,OOH.
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Au dessus de 750K, une transition au régime d’oxydation & haute température
survient. Dans ce régime, le carburant est rapidement consommé a travers des
réactions de métathéses avec I’OH, et de larges quantités de produits sont formés. De
la méme facon, le modele prédit la réactivité globale du carburant ainsi que la
formation des produits rencontrés lors des expériences, alors que ce modele semble
sousestimer le taux global d’oxydation au dela de 800K. Ce comportement provient
d’un fort effet inhibiteur du 1-methylnaphtaléne sur 1’oxydation du n-décane et du
méthyle octanoate qui pourrait étre due au manque des réactions croisées dans le
modele.

Les voies de décomposition du carburant modele B30 a 1030K, 10¢adr et
sont indiquées sur la Figure 77. On peut voir que dans ces conditiordgdane est
consommeé principalement dans un premier temps par les réactions avec le radicaux
OH, O et H pour former les radicaux décyles (80%) via :

NCyoH22+OH= HyO +CyoH2g
NCioH22tH= Hz +CyoH21
nC10H22+Oz OH +C10H21
En paraléle, le 1méthylnaphthaléne et 1’octanoate de méthyle sont consommés

également dans un premier temps par les réactions avec les radicaux OH et H pour
former des radicaux {gH;CH, (81%) et moXj (63%) via :

C10H7CH3+OH=H,0 +CH;CH;
C10H7CHz+H=H; + C;oH;CH,
mo+0=0H +moX;|
mo+H = Hy+moX|

QO
S0 b S R

N N v

Methyl- octanoate ANNANS m\/

g

N M ;\/ NN
/\/\/ Methyl- 1-heptenoate methyl 1-pentenoate y 1- heptene
’ W + /\/\. - hexene
Heo methyi 1-propenoate

a- methylnaphtaldehyde

Figure 77. Principales voies de dégradation du carburant modéle type B30 (49/21/8alécanél-
méthylnaphtaléne/octanoate de méthyle en mole) : P=10 bap=1 and T=1030K.
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Par la suite ces radicaux sont oxydés pour former denel® des esters méthyliques
insaturés de courte chaine carbonée. Dans le cas du 1-méthylnaphtaléne on a
formation daldéhydes (@H;CHO). Ces radicaux, dans le cd%xydation du n-

décane ede I’octanoate de méthyle réagissent a nouveau pour former au fur et a
mesure des composeés de chaine carbonée plus courte. A cette température la fixation
d’oxygéne pour la formation des péroxydst tres faible et I’analyse réactionnelle ne

peut pas les quantifier. Pour le cas du 1-méthylnaphtaléne, la formation des especes en
équilibrese poursuit jusqu’a la rupture des noyaux aromatiques.
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Conclusion

La cinétique d'oxydation d'un gazole commercidlyn B30 réel et de
carburants modeles de type gazole (70% mol n-decane/30% mol 1-méthylnaphtalene)
et de type B30 (49% moh-decane/21% mol 1-méthylnaphtalene/30% mol
d’octanoate de méthyle) a été étudiée dans des conditions diluées (10 300 ppm de C)
en utilisant un JSR dans une large gamme de conditions (560-1030 K, 6 et 10 bar, et
pour des richesses comprises entre @25,5). Ces expériences ont donné comme
résultat des profils de concentration d’espéces stables obtenues pour un temps de
passage moyen constant et pour une température variable. Les résultats ont montré
que les carburants modélgexydent de maniere trés similaire aux carburants réels
guils représentent. Le développemaiisi qu’une premiére validation d’un schéma
cinétique d’oxydation pour les carburants de type gazole/bio-Diesel a été réalisé en
utilisant ces résultats. Ce premier modéle d’oxydation est composé de 7748 réactions
et 1964 espéces. Les résultats de la simulation cinétiqgue en PSR ont montré une bonne
concordance entre les données expérimentales et les prédictions.

Des données expérimentales complémentaires portant sur 1’auto-inflammation
des carburants modeles déja considérés ici, ainsi que les modélisations cinétiques
associées, seront présentées dans le chapitre suivant.
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Chapitre 4

Etude expérimentaler modélisation de ’oxydation de
carburants modeles en tube a choc

Aprés le dévelopement et la validation du schéma cinétique d’oxydation des
carburants modeles de type gazole et B30 en JSR, une deuxiéme phase de validation a
été menéen tube a choc, avec I’objectif d’étendre le domaine de validation du schéma
cinétique propose.

On a mesuré ainges délais d’auto-inflammation du carburant modéle B30
(composé de 70%p de IDEA-fuel plus 30%o d’octanoate de méthyle) dans une large
gamme de conditions expérimentales : 20 et 40¢b@r5 a 1,5, et 706t 1200 K. Le
mécanisme a été également confronté a des résultats expérimentaux en tube a choc
obtenus par Wanet al. 2010, pour un carburant modéle type gazole ou IDEA-fuel
composé par 70% dedécane et 30% 1-méthylnaphtaléne.

Comme au chapitre précédent, des ¢éans d’interaction entre les trois
composants de carburant et ses premiers radicaux, ainsi que des réactions d'oxydation
pour le 1-méthylnaphtaléne proposées dans la littérature, ont été introduites dans le
modele afin d’améliorer les prédictions des délais d’auto-inflammation a basse
température. Le nouveau modele est constitué de 7866 réactions réversibles et de 1975
especes. Ce nouveau schéma proposé, améliore non seulement les prédictions des
profils de concentration des composés mesurés précédemment en JSR, mais représente
raisonnablement les données expérimentélaso-inflammation obtenues ici. Afin de
mieux comprendre ces résultats, des analyses de sensibilité et de voies réactionnelles
ont été menées.

4.1 Le tube a choc
4.1.1 Principe de fontionnement d’un tube a choc

Un tube a choc est un dispositif expérimental largement utilisé dans le domaine
de I’aérodynamique, la physique et la chimie. Ce dispositif permet de porter quasi-
instantanément un mélange gazeux a haute températareaete pression de facon
homogene et adiabatique. Ainsi, le phénomene transitoire survient lorsque 1’onde est
propagée, a travers le mélange gazeux étudiée, a haute vitesse.

Un tube a choc est constitué d’un long réacteur tubulaire divisé en deux parties
séparés par une fine membrane. Une partie a basse pression remplie du mélange
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gazeux carburant/air, et une partie a haute pression ou des gaz inertes sont introduits.
Ces gaz inertes sont maintenus dans la chambre a haute pjessidd la rupture

brutale du diaphragme qui sépare les deux sections. Cette rupture provoque
I’expansion des gaz inertes a haute pression vers la partie a basse pression et une onde

de choc supersonique qui se propage vers le mélange d’essai. Le déplacement de cette

onde de choc induit une augmentation de la température et de la pression du milieu ou
elle se propage et on parle alors de gaz choqués. En méme temps, des ondes de
détentes se propagent vers la partie a haute pression créant un abaissement de la
température et de la pressiore délai d’observation est ainsi limité par la durée
s’écoulant entre la réflexion de 1’onde de choc au fond du tube et sa rencontre avec la

surface de contactifms Un schéma de principe du tube a choc, en indiquant la
distribution longitudinale du temps-pression est présenté sur la Figure 78.

Low pressure section High pressure section

{ ]

[Reflected
rarefaction
head

ms ~ ~ *
-~ ) “a Raretfaction
Reflected Shock: \\\L ontact surface wave tail
\\\/
2
A @ ) .
Shock front RN <« [Rarctfaction
i \\‘ AV vy ¢
@ = @ wave head

Distance

Figure 78. Schéma de principe temps - distance pour un tube a choc. Zone 1- mélange de gazeux
d’essai, zone 2- gaz choqués (onde de choc incidente), zone 3- gaz inertes en expansion, zone 4- gaz
inertes comprimés, zone 5- gaz choqués (onde de choc réfléchie).

La pression axiale et les distributions de température avant et apres I'éclatement
de la membrane sont représentées schématiquement sur la Figure 79. Sur cette figure
on peut observer les distributions axiales de la pression et de la température a (a) t = 0,
a deux temps intermédiaires (b) et (c) montrant les distributions de P et T avant
l'arrivée de l'onde de choc incidente a la paroi du fond, et enfin, (d) et (e) montrant la
distribution axiale de P et T aprés que I'onde réfléchie ait atteint I'échantillon de gaz.
Sur la Figure 79, on peut également observer que les ondes de choc incidente et
réfléchie provoquent deux palsate température et de pression dans le gaz d'essai.
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Figure 79. Fonctionnement d'un tube a choc, (a) état initial, (b) et (c) Propagation de I’onde de
choc incidente, (d) et (e) propagation de I'onde de choc réfléchie (souragancino et al. 2009)

4.1.2Théorie de ’onde de choc- Physique de I’onde de chocC

Une onde de choc est une discontinuité en température et en pression d'une épaisseur
de quelques libres parcours moyens et qui se déplace a une vitesse supersonique.

Le calcul des parametres de choc derriere ’onde de choc se fait par résolution des
égquations de conservation, apres avoir fait les hypothéses suivantes :

¢ [’onde plane se propage a vitesse constante dans un tube a section constante,
e |es tansferts d’énergie aux parois sont négligeables,
e le front de I’onde de choc est une zone de discontinuité,
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e les gaz sont parfaits, non visqueux et non conducteurs, a coefficient isentropique
indépendant de la température.

On pose :

pi . masse volumique deaz dans 1’état i

pij : rapport des masses volumiques des gaz dans les états i et j

U; : vitesse des gaz par rapport a I’onde de choc dans ’état 1

hi : enthalpie des gaz dans 1’état i

Cp : capacité calorifique a pression constante

H; : enthalpie molairéans 1’état i

Hio : enthalpie molaire standard dans I’état 1

M : masse molaire des gaz

P, : pression des gaz dans 1’¢état i

R : constante des gaz parfaits par unité de mole (R=8,314 Xitpl

Rs: constante des gaz parfaits par unité de mass&R(W)

Vs : vitesse de 1’onde de choc incidente par rapport au référentiel laboratoire
V. : vitesse de 1’onde de choc réfléchie par rapport au référentiel laboratoire
indice 1 : gaz frais

indice 2: derriére I’onde de choc incidente

indice 5: derriére I’onde de choc réfléchie

On considere le passage des gaz a travers une surface unité du front de choc :

) Gaz brilés
Gaz frais
(_
—_— e
Uy Uz

Il y a conservation de la masse, de la quantité de mouvement et de 1’énergie :

pin=palz (1)
p1UP+Pi=pou?+P,  (2)
1 1
h1+§ Up?= hz"‘E uz? (3)
Comme les gaz sont supposés parfaits :

Pi=p1RsT1  (4)
P=p2RsT2  (5)

a) Calcul des paramétres derriere I’onde de choc incidente :

En combinant les équations (1) a (5), on obtient 1’équation de Hugoniot :

1 1 1
h2-h1= — (Pz-Pl) (— + —) (6)
2 P1L P2
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Une onde de choc peut se propager dans un tube rempli d’un gaz non réactif a vitesse
sensiblement constante. S’il s’agit d’un gaz rare, tel que 1’hélium, Cp est indépendante
deT:

C
h=CoT ety = —> = P
"7c, T (C-R
P
dot h=——=  (7)
y-1p

En substituant (7) dans 1’équation (3), et en éliminant u; et b grace aux équations (1)
et (2), on obtient :

piP—pP v-1

= (8)
poP—pP v+1
De (8), on déduit :
v-1py v-1. R
P, Y +1p, Py v+1 PR
S = Net—=——7—7-— 10
PP 71 Qe o Y—lP (10)
p, v+1 erlPl

On définit les nombres de Mach1Mt M, :

u
M, =— et M, =—2 avec a?¥RsT

al a,
D’ou:

P 2M (-0
P y+1
Py __(r+D)M?
P (y-DM7+2

(11)

(12)

D’apres la loi des gaz parfaits et les équations (11) et (12), on obtient :

(yMlz_V—l)(v 1|\/| 2 1)
h_ 2 2

k! (r-2%,,
2 %

Il suffit donc de mesurer la célérité de 1’onde pour déterminer I’état des gaz derriere le
choc incident se propageant dans un gaz inerte, dont 1’état initial est connu.

b) Calcul des parametres derriere [’onde de choc réfléchie

Les équations de conservation peuvent étre appliquées au choc réfléchi. Dans
ce cas, la pression et la température sont environ deux fois plus élevées que derriere
I’onde incidente. Le gaz peut €tre ainsi porté a des températures excédant 10000 K,
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mais dans ce cas, les gaz sont partiellement ionisés et il faut en tenir compte dans les
équations de conservation.

Dans le cas d’une onde de choc réfléchie, en faisant les mémes hypothéses, on
aboutit aux relations suivantes :

L{L_i_{_z

B _y1PkR
P 1+(V+1)ﬂ
(v=1) P
(r+) R

Ts_R| (=) P
L P 1+(Y+1)P5

(y-9)pR

Il ressort de ces équations que pour connaitre les différents parametres des gaz
derriére I’onde de choc incidente et derriére 1’onde de choc réfléchie, il suffit de
connaitre la pression, la température, la masse volumique du gaz étudié¢ a ’instant
initial ainsi que la vitesse de 1’onde de choc incidente.

Ces équations ne sont rigoureusement valables que pour un gaz calorifiquement
parfait, car le coefficient isentropique est considéré constant.

4.1.3 Description du tube a choc avec systeme de chauffage du laboratoire IVG

Les expériences ont été réalisées dans le tube a choc a haute prassion d
laboratoire 1IVGde I’Université de Duisburg. Ce tube est chauffé a 130°C, il est
identique a celui employé par Schulz et ses collaborateurs (Heta2e2007; Fikriet
al. 2008; Cancinet al.2009; Hartmanmt al.2009).

Le tube a choc a un diamétre intérieur de 90mm, une section a haute pression de 6,1m
et une section a basse pression de 6,4m. Les sections a haute et basse pression sont
séparées par un diaphragme en aluminiligpaisseur des membranes utilisées varie

entre 2 et 4 mm selon les pressidhs désirées. La Figure 80 présente une vue
schématique de ce tube a choc.

L’installation est équigée d’un systéeme de pompage permettand’atteindre des

pressions en dessous de “lfhbar entre les expériences, et de trois détecteurs de
pression piézoélectriques permettant de déterrhirvitesse d’onde de choc.
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Figure 80. Schéma représentatif du tube a choc chauffé du laboratoire IVG UDE (Allemagne).

4.2 Méthodologie

4.2.1 Incertitudes liées aux expériences en tube a choc

Il'y a plusieurs incertitudes associées aux mesures dudd@lai-inflammation
en tube a choc. Les erreurs systématiques sont liées a la pressalie paesurée lors
dela préparation ds mélanges, la formation de la couche limite et I'accés optique du
capteur dechimiluminescence dans la zone de mesure. Par la suite, les conditions de
I’onde de choc réfléchie ont été déterminées a partir de relations standard de chocs
unidimensionnels et de la base de données thermodynamiques utilisant le package
Shock de CHEMKIN du laboratoire IVG. Ainsi, les incertitudes calculées sont de
I'ordre de £ 0,3% poua vitesse de 1’onde du choc incidente et pour § d'environ = 7
K. De la méme facon, les variations dans les calculs du délai d'auto-inflammation sont
d’environ = 7,5%, proches des incertitudes expérimentales (température et délai
d’auto-inflammation), citésdans la littérature pour des expériences similaires en tube
a choc (Davidsoeet al.2002; Vasudevagt al. 2005 Deanet al. 2007; Davidsoret al.
2000). Enfin, pour cette étude, les incertitudeslesudélaisd’auto-inflammation sont
les mémes que celles déterminées par Camtiab2009, c'est-a-dire £ 7,5% a £ 10%.
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4.2.2 Préparation du mélange et injection dans la section & basse pression

Comme pour I’étude en JSR, les composés hydrocarbonés de haute pureté,
utilisés dans ces études, ont été achetés chez Aldrich-ddeane avait une pureté
>99%, le 1-méthylnaphthalene avait yneeté >95%, et I’octanoate de méthyle avait
une puréé de 99%. Les mélanges gazeux carburant/air ont été préparés a 130°C dans
un réservoir en acier inoxydable avant de les introduire dans la section a basse
pression. Les pressions du carburant ef’gie synthétique évaporés (79,5% N, et
20,5% Q) ont été contrélées manométriquement pour garantir la richesse désirée.

Les gaz inertes ont été mélangéssitu en utilisant deux contréleurs de débit
massique a haute pression (Bronkhorst Hi-Tec flow meter F-136Al-FZ{D-86F-
123MI-FZD-55-V). L'hélium (He) a été utilisé comme composant principal et lI'argon
(Ar) a été ajouté pour atteindre I’impédance acoustique du gaz d’essai. La composition
requise du gaz inerte a été calculée en utilisant les équations définies paeiCartel
1966 et Palmeet al. 1961. Les concentrationsargondans I’hélium étaient de 5 a
20%, ce qui était suffisant pour générer des ondes de choc sur mesure. La température
et la pression derriére ’onde de choc réfléchie ont été calculées a partir des vitesses
incidentesde choc et de Datténuation en utilisant un modéle de tube a choc a une
dimension—code Shock du logiciel CHEMKIN (Figure 81).

Renault_Mixture_B -- Data for P5 = 20 bar -- g =1.0
P1A - ) Vol Argon | Vol Helium
Experiment {mbar) P2 (atm) T2 (K) T5 (K) V (m/s) (m*n/h) (m*n/h)
v 340,03 363 947 55 1500 1166.4 7.09 200.0
Y 863,79 4,29 796,40 1200 9553 16.40 2000
v B97 66 462 746,05 1100 9252 20,00 189.0
v 784.91 4.82 720.95 10580 B92.0 20.00 167.0
N 1022.55 532 670,88 950 823.1 20.00 129.0
N 1397.60 6.01 621,15 8&0 7580.7 20.00 98.8 ]
v
v
Shock tube heating system: 403.15 K - {130 °C)
Mixture: “** Renault_Mixture_B_20_1.0 == Partial pressure [mbar] = Vol - lig [mL]
n-Decane P w=283.06 mbar, @ 403.15 K 42,90 28 44
Fuel einfiillen
ethyl octanoate P w=144.08 mbar, @ 40315 K 2B.26 16.12 auf [mbar]
a thhY| naphthg P y= 345 mbar, @ 40315 K 18.39 872
lsel pressure (m  6000.00 Total Vol Lig [mL] 53.278 87.561
Helena, 06.09.2010 - IVG - UDE

Figure 81. Exemple d’un tableau caractéristique pour des expériences en tube a choc

4.2.3Calculs du délai d’auto-inflammation

Les expériences ont été effectuées pour une température de choc réfléchi dans
un intervalle de 700 95 < 1200 K, avec un temps de résolution de 0.1 ps, a deux
pressions de choc post-reflécRi) différentes (20 et 40 bar). L’allumage a été observé
en mesurant kechangements d’intensité chimiluminescencele CH* a 431,5 nm avec
un photomultiplcateur positionné a 15mm en amont de la bride.
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A partir des signaux enregistrés par le capteur de pression et le
photomultiplicateur, il est possible de calculer le délaiuto-inflammation.Les délais
d’auto-inflammation ont été déterminés en extrapolant les augmentations abruptes du
signal d’émission par rapport au niveau zéro de I’axe des temps. Ainsi, il est défini
comme le temps s’écoulant entre le passage de 1’onde de choc réfléchie (identifiée par
le second saut de pression au niveau du capteur de pression) et le point ou la droite
tangente au signal de radicaux CH* croiseaileau zéro de 1’axe des temps, comme le
montre la Figure 82.

— Pressure
—| —— CH* Emission =

Ignition delay time
<>

Pressure/ a.u.
CH* emission/ a.u.

)

T 1 T 1T T T 1
0.004  0.0045 0.005 0.0055 0.006
Time /s
Figure 82. Profils de signaux de pression et’dmission de CH* déterminantle délai d’auto-
inflammation pour le carburant modéle B30 dand’air a 40 bar, 916 K and ¢= 1.0.

-0

4.3 Résultats expérimentaux

Dans la littératurepeu d’études en tube a choc ont été menées avec des
carburants modeles composés de trois especes de poids moléculaires élevés, et en
particulier des esters méthyliques, egsgeprésentatives des bio-Diesel.

Ici, les délais d’auto-inflammation ont été mesurés par la technique du tube a
choc en utilisant’émission des radicaux GHlans le butd’étendre les bases de
données expérimentales permettant la validatiom anodéle cinétique détaillé pour

I’oxydation des carburants du type gazole et bio-Diesel dans tous les domaines de
température.

4.3.1 Etude des délais d’auto-inflammation du carburant modéle type B30 dans
Pair.

a) Conditions expérimentales

Les conditions sont récapitulées dans le TabRau
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Tableau 27. Récapitulatif des conditions expérimentales pour I’étude en tube a choc sur
I’oxydation du carburant modéle B30.

T (K) P (bar) Composition du carburant modele 0
750 41500 20 et 40 70% o (70% n-decane/30%AMN) /30% MO 0,5 al,5

b) Résultats expérimentaux

Les résultats expérimentaux sont présentés dans le Tableau 28.

Tableau 28. Résultats des délés d’auto-inflammation du carburant modéle B30 dans I'air a ¢=0,5,
¢=1,0 and ¢=1,5.

=05 =10
T(K) par) z(s) T(K) p(bar) z(us)
1483 19.6 - 809 17.4 1626
1198 19.9 231 768 21.4 1312
1078 19.0 812
1048 19.9 802 1456 54.0 -
939 19.5 2856 1275 46.2 -
920 18.4 3119 1210 50.0 23
889 20.6 2486 1131 43.0 63
884 19.4 2564 1034 38.5 210

865 21.0 2536 965 418 434
790 21.6 2205 928 376 395
769 21.4 2592 915 406 435
882 40.2 458

1215 413 112 843 353 394
1178 471 229 814 31.8 792
1113  46.2 79 811 315 793
1067 371 317 768 21.4 40

1019 429 392
1000 354 781
977 33.3 1081 9=15
957 40.8 781 T(K) p(bar) z(us)
940 34.6 1328 1284 19.5 37
916 36.3 874 1186 194 160
857 372 931 1086 19.3 349
840 386 876 1013 18.2 797
785 433 1114 1004 18.0 735
933 19.0 1392
919 20.1 1741
857 18.6 856

9=1,0 835 19.0 883
1202 20.0 126 789 215 1189
1154 18.2 197 750 20.0 1631

1077 19.0 493

1053 20.2 497

1027 189 738 1145 450 -
964 159 1695 978 33.0 302

938 19.3 1769 975 289 482
840 19.4 1356 889 374 433
827 18.5 1429 788  41.2 347
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Avec toutes les données expérimentales obtenues en tube a choc (Tabéeau 28
des températures de plus de 919K, une corréldfidmrhenius a été développée pour
chaque richesse. Les déldauto-inflammation en dessous de cette températuret
pas été pris en compte car le régime NTC est observé, et la corrélatidienius ne
peut pas étre appliquée (Figure 83).

10000 10000
n
a |z b
c
1000 °¥ ol Tl "% 1000
3 & um £ E e
[ £ ] [N
T PP 4
[ ] = - [ |
£ °
= s
100 & 100
3 p=20 bar et $=0.5 | | O 3 p=40 bar et $=0.5
©
u ® p=20 bar et $=1.0 o ® =40 bar et $=1.0
B p=20 bar et =1.5 o p=40 bar et $=1.5
10 — T T 77— 10 —_—T—
07 08 09 11 12 13 14 15 0.7 08 0.9 1 1.1 1.2 1.3 1.4
1000K/T 1000K/T

Figure 83. Résultats expérimentaux obtenus en tube a choc pour un carburant modéle B30. On
peut noter le régime NTC au-dela de 919K ¢=0,5 (losangey, ¢=1,0 (cercles) et ¢=1.5 (carrés), a
20 bar (a) et 40 bar (b).

Chacune des corrélations établit une relation ertredélai d’auto-
inflammation, la température et la pression du mélange carburant/air. Ainsi,

normalisationrévele que les délais d’auto-inflammation a richesse fixe suivent la
relation :

z-ign = Aexp(B/T)p7X

Tign est le temps de délai d’auto-inflammation en ps,
p est la pression en bar,

T est la température en K,

X est ’exposant de pression, et

A et B sont des constantes empiriques.

Par conséquent, [’utilisation de régressions multi-linéaires a 1’échelle
logarithmique sur I’intervalle de température (919 K < T < 1887 K) fournit les
corrélations suivantes :

pourp =0.5 7, =31829exp(90212K/T ) p/bar) ***,
pourp = 1.0 7, =0.8363<exp(118808K/T ) p/bar) " **et
pourp = 1.5 7 =23334<exp(115390K/T ) p/bar) ****,

ign
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Les Figure 84 et 84b présentent les délais d’auto-inflammation normalisés a
20 et 40 bar, respectivement, tracés en fonction de 1000K/T.

10000 10000
] a| ¢ ] b
1 2 1
- S 1000 -
1000 5 E
E £ ]
] g |
] &= 100
i £ 3
° -
2 ]
100 ® T
E p=20 bar et $=0.5 'E 10 = . p=40 bar et ¢=0.5
] _ = E
] "] ® =20 bar et $=1.0 o ] ® p=40 bar et $=1.0
- B p=20 bar et 9=1.5 o ] W p=40 bar et $=1.5
10 T T T T T T T 1 . T . T . T .
07 0.8 1 141 07 0.8 1 1.1

0.9 0.9
1000K/T 1000K/T

Figure 84. Délais d’auto-inflammation normaliséspour le carburant modéle B30 dans I'air a ¢=0,5
(losangey, 9=1,0 (cercles) et =1.5 (carrés), et deux différents pressions 20 bar (a) et 40 bar (b).
Les lignes correspondent aux corrélations d'Arrhenius.

C) Influence de la richesse

La Figure 84 illustre I’effet de la richesse sur les délais d’auto-inflammation a
deux pressims différentes, 20 et 40 bar. Les délais d’auto-inflammation normalisés
(lignes continues) sont tracés en fonction de 1000K/T. Comme on s’y attendait, les
mélanges pauvres en carburant sont moins réactifs que les mélanges riches en
carburant.

d) Influence de la pression

L'effet de la pression totale suss ldélais d’auto-inflammation du carburant a
éte etudié en comparant les résultats obtenBs=a20 et 40 bar pour un carburant
modéle type B30 (Figure 85). Sur cette figure on peut obsquedes délais d’auto-
inflammation, pour une méme richesse, sont plus courts lorsque la pression totale
augmente.
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Figure 85. Influence de la pression sur les délais d’aute-inflammation normalisé pour le
carburant modéle B30 dans I'air a ¢=0,5 (a), 9=1,0 (b) et ¢=1.5 (c), & deux pressions, i.e. 20 bar
(symboles vides) et 40 bar (symboles pleins). Les lignes représentean corrélations d'Arrhenius.

Wang et al. 2010o0nt aussi observé une telle tendance pour les délais d’auto-
inflammation d’un carburant modéle type gazole (30%nol-méthylnaphtalene/ 70%,
n-décane}ur I’intervalle de température allant de 960 a 1330&40 et 20 bar. Comme
le montre la Figure 86our une pression de 20 bar, les délais d’allumage des deux
carburants modeéles (B30 et gazole) sont tres similaires. Cependant, a 40 bar, les délais
d’auto-inflammation du carburant modele B30 sont plus courts que ceux mesurés pour
le gazole modéle. Ce comportement peut étre expliqué par les liaisons alkyl-oxygéne
présents dans 1’octanoate de méthyle qui accélérent I’allumage. Néanmoins, les pentes
des corrélations d’Arrhenius sont trés similaires, ce qui indique que les deux carburants
modeles ont unénergie d’activation similaire (=23 kcal/mole).
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10000

A p=20 bar et $=1.0
Wang et al. 2010

® p=20 bar et $=1.0

A Pp=40 bar et $=1.0 -
1000 o Wang et al. 2010

O p=40 bar et $=1.0

100

Délai d'autoinflammation (us)

10 ' T ' T ' T '
0.7 0.8 0.9 1 1.1
1000K/T
Figure 86. Influence de la pression sur les délais d’auto-inflammation du carburant modéle type
B30-(cercles) etl’un carburant modéle type gazole (Wang et al. 2010, triangles) &20
bar (symboles pleins) et & 40 bar (symboles vides). Les lignes correspondelat érrélation
d'Arrhenius.

4.4 Modélisation

Les calculs ont été effectués a 1’aide du logiciel SENKIN (Lutz et al. 1987). Le
modele cinétiqgue détaillé initial a été développé et validé en JSR (Chapitre 3). Ce
mécanisme d’oxydation constitué de 7748 réactions réversibles et de 1964 espéces
comprend des réactions de croisement. Ces derniéres décrivent les interactions entre
les composants du carburant ; elles ont été ajoutées pour la modélisatixydteibn
des carburants gazoles réels et de carburant modele.

Pour cette nouvelle validatiome mécanisme integre de nouvelles réactions
pour les espéces aromatiques issues des travaux de Narayanasvehr2910, et des
nouvelles réactions’thtéraction Séletionnées a partir de la littérature. L’introduction
de ces réactions a amélioré les simulations des profils de concentrations dans le JSR
ainsi que les prédictions des délais d’auto-inflammation en tube a choc.

Une fois de plus, les réactions croisement se sont avésmportantes pour
les prédictions a basse température. Comme Areirad 2005 et Reiclet al. 1969
I’ont démontré, 1’ajout de réactions de croisement doit étre considéré quand les
composants modeles sont tres similaires, parce que les interactions chimiques entre les
composants du carburant et leur « pool de radicaux » apparaissent pendant le processus
de compression, accélérant ainsi les processus d’allumage a basse température.

4.4.1 Influence des modifications apporées

C) Réévaluation des constantes de vitesse

La premiere modification apportée concerne la réaction HCGOEQ effet,
Klippensteinet al. 2002 ont étudié cette réaction en 2002 et ont démontrdeque
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produits dominant de tle réaction sont CO+CO+H, k=4,78.16%T%%exp(-
1150/RT).

Une autre modification concerne cette fois les vitesses de réactions de
décomposition du radical naphtde&yA,0O, ainsi que sa réaction avec un atome
d’hydrogéne (H°) via les réactions:

AO0—INDENYL+CO
AO+H=A,0H

Pour la réaction de décomposition, la constante de vitesse proposée par
Narayanaswamgt al. 201Q dans son modéle d’oxydation de composés aromatiques, a
été prise en compte : k=2,91€xp (-36424/RT). Nous avons également ajusté le
facteur pré-exponentiel dééfuation d’Arrhenius, pour I’addition d’hydrogéne au
radical naphtoxig, en le multipliant par un facteur 1,40 : k=7,06"1&nfin, une autre
modification importante est celle apportée a la constante de vitesse de la réaction du
naphtol avede radicalOH’ via :

A>OH+OH=A>0+H,0O

Nous avons également ajusté le facteur pré-exponentiééqi@tion d’Arrhenius
en le multipliant par un facteur 3 : k=930

Tableau 29. Résumé de réévaluation des constantes de vitedse AT" exp(E/RT) en cal, mol,

e, s).
Original Modifié
Réaction A n E A n E

A,O-INDENYL+CO 7.40E+11 0.0 43853.0 290E+10 0.0 36424
A,O+H=A,0H  506E+14 0.0 0.0  7.06E+14 00 0.0
A,OH+OH-A,0+H,0 300E+13 00 00  9.00E+13 00 0.0

d) Ajout de nouvelles réactions

Les réactions du benzyle, du xyléne, du xylyle, du tolualdéhyde, du naphtaléne, du
1-naphtylméthyle, du mé&hylnaphtaléne etde 1’acénaphtylene, basées sur les
mécanismesd’oxydation de composés aromatiques de Narayanasvwedraly 2010, ont
aussi été considérées dans notre modéle.

Les réactions du benzyleec I’oxygene pour produire du benzaldéhyde et du
phénoxy, les réactions du xylyle aveclt&ygéne pour produire du tolualdéhyde, du
toluene, du méthylphényle et du benzoxy, la décomposition du xyléne, et les réactions
du benzaldéhyde avec H, O, OH;, ®IO,, et CH ont été considérées. De la méme
facon, on a considéré les réactions de memjp@HO)OCH) et GH1oCO issues du
mécanisme du modéle de bio-DiesEHerbinet et al. 2010, et les réactions de
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décomposition de fgH,00OO0H issues du mécanisme d’oxydation du n-décane de Bikas
et al.2001. La cinétique des autres réactions introduites a été estimée par analogie avec
des réactions similaires (Tableau 30). Ces réactions ont induit des changements dans

les simulations principalement a haute température T>900K.

Tableau 30. Nouvelles réactions ajoutées pour des changements a haute température.
[k =Aexp T" (-E/RT) encal, mol, cn?, s]

Réactions A n E

phCH+0,—phHCO+OH 3.760E+15 -155 11322
phCH+0,—CgHs0+CH,O 6.260E+37 -8.86 16582
PhCHCH,+O—phCHHCO+H 4.370E+18 -1.34 1592
phCHCH,+O— CgH4CH3+CH,0 5.990E+23 -2.47 16192
phCHCH,+O—toluene+HCO 1.970E+22 -2.36 8152
phCHCH,+O,—phCHHCO+0OH 1.380E+02 2.42 7440
phCHCH,+0,—0CgH4CH3+CH,0 6.570E+03  1.87 5002
DhCHCHs= CHiCHa+ChHs 4.320E+29 -3.58 110165
PhCHCHy+H = CoH4CHg+CH 5.830E+67 -14.15 68329
phCHCH,+HO,— C¢H4CH3+CH,0O+OH 3.130E+18 -1.44 13944
phCHHCO—CgH,CH3z+CO+H 2.100E+16  0.00 81740
phCHHCO+H— CsH,CH3+CO+H, 4.090E+09 1.16 2404
phCHHCO+0— CsH4CH3z+CO+0OH 5.840E+12 0.00 1809
phCHHCO+OH— CsH,CH3+CO+H,0 2.890E+08 1.35 -1573
phCHHCO +O,— CgH4CH3z+CO+HQO, 1.200E+05 2.50 37555
phCHHCO +HQ,—CgH4CH3+CO+H,0; 4.090E+04 2.50 10203
phCHHCO +CH—CgH,CH3;+CO+CH, 3.490E-08 6.21 1630
C1oH:CHy+OpeCygH/HCO+OH 3.760E+15 -1.55 11322
C1oH:CHp+OpmA2-X+CH,0+0 6.320E+11 0.00 14500
CioH7CHy+HOp= CyoHCH,0+OH 2.000E+11  0.00 00
CloH7CH20x——‘A2-X+CHzo 1.300E+14 0.00 1100
indenoxy+Heindenyl+OH 1.500e+13  0.00 00
phCHO+OH—phHCO+HO 1.716E+09  1.18 -447
aCrokCoHa+CO 2.450E+12 0.00 67128
A20H+0=indenoxy+HCO 4.210E+13  0.00 2410
OCsH,CHz=CgHeg+H+CO 2.510E+11 0.00 43900
CioH200jBgA— CH30+3GH+CHs+OH+CO,  7.000E+15 0.00 42065
C10H200)CgA— CH30+3GH4+CoHs+OH+CO, 7.000E+15 0.00 42065
CioH200jDGA—CHsO+3GH+CHs+OH+CO,  7.000E+15 0.00 42065
Ci0H200)EqA— CH30+3GH4+CHs+OH+CO, 7.000E+15 0.00 42065
CioH200jAQqB— CH30+3GH+CHs+OH+CO,  7.000E+15 0.00 42065
C10H200)CgB— CH30+3GH4+CHs+OH+CO, 7.000E+15 0.00 42065
C10H200jDgB— CH30+3GH4+CHs+OH+CO, 7.000E+15 0.00 42065
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ClonoquC]B—> CH3;0+3GH4+CoHs+OH+CO,
ClonoqjFQB—>CH30+3C2H4+C2H5+OH+CQ

C10H209jJAqC— CH30+3GH4+CHs+OH+CO,
ClonquBqC—> CH30+3GH4+CH5+OH+CO,
C10H209]DgC— CH30+3GH4+CHs+OH+CO,
ClOHZOQj ch—> CH;0+3GH4+CH5+OH+CO,
C10H200jFgC— CH30+3GH4+CHs+OH+CO,
C10H20q16qC—> CH30+3GH4+CH5+OH+CO,
C10H209jJAqD— CH30+3GH4+CoH5+tOH+CO,
ClonoquC]D—> CH30+3GH4+CH5+OH+CO,
C10H209)CgD—CH30+3GH4+CHs+OH+C O,
ClOHZOqj ECID—> CH30+3GH4+CoH5+OH+CO,
C10H20qj FgqD— CH30+3GH4+CHs+OH+CO,
ClonquGCID—> CH30+3GH4+CHs5+OH+CO,
ClonoquQD—> CH30+3GH4+CoHs5+OH+CO,
ClOHZOquq E— CH30+3GH+CHs5+OH+CO,
ClonoquQE—> CH30+3GH4+CHs+OH+CO,
ClonquCCIE—> CH30+3GH4+CH5+OH+CO,
ClonoquQE—> CH3;0+3GH4+CoH5+OH+CO,
ClonoquCIE—> CH30+3GH4+CoH5+OH+CO,
C10H200]GgE— CH30+3GH4+CHs+OH+CO,
ClonoquCIE—> CH30+3GH4+CoH5+OH+CO,
ClonoC]jK]E—) CHz0+3GH4+CHs+OH+C O,

7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15
7.000E+15

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

42065
42065
42065
42065
42065
42065
42065
42065
42065
42065
42065
42065
42065
42065
42065
42065
42065
42065
42065
42065
42065
42065
42065

Note: ‘ph’ : CgHs. La nomenclature utilisée est disponibte’ Annexe 1.

Davantage de réactionse ccroisement décrivant les interactions entre les
especes intermédiaires et les composants du carburant ont aussi été ajoutées (Tableau
31). Nos résultats’dxpériences en tube a choc ont montré une influence significative
des réactionsalcroisement a basse température (T<900K). Comme déja mentionné,
ces réactionsalcroisemert accélérent les processus d’oxydation a basse température
ou les radicaux hydrocarbonést une concentration élevée. Cependant, I’influencede
cesréactions sules modélisations en JS#ait moins importard.

Tableau 31. Nouvelles réactions ajoutées pour des changements a basse température.
[k = A T" expE/RT) encal, mol, cn?, s]

Reactions A n E
CeHsOH+CH,—A-styryl+OH 3.210E+13 0.00 8910
CsHetmo8j—mo+CeHs 3.000E+12 0.00 14000
CsHetmo7j—mo+CgHs 3.000E+12 0.00 14000
CsHetmo6j—mo+CeHs 3.000E+12 0.00 14000
CsHetmoS5j—mo+CgHs 3.000E+12 0.00 14000
CsHetmo4j—mo+CeHs 3.000E+12 0.00 14000
A20h+GHg—naphthalene+OH+C3Hs 18.210E+14 0.00 16410
AC7H;s+toluene=phCH+nCH1g 1.000E+11 0.00 12000
1.000E+11 0.00 12000

BC/Hist+toluene=phCH+nC;Hq6
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CGiHisHoluene: phCH+NGrHys 1.000E+11 0.00 12000
DC;Hys+oluenes phCH+nGrHis 1.000E+11 0.00 12000
CHysgjA+oluene= CrHisqA+phCH 4.000E+11 0.00 14000
CHyejB-+oluenes CyHqC+phCH 4.000E+11 0.00 14000
C/HysgiD+oluenes CrH1sqD+phCH 4.000E+11 0.00 14000
CeHst NG H1eAC Hist CeHe 9.000E+11 0.00 15000
CeHst NGH1eeBCoH1sr CeHe 9.000E+11 0.00 15000
CeHst NGH1e=CCH1sr CeHe 9.000E+11 0.00 15000
CeHet NCH1eeDCrHast CeH 9.000E+11 0.00 15000
C/H14-1+phCH=CC;H;51+toluene 1.000E+11 0.00 17000
CH14-2+ phCH=DC/H,z-1+toluene 1.000E+11 0.00 17000
CrH14-3+ phCH=AC/H,z-3+toluene 1.000E+11 0.00 17000

CacHoo 1+CaH:CHeCCugHe 1+CygH,CHy  L-000E+11 0.00 17000
CacHoo 2+ CogH-CHyeDCugH1g- 2+ CigH,CH;  L-000E+11 0.00 17000
CacHoo 3+ CogH-CHyeECuHis- 3+ CigH,CH,  L-000E+11  0.00 17000
CacHond+ CuHsCHsmFCigHiod+ CuHoCH, ~ 1-000E+11 0.00 17000

C7H150jA+phHCO=phCO+ GH;sqA 3.000E+12 0.00 9000
CiHyeqB+ phHCG=phCO+ GHisA 3.000E+12 0.00 9000
CiH1e0iC+ phHCG=phCO+ GHys0A 3.000E+12 0.00 9000
CiHyegiD+ phHCO=phCO+ GHy:gA 3.000E+12 0.00 9000
ACqH,+oluene=phCHy+nGeHus 2.000E+11 0.00 14000
BCaH, FHoluene-phCH-nCaHis 1.000E+11 0.00 12000
CCaHrHoluene=phCH-+nCabis 1.000E+11 0.00 12000
DCeHyr+oluene=phCH+nCsHr 1.000E+11 0.00 12000
CeHe+NCaHismACaH: r+CeHe 9.000E+11 0.00 15500
CeHe+NCaHiemBCaH1r+ CeHe 9.000E+11 0.00 15500
CeHs+NCaHiem CCaHr+ CaHe 9.000E+11 0.00 15500
CeHe+nCaH1g=DCeHrt CeHe 9.000E+11 0.00 15500

Ci0H210jA+A20H—naphthalene+C10H2orDgQA  3.000E+12 0.00 00
Ci10H210jB+A20H—naphthalene+C1oHoofAQB ~ 3.000E+12 0.00 00
C10H210jC+A20H—naphthalene+CyoH2orAQC ~ 3.000E+12 0.00 00
Ci10H210jD+A20H—naphthalene+Cy0H20rAgD  3.000E+12 0.00 00
C10H210jE+A20H—naphthalene+GHorAqE 3.000E+12 0.00 00
A20h+ ACoHz1—naphthalene+OH+CqoH20-1 1.000E+11 0.00 9500
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A20h+ BGoH21—naphthalene+OH+C1oH20-2 1.000E+11 0.00 9500
A20h+ CGoH2;—naphthalene+OH+C10H20-3 1.000E+11 0.00 9500
A20h+ DG gH21—naphthalene+OH+C1oH20-4 1.000E+11 0.00 9500
A20h+ DG oHz1—naphthalene+OH+C1oH20-5 1.000E+11 0.00 9500

Ci0H21qi A+phHCO—phCO+ C1H10A 3.000E+12 0.00 9000
C10H21qiB-+phHCO—phCO+ C1oH1qB 3.000E+12 0.00 9000
Ci10H21qiC-+phHCO—phCO+ C1oH1qC 3.000E+12 0.00 9000
Ci10H21qiD+phHCO—phCO+ CygH:qD 3.000E+12 0.00 9000
C10H21qiE+phHCO—phCO+ C10H21gE 3.000E+12 0.00 9000
A2R5+0,—A2-X+2CO+H 9.570e+20 227 7189
napht+Q—indenoxy+CO+H 3.000e+13 0.00 8982

memj+Q=mem00 4.520e+12 0.00 00

CoH1sCO+0O=2CgH1sCO00 4520e+12 0.00 00

Dans cette nouvelle version du modele cinétique, nous proposons un mécanisme
composé de 7866 réactions réversibles impliquant 1975 espéces qui prédit
raisonnablemertt cinétique de I’allumage et 1I’oxydation des mélanges de carburants
de type gazole et bio-Diesel. Il est disponible dafisnexe 2.

b) Effet des changements apportés sur les prédictions en JSR

Apres les modifications apportées au mécanisme, une comparaison a été effectuée
sur une serie’@xpériences menées en JSR (Figuie 87

LaFigure 87 présente les profils de concentration, simulés avec le nouveau modéle
et avec le modele précédent. On peut observer que les profils calculés avec le nouveau
mécanisme sont en meilleur accord avec les profils expérimentaux que les simulations
utilisant notre schéma cinétique précédent. Des accords similaires ont été observés
pour les autres richesses. Il est a noter que ce modéle a aussi été testé avec succes pour
I’oxydation du n-décane purde I’octanoate de méthyle pur, et du 1-méthylnaphtaléne
pur sous des conditions similaires en JSR.
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Figure 87. Oxydation du carburant modéle B30 en JSR P=10 bar, T =1s et ¢ = 1. Symboles
résultats expérimentaux. Lignes continuesmécanisme modifié, Lignes en pointillées: mécanisme
précédent.

4.4.2 Confrontation modele-expérience en tube a choc
Le modéele cinétique initial surestimait les mesures avec un facteur maximal de

1.6. Cependant, dans les mémes conditions, le nouveau modele cinétique améliore les
prévisions avec une erreur maximale de 30% ( Figure 88).
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Figure 88. Délais d’auto-inflammation pour le carburant modéle type B30 dans ’air: ¢ = 1.0 et 20
bar. Ligne continue : nouveau mécanisme : Ligne en pointillé ancien modéle cinétique.

Les Figure 89 tela Figure 90 illustrent la confrontation entre les modélisations
cinétiqueset les résultats expériemaux obtenus en tube a choc pour différentes
richesses étudiéaed & deux pressions (20 et 40 bar). Comme on peut le voir sur ces
figures, le modéle préditdvolution des délais dans le zone NTC, a basse température,
mais aussi I’effet de la pression.
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Figure 89. Confrontation entre les délais d’auto-inflammation simulés et mesurés pour I’oxydation
de carburant modéle B30 dans I’air a 20 bar. Losange : données expérimentales poyr= 0.5 ;
Cercles: données expérimetales pour ¢ = 1.0 ; Carrés: données expérimentales a ¢ = 1.5. Les

lignes correspondent aux simulations.
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Figure 90. Confrontation entre les délais d’auto-inflammation simulés et mesurés pour’bxydation
de carburant modéle B30 dans I’air a 40 bar. Losange: données expérimentales pour ¢ = 0.5 ;
Cercles: données expérimgtales pour ¢ = 1.0 ; Carrés: données expérimentales a ¢ = 1.5. Les

lignes correspondent aux simulations.

La Figure 91 montre aussiekcellent accord entre les simulations et les
expériences a T>970K. Cependant, a haute pression, le modele surestime les délais
d’auto-inflammation aux mémes températures (TolYet 1’effet des liaisons alkyle-
oxygene, présentes dahectanoate de méthyleur les délais d’auto-inflammation ne
peut pas étre simulé. Ainsi, méme si les prédictions sont en accord avec les expériences
(Figure 89t Figure 90), des améliorations sont nécessaires a T<900K et P>@@bar.
notera que ce modéle cinétique a aussi été testé avec succés pour simuler: (1) les délais
I’auto-inflammation du n-décane pur et du 1-méthylnaphtatiane I’air a 13 bar et ¢
=1 (Pfahl et al. 1996)t ceux du 1-méthylnaphtaléne pur (Wang et al. 2010) a 10 bar
et ¢ =1.
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Figure 91. Confrontation entre délais d’auto-inflammation simulés et mesurés en tube a choc pour
le carburant modeéle de type B30-cercles (cette étude)letcarburant modéle de type gazole-
triangles (Wanget al.2010) a 20 bar (symboles pleinsd 40 bar (symboles vides). Lignes
continues: prédictions a 20 bar et lignes en pointillés : prédictions a 40 bar.
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4.4.2.1 Analyse de voies réactionnelles et de sensibilité

La Figure 92 présente les principales valésxydation des constituantd’un
B30 modéle. Alors que toutes les données expérimentales ont été obtenues a des
températures supérieures a 750K, c’est a plus basse température (lorsque le processus
d’auto-allumage commence) que les interactions entre les différents composants
primaires du carburant et leurs premiers radicaux se déroulent. Pour cette raison,
I’analyse de flux réactionnel a 640K est intéressante a réaliser. La Fegumeprésente
les especes majeures et les voies de réactions implitpreek 1’oxydation du 1-
méthylnaphalene, du ndécane, et de ’octanoate de méthyle. Cela montre la
complexité des processus chimiquesi duterviennent lors de 1’oxydation des

composeés hydrocarbones. /\/VW
0,
NM Nm Methyloctanoate K /\/.\/\/?V M

1%
2- decene N\/\A{ ‘ /WW ANANN

4-decene

2% 95% 2%
n- decane

NN VaVaY aVaVi
3- decene I “ 5- decene
1- methylnaphthalene 1- naphthylmethyl
+0, .
02 2% 100% CH, 0

o e o

0. 56% |

Figure 92. Analyse des principales voies réactionnelles lors #@xydation du B30 modéle & 640 K,
20 bar, ¢=1 ; consommation du carburant : 1-méthylnaphtaléne,15% ; n-décane, 0,011% et
octanoate de méthyle0,01%.
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Le principal résultat de I’analyse de flux réactionnel est la mise en évidence des
interactions des radicaux primaires avec les composants du carburant modéle ou des
especes stables (Tableau 31). Le schéma réactionnel montre que les radicaux issus des
premiers arrachement®’atomes d’hydrogéne sont obtenus par métathése a@ét. En
méme tempst avec un moindre effet, les radicaux primaires sont impliqués dans les
réactions d’arrachement de H. Ainsi, comme le montre la Figure 92, ces réactions
impliquent des arrachemend%atomes d’hydrogéne par le radical 1-naphthylméthyle

(C10H22+C10H7CH2.<_—’ C10H21'+C10H7CH3) et les radicaux alkylpéxq (C]_oH7CH3+

Ci10H2102" =CyH/,CHy'+ CyoH210,H). De méme on peut voir sur la Figure 92
qu’approximativement 31% du 1-methylnaphthalene est consommé par des réactions
d’arrachementl’atomes d’hydrogene initiés par les différents radicaux décylpéroxy
pour former du 1-naphthylméthyle. Environ 98% de ces radicaux alkylpéroxy
proviennent dun-décane. On peut aussi observer que la plupart des réactions
d’arrachement d’atomes d’hydrogéne impliquent des radicaux OH. Par conséquent,
68% du 1-méthylnaphtalene est consommeé pour former le radical 1-naphthylméthyle
stabilisée parésonance, 96% de-décane forme das-décyles et 90% dEoctanoate

de méthyle forme les radicaux moXjA€ 4 C(=0O)OCH). Tous ces radicaux primaires
forment principalement des radicaux péroxy par fixation de é@dviron 98% de
moXO0O0e, 100% de GH;CH,00- et environ 95% of GgH»1:00¢ sont formés de cette
maniére. Dans le cas particulier dwlécane, 5% de radicaux décyles produisent des
oléfines via I’oxydation par Q. Tous ces radicaux péroxyisomérisent en radicaux
alkylhydropéroxy correspondants quleur tour fixent & nouveau une molécule d’O,,
commeon pourrait s’attende dans cet intervalle de température.

Les analyses de voies réactioneetans ces conditiemn’ont pas montré de
grand changement dans ce mécanisme modifié par rapport & notre mécanisme initial.
Cependant, a cette température, il a été observé que les voies chimiques ont légerement
été changeés pour le n-décane: @GH2+CioH;CHy'=CioH21+CioH,CHs (9.8%
comparé a 5.7% avec le mécanisme précédent), pour le 1-méthylnaphtaléne via
C10H7CH3 +OHe = C;0H;CH," + H,O (68.0% comparé a 60.5%) et pouptzCHs +

C10H2102- = C10H7CH2. + CloH21OZH. (305% comparé a 272%) Cependant,
I’importance des réactions des radicaux OH ne présente pas de changement majeur par
rapport au modéle initial.
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MO+OH<=>MO2J+H20

MO+OH<=>MO3J+H20

MO+OH<=>MO4J+H20

MO+OH<=>MO6J+H20

MO+OH<=>MO7J+H20

MO+OH<=>MO8J+H20

C10H7CH3+0H<=>C10H7CH2+H20

nC10H22+0OH<=>H20+EC10H21

nC10H22+OH<=>H20+DC10H21

nC10H22+0OH<=>H20+CC10H21

nC10H22+OH<=>H20+BC10H21

08 06 -04 0.2 0 02 04 06 08
Sensitivity coefficient
Figure 93 Analyse de sensibilité pour le carburant modél830 a 640 K, ¢ = 1, 20 bar et une
consommation de 0,15%lu 1-méthylnaphtalene,de 0,011%du n-décane et d®,01% de
I’octanoate de méthyle.

La Figure 93 présented coefficients de sensibilité pour les constituants du
B30 modéle dasdes conditions identiqeeD’apres les simulations, les fractions de-
décane et ‘@ctanoate de méthyle sont plus sensibles aux réactions ;dd.n@vec
OH’

NCigH2+OH  =BCioH21+HO  (Sic10n2=0.559, $0=0.706 et Sonzens-0.339),
NCigH2o+tOH  =CCioH21+H2O  (Sic10n25=0.474, $5~0.253 et Son7chy-0.253),
NCigH2o+tOH  =DCyoH21 +H20  (Sic10n2=0.467, $~0.220 et Son7chi-0.256),
NCioH22+OH =EC;0H21+H20 (Sic10n250.391, $0=0.163 et Sion7cnz-0.233),

C10H7CHs et MO sont aussi consommeés par réaction &#dcvia CoH;CHs+ OH =
C1oH7CH,+H0O (S\c10h22_—0-3191 $=0.112; Sc10h7ch3_"0-202) et MO+ OH

2MO8J+H0 (Sic10n270.067, $=0.357 ; S10n7ch3-0.282).

Il est & noteku’a 640K seuls deux composants primaires du carburant mod¢le
B30 (h-décane et octanoate de méthyle) montrent des sensibilités similaires,
contrairement au 1-méthylnaphtalene qui est oxydé grace a ce « pool de radicaux »
primaires produit pat’oxydation du n-décane et de I’octanoate de méthyle a basse
température.

Lors de la présente étude, nous avons pu montrer que ces réadions d
croisement deviennent moins importantes lorsque la température augmenest@é
a la baisse de la concentration des radicaux lourds Hwegmentation de la
température. Par conséquent, les réactions entre de plus petits radicaux deviennent plus
importantes comme on peut le voir dans nos analyses a 760K, 910K et 1210K a 20 bar
et en mélangetecechiométrique (Figure 94, Figure 96 et Figure )98
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Figure 94. Analyse des principales voies réactionnelles lors exydation du carburant modéle
type B30 a 760 K, 20 bar, ¢=1 et pour une consommation de 38,98%lu 1-méthylnaphtaléne, de
76,09%du n-décane et de 13,2% e I’octanoate de méthyle.

Au début du régime de coefficient négatif de température (conditions montrées
dans la Figure 94), le carburant subit un arrachedietutmes d’hydrogéne parOH" et
O’ principalement, pour produire des radicaux primaires. Par exemple, la
consommation da-décane se fait vidarrachemend’atomes d’hydrogéne a4,4% par
O, a 91,4% parOH et a 12% par d’autres radicaux pour produire des radicaux
décyles. En parallele, le 1-méthylnaphtalene produit principalement du 1-
naphthylméthyle (97% via des réactions avedd), suivi d’une formation
d’alkylpéroxy et enfin par une isomérisation des radicaux alkylhydropéroxy. Les voie
de consommations principales doctanoate de méthyle sdnarrachemendl’atomes
d’hydrogéne par H (2%), CHO (5%), etOH" (87.7%) pour donner des radicaux
moXj. A cette température, la plupart des radicaux primaires réagissent également en
fixant O,. Ainsi, environ 97% dsradicaux décyles et moXj forment un alkylpéroxy
par fixation de @ Par contre, 31% du 1-naphthylméthyle réagit avepddr produire
Ci0H/CH,OOet 65% réagi avec HO pour produire le 1-naphthylaldéhyde.
Finalement, les radicaux alkylpéroxyisomérisent en radicaux alkylhydropéroxy
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avant de commencer le processus de ramificafRiy( = QOOH et OOQQGH" —
HOOQ’0O;H —20H).

En ce qui concerne la consommation du carburant,slesl®oie d’oxydation
du du 1-méthylnaphtalene sont modifiées par les cinétiques mises a jour. La

consommation du 1-methylnaphtalene via 10HGCH3;+OH = CyoH;CH, +H,0
représente 94% au lieu de 75% dans le mécanisme initial.

C10H7CH3+0OH<=>C10H7CH2+H20
nC10H22+0OH<=>H20+BC10H21
nC10H22+0OH<=>H20+AC10H21
MO+OH<=>MOQ2J+H20
MO+CH30<=>MO2J+CH30H
nC10H22+0OH<=>H20+EC10H21
nC10H22+0OH<=>H20+DC10H21
nC10H22+0OH<=>H20+CC10H21
CH302H<=>CH30+0OH
MO+0OH<=>MO3J+H20
MO+0OH<=>M04J+H20
MO+OH<=>MOQ7J+H20
MO+OH<=>MOQ5J+H20
MO+0OH<=>MO6J+H20
CH2COCH3<=>CH2CO+CH3
MO+OH<=>MOMJ+H20
CH30+02<=>CH20+HO2
2HO2<=>H202+02
C10H7HCO+OH<=>C10H7CO+H20
CH30+M<=>CH20+H+M
A20+H<=>A20H
A20H+OH<=>A20+H20

| CH20+0OH<=>HCO+H20

-0.08 -0.06 -0.04 -0.02 0 0.02 0.04 0.06 008 01 0.12
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Figure 95. Analyse de sensibilité pour le carburant modeéle B30 a 760 K, ¢ = 1, 20 bar et pour une
consommation du 38,98%du 1-méthylnaphtaléne, de76,09%du n-décane et del32% de
I’octanoate de méthyle.

Les résultats des analyses de sensibilité de I’oxydation du carburant modele
B30 dans ces conditions sont présentéefagtigure 95. Dans ce cas, la concentration
du 1-méthylnaphtaléne devient sensible a la réactitarrachement d’atomes

d’hydrogéne par OH" (CH,O'+OH= HCO+H,0; Sion7ch& 0.029). Cette réaction
réduit également la réactivité dudécane etle I’octanoate de méthyle au début du
NTC (Shcron2= 0.077 and §,~=0.107) car elle consomme les radicddids au dépent

des constitants du carburant. D’aprés ces résultats, le 1-méthylnaphtaléene, te
décane, etl’octanoate de méthyle sont principalement consommés via des
arrachementd’atomes d’hydrogene parOHe (Scion7chs -0.064 Qcion2= -0.066 et Ho=
-0.059) donnant les premiers radicaux primaires.
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Figure 96. Analyse degrincipales voies réactionnelles pour I’oxydation du B30 modeéle a 910 K,
20 bar, ¢=1 et pour une consommation de 21,69%lu 1-méthylnaphtaléne, de76,09% du n-décane
et 64,14%de I’octanoate de méthyle.
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Un comportement similaire, avec des flux différents, a été observé a la fin du
NTC (Figure 96). Comme prévu, les principales voies de consommation sont des
arrachementd’atomes d’hydrogéne par les petits radicaux. A 910K et dans les mémes
conditions (20 bar et ¢ = 1), les principales voies de consommation du n-décane et du
1-méthylnaphtaléne sont des métathéses avec les rad¢siwet O pour produire les
radicaux décyles et 1-naphthylméihyLe 1-méthylnaphtaléne produit également le
naphtaléne (1.3% via réaction avec).HPuis, le napthylméthyle produit le 1-
naphtaldéhyde (71% via réaction avelO,). Ces réactions sont suivies d’une
formation d’alkylperoxy et ensuite d’une isomérisation en alkylhydropéroxy.
Parallelement, les voies de consommatiori’detanoate de méthyle sont encore une
fois des métatheses avec’ i1.2%), CHO" (1.3%), et OH(81.3%) pour donner des
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radicaux moX|. Par la suite, la plupart des radicaux primaires réagissent en fixant O
entre 81 et 97% de radicaux moXj produisent moXoo et pres de 96% des décyles
produisent des décylpéroxyell-naphthylméthyle a le mémemportement qu’avant

et seulement 25% réagit aveg @ur produire GH,CH,OO et 71% réagit avedO,’

pour produire le 1-naphtaldéhyde.

En ce qui concerne la production d@H a 910K, comme avant, une
augmentation de seulement 1% a été observée avec le mécanisme modifié par rapport
au mécanisme initial. Les principales réactions responsables de la produc@ii de

dans le régime NTC sont : 20(M) = H,O, (+M), CH'+HO,” = CH;O'+OH', et
QOOH = QU'+OH..

20H(+M)<=>H202(+M)
C10H7CH3+OH<=>C10H7CH2+H20

B nC,oH,, NCA0H22+0H<=>H20+EC10H21
MO+OH<=>MO2J+H20

il mo NCA0H22+OH<=>H20+DC10H21

B CoHCH; || om0+ OHezsH20+CC10H21

MO+0OH<=>MO4J+H20
MO+OH<=>MO5J+H20
MO+0OH<=>MO6J+H20
MO+QH<=>MO7J+H20
nC10H22+0H<=>H20+BC10H21
nC10H22+0OH<=>H20+AC10H21
CH20+HO2<=>HC O+H202
C2H3+02<=>CH2HCO+0O
MO+CH30<=>MO2J+CH30H
A20H+OH<=>A20+H20
2HO2<=>H202+02
CH20+0OH<=>HCO+H20
A20+H<=>A20H

-0.18-0.16-0.14-0.12 -0.1 -0.08-0.06-0.04-0.02 0 0.02 0.04 0.06
Sensitivity coefficient

Figure 97. Analyse de sensibilité pour le B30 modéle a®K, ¢ = 1, 20 bar et une consommation
de 21,69% du 1-méthylnaphtaléne, de76,09% du n-décane et d€4,14% de I’octanoate de
méthyle.

La Figure 97 montre les coefficients de sensibilité des constituants du carburant
dans les mémes conditions a la fin du régime NTC. Ici, on peut également observer que
les métatheses par OH produisent des radicaux primaires. Cependant, la consommation
du carburant est plus sensible a la réaction impliquant la décompositici®glepBiur
générer deux radicaux OH d®n7ch#-0.139, Scion27-0.057 et $.~=-0.178).

Inversement, la réaction de formation dgOM via A,O'+H = A,OH est la réaction la
p|US inhibitriCG(Sc10H7CH3: 0.043, $C10H22: 0.018, and &: 0056)

Il est aussi intéressant d’observer le comportement cinétique a haute
température. Pour cela, une analyse des voies réactionnelles a été effectuée a 1210K,
20bar et dans des conditions steechiométriques (Figure 98.
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Figure 98. Analyse des principales voies réactionnelles lors eéxydation du B30 modéle a 1210
K, 20 bar, ¢=1 et pour une consommation de19,08% du 1-méthylnaphtaléne, de45,74%du n-
décane et dé50,71% de I’octanoate de méthyle.

Dars ces conditions, I’arrachement d’atomes d’hydrogéne a lieu principalement
avec H, CHs', O,, et O'. Ces réactions deviennent plus importantesrgINTC (760 et
910K). On peut aussi observer une augmentaidhilportance des isomeérisations de
radicaux, ce qui entraine une diminution de formation des alkylpéroxy. Les réactions
dominantes sont les réactions de craquage produisant des composés hydrocarbonés
légers Des arrachements d’atomesd’hydrogene du n-décane ont lieu par réaction avec
OH’ (59.3%), H (17.6%), O (8.8%),et CH3" (3.1%) produisant des radicaux décyles
Les arrachementd’atomes d’hydrogéne a partir & 1’octanoate de méthyle ont lieu
principalement par réaction avec [23.8%)et OH (43.8%), donnant les radicaux
moXj. Le 1-napthylméthyle est formé pBarrachement d’atomes d’hydrogéne du 1-
méthylnaphtaléne avedH" (66%), H (14%), Q (5%), et CH3" (3%). Le naphtalene
est formé par les réactions dé @0%) avec le 1-méthylnaphtaléne. Les radicaux
primaires dun-décane subissent une cassure de liaiseéd B-scission) produisant des
oléfines lourdes(= 30%), de petites oléfines et destits radicaux (= 50%).
L’isomérisation des radicaux (décyle et moXj) par trangfatbmes d’hydrogéne est
eégalement observée. Avec les ruptures de liaisotts dé 1’octanoate de méthyle par
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B-scissions, les petites oléfines, les petits radicaux carbonylés (ca. de 30 a 50%) et les
moXoo (= 5%) sont produits. Un comportement différent a été observé pour les
radicaux 1-naphthylméthyle pour lesquels la réaction de fixatiOp devient moins
importante tandis que la réaction principale impliti@,’(98%) pour produire du 1-
naphtaldéhyde.

Ra= Ry

R=R Small radicaI+Rolefin

La consommation d€octanoate de méthyle via mo+GH moXj+H,0 a été
affectéepar ’augmentation de production de OH (par 1%, comparé au mécanisme
initial). Le méme comportement a été observé pour le 1-méthylnaphtalene, dont la

consommation a augmenté d&% via GoH;CHs+OH =C;0H;CH,+H,0, tandis que

celle dun-décane vianCygH,= OH+BCgH,1 a augmenté d’environ 3%. Cependant,
la production d’OH apparait via les mémes voies que pour le cas précédent. Les

réactions principales produisant 0&l210K sont 20H(+M) = H,O0, (+M), H+HO,
= ZOH, etCH3°+H02' = CH30.+OH.

I C10H7CH3+0H<=>C10H7CH2+H20
C,oH., MO+OH<=>MO2J+H20
f mo NnC10H22+0H<=>H20+DC10H21
nC10H22+0H<=>H20+EC10H21
B C.H.CH; |H+02<=>0H+0
nC10H22+0H<=>H20+CC10H21
C2H3+02<=>CHZHCO+0
A20H+C2H6=>NAPHT+OH+C2H5
AC3H5+HO2<=>C3H50+0H
CH20+HO2<=>HC 0+H202
nC10H22+0H<=>H20+BC10H21
MO+OH<=>MO3J+H20
nC10H22+0H<=>H20+AC10H21
MO+OH<=>MO4J+H20
MO+OH<=>MO5J+H20
MO+OH<=>MO6J+H20
MO+OH<=>MO7J+H20
C10H7CH3+H<=>C10H7CH2+H2
AC3H5+H(+M)<=>C3H6(+M)
HO2+OH<=>H20+02
C2H50H (+M)<=>C 2H5+OH (+M)
C2H3+02<=>CH20+HCO
2HO2<=>H202+02
|| A20H+OH<=>A20+H20

-0.35 -03 025 -02 015 -01 -0.05 0 0.05 01 0.5
Sensitivity coefficient

Figure 99. Analyse de sensibilité pour le B30 modeke1210 K, ¢ = 1, 20 bar et pour une
consommation de 19,08%lu 1-méthylnaphtaléne, de45,74% du n-décane et de60,71% de
I’octanoate de méthyle.

La Figure 99présente les résultats des analyses de sensibilité de 1’oxydation du
carburant modéle B30. Comme on pouvayt attendre, les analyses de sensibilité a
1210K n’ont pas révélé un comportement inhabituel de la chimie a haute température.
Le systeme est principalement sensible aux cinétiques du sous-mécagSme'€st-

a-dire aux réactions : 'HO, = OH+0O, HO,’+OH = H,0+0,, et CH,O'+HO, =
HCO'+H202.
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Conclusion

Danscette partie de 1’étude, on a mesuré les délais d’auto inflammation du
carburant modéle type B30 composé de 49% molndécane/ 21% mol d’1-
méthylnaphthalene/ 30% mol d'octanoate de méthyle. Ces expériences ont été
réalisées dans un tube a choc du Laboratoire IVG de 1I’Université de Duisburg en
Allemagne, a 20 et 40 bar, pour des richesses comprises entre 0,5 et 1,5 et dans
I’intervalle de températures 700531200 K. Le schémd’oxydation développé dans
le chapitre précédent a été amélioré grace a ces données experimentales obtenues en
tube a choc ou les données a basse température sont utiles pour apporter des
améliorations au model@insi, le nouveau modele d’oxydation est capable de décrire
raisonnablement les délais d’auto-inflammation dun carburant modele de type B30
dans une large gamme de conditions (700 a 1200 K, 20tet4f= 0,5-1,5) ainsi que
des données expérimentales de la littérature pautodinflammation du n-décane, du
1-méthylnaphtaléne éfun carburant modéle de type gazole.

Des données expérimentales complémentaires portant sur les vitesses de

flamme des carburants modeles déja considérés dans ce travail, ainsi que les
modélisations cinétiques associées, seront présentées dans le chapitre suivant.
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Chapitre 5

Etude expérimentaler modélisation de ’oxydation de
carburants modeles en flammes laminaires pré-mélangées

Lorsque I’on fournit une énergie, idéalement ponctuelle, a un mélange combustible,
pris dans des conditions de température et de pression données, on initie des réactions
chimiques qui vont se propager a I’ensemble du mélange sous la forme d’un front que ’on
pourra détecter et suivre. La vitesse a laquelle se propage cette zone réactionnelle est
fonction du mélange combustible (nature du carburant, la teneur en oxygene, ...) des
conditions initiales de température et de pression et de la géométrie.

5.1 Régimes de propagation de flamme.

Il existe deux types de propagation de flamme en fonction de sa vitesse de
déplacement : la déflagration et la détonation. Lorsque la vitesse est subsonique par rapport
aux gaz frais, on parle d’une déflagration. Par contre, si la vitesse de propagation du front
de flamme est supersonique, on parkene détonation. La déflagration se déplace dans le
pré-mélange et sa vitesse peut, dans certains cas, évoluer au cours du temps pour former
une détonation, on parle alors de transition entre déflagration et détonation.

Lors de la déflagration, 1I’écoulement de gaz a travers le front de flamme peut étre
laminaire ou turbulent. Ainsi, si I’écoulement est laminaire, la vitesse de gaz frais par
rapport au front de flamme dans une direction normale a celui-ci aura une grandeur
caractéristique au type de mélange carburant/oxydant, cela signifie que la vitesse laminaire
de flamme est une propriété intrinseque du mélange combustible. Cette vitesse prend
également les appellations « vitesse de flamme laminaire », « vitesse fondamentale de
combustion » ou encore « vitesse normale de combustion

Les flammes laminaires sont provoquées par un allumage ponctuel de source faible
dans un milieu libre d’obstacles. Cette flamme adopte une forme sphérique dans sa phase
initiale et en I’absence de parois, limitée par les gaz frais, lors de sa propagation.

5.2 Structure d’une flamme de pré-meélange

On distingue plusieurs zones dans un front de flamme qui, selon les différentes
théories, peuvent inclure les principaux phénomenes fondamentaux. Ainsi, entre les
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théories les plus répandues se trouvémthéorie thermique de Mallard et Le Chatelier, la

théorie de Zeldovich, Frank-Kamendiskt Semenov et enfin, les théories radicalaires
complétes.

5.2.1 Théorie thermique : Loi de Mallard et Le Chatelier

Dans cette théorie, la propagation de la flamme est controlée par des phénoménes
de diffusion thermique. Ainsi, ils découpent le front de flamme en deux zones : Une zone
de préchauffage’épaisseur dp, ou les gaz combustibles sont portés a une température
suffisante par que I’inflammation ait lieu, et une zone réactionnelle d’épaisseur or
(6r=0,1.(dp+ or)) ou le dégagement de chaleur se produit. Cette zone est donc délimitée par
la température d’inflammation du coté des gaz frais, et par la température d’équilibre apres
combustion du c6té des gaz brilés.

T. concentration
(urmtés arbitraires)

Intarmadi siras

Etat final

i Etat irutial
(gazbuillés)

(gaz frais)

>4
5 5,
Figure 100. Structure de la flamme laminaire pré-mélangée.

b
b |

Cette théorie permet de relier la vitesse fondamentale de flamme avec la vitesse de
réaction globale

S°~=VJaw' (2)

Ou w* est la vitesse de réaction chimique,
A

pC,

A est la conductibilité thermique,
pest ladensité

Cp est la capacité calorifique.

a =

est la diffusivité thermique,
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Ainsi, bien que I’on ne puisse pas évaluer la valeur de la vitesse fondamentale de
flamme,elle permet néanmoins de déduire facilement son évolution en fonction d’une part
de parametres thermphysiques et, d’autre par de la variation du taux de réaction en
fonction de réactions en fonctions des conditions initiales.

5.2.2 Modéle de diffusion Thermigue et massique : Zeldovich, Frank-Kamenetskii et
Semenov.

Cette théorie se base sur celle de Mallard et Le Chéatelier en incluant a la fois la
diffusion des espéces et la diffusion de chaleur. Selon cette théorie, la température
d’inflammation est trés proche de la température adiabatique de flamme, car la vitesse de
réaction suit une loi exponentielle. Dans le cas ou les nombres adimensionnels de Schmidt

et de Prandlt sont égaux a un, la résolution des équations de conservation mene a 1’égalité
suivante :

Ea

o 21C7, .Z'.nr",ol(nr J" (Ajn (RTZJM o RT o
' e n)\B)\Ea) |(T,-T, )"

proHCP_ 1 oo M g el @
A D D

Wl >

ou p est la viscosité dynamique
D le coefficient de diffusion massique

a la diffusivité thermique
n, etn  sontles quantités de réactifs et de produits

A est la conductibilité thermique

T, estla température de flammg, est la température initiale

C_p et C ), sont respectivement la capacité calorifique moyenne &peeT, et la
capacité calorifique calculée a T

T etp la température et la masse volumique
N représente I’ordre de la réaction bilan

7’ est un facteur pré-exponentiel et Ea est I’énergie d’activation globale.

5.3 Vitesse fondamentale de flamme
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L’étude des propriétés d’une flamme dans certaines conditions permet d’obtenir la
vitesse de propagation en 1’absence de toute perturbation. Dans le cas d’un pré-mélange, le
front de flamme plat se déplace en écoulement laminaire des gaz bralés vers les gaz frais, la
vitesse de flamme laminaire est définie comme la vitesse de progression de la flamme vers
les gaz frais dans une direction normale a celui-ci. Cette propriété intrinseque du mélange
combustible peut étre mesurée expérimentalement.

Plusieurs dispositifs expérimentaux permettent I’étude de flammes laminaires :

e Les brdleurs classiques (flamme quasi-conique), a flamme plate ou a jets opposés
pour les flammes stationnaires

e La méthode de la bombe sphérique ou de la bulle de savon dans le cas de flamme en
déplacement

Dans cette étude, les mesures ont été effectuées en bombe sphérique. Pour ce cas la
vitesse fondamentale differe de la vitesse spatiale en raison du changement des conditions
thermodynamiques dans le front de flamme. Dans ce cas, le dégagement de chaleur di a la
réaction produit une augmentation de la température et donc du volume molaire. La vitesse
spatiale mesurée est €gale a la somme de la vitesse fondamentale de flamme et de la vitesse
d’entrainement générée par I’expansion thermique:

V, = U, +U, (3)

ou W est la vitesse degaz frais induite par I’expansion de la flamme et u,, la
vitesse de combustion laminaire.

Ceci est appelé I’effet piston et est caractérisé par le taux d’expansion qu’il est
possible de déterminer thermodynamiquement pour un mélange donné dans des conditions

données o = b avec p, la masse volumique des gaz briléset la masse volumique

Pu
des gaz frais. Dans le cas d’une flamme infiniment mince en propagation sphérique, la
relation générale’écrit :

s =Ly ot ARy
e 3R, dt

Lors de I’étude de la propagation dans une enceinte fermée, telle une bombe
sphérique, il est nécessaire de tenir compte de la variation de la pression due a I’expansion
thermique des gaz lors de la mesure de la vitesse fondamentale de flamme. Cependant, si
I’observation de la propagation de la flamme se limite a un faible volume devant le volume
de I’enceinte, il est possible de négliger cette variation de pression dans 1’enceinte si la
vitesse de flamme n’est pas trés élevée par rapport a la vitesse du son dans les gaz frais. Le
calcul de la vitesse fondamentale de flamme est donc possible en se basant sur les premiers
instants de sa propagation.
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5.4 Vitesse fondamentale de flamme a étirement nul

Lors de la propgation d’une flamme laminaire, cette derniére peut étre soumise a
un étirement. Cet étirement provient d’une vitesse tangentielle non nulle générée par les
échanges de masse et de chaleur qui vont modifier la propagation de la flamme et, selon la
méthodologie utilisée, ils peuvent étre expliqués par :

e Une déformation de la zone réactionnelle due a la géométrie de
I’écoulement (propagation sphérique par exemple)

e Un écoulement non-uniforme en amont du front de flamme (cas du braleur a
flamme plate)

Markstein a décrit les effets liés au rayon de courbure de la flamme sur sa
structure ou la vitesse normale de combustignvarie linéairement avec ’inverse du

rayon de courbure, selon la relation :
LI
u-=s".— (5
TS =9 R 5)

ou L’est une grandeur caractéristique de I’ordre de 1’épaisseur du front de flamme
S? est la vitesse fondamentale de flamme a étirement nul

R est le rayon de courbure

Ainsi, D’étirement K est défini par le taux d’accroissement de la surface de la
flamme A pour un intervalle de temps dt.

_ 1A

=—— (6)
A dt

Pour une propagation de la flamme sphérique :
2 dr,

K=—— (7).
ro dt

Pour un étirement faible, la théorie asymptotique des flammes prévoit une évolution
linéaire de la vitesse fondamentale de flam@eavec I'étirement permettant ainsi de

déduire la vitesse fondamentale de flamme & étiremers,nul
S -S, =LK (8
Le calcul de la vitesse fondamentale de flamme a étirement nul est donc possible
V., -V, =LK avecL=oxL"'

pour une propagation sphérique :
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. V,
V, -V, =2xLx—= (9)
s

Deux méthodes sont possibles pour la dérivatiorvdea partir de I’évolution du rayon de
la flamme en fonction du temps

1. En exprimant le rayon sous la forme d’un polyndéme de 5*™degré

rzzsla,.ti ou Vszzslati’l
i—0 i—0

Ce qui permet d’estimer K puis de tracer I’évolution de Vg = f (K)

2. En intégrant directement 1’équation :

vo_drf _ 2|_>< dr,
° dt r, dt

Ce qui donne par intégration :

i :v;(t—tf)—zun[ i ]

(10)

r.final r.final

avec fna le rayon final de la flamme. Par régression multiple il est ainsi possible de
déterminer la vitesse de propagation spatiale a étirement nul de la flamme. Connaissant la
valeur du coefficientl’expansion o, il est alors possible d’obtenir la vitesse fondamentale
de combustion & étirement nul

o

-V
s =Y
¥ TS (12)

5.5 Influence des conditions initiales sur la propagation des flammes

La vitesse normale de combustion est influencée par la température, la pression des
gaz frais, la nature du combustible ou la richesggd¢rt d’équivalence) du mélange.

5.5.1 Pression initiale

L’influence de la pression sur S, est plus complexe. Cette influence dépend de la
température de flamme et de la richesse du mélange. Ainsi, la vitesse fondamentale de
flamme décroit avec la pression pour des flammes relativement froides comme le montre la
Figure 101. En revanchepyr des flammes trés chaudes, ’influence de la pression est
faible, voire positive. Cette influence est également positive pour de fortes dilutions.
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H,+AIR ( To =298K ) o Andrews & Bradiey ( double kemel )
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Figure 101 Influence de la pression initiale sur la vitesse fondamentale de flamme & 298 K. Gelfand
2000

5.5.2 Température initiale

La vitesse fondamentale de flamme augmente avec la température ; en effet la
cinétique est accélérée a haute temtpér, comme le montre la relation d’Arrhenius
(Figure 102) car la flamme cede moins de chaleur au mélange frais.

- A
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o - - :
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R 1 = Kumar and Sung 2007 (380 K)
g 20 & Kumar and Sung 2007 (400 K}
— N 4 Kumarand Sung 2007 (470 K)
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8 10+ — model 400K
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0
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Equivalence Ratio @

Figure 102 Influence de la température initiale sur la vitesse de flamme laminaire. Kumaet
al. 2007; Kumar et al.2007.

5.5.3 Influence du rapport d’équivalence

Le rapport d’équivalence (richesse) du mélange est défini par la relation:

( Fue!
$ = T Treel (13)
loxygénP/stoe
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En général en augmentant la quantité de carburant dans le mélange combustible, la
vitesse fondamentale de flamme augmente en passant par une valeur maximale aux
environs de la valeur steechiométrique, une richesse légéerement supérieure a 1, et au-dela,
la vitesse décroit.

5.5.4 Influence de la dilution

La vitesse fondamentale de flamme diminue avec le taux de dilution du mélange.
De plus, le diluant joue un réle important syr, Soit au travers de la température de
flamme, soit au travers de la diffusivité thermique. Ainsi, Ar gtoNt des diffusivités
thermiques proches mais la capacité calorifique de N2 est [égerement plus grande que celle
de Ar, alors §Ar) > S (N). Tandis que pour des capacités calorifiques identiques,
comme c’est le cas pour les deux gaz nobles Ar et He, la difféerence en diffusivité
thermique aura des effets sur la: Sliffusivité thermique de He étant plus élevée que celle
de Ar, S (He)> S (Ar), Figure 103.

50 i n T S—
45 3 CHAir/Diluent Flames ¢ = 1.0 & NTP
k Symbols: Exp

Solid ines: PREMIX simulations
Dashed lines: COSHAB smulations

4 HE
A AR
- N
e O

ey — . — -
0.0 0.1 02 0.3 0.4 0.5
Mole Fraction of Diluents

Unstretched Laminar Burning Velocities (cm/s)

Figure 103 Influence du diluant initial sur la vitesse de flamme laminaire. Qiaet al.2008

5.5.5 Influence de la nature du combustible

La vitesse fondamentale de flamme dépend aussi de la structure chimique du
carburant. Pour des hydrocarbures linéaires, la vitesse fondamentale de flamme augmente
avec la longueur de chaine ; tandis que pour les hydrocarbures ramifiés, la vitesse
fondamentale de flamme diminue avec les ramifications. Egalement, la nature des liaisons
joue un réle important : les insaturations augmentent la vitesse laminaire de flamme.

Les péroxydes, aldéhydes et éthers possédent des vitesses fondamentales de flamme

elevées, spécialement lorsque les composés sont cycliques. Les corrélations sont plus
complexes pour des mélanges de plusieurs hydrocarbures.
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5.6 La Bombe Sphérique SF2

La bombe sphérique SF2 (Spherical Flame Facility) du laboratoire ICARE est le
dispositif utilisé dans la troisieme partie de cette étude pour les mesures de vitesse
fondamentale de flamme. Ce dispositif permet de déterminer la vitesse normale de
propagation ou de combustion de flamme de carburants en phase gazeuse, grace a une
source faible d’énergie qui démarre la combustion au centre de I’enceinte. Cette
propagation aura lieu dans un milieu isolé, contr6lé et libre d’obstacles.

L’enceinte sphérique est constituée par deux sphéres concentriques en acier
inoxydable Z2CN18-10 de 476mm et 500mm chacune. Entre les deux sphéres la
circulation d’une huile chaude maintient la température du systeme. Les pressions des
opérations, pour la sphére interne, peuvent varier entre 0 bar et 50bar et sa température
d’opération peut varier jusqu’a 206°C. La Figure 104 montre en détail les éléments qui
constituent la bombe sphérique de notre étude.

PIED - SUPPORT

(Vue de face) (Vue de coté) (vue de haut)

Figure 104. Différentes vues de la bombe sphérique utilisée durant cette étude ; &t H, hublots de
visualisation de la flamme, E et E; électrodes en tungsténe, de capteur de pression, T
thermocouple, G systéme d’introduction des gaz et FC, et FC,la circulation du fluide chauffant.

Figure 105. Vue de la seconde enveloppe de la bombe sphérique.
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5.6.1 Principe de fonctionnement

La méthode de la bombe sphérique est associée a la technique de strioscopie laser
(Figure 106 qui permet de visualiser la propagation de la flamme, a 1’aide d’une caméra
rapide (100 000 images/s). Ce dispositif permglegnent d’observer les instabilités du
front de flamme et sa limite de propagation. La source lumineuse est focalisée grace a une
lentille bi-convergente de 200 mm. Le faisceau réfléchi sur le premier miroir traverse la
bombe a travers les hublots de sections circulaires en quartz avant de trouver un second
miroir hémisphérique de méme focale que le premier. Les images sont projetées sur un
écran placé entre la point focale image et la caméra.

Caméra CCD rapide

ecran couteau

Bombe sphérique

Miroir a inflammation centrale
hémisphérique

AN

/

Miroir
hémisphérique

Source lumineuse

Figure 106. Dispositif de visualisation de la flamme par strioscopie laser.

La bombe sphérique est liée & 2 pompes a vide primaires d&t26hacune. Pour
son remplissage, lors de cette étude, les mélanges ont été préparés au sein du dispositif par
la méthode des pressions partielléShydrocarbure est vaporisé a travers un septum
pendant que I’air sec est introduit par le systeme d’introduction des gaz. La pression est
mesurée grace aux manometres capacitifs BARATRON -MKS (0-100 et 0 - 1 000 Torr), et
par un capteur piézo-résistif 4075A10V64 - Kistler (0 - 10 bar).

Deux électrodes en tungstene reliées a un systeme de décharge de haute tension
déclenchent DI’inflammation au centre de la sphére, apreés introduction du mélange
combustible (Figure 107). Les gaz bralés de cette combustion adoptent une forme de
propagation sphérique. La création de I’étincelle induit I’envoi d’un signal TTL permettant
la synchronisation de I’acquisition vidéo et des enregistrements de capteur aux parois. A la
fin de la combustion, le systéme est vidé grace aux deux pompes déh2hacune.
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Bombe Etincelle
Sphérique /

Electrodes
28
£ 58
A > = -
85
Source Haute S 2
Tension | n 2o
T e e } o
| Sonde de
} ’ Oscilloscope Courant
Caméra

Figure 107. Schéma du dispositif d’inflammation des mélanges.

5.7 Méthodologie

Le déclenchement de 1’étincelle au centre de la chambre active 1’acquisition des
images (512 x 512 pixels)’aide d’une caméra rapide a 6000 images/s via un signal TTL
€gal a zéro (Figure 108). La propagation sphérique se déroule a volume constant et le gaz
dans lequel la flamme se déplace est lui & pression variable. Les images, tout dai long
I’expérience, doivent étre prises au début de la propagation de la flamme, quand la
combustion est isobare et quasi isotherme.

L'évolution du rayon de la flamme en fonction du temps peut étre extrate de
images, et la vitesse de la flamme spatialepéut alors étre déduite au travers de la pente
de cette évolution, Figure 109.
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Figure 108 Exemple d’évolution de la pression durant ’acquisition d’une S;. Le combustible est le
gazole modeéle.
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Figure 109. Evolution du rayon de flamme en fonction du temps.

L’évolution de la pression est enregistrée pour chaque carburant a chaque richesse
grace a un oscilloscope. La Figure 110 montre des profils de pressions pour des
expériences a différentes rapports d’équivalence de I’octanoate de méthyle a 423 K et 1 bar
de pression initiale. Comme le montre la figure, les pics de pression sont plus instables
(oscillation de la pression) pour des mélanges riches en reflétant la présence de cellules au
sein de la flamme.
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Pression absolue (bar)

Octanoate de Méthyle
T=423K, P, .=1bar

initiale

| \ \
0 0.1 0.2 0.3
Temps (s)
Figure 110 Evolution de lapression en fonction du temps de I’octanoate de méthyle pour un intervalle
de rapports d’équivalence de 0,54 & 1,25.

Les expériences réalisées avec ce dispositif ont permis de suivre 1’évolution de la
vitesse fondamentale de flamme entre les limitegiinfé et supérieure d’inflammabilité.
Ces expériences ont été réalisées uniqguement pour les carburants modéles représentatifs du
gazole (70% mol de n-décane et 30% mol de 1-méthylnaphtalene) et du B30 (49% mol de
n-décane, 21% mol de 1-méthylnaphtaléne et 30% méthyle octanoate).

Les vitesses ont été mesurées pour une large gamme de richesse, a partir de la limite
inférieure d’inflammation (& une condition initiale de 423 K et 1 pajusqu'a 1’apparition
des instabilités de flamme, c’est-a-dire, jusqu’a I’apparition de flammes cellulaires
difficilement exploitables.

La détermination de la vitesse spatiale a étirement nul peut étre obtenue selon deux
méthodes différentes
o Par approximation du rayon selon une fonction polynomiale ou la dérivée de ce
rayon en fonction du temps permet d’accéder a la fois a la vitesse spatiale étirée et a
I’étirement. Ainsi, en tragant la vitesse spatiale étirée en fonction de I’étirement et
par extrapolation a K=0 permet d’en déduire VS°
Par intégration de la relation (11).

Les deuxVS® déduites des deux méthodes ont été tracées en fonction du rapport

d’équivalence sur la Figure 111. Comme on peut le voir les deux méthodes donnent des
valeurs comparables aux erreurs expérimentales pres (£5%).
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Figure 111 Evolution de la vitesse spatiale de flamme du carburant modéle type gazole en fonction de
I’étirement pour quelques rapports d’équivalence.

Par la suite I’intégration directe est privilégiée, car elle permet de réduire
considérablement les erreurs sur les longueurs de Markstein (LametiiadL2003).

5.8 Résultats expérimentaux

5.8.1 Conditions expérimentales

Plusieurs séries d’expériences en bombe sphérique ont ¢été réalisées. Tous les
hydrocarbures utilisés ont été obtenus aupré&igima-Aldrich e n-décane (CAS 124-18-
5, >99% de pureté), le mé&hylnaphthalene (CAS 90-12-0, >95% de pureté)acsttanoate
de méthyle (CAS 111-11-5, pureté >99%). Les conditions expérimentales sont présentées
dans le tableau suivant.

Tableau 32. Conditions initiales étudiées au cours de ce travail.

Pinitale  Tinitiale
X Fuel X 02 X N2

Carburant (bar)  (K) 1
IDEA-fuel 0.0064 . . 0,45

70% n-décane + 30% 1- let4 423  a R d Q88 g
méthylnaphtaléne 0.0158 ’ 2,22

B30
49% n-décane +21% 1- letd 423 0’0282 0,208 a 0,783 a 0’356
A a 0,

méthylnaphtaléne + 30% 00219 0,205 0,772 151

octanoate de méthyle
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5.8.5 Carburant type IDEA-fuel : 70%mol n-décane-30%mol 1-méthylnaphtaléne

a) Reésultats obtenus a une pression initiale de 1 bar

Un mélange binaire correspondant au carburant modele type gazole a été étudié
(70%den-décane et 30%d'1-méthylnaphtaléne en mol). La combustion de ce mélange a été
étudiée dans l'air. La température initiale a été fixée a 423 K. Pour ce mélange, les mesure
ont été réalisées pour deux pressions initiales différentes: 1 et 4 bar. Les parametres
expérimentaux de chaque expérience sont présentés en détail sur le Tableau 33.

Tableau 33. Résultats expérimentaux poulle gazole modeéle a 1 baet 423 K. L’ : Longueur de
Markstein, TF : température de flamme adiabatique et PAICC (combustion adiabatjue, isochore).

4 Slgma sy (mm)  (bar)  Pewe(K)  (bar)
059 441 28390 1.106 - 1810 5295
061 450 31664 0843 - 1851 5,392

0,62 4,52 30,857 0,894 5,048 1855 5,418
0,62 4,54 33,706 0,975 - 1867 5,447
0,63 4,57 31,160 0,638 5,040 1872 5,473
0,65 4,68 34,195 0,630 5,123 1921 5,611
0,66 4,70 34,378 0,554 5,293 1928 5,612
0,66 4,72 35,616 0,560 5,299 1931 5,629
0,68 4,83 37,444 0,560 5,433 1975 5,770
0,70 4,92 35,628 0,734 5,239 2004 5,853
0,70 4,92 42,879 0,372 5,631 2006 5,844
0,70 4,92 42,518 0,495 5,639 2007 5,868
0,71 4,93 44,142 0,487 5,623 2016 5,849
0,72 4,97 47,683 0,547 5,689 2026 5,915
0,74 5,10 51,790 0,408 5,775 2075 6,024
0,80 5,31 55,100 0,386 6,075 2158 6,255
0,81 5,36 56,287 0,309 6,043 2173 6,284
0,81 5,37 56,230 0,384 6,098 2178 6,297
0,82 5,42 59,372 0,351 6,082 2192 6,317
0,87 5,56 64,033 0,168 6,220 2253 6,485
0,95 5,83 63,920 0,216 6,417 2325 6,736
0,99 5,90 65,384 0,200 6,439 2348 6,822
1,04 5,98 66,154 0,188 6,539 2368 6,931
1,05 5,99 65,743 0,203 6,495 2369 6,936
1,08 6,04 69,912 0,239 6,643 2370 6,995
1,10 6,05 69,267 0,222 6,655 2366 7,041
1,11 6,04 68,095 0,236 6,615 2367 7,049
1,11 6,04 66,548 0,196 6,621 2366 7,036
1,22 6,05 61,767 0,086 6,705 2307 7,148
1,22 6,03 62,373 0,133 - 2305 7,133
1,24 6,04 61,377 0,107 6,770 2291 7,163
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1,25 6,01 59,731 0,119 6,704 2285 7,125
1,26 6,02 59,148 0,060 6,480 2278 7,156
131 5,99 52,068 -0,008 6,721 2246 7,144
1,39 5,93 44,897 -0,075 6,732 2188 7,123
1,39 5,91 41,255 -0,145 6,805 2184 7,113
1,70 5,66 16,002 -0,441 6,377 1962 6,890
2,22 5,19 6,900 -0,600 4,012 1614 6,394

A une pression initiale de 1 bar, l'inflammation du mélange combustible, avec une
propagation totale, a été obtenue pour des rapports d'équivalence compris entre 0,59 et
2,22. Avec le systeme d'inflammation utilisé, aucune flamme n'a pu étre initi€ée pour des
rapports d'équivalence inférieurs a 0,45.

A partir des expériences réalisées avec ce mélange, nous avons tracé I'évolution de
la vitesse spatiale en fonction de la richesse (Figure 112-a) ainsi que celle de la vitesse
fondamentale de flamme (Figure 112-c). Nous notons une évolution de ces vitesses selon
une forme en cloche. Elles présentent des maxima pour un rapport d'équivalence d'environ
1,08 et qui sont respectivement de 415 ¢nes69,9 cm:$. Sur la méme figure, on peut
également observer les longueurs de Markstein extraites en fonction du rapport
d'équivalence (Figure 112 b et d). Les deux types de longueurs suivant la méme évolution
avec l'accroissement du rapport d'équivalence, on note une décroissance a mesure que ce
dernier augmente avec un changement de signe pour une richesse critique de 1,31.
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Figure 112 Evolution de la vitesse spatiale (a) et fondamentale (c) de flamme laminaire a étirement
et la longueur de Markstein (b) et (d)en fonction du rapport d’équivalence pour des mélanges
carburant modéle gazole / air & 423 K et 1 bar de pression initiale.

Pour un rapport d'équivalence égale a 0,59, la flamme initiée au centre de la bombe
se propage a la méme vitesse dans toutes les directions donnant naissance ainsi a une
flamme sphérique. De plus, elle présente un front bien lisse sans aucun plissement comme

on peut le voir sur la Figure 113.
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69ms 73ms 88ms 99ms

Figure 113 Images de propagation de flamme du gazotlaodéle a un rapport d’équivalence de 0,59.

Le méme type de flamme est obtenu lorsque le mélange combustible est enrichi en
combustible jusqu'a une richesse limite de 1,39. Au-dessus de cette richesse, le plissement
de la flamme apparait comme on peut le voir sur la Figure 114.

30ms 33ms 49ms 53ms
Figure 114 Images de propagation de flamme du gazole modélaia rapport d’équivalence de 1,70.

Ce plissement est d'autant plus important que la richesse est grande, de méme, le
plissement de la flamme se produira pour des rayons de flamme qui seront d'autant plus
petits que la richesse sera élevée. Enfin, lorsque l'on se rapproche de la limite
d'inflammabilité supérieure, nous notons une propagation de la flamme qui se fait a une
vitesse plus lente dans la direction descendante que dans la direction ascendante en raison
des forces de flottabilité qui deviennent plus importantes que les forces inertielles. Ce
phénomeéne est illustré, Figure 115, dans le cas du mélange (Or#d&8anel-
méthylnaphtaléne) pour une richesse de 2,22.

29ms 52ms 81ms 96ms
Figure 115 Images de propagation de flamme du gazolaodéle a un rapport d’équivalence de 2,22.
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b) Résultats obtenus a une pression initiale de 4 bar.

Des essais ont été réalisés pour ce méme melange avec une pression initiale plus
élevée,sat 4 bar, tout en maintenant la température initiale a 423 K. Les détails des
conditions expérimentales se trouvent sur le Tableair8dssous.

Tableau 34. Résultats expérimentaux pour le gazole modeéle a 4 betr423 K. L’ : Longueur de
Markstein, TF : température de flamme adiabatique et PAICC (combustion adiabatjue, isochore).

) Sigma SE (cm/s) L' (mm) Ppa(bar) Te(K)  Pacc (bar)
0,59 4,367 16,32 1,982 19,588 1798 21,01
0,62 4,506 17,84 1,054 20,815 1853 21,60
0,62 4,537 16,39 0,842 20,812 1865 21,80
0,62 4541 17,82 1,201 19,305 1867 21,82
0,64 4,624 23,24 0,864 - 1899 22,19
0,66 4,726 22,50 0,870 21,852 1938 22,66
0,67 4,766 23,15 1,058 21,330 1954 22,84
0,69 4,836 24,26 0,433 22,360 1981 23,16
0,69 4,869 23,37 0,452 22,038 1994 23,30
0,73 5,029 27,63 0,417 23,225 2056 23,99
0,78 5,279 34,24 -0,067 24,226 2146 25,06
0,83 5,467 42,03 -0,155 24,928 2220 25,82
0,84 5,498 42,95 -0,064 - 2227 25,95
0,89 5,672 42,92 0,083 25,081 2294 26,63
0,89 5,677 44,46 0,199 25,372 2296 26,65
0,90 5,720 43,57 0,165 25,368 2306 26,90
0,93 5,820 46,72 0,344 25,843 2340 27,50
0,94 5,862 44,69 0,307 25,876 2354 27,39
0,95 5,895 45,61 0,104 25,889 2364 27,66
0,97 5,957 48,73 0,349 - 2379 27,78
0,99 5,999 48,62 0,041 19,920 2395 27,96
1,01 6,032 48,29 -0,069 26,373 2402 28,11
1,01 6,025 48,81 -0,0760 26,490 2405 28,07
1,04 6,079 48,47 -0,062 26,858 2411 28,35
1,06 6,090 52,39 -0,308 26,713 2413 28,44
1,06 6,106 49,94 -0,037 - 2412 28,54
1,07 6,114 48,14 -0,154 - 2410 28,61
1,08 6,103 50,83 -0,140 26,646 2407 28,59
1,09 6,109 49,41 -0,043 27,168 2404 28,66
1,10 6,137 49,41 -0,227 27,102 2398 28,84
1,11 6,111 49 47 -0,178 27,194 2396 28,74

1,14 6,107 47,32 -0,089 27,196 2382 28,84
1,14 6,133 47,81 -0,189 26,974 2378 28,84

Dans le domaine de composition ou il était possible de mesurer la vitesse de
propagation de la flamme, on note une augmentation de la vitesse avec celle du rapport
d'équivalence (Figure 116). Lorsque ce dernier atteint la valeur de 1,06, la vitesse spatiale
(Figure 118) et fondamentale (Figure 116c) sont maximales : respectivement 317atm.s
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52,38 cm.8. Puis au-dela de ce rapport d'équivalence, la vitesse, spatiale fondamentale, de
flamme décroit. Ainsi, I'augmentation de la pression initiale de 1 a 4 bar a eu pour effet de
diminuer fortement la vitesse fondamentale de flamme maximale qui passe ainsi de
69,91 cm.g & 52,3&m.s?, soit une réduction d'environ 36.

La Figure 116b et d illustre également I'évolution des longueurs de Markstein en
fonction du rapport d'équivalence. On note encore une fois une diminution des longueurs
de Markstein a mesure que le rapport d'équivalence augmente. Le changement de signe se
produit au voisinage du rapport d'équivalence critique de 0,77 indiquant le début de
I'apparition des instabilités thermo-diffusives responsables du plissement de la flamme. On
peut noter que cette apparition se produit pour un rapport d'équivalence plus faible que
celui obtenu a 1 bar.
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Figure 116. Evolution de la vitesse spatiale (a) et fondamentale (c) de flamme laminaire a étirement
et la longueur de Markstein (b) et (d)en fonction du rapport d’équivalence pour des mélanges
carburant modéle gazole / air a 423K et 4 bar de pression initiale.

La richesse minimale pour laquelle une inflammation suivie d'une propagation
totale a été obtenue est de 0,59 (Figure 117). Par contre, les mesures n'ont pu étre réalisées
gue jusqu'a une richesse de 1,14 en raison de l'apparition précoce des instabilités thermo-
diffusives rendant la détermination des vitesses fondamentales de flamme impossible
(Figure 119). Ainsi la flamme a présenté une surface de flamme plissée dés un rapport
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d'équivalence de 0,73 (Figure 118) méme si dans ce cas le plissement est tres faible, ce qui
n‘empéche pas la détermination de la vitesse fondamentale de flamme.

23,17 ms 33,17 ms 49,83 ms 66,50 ms
Figure 117. Images de la flamme au cours de sa propagation pour le mélange 0,7 fd@écane/1-
méthylnaphtaléne dans I’air initialement a 4 bar et 423 K. Le rapport d'équivalence est de 0,59.

10 ms 18 ms 22 ms 30 ms
Figure 118 Images de la flamme au cours de sa propagation pour le mélange 0,7 (3g&cane/1-
méthylnaphtaléne dans P’air initialement a 4 bar et 423 K. Le rapport d'équivalence est de 0,73.

8,17 ms 9,83 ms 11,49 ms 13,16 ms
Figure 119 Images de la flamme au cours de sa propagation pour le mélange 0,7 f3@#cane/1-
méthylnaphtaléne dans I’air initialement a 4 bar et 423 K. Le rapport d'équivalence est de 1,14.

5.8.6 Carburant modéle type B30: 49%mol n-décane-30%mol octanoate de méthyle-
21%mol 1-méthylnaphtalene

a) Résultats obtenus a une pression initiale de 1 bar

Afin de quantifier I'impact de I'ajout d'un composé oxygéné représentatif des esters
méthyliques thuile végétale sur les vitesses fondamentales de combustion du gazole, nous
avons étudié le mélange combustible ternaire correspondant au mélange modele du gazole
auquel nous avons rajouté 30 % en volume d'octanoate de méthyle. Ainsi le combustible
ternaire étudié est composé de : 49 % de n-décane, @1-féthylnaphtaléne et 3%
d'octanoate de méthyle. Comme précédemment, la combustion de ce mélange a été étudiée
dans l'air. La température initiale a été fixée a 423 K. Pour ce mélange, les mesures ont été
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réalisées pour deux pressions initiales différentes: 1 et. Dlagas le Tableau 38i-
dessous, les conditions expérimentales utilisées dans ce cas sont présentées.

Tableau 35. Résultats expérimentaux pour le B30 modéle a 1 bat 423K. L’ : longueur de Markstein,
TF : température de flamme adiabatique et PAICC (combustion adiabatique, isochore)

S_O L' I:)max TF a I:)AICC
(cm/s)  (mm) (bar)  Pese(K)  (bar)
0,61 4,488 32,578 3,867 5,080 1839 5,379
0,63 4,586 37,106 3,924 5,191 1876 5,488
0,63 4,585 36,393 3,611 5,229 1876 5,493
0,70 4,902 43,962 2,620 5,611 1993 5,837
0,70 4,921 45,857 2,544 5,673 2000 5,857
0,79 5,307 51,999 1,449 6,016 2143 6,242
0,82 5,421 57,707 2,078 6,103 2184 6,359
0,84 5,482 54,991 1,985 6,050 2206 6,412
0,85 5,512 57,711 1,436 6,202 2221 6,438
0,91 5,708 62,218 1,474 6,302 2281 6,631
0,92 5,733 62,776 1,519 6,328 2293 6,652
0,94 5,771 62,801 1,198 6,387 2309 6,694
0,95 5,819 62,496 1,198 6,373 2315 6,741
0,97 5,888 66,159 1,268 6,467 2330 6,829
0,98 5,875 65,487 1,406 6,454 2335 6,805
1,03 5,975 65,744 1,139 6,588 2357 6,94
1,05 6,003 65,815 1,220 6,603 2360 6,956
1,07 6,030 66,621 1,119 6,564 7,018
1,07 6,045 65,796 1,152 6,659 2361 7,016
1,10 6,039 66,501 1,015 6,598 2358 7,018
1,11 6,055 66,267 1,090 6,639 2356 7,043
1,12 6,058 66,713 1,137 6,701 2352 7,056
1,15 6,065 64,746 0,804 6,694 2341 7,113
1,20 6,069 64,517 0,176 6,741 2312 7,178
1,20 6,054 62,078 0,482 6,678 2310 7,142
1,21 6,064 62,874 0,973 6,713 2303 7,171
1,24 6,062 60,536 0,871 6,658 2281 7,186
1,30 6,004 54,162 0,182 6,522 2242 7,174
1,36 5,974 51,195 -0,085 6,710 2195 7,163
1,38 5,946 45,034 -0,238 6,558 2180 7,169
1,48 5,885 37,318 -0,899 6,998 2107 7,113
1,48 5,882 36,716 -0,730 6,890 2105 7,111
1,51 5,860 32,747 -1,172 - 2084 7,086
1,51 5,854 31,732 -1,374 6,792 2079 7,081

0 Sigma

Les mesures des vitesses de propagation de flamme ont été réalisées pour des
rapports d'équivalence compris entre 0,61 et 1,51. Pour des richesses supérieures a 1,51, le
plissement important de la flamme ne permettait plus de dériver les vitesses de propagation
de flamme. Par contre, coté pauvre, il n'a pas été possible d'enflammer le mélange pour des
fractions molaires en hydrocarbure inférieures a 0,009. Comme pour les autres mélanges,
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on retrouve I'évolution classique de la vitesse de flamme (spatiale ou fondamentale) en
forme de cloche. La vitesse spatiale de propagation de flamme atteint la valeur maximale
de 404 cm/s pour un rapport d'équivalence de 1,12 (Figure 120-(a)). La vitesse
fondamentale de flamme atteint la valeur maximale de 67 cm/s pour le méme rapport
d'équivalence (Figure 12@)). Nous avons aussi tracé I'évolution des longueurs de
Markstein (Figure 120b et d) en fonction du rapport d'équivalence. Encore une fois, on
retrouve un comportement comparable a ceux des autres mélanges. Les longueurs sont
maximales pour le mélange le plus pauvre, puis elles décroissent avec I'enrichissement du
mélange en combustible. Pour une richesse critique de 1,35, on note le changement de
signe de cette longueur indiquant I'apparition de la prépondérance des instabilités thermo-
diffusives et qui se traduisent par un plissement de la flamme de plus en plus prononcé.
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Figure 120. Vitesse spatiale (a) et fondamentale (c) de flamme laminaire a étirement nul et te
longueur de Markstein (b et d) en fonction de la richesse de B30 modéle/air a 423K et 1 bar.

Le domaine de richesse pour lequel une flamme a été obtenue suivie d'une
propagation totale est compris entre 0,61 et 1,51. Ainsi, depuis la limite inférieure
d'inflammation, soit ®=0,61 jusqu'au voisinage de 1,15, une flamme sphérique présentant
un front lisse est obtenue comme on peut le voir sur la Figure 121.
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-

25ms 31ms 37ms 53ms
Figure 121 Images de la flamme au cours de sa propagation du Bafbdéle dans ’air 1 bar et 423 K.
Le rapport d'équivalence est de 0,61.

Lorsque le rapport d'équivalence est de 1,22, nous notons l'apparition de cellules de
grande dimension qui n'altérent que tres légerement la surface de la flamme, comme on
peut le voir sur la Figure 122.

5ms 7ms 9ms 12ms
Figure 122 Images de la flamme au cours de sa propagati@lu carburant modéle B30 dans I’air
initialement a 1 bar et 423 K. Le rapport d'équivalence est de 1,22.

Par contre, au-dela, le plissement de la flamme devient d'autant plus important que
le rapport d'équivalence est grand. Un exemple du plissement de la flamme est donné sur la
Figure 123 pour un rapport d'équivalence de 1,51.

5ms ms 10ms 18ms
Figure 123 Images de la flamme au cours de sa propagation dans le cas du Bafilele dans I’air a
4 bar et 423 K. Le rapport d'équivalence est de 1,51.

b) Résultats obtenues a une pression initiale de 4 bar

Comme pour le carburant précédent, on a également mesuré la vitesse fondamentale
de flamme pour une température initiale de 428K bar de pression initiale. Les détails
des conditions expérimentales se trouvent sur le Tableau 36.
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Tableau 36. Résultats expérimentaux du carburant modéle type B30 a 4 bat 423K. L’ : nombre de
Markstein, TF : température de flamme adiabatique et PAICC: combustion adiabatue, isochore.

. Tea
. Sio L Prmax Paicc
7o SO emis) (mm) ba) = (ban

0,62 4,53 19,758 1,442 20,945 1854 21,750
0,72 4,99 26,788 0,840 23,111 2027 23,890
0,74 5,10 31,468 0,681 23,572 2070 24,383
0,77 5,22 34,064 0,522 23,918 2114 24,820
0,78 5,26 35,009 0,562 24,280 2134 24,986
0,84 5,52 39,562 0,389 25,137 2225 26,058
0,89 5,70 42,731 0,279 25,377 2288 26,903
0,97 5,94 47,512 0,186 26,112 2370 27,704
1,02 6,06 49,894 0,240 26,271 2395 28,215
1,04 6,10 50,825 0,388 - 2401 28,435
1,08 6,13 50,278 0,082 26,861 2397 28,690
1,08 6,11 51,369 0,227 26,936 2397 28,635
1,12 6,13 49,801 -0,037 26,951 2378 28,904
1,20 6,10 47,379 -0,224 21,639 2324 29,051

Dans le domaine de composition ou la flamme présente une surface lisse voire
légerement plissée, nous avons pu mesurer les vitesses de propagation de flamme, spatiale
et fondamentale. Leur évolution en fonction du rapport d'équivalence est reportée sur la
Figure 124, (a) pour la vitesse spatiale a étirement nul et (c) pour la vitesse fondamentale a
étirement nul. A la limite inférieurep€0,62), les vitesses spatiale et fondamentale de
flamme sont respectivement de 89, 4 et 19,8 cm/s. Puis, ces dernieres augmentent avec le
rapport d'équivalence pour atteindre un maximum, de 314 cm/s pour la vitesse spatiale et
51 cm/s pour la vitesse fondamentale. Ce maximum est obtenu pour un rapport
d'équivalence de 1,08.

Les longueurs de Markstein ont aussi été tracées en fonction du rapport
d'équivalence, on trouve l'évolution classique, a savoir une décroissance de la longueur de
Markstein avec l'enrichissement du mélange en combustible. La limite de stabilité étant
observée pour rapport d'équivalence voisin de 0,84 (Figure 124 (c) et (d)).
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Figure 124. Evolution de la vitesse spatiale (a) et fondamentale (c) de flamme laminaire a étient nul
et la longueur de Markstein (b) et (d) en fonctia du rapport d’équivalence pour des B30 modéle / air a
423K et 4 bar.

La combustion de ce mélange a aussi été étudiée a une pression initiale de 4 bar et
une température initiale de 423 K. La teneur minimale en combustible pour laquelle une
flamme a été obtenue est de 0,9.P@ans l'air soite=0,62. La flamme a cette
composition présente une surface lisse comme on peut le voir sur la Figure 125.

16ms 29ms 43ms 59ms
Figure 125 Images de la flamme au cours de sa propagati@hu carburant modéle B30 dans I’air
initialement a 4 bar et 423 K. Le rapport d'équivalence est de 0,62.
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Par contre, lorsque la teneur en combustible est augmentée, le plissement de la
flamme apparait pour dgs<l comme on peut le voir sur la Figure 126 qui représente des
images de la flamme prises a différents instants, pour un rapport d'équivalence de 0,97 et
ou les cellules sont bien visibles.

7 -

m 9ms 12ms 15ms
Figure 126. Images de la flamme au cours de sa propagati@lu carburant modéle B30 dans I’air
initialement a 4 bar et 423 K. Le rapport d'équivalence est de 0,97.

Le plissement de la flamme s'accroit encore avec le rapport d'équivalence jusqu'a
étre responsable d'un tel accroissement de la surface qu'il devient impossible d'extraire la
vitesse fondamentale de flamme a partir de I'enregistrement de sa propagation comme on
peut le voir sur la Figure 127 pour le rapport d'équivalence de 1,2.

4ms 9ms 12ms 15ms
Figure 127. Images de la flamme au cours de sa propagati@lu carburant modéle B30 dans I’air
initialement a 4 bar et 423 K. Le rapport d'équivalence est de 1,2.

5.9 Analyses de résultats

5.9.1 Effet de la pression initiale sur la vitesse de flamme des carburants modeéles

a) Effet de la pression sur la vitesse de flamme du carburant modele gazole

Comme on peut le voir sur la Figure 128, 'augmentation de la pression initiale de 1
a 4 bar a pour résultat une réduction de la vitesse de flamme, spatiale ou fondamentale,
ainsi que de la longueur de Markstein sur tout le domaine étudié. On peut noter aussi que
'augmentation de la pression initiale n'a pas induit de modification du rapport
d'équivalence pour lequel une flamme est obtenue, mais a eu pour effet de favoriser
I'apparition du plissement de la flamme réduisant ainsi le domaine d'études.

183



Chapitre 5 Validation du modéele cinétique en SF2

80 1.2
[ ]
70 1
= __t [
e o.‘ - 08— °
.// [ ] S \ @
60 e’ 1 a3 06 %
&
- ° 17,33 cm.s-1 0.4 ° §‘
g 50 .,// ,l-'l‘.F] E \\. ¢ g\\
T) ‘/ , .- é 0.2 ‘ PY “.1
~ [ P 5’ \’
o 40— /4 e 1 *
_ ) , 0+ — - - - — — — — — —
(/5] “ [ /‘ \;
- o i 11,78 om.s”1 -0.2 .
/. \
gk 0.4 — Ve
20 - //. Données expérimentals
» ' B Carburant modéle type gazole-4bar -0.6 - ®
® Carburant modéle type gazole-1bar
T T T 717 T 1 V871717 T T T T 1
05 06 07 08 09 1 11 12 13 06 08 1 12 14 16 18 2 22 24
Rapport d'équivalence Rapport d'équivalence
(a) (b)

Figure 128 Comparatif entre les évolutions de la vitesse de flamme laminaire a étirement nul (a) et
longueurs de Markstein (b)en fonction du rapport d’équivalence pour des mélanges carburant modéle
type gazole / air a 423K et 1 et 4 bar de pression initiale.
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Figure 129 Comparatif entre les évolutions de la vitesse de flamme laminaire a étirement nul en
fonction du rapport d’équivalence pour des mélanges de carburant modéle B30 / air a 423K et 1 et 4
bar de pression initiale.

a) Effet de la pression sur la vitesse de flamme du carburant modéle B30

La Figure 129-(a) illustre l'impact de lI'augmentation de la pression initiale sur la
vitesse fondamentale de flamme. On note ainsi que lI'augmentation de la pression initiale a
pour effet d'abaisser la vitesse fondamentale de flamme sur tout le domaine d'inflammation
mais cet effet est plus marqué pour des rapports d'équivalence autour de 1. Ainsi, la vitesse
maximale de flamme observée chute de 67 cm/s a 51 cm/s lorsque la pression initiale passe
de 1 a 4 bar. Le rapport d'équivalence pour lequel ce maximum est observé est aussi plus
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bas (1,08) a 4 bar qu'il ne I'est a 1 bar (1,12). L'augmentation de la pression initisgé a a

un effet sur les longueurs de Markstein qui sont plus faibles a 4 bar qu'elles ne I'étaient a
1 bar (La Figure 129-(b)). De méme l'apparition des instabilités thermo-diffusives se fait
pour un rapport d'équivalence plus petit a 4 bar (0,9) qu'a 1 bar (1,35).

5.10 Modélisation

Le modele cinétique détaillé initial développé et validé en JSR (Chapitre 3) est
constitué de 7748 réactions réversibles et de 1964 espéces. Ce modéle a été amélioré lors
d’une nouvelle validation en tube a choc (chapitre 4) ou plus de réaatior@sement et
de nouvelles réactions pour 1’oxydation d’espéces aromatiques ont ¢été ajoutées. Cette
derniére version du modéle est constituée de 7865 réactions réversibles et de 1975 espéces.

L’utilisation d’un grand mécanisme détaillé exige un énorme temps CPU. Ainsi, le
principal probléme de ces calculs se manifeste par la compdaésdudre un probleme de
flamme, combinant les paramétres cinétiques, thermodynamiques et de transport de chaque
espéce concernée. Pour cette raison, une réduction du mécanisme de départ a été nécessaire
avant d'effectuer les simulations.

5.10.1Réduction et validation du modéle cinétique d’oxydation

a) Régime a basse température

Le mécanisme de départ développé dans le chapitre précédent a été confronté avec
les données expérimentalestube a choc et JSR. Il s'agit d'un mécanisme robuste validé
pour toute la gamme de température qui montre un tres bon accord avec les expériences.
Cependant, ce mécanisme comprend de nombreuses especes et réactions pertinentes a
'oxydation a basse température qui sont inutiles pour les simulations de vitesses de
flammes qui ne dépendent que des réactions décrivant la cinétigue a haute température.
Ainsi, la premiére étape de sa réductioronsisté a enlever les espéeces du mécanisme de
basse température

ROO,

QOOH
0,QO0Het
HO,QOOH

Le mécanisme résultant est composé par 408 espéces et 2712 réactions.

b) Régime a haute température-Méthode PFA (path flux analysis)

La deuxiéme étape de la réduction du mécanisme détaillé a été réalisée en utilisant
la méthode dgath flux analysigPFA). Une description plus détaillée de la méthode PFA
pour la réduction de mécanismes a été publiée paetsain2010,Lu et al.2001et Gou et
al. 2010.
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La méthode PFA est basée sur la vitesse de réaction absolue en identifiant les voies
réactionnelles significatives pour la production et la consommation des premieres
générations. Ainsi, les coefficients de consommation et de production des especes A via
des espéces B des deux premiéres générations sont définis cometalS20i1.0 :

r.:;ro—lst — PAB et A;;r(yan Z (r prmlst prmlst)
max(P,,C,) M =AB

r;:;)n—lst — CAB et ;:;)rand Z (r con-1st corrlst)
max(P,,C,) M =AB

ou P, et Gy correspondent aux taux geoduction et de consommation des espéces.

La sommation ici comprend tous les chemins (taux) réactionnels possibles se
rapportant a A et B. En théorie, différentes valeurs de seuil peuvent étre définies pour
différents coefficients d'interaction. Pour plus de simplicité, on peut regrouper tous les
coefficients d’interaction ensemble pour ne former qu’une seule valeur de seuil :

—r pro-ler con-ler +r pro-2eme

+r +r con-2eme

r
AB AB AB AB AB

Le coefficient défini ci-dessus est utilisé pour évaluer la dépendanitesgdece B a
l'espece A. Pour démontrer la stratégie du modele actuel, un schéma du taux de transfert
entre A et B via les autres réacf(ifdi) est représenté dans la Figure 130.

T

0.145 In.llS 0.145 0.145

M @ 0 O

h A

0.2

0.2

Figure 130. Schéma du taux de transfert entre A et B via les autres réactifdi ( Sun et al.2010).

Le mécanisme résultant est constitué de 1893 réactions réversibles et 245 Bspeces.
a été reduit en tenant compte des prédictides délais d’auto-inflammation du 1-
méthylnaphtaléne pur, do-décane purde I’octanoate de méthyle pur, ainsi que des
carburants modeéle type gazole et B30. Ce nouveau mécanisme genéré ne peut étre utilisé
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gue pour des régimes d'oxydation a haute tempérairel )00K), a différenterichesses
et pressions.
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Figure 131 Délais d’auto-inflammation pour le carburant modéle B30 a haute températureLignes
continues avec des symboles : prédictions du mécanisme détaillé. Lignes en pointillé : prédictions du
mécanisme réduit.

Afin de valider le mécanisme réduits délais d’auto-inflammation ont été calculés
a l'aide @ SENKIN Lutz et al. 1987. La Figure 131 représente les prédictions des délais
d’auto-inflammation du mécanisme détaillé et réduit. On peut observer un accord
raisonnable entre les prédictions des deux meécanismes. Toutefois, de légers écarts sont
observés en raison de la chimie a basse température supprimée lors de la premiére étape de
la réduction du mécanisme, ce qui confirme son influence significative sur I'oxydation a
des régimes de températures plus élevée
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Le mécanisme réduit proposé dans la présente étude est capable de prédire les
vitesses de flamme laminaireesicarburants modeles gazole et B30. Les calculs de
propagation de flammes ont été effectués en utilisant DARS (Digital Analysis aidReac
Systems). DARS est un logiciel commercial pour les calculs des systemes de cinétique
pour des applications en ingénierie.

5.10.2 Confrontation modele-expérience en bombe sphériq&&2

Malgré la réduction du mécanisme, les calculs de vitesse de flamme sont lourds et il
n’est pas toujours facile d’obtenir une solution. Ainsi, Seulement quelques prédictions ont
été obtenues 1’aide de DARS. Les vitesses fondamentales de flamme ont été calculées a
1bar poule gazole modéle é& B30 modele.

a) Modélisation des vitesses de flamme n-décane-air

Les vitesses de flamme dudécane mesurées par Kuneral. 2007 etJi et al.
2010 ont été simulées afin de vérifier la validité du mécanisme cinétique proposeé ici.
Comme on peut le voir sur la Figut32, le modéle proposé représente raisonnablement les
résultats de la littérature.

04 06 08 1 12 14 16 18 2
Equivalence ratio
Figure 132 Confrontation du modele (ligne continue) avec les vitesses de flamme mesurées par Kumar
et al.2007(symboles vides) &l et al.2010 (symboles pleins) du n-décane a 1bar et 423 K.

b) Carburant modéle type gazole (IDE#el) dans [’air

Pour le cas du gazole modele contenant 70% de n-décane +30% du 1-méthylnaphtaléne, on
a effectué les simulations 1bar et 423K pour toute la gamme de rapport d’équivalence.

Comme le montre la Figure 133 le mécanisme réduction prédit bien les vitesses de flammes
avec une erreur maximale de 6,65%.

188



Chapitre 5 Validation du modéele cinétique en SF2

04 06 08 1 12 1.4 16 1.8 2 22 24
Rapport d'équivalence
Figure 133 Confrontation du modéle (ligne continue) avec les expériences (symboles et pointillés) des
vitesses de flammes du gazole modéle a 1bar et 423 K.

c) Carburantmodeéle type B30 dans ’air

De la méme facon, pour le cas du B30 modéle compo3@%del’octanoate de méthyle +

70% de IDEA-fuel en mole, on a choisi de ne simuler que les flammes laminaire a 1bar et
423K pour toute la gamme de rapport d’équivalence. La Figure 134 montre les résultats
expérimentaux de vitesses de flamme et ses prédictions dans les mémes conditions en

fonction des rapporid’équivalences.
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Figure 134. Confrontation du modéle (ligne continue) avec les expériences (symboles) des vitesses de
flammes du carburant modele B30 & lbar et 423 K.

Le modele cinétique prédit les données expérimentales avec une erreur maximale de 6,4%.
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Conclusion

Dans cette dernierepartic de 1’étude, on a mesuré les vitesses fondamentales de
combustion pour les carburants modeles de type gazo¥% (ol den-décane/ 30% mol
d’1-méthylnaphthaléne)et de type B30 4% mol de n-décane/ 21% mol d’1-
méthylnaphthalene/ 30% mol d'octanoate de méthyles vitesses fondamentales de
flamme ont été mesurées par la technique de la bombe sphérique a deux pressions initiales,
i.e., 1 et 4 baret & une température initiale fixée a 423K. A partir de ces résultats, on a
également déduit la longueur de Markstein et son évolution en fonction de la composition
du mélange combustible.

Le mécanisme détaillé (7869 réactions et 1974 espéces) validé précédemment en
tube a choc et en JSR a été réduit en utilisant la méthode PFA et en supprimant la la
chimie d’oxydation de basse température. Les prédictions obtenues en utilisant ce modéle
réduit sont en bon accord avec les vitesses fondamentales mesurées.
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Conclusions et perspectives

Les biocarburants jouent un rdle important en contribuant a la carburation de
I’automobile d’aujourd’hui et de demain. Une bonne maitrise de leur combustion
permettra de proposer une incorporation dans les carburants en plus forte proportion,
sans risque et sans modification du moteur .

Les carburants a la pompe sont des mélanges complexes constitués de milliers
de molécules. Compte tenu de cette complexité, des carburants modeéles peuvent étre
constitués par une ou deux molécules de chaque famille chimique constituante du
carburant (n-paraffines, iso-paraffines, naphtenes et aromatiques), choisies en
fonction des propriétés physico-chimiques du carburant a représenter. Dans cette
étude, les composés choisis comme carburant modéle pour les mélange gazole/bio-
Diesel ont été : len-décane (représentant les n-paraffines), le 1-méthylnaphtaléne
(représentant les hydrocarbutasmatiques) et I’octanoate de méthyle (représentant
lesesters méthyliques d’huile végétale).

Les principaux objectifs de cette étustrientde:

e Proposer des carburants modéles qui pourraient re@senter les carburants
réels de type gazole et B30.

e Modéliser la cinétique d’oxydation et/ou de combustion des ces carburants réels
ainsi que de ces carburants modeles, (i) un gazole composé par 30% en mole de 1-
méthylnaphtalénet 70% en mole da-décane et (ii) un B30 composé par 21% en
mole de 1-méthylnaphtalene, 3086 mole d’octanoate de méthyle et 49% en
mole den-décane.

e Fournir plus de résultats expérimentaux pour la validation dhodéle cinétique
d’oxydation de gazole et bi-Diesel grace aux profils de concentration des espéces
intermédiaires et stables mesue@sISR, de délais d’auto-inflammation mesurés
en tube a choc et, enfin, de vitesse de flamme déterminées en bombe sphérique.

Le modele cinétique proposeé dans cette étude a été développé dans un premier
temps pour un gazole réel et un carburant modéle de type gazole{J@%ne/30%
1-méthylnaphtalene en mole) dans des conditions diluées (10300 ppm de C) en
utilisant un réacteur auto-agité par jets gazeux (JSR) en silice fondu dans une large
gamme de conditions opératoires (560-1030 K, 6 et 10 bar, et un intervalle de richesse
de 0.25 a 1.5) a un temps de passage fixé. Les résultats de ces expériences, consistant
en des profils de concentration des réactifs, des intermédiaires stables et des produits
de combustion, ont montré que le gazole réel et son carburant mtméldent de
fagon tres similaire. Pour une premiere validation, ce premier schéma cinétique a
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montré une concordance raisonnable entre les données expérimentales et les
simulations.

Par la suite, ’hpplication du mécanisme cinétique a été étendu a la
modélisation de mélanges gazole/bio-Diesel. Pour cette raison, un carburant B30 réel
et un carburant modele composé de 49%-décane, 30% d'octanoate de méthyle et
21% de 1méhylnaptaléne en mol, ont été oxydés dans un JSR dans les mémes
conditions que pour le gazole (560-1030 K, 6 et 10 bar<@251.5). Le mécanisme
cinétigue détaillé étaitconstitué de 7748 réactions impliquant 1964 especes. Les
résultats de la modélisation ont également montré un accord raisonnable entre les
résultats des expériences et des modélisa L’analyse des voies réactionnelles a
montré I’'importance de la production et la consommation des radicaux OH. La
simulation en SR a montré I’importance des interactions entre les composants
primaires des carburants modéles pour 1’oxydation a basse température du 1-
méthylnaphtalene via des réactions avec des radigsux de l’oxydation des
constituants du carburant les plus réactitfdécane et octanoate de méthyle).

Une deuxiéme validation du modele a été effectuée en tube a choc, ou les
délais d’auto-inflammation pour le carburant modele B30 ont été mesurés derriere une
onde de choc réfléchie a 20 et 40 bar, €. < 1,5 et 700< Ts < 1200 K.
L’utilisation de ce nouveau modeéle germis d’amélioer les modélisations en JSR et
de bien décrire’évolution des délais d’auto-inflammation en tube a choc dans une
large gamme de conditions (de 700 & 120@ R0 et 40 baret0,5 < ¢ < 1,5). De
plus, il a été constaté que le mécanisme proposé prévoit tres bien les données
expérimentales obtenues antérieurement pour des mélanges de n-décane et de 1-
méthylnaphtaléne et pour le 1-méthylnaphtalene (Wrad. 2010). Les analyses des
voies réactionnelles ont montré I'effet des nouvelles réactions sur la production et la
consommation des radicaux OH. La modélisation a aussi montré que les interactions
entre les composants du carburant étaient importantes a basse température (par
exemple T = 640 K). De plus, un effet plus prononcé a haute température a été
observé par rapport aux travaux antérieurs en JSR.

Enfin, une troisieme et derniere validation du mécanisme a été effectuée en
bombe sphérique ou des vitesses fondamentales de flamme ont été mesurées. Les
vitesses de flamme du gazole modeéle et du carburant modéle B30 ont été mesurées a
des pressions initiales de 1 et 4 bar, une température initiale de 423 K et une large
gamme de richesse. Les longueurs de Markstein ont également été déterminées pour
tous les carburants étudiés. Le mécanisme détaillé, composé de 7869 réactions et 1974
especes, obtenu lors de la validation en tube a choc, a été réduit en deux temps : (i)
d'abord en supprimant la cinétique a basse température et (ii) en utilisant une méthode
PFA de Suret al. 2010 pour réduire la cinétique a haute température. Ensuite, ce
modele réduit (1893 réactions réversibles et 245 especes), seulement valable a haute
température a éte utilisé pour les simulations. Ce modéle réduit peut décrire avec une
bonne concordance les vitesses fondamentales de flamme des deux carburants
modeles gazole et B30, ainsi que les vitesses de flammmeddoane mesurées par
Kumaret al.2007 etli et al.2010.

Les schémas cinétiques détaillés et réduits ont été validés pour une large

gamme de données expérimentales : paukydation de gazole et B30 (carburants
modéles et réels) en JSR, des carburants modeles en tube a choc et en bombe
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sphérique. Par conséquent, les deux versions du mécanisme proposé (détaillé et
réduit) sont appropriés aux prédictions de la cinétiqueydation des mélanges de
carburants gazole/ bio-Diesel.

Les principales perspectives a ce travail sont :

e [’amélioration des prévisions du modéle pour I’auto-inflammation du
gazole et du bio-Diesel

e [’amélioration des prédictions du modele réduit pour les vitesses de
flamme du gazole et du bio-Diesell’extension aux pressions élevées.

e [L’application du mod¢le proposé a la modélisation de la combustion dans
des moteurs.
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Annexe 1

Nomenclature methodology
In this study, the nomenclature used for the oxidation mechanism of n-alkanes follows the
same methodology adopted by Diéwrtl. [1]. It consists to give to each carbon atom of the
starting molecule a letter (written in capitals) and a number to each carbon-carbon bond.
Some examples for the casemflecane are represented above (Fig. 1). Then each function
or functional group was represented in most of cases by a letter or group of letters (lower
case), as used by Curran [2]. Some examples of this nomenclature are shown in Table 1 for

clarity.

B D (F) (
1 3N 5 7 7
Pl Nl NP s N
A C E (&) (N
Fig. 1. Example of the nomenclature used in this kinetic mechanismdecane.

Table 1.Nomenclature for radicals obtained frantlecane oxidation.
Name species

nc10h22 I~
Acl0h21 .

Bcl0H21 /Ng\(lsl/
Cc10h21 Ao

H
Dc10h21 A~

Ce
Ec10h21 A

CL0N20-3 A
CI0h210jB

c10h20rGgD

o]
cion00BE ) T

c10h20gjEqC

c10h190CqD 0

The nomenclature used for the oxidation of methyl esters follows that adopksichgret
al. [3] and Daymeet al. [4]. Thus, the methodology consists to give to each carbon of the
molecule a number (Fig. 2). The position of a radical is denoted by the position of radical
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(carbon atom) followed by "j". Some examples of species obtained from methyloctanoate
oxidation are given in Table 2. The same methodology was used for all methyl esters studied.

0
T 5 3 m

D,f’

8 6 4 2
Fig. 2. Example of the nomenclature used in this kinetic mechanism for methyloctanoate.

Table 2.Nomenclature for radicals obtained from methyl octanoate oxidation.

Name Species
(0]
g
(0]
m03d /\/\/\/H\O/
00 0
mo700 M
o

mo3ooh5j . . M
| o
mocy806 wo/
]
o] (o]
mo2oohm*o /\/\A(J\o)
HOO

Concerning the nomenclature used for aromatic species, we follow the methodology of Mati
et al[5], which consists to use the name of the molecule or functional group. Some examples
are given in the Table 3.

Table 3.Some examples of aromatic species used in this work.

Name species
c6h6 @
c6h50h QOH
phch2 QCHa
phco @“%
c6h50 @70.0
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STYREN @_\
\
phc2h < > —
Hz
c10h7ch3 GG
OH
()
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Annexe 2

Mécanisme cinétigue
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|k kR kR ok k ke ek kKRR c
R ch3oh ch3o ch2oh ch2o hco
ISR mécanisme d'oxydation du IR ch302 ch3o02h o2cho ho2cho ocho
1*!1n-décane - l-methylnaphtalene-Methyl Octanoate !!!*
Pl RAMIREZ DIEVART TOGBE P ! Base c2
ISR ICARE IR
IR Octobre 2011 IR c2hé c2h5 c2h4 c2h3 c2h2
IR R AN c2h c2 c2o
Lok kKKK KRR KKK Rk KKK Rk KK KK R KK KR ch3hco ch3co ch2hco ch2co heco
ch3co2 ch3co3 ch3co3h
ELEMENTS c2h5oh c2h50 c2h502 c2h502h
c/12.012/ c2hdo c2h4o2h c2h2oh
h/1.00797/ hccoh chocho choco c2h3o
©0/15.9994/ pc2hdoh o2c2hdoh ch3choh
N/14.0067/
AR/39.9500/
! Base C3
SPECIES c3h8 nc3h7 ic3h7
c3hé ac3h5 tc3h5 sc3h5
!especes dosées pc3h4 ac3h4 c3h3 c3h2
02 co co2 h2 h2o nc3h7o nc3h7oh nc3h7o2 nc3h7o02h
ch4 c2hé c2h4 c3hé c4hg ic3h70 ic3h702 ic3h702h
c5h10 céhl2-1 c7hl4-1 c8hlé6-1 c%h18-1 c3h6oohl-2 c3h6oohl-3 c3h6ooh2-1 c3h6oohl-1
c10h20-1 cllh22 cl2h24-1 c3h6oohl-202 c3h6oohl-302 c3h6ooh2-102 c3h6oohl-102
c3h8 c4hl0 nc5hl2 céhld nc7hlé c3ketl2 c3ketl3 c3ket2l
nc8hlsg nc9h20 ncl0h22 ncllh24 ncl2h26 c3héo c3h601-3 c3h50
c2h2 c4hé ac3h4 pc3h4 c3hdoh c3h4o2h c3hdo c3h3o
ch2o ch3hco ethco acrol nc3h7hco c3h502h c3h5elqg2
nc4h%hco c5hllhco c6hl3hco aceton mvk ethco c2h5co c2h5co3 c2h5co3h c2h5co2
c2h5coc2h3 aceton acrol c2h3co ch2coch3
ch3oh c2h50h c2hdo c3h50h c3héoh 02c3h6oh ch3chco
ch2ch2hco o2c2h4hco ho2c2h4co ho2c2h4hco oc2h4hco
c6h6 toluen phc2h5 styren c6h5oh ch3cocho ch3coco ch2cohco hcoch2hco hcoch2co
phhco ch3coch202 ch3coch2o ch3coch2o02h
c5hé4oh c5hédo c2hdo napht CPD propynal c2hco
c10h200-AD c1l0h200-BE cl0h200-CF ! Base C4
c10h200-DG c10h200-AB c10h200-BC c10h200-CD c10h200-DE
c10h200-EF c10h200-AC c10h200-BD cl0h200-CE c1l0h200-DF ic4hg tcdh9 ic4h8 ic4h7
c10h200-AE c10h200-BF c10h200-CG cdhdo c3hdhco c3h3hco c3h3co
c10h20-2 c10h20-3 cl0h20-4 cl0h20-5 c4hl0 pc4h9 scdh9 c4hg t2cdh8
c2c4h8 Ac4h7-1 Cc4h7-1 Dcdh7-1 c4hé
cycéhl2 cyc6h10 mchel chxone chxe20A butyne butyn2 meall ic4hs
chxe30A che24one nc4h5 c4h4 nc4h3 ic4h3 c4h2
c10h7ch3 c10h7hco indene mp2d mb mb2d c4h9qia c4h9qiB
mb3d c4h8TAgA c4h8rBgA c4h8rCqh c4h8rDgA
mpe mpedd mpe3d mpe2d c4hB8rAgB c4hB8rCgB c4h8rDgB
mhx mhx5d mhx4d mhx3d mhx2d c4h8qiAqA c4h8qiBqgh c4h8qjCqn c4h8qjDgA
mhp mhp6d mhp5d mhp4d mhp3d mhp2d c4h8qjAqB c4h8qjCqB c4h8q3DgB
mo mo7d mo6d mo5d mo4dd mo3d c4hBo#3 c4hBo#4d c4hBo#5
mo2d c4h70AgB c4h70BqC c4h70BgD c4h70BgA
mo8*o mhp7*o mhx6*0 mpe5*o mb4*o mp3*o me2 c4h7oBqC c4h7oBgD
*o ncdh%o2h c4h7o2h c4h7elgB c4h7oq
nc3h7hco c3h7co c3h7co3 c3h7co3h c3h7co2
! Base CO c4h7oh ac3h5hco ac3h5co c2h3chcho
h2 o2 h o oh c4h8o2 butanone mvk
ho2 h2o h202 ch2coc2h3 mhd h2cdo c4h
n2 ar c4h6o2h hocdhé ch3chch2hco
c3hécho-1
! Base Cl1 ch3coc2hdp ch3coc2hdo2 ch3coc2hd4o2h ch3coc2hdo
c2h5coch2 c2h5coch202 c2h5coch2o02h c2h5coch2o
co co2 cd4h7hco-1 cd4h7co-1
ch4 ch3 ch2 sch2 ch c4h8hco-2 c4h7hco-2 c4h7co-2
c7h14rBgA c7h14rCqn c7h14rDga c7h14rEqA
! Base C5 cThl4rAgB c7h14rCqB c7h14rDgB c7h14rEqB c7h14rFgB
c7hl4rAqC c7h14rBqC c7h14rDgC c7h14rEqC c7h14rFqC
nc5h12 c7h14rGqC c7hl4rAgD c7h14rBgD c7h14rCqD
Ac5h1l BcShll CcShll c7hl4qiBgA c7hl4qjCgA c7h14qjDgA c7hl4giEQA
c5h10 c2c5h10 £2¢5h10 Ac5h9-1 c7hl4qiAqB c7hl4q3jCcqB c7h14q3DgB c7h14q3EQB c7hl4qiFqB
Bc5h9-1 Cc5h9-1 Dc5h9-1 Ec5h9-1 Dc5h9-2 c7hl4giAqC c7hl4gjBgC c7hl4gjcqC c7h14g3iDgC c7h14qiEqC
c5h11qja c5hllqjB c5hllgjc c7hl4qiFqC c7h14q3GqC c7h14q3jAgD c7h14q3BgD c7h14qjCqD
c5h10rAgA c5h10rBgA c5h10rCqa c5h10rDgA c5h10rEgA c7hl4o-AB c7hl40-BC c7hl40-CD c7hl40-AC c7hl40-BD
c5h10rAgB c5h10rBgB c5h10rCgB c5h10rDgB c5h10rEgB c7hl4o-CE c7hl40-AD c7hl40-BE c7hl4o-AE c7hl4o-BF
c5h10rAqC c5h10rBqC c7h15qA c7h15gB c7h15qC c7h15gD
c5h10gjAgA c5h10giBgA c5h10gjCqh c5h10qjDgA c5h10gjEqA c7hl503A c7h1503B c7hl503C c7h1503D
©5h10qjAqB ©5h10qjBgB c5h10qjCqB ©5h10qjDgB c5h10q3jEqB c7h130AqB c7h130AqC c7h130AgD c7h130AqE
c5h10g3AqC ©5h10qiBqC c7h130BgA c7h130BqC c7h130BgD c7h130BgE c7h130BgF
c5h90AGA <5h90AgB <5h90AqC c5h90AgD c5h90AGE c7h130CqA c7h130CqB c7h130CqD c7h130CqE <7h130CqF
c5h90BgA c5h90BqC c5h90BgD c5h90BgE c5h90CqA c7h130CqG c7h130DgA c7h130DgB c7h130DgC
c5h90CgB c6hl3hco c6hl3co heptanone
c5h100#3 c5h100#4 c5h100#5 c5h100#6 céhllhco céhllco
Ac5h9o#5 Dc5h9o#5 P2c4h6ld P2c4h513 P2c4h4134
nc5hllo2h c5h9%02h c5h9e2qC
nc4h%hco nc4h9co ! Base C8
c3h7coch3
nc3h7coch2 nc3h7coch202 nc3h7coch202h  nc3h7coch2o nc8hlg
c3h6coch3-1 c3h6coch3-2 c3h6coch3-3 Ac8hl7 Bc8hl7 Cc8hl7 Dc8h17
c2h5coc2h5 c8hlé6-1 c8hl6-2 c8hl6-3 c8hl6-4
c2h5coc2hdp c2hbcoc2hdo2 c2h5coc2h402h  c2h5coc2hdo c8hl4 Cc8hl5-1 Hc8h15-1
c2h5coc2hds c8h17qiA c8h17qiB c8h17q3C c8h17q3D
c2h5coc2h3 pc2hdcoc2h3 sc2h4coc2h3 divinket c8hl6rBgA c8hl6rCgA c8hl6rDgA c8hl6rEqA
c5h9oh c8h16rAgB c8h16rCgB c8h16xDgB c8h16rEQB c8h16rFgB
c5h8-12 c5h8-13 c5h8-14 c5h7 c8hl6rAqC c8hl16rBqC c8h16rDgC c8hl6rEqC c8hl6rFqgC
cBhl6rGgC cB8hl6rAgD c8hl6rBgD c8hl6rCgD c8hl6rEgD
ch3coc3h602-1 ch3coc3h60o2h-1 ch3coc3h6o-1 c8hl6rFgD c8hl6rGgD c8hl6rHgD
isoph isope isopy c8h16qiBgA c8h16g3CqA c8h16q3DgA c8h16q3iEQA
c8h16qjAqB c8h16q3CqB c8h16q3DgB c8h16q3EQB c8h16qjFqB
! espéces en C6 c8h16qjAqC c8h16q3BqC c8h16q3DqC c8h16q3EQC c8h16qiFqC
! ©8h16q]GqC c8h16qjAqD c8h16GjBgD c8h16g3jCqD <8h16qjEqD
c6hl4 c8h16q]jFqD c8h16q3GqD c8h16q3jHgD
RAcé6hl3 Bc6hl3 Ccé6hl3 c8hl6o#3 c8hléo#4 c8hl6o#5 c8hl6o#6
c6hl2-1 c6hl2-2 c6hl2-3 nc8hl7o2h
Ccéhll-1 Fcé6hll-1 Ac6hll-3 Bc6bhll-3 c8hl50AgB c8hl50AqC c8hl50AgD c8h1l50AgE c8h150BgA
c6h10-13 c6h10-15 c6h9 c8h150BqC c8h150BqD c8h150BqE c8h150BgF ©8h150CqA
c6h13qjA c6h13qjB c6h13qjc c8h150CqB c8h150CqD c8h150CqE c8h150CqF c8h150CqG
c6hl3gA c6hl13gB c6h13gC cB8hl50DgA cB8hl50DgB c8h150DgC c8hl50DgE c8hl50DgF
c6h130jA c6h1303B c6hl130jC c8h150DqG c8h150DqH
c6h12rBgA c6h12rCqa c6h12rDgA c6h12rEqA c7h15hco c7hl5¢co octanone
c6h12rAgB c6h12rCgB c6h12rDgB c6h12rEqB c6h12rFgB
c6h12rAqC c6h12rBqC c6h12rDqC c6h12rEqC c6h12rFqC
c6h12gjBgA c6hl2gjCqA c6hl2gjDgA cbéhl2gjEqA ! Base C9
c6h12qjAqB c6h12qjCqB <6h12q]DgB c6h12qiEqB c6h12qjFqB
c6h12g3AqC c6h12q3BqC c6h12q3DqC c6h12q3EqC c6h12q3FqC ncoh20
c6hlloAgB c6hlloAqC c6hlloAgD c6hl1loAgE Ac9hl9 BcYhl9 Cconhl9 Dc9h19 Ec9hl9
c6hlloBgA c6hlloBqgC c6hlloBgD c6hlloBgE c6hlloBgF c%h18-1 c%h18-2 c%h18-3 c9hl18-4
c6hlloCgA c6hlloCgB céhlloCgD céhlloCgE céhlloCgF Cc9h17-1 DcSh17-2 Ec%h17-3 Fc9hl7-4 c9%hle
c6h120-AB c6h120-BC c6h120-CD c6h120-AC c6h120-BD c9h19gjA c9h19g3B c9h19gjC c9h19g3D c9h19qjE
c6hl20-AD c6hl20-BE c6hl20-AE c9hl8rBgA c9hl8rCgA c9h18rDgA c9hl8rEqA c9h18rAgB
c5hllhco c5hllco hexanone c9h18rCqB c9h18rDgB c9h18rEqB c9h18rFqB c9h18rAqC
c9h18rBqC c9h18rDgC c9h18rEqC c9h18rFqC <9h18rGqC
! Base C7 c9h18rAqD c9h18rBgD c9h18rCqD c9h18rEqD c9h18rFqgD
c9h18rGqD c9h18rHgD c9h18rAqE c9h18rBqE c9h18rCqE
nc7hlé c9h18rDgE
Ac7hl15 Bc7hl5 Cc7hl5 Dc7h15 ©9h18qjBgA c9h18gjCqA c9h18gjDgA c9h18g3jEQA <9h18qjAqB
c7hl4-1 c7h14-2 c7h14-3 c7h12-13 c7h12-16 c9h18g3CqB c9h18g3DgB c9h18qiEgB c9h18q3FgB c9h18gjAqC
Cc7h13-1 Dc7h13-1 Ac7h13-3 ©9h18q3BqC ©9h18q3DgC c9h18gjEQC c9h18g3jFqC <9h18qGqC
c7h15qjA c7h15qiB c7hl15qjC c7h15q3D c9h18qjAqD c9h18q3BgD c9h18g3CqD c9h18g3EQD <9h18q]jFgD




<9h18qjGgD <9h18qjHgD c9h18qjAqE c9h18q3BqE c9h18q3jCqE c10h20rohAB  c10h20qjohAB  c10h20rohBC c10h20gjohBC
c9h18gjDgE c10h20rohCD c10h20gjohCD c10h20rohDE c10h20gjohDE
<9h170AgB <9h170AqC <9h170AqD c9h170AqE c9h170BqgA c10h20rohEF  c10h20qjohEF
©9h170BqC <9h170BgD c9h170BqE c9h170BqF c9h170CqA
©9h170CqB ©9h170CqD c9h170CqE c9h170CqF c9h170CqG c9h1%hco c9h19co
c9h170DgA <9h170DqB c9h170DqC c9h170DgE c9h170DgF
c9h170DgG c9h170DgH c9h170EQA c9h170EQB c9h170EqC
<9h170EGD
c9%h180-AB c9%h180-BC c9%h1l80-CD c9%hl80-DE c9%hl8o-AC choch2ch2cho  choch2ch2co
c9h180-BD c9%h180-CE c9%h180-DF c9%h180-AD c9%h180-BE nc4h9coch2 ncé4h9coch202 nc4h9coch202h  ncé4h9coch2o
c9h180-CF c9%hl180-AE c9%h180-BF c9%h180-CG ncShllcoch2 nc5hllcoch202 ncbShllcoch202h nc5hllcoch2o
c9h19qA <9h19qB c9h19qC ©9h19gD c9h19gE ncéhl3coch?2  nc6hl3coch202 nc6hl3coch202h ncéhl3coch2o
c9%h190jA c9%h190jB c%hl90jC c%h1903jD c%h1903E nc7hl5coch2 nc7hl5coch202 nc7hl5coch202h nc7hl5coch2o
c8hl7hco c8hl7co nonanone c8hl5hco c8hl5co
nc3h7coc2hdp  nc3h7coc2hdo2 nc3h7coc2hdo2h nc3h7coc2hdo
nc4h9coc2hd4p ncd4h9coc2h4o2 ncdh9coc2hd4o2h ncdh9coc2hdo
! mécanisme décane nc5hllcoc2hdp ncShllcoc2hd4o2 nc5hllcoc2hd4o2h ncShllcoc2hdo
ncéhl3coc2hdp ncéhl3coc2hdo2 ncéhl3coc2hdo2h ncéhl3coc2hdo
nclOh22
Acl0h21 Bcl0h21 Ccl0h21 Dcl0h21 Ecl0h21 nc5hllcoc3h6-1 nc5hllcoc3h60o2-1 npecoc3h6o2h-1 nc5hllcoc3h6o-1
c10h20-1 c10h20-2 c1l0h20-3 cl0h20-4 cl0h20-5 nc4h9coc3h6-1 nc4h9coc3hbo2-1 nc4h9coc3h6o2h-1 nc4h9coc3h6o-1
Ccl0h19-1 Dcl0h19-2 Ecl0h19-3 Fcl0h19-4 nc3h7coc3h6-1 nc3h7coc3h602-1 nc3h7coc3h602h-1  nc3h7coc3hbo-1
c2h5coc3h6-1 c2h5coc3h602-1 c2h5coc3h602h-1 c2h5coc3h6o-1
c10h21gjA c10h21gjB cl0h21gjC c10h21gjD c10h21gjE
cl0h21qA cl0h21gB cl0h21qC cl0h21gD cl0h21gE ch3coc5h9-1 ch2coc5h9-1 ch3coc5h8-13 ch3coc5h8-15
cl0h2loja cl0h2l0jB cl0h2lojC cl0h2lo3D cl0h21lo3E c2h5cocb5h9-1 sc2hd4coc5h9-1  c2hb5coc5h8-13  c2h5coc5h8-15
c10h20rBgA c10h20rCqA c10h20rDgA cl0h20rEqA c2h3coc3h7 c2h3coc3h6-3 c2h3coc3h6-2
©10h20rAqB ©10h20rCqB ©10h20rDgB c10h20rEqB c10h20rFgB c2h3coc4dhd c2h3cocdh8-4  c2h3cocdh8-3
c10h20rAgC c10h20rBgC c10h20rDgC cl0h20rEqC cl0h20rFqC c2h3coc5hll c2h3coc5h10-5 c2h3coc5hl10-4
c10h20rGgC c2h3coc6hl3 c2h3coc6hl2-6 c2h3coc6hl2-5
<10h20rAgD <10h20rBqD ©10h20rCqD ©10h20rEqD
c10h20rFgD c10h20rGgD c10h20rHgD
c10h20rAgE c10h20rBgE c10h20rCqE c10h20rDgE
c10h20rFqE c10h20rGqE c10h20rHqE c10h20rIqE ! Naphtenes : Cyclohexane and derivates
c10h20qjBgA  c10h20qjCqh ©10h20q3DgA c10h20g3iEqA cyc6h12 cyc6hll cyc6h10 cyc6h9
c10h20g3AgB  c10h20q3jCqB <c10h20q3 DgB c10h20qiEqB chxone Bchxone Cchxone Dchxone
c10h20qjFgB chxe20A chxe30A Dchxe20A
c10h20g3AqC  c10h20qjBqC ©10h20q3DqC c10h20g3EqC
¢10h20gjFgC ¢10h20g3jGaC chxgjA chxgArC chxo-AC chxgAgjC chxoAqC
c10h20q3AqD  c10h20qjBgD ©10h20g3CqD c10h20g3EQD chxgAqCTE chxoRojC Fc6oRoC Fc60ROE c6e50AqC
c10h20gjFgD c10h20gjGgD c10h20gjHgD c6e50R0jC
c10h20gJAgE  c10h20q3BgE ©10h20g3CqE ©10h20g3DgE
c10h20g3FgE  c10h20qjGqE c10h20g3HGE c10h20g3IGE Fc6eloC c6eS5on c6eSoyA Ac6e50C Ac6e50B
c10h190AgB c10h190AqC c10h190AqD c10h190AqE chxogiB DchxogB chxogBgjD chxoRoBgD chxoRoBojD
c10h190BgA c10h190BqC c10h190BgD c10h190BgE c10h190BgF c6e50R0B c6e50yRoB Fc60A0DOE Fc6oAoCoD
©10h190CqA <10h190CqB ©10h190CqD c10h190CqE c10h190CqF
c10h190CqG Acbe3eboB chxoAoD BchxoAoD chxe2oAoD céeloCoyF
c10h19%0DgA c10h190DgB c10h190DgC c10h190DgE c10h190DgF Echxe20hoD c6e2e50yAoD
c10h190DgG <10h190DgH
cl0h1l90EgA c1l0h190EqB c1l0h190EqC c10h190EgD cl0h1l90EgF ch2coch2hco
c10h190EqG <10h190EqH c10h190EqT
! Naphtenes : C7
c10h200-AB c10h200-BC c10h200-CD c10h200-DE cl0h200-EF
c10h200-AC c10h200-BD c10h200-CE c10h200-DF
c10h200-AD c10h200-BE c10h200-CF c10h200-DG Ec50A
c10h200-AE c10h200-BF c10h200-CG Gc7hl13-1 Dc7h13-1
cTeboyA GeT7eloC Ec5eloC Ac7e60B Gc7eloD
Fcl0hl90B Gcl0h190C Ac5edoB Gc7eloF
c9hl9%hco c%hl9co c6h7C Lc6h7 Lc6h6 Lcohd U-céh5
chxelrD chD13 chD14 mo2d
cyc6h9o chxelqiC EchxelqC chxelqCqiE chxeloCgE mo8*o mhp7*o mhx6%0 mpe5*o mb4*o mp3*o me2
chxeloCojE *o
Fc6e30A0E Dcé6e50A0C Fc6e50A Fcé6e20A Fcéh9-13 et
hex135 ac3hdhcol sc3h5co Ac6h9-15 mp2d3j mp2d23 mp2dmj
INEERN!
CPD c5hb c5h4oh c5hb50 c5hdo c5ald4oxo céald2oxo c5ald2oxo baoj2d c2h5coco c5h702
cyc5h7 cyc5h8 cjhchchco mb4j mb4i3*o cdh%coco  c5h10co
c2h3co2 me200 me2ooh me2o
! Aromatics: Benzene and derivates mb23j mb2o0 mb20oh3j mb2oh300
hex1245 c6h615 mc6h6é FULVENE che24one mb2oo mb2ooh mb2ooh3*o mb2ooh3j mb2ooh300 mb2ooh4*o
c6h6 c6h5 cé6hSo c6h5oh cé6hdo2 mb2ooh4j mb2ooh40o0 mb2oohm*o mb2oohmj mb2oohmoo
c6h502 céh502h c6h302 c6h303 c5h4 mb37j mb3o mb3oh4j mb3ohdoo mb3o0 mb3ooh
c5h3 mb3ooh2*o mb3ooh200 mb3ooh4*o mb3ooh4j mb3ooh4oo mb4*o02*0
mb4j*o mbdo mbdoo mb4ooh mbdooh2*o mbdooh2d
! Aromatics: toluene and derivates mb4ooh2j mb4ooh200 mb4ooh3*o mb4ooh3j mb4ooh300 mbcy2om
mbcy302 mbcydo?2 mbcy4o3 mbm*o mbm3 mbmj *o
toluen phch2 phch2oh phch2o mbmo mbmoo mbmooh mbmooh2*0 mbmooh2d  mbmooh2j
phhco phco hocéh4ch3 oc6h4ch3 mbmooh200 me2*om*o me2*omj*o me2j me2j*o
phch202 mp20h3j mp2oh300  mp3*02*c  mbdoo2*o  mb4o2*o
mp3 mp3§*o mp3j*o02*o mp3j2*o sc3h5och2
! Aromatics: C8 sc3h5och2  ch2chchco  chooco
mp3ooh2*o mp30o2*o  mp302*o sc2h4oh  me2j*om*o
phc2h5 Aphc2h4 Bphc2h4 styren ASTYRYL sc2hdoh c5h8co c4héco
BSTYRYL phc2h céhdc2h3 mb4j2*o c2h301,2 c2hdol, 2 cocho proohl-2
phch2hco phch2co phcoch2 acetoo2 acetoo2h acetoo c5h8 c5h9
céh5cco phchco c3h6ol-2 mb3o0h2j mb4j*o2*o ic3h5cho tc3h6ocho tc3hécho
ic3h7cho ic3héco ic3h5co ic3h7co tc3h6o2cho  tc3h6o2hco
c14h14 napht biphenyl ipro2hcho tc3h6ohcho tc3héoh ic3h5oh  ch2cch2oh  c6hl2cho-1
cl0h9 cl0hl0 U-c6h5 céhdc2h Alc2hac c6hl2cho-2 céhl2cho-3 céhl2cho-4 c4h8cho-1 ch3chcoch3 c2h3coch3
A2-X A20 A2oh Alc2h3AC indenyl cTh15qiA
c2h5coch3 c6hl2cho-5 c4j3o0oh2*0 cd43002%0 cébhl2cho-6
c10h7ch3 c1l0h7ch2 cl0h7hco cl0h7co cl0h7ch2oh ch2ch2cho c3h6cho-3 c3h6cho-2 c2h5chco ic3h5coch3  ic3hbcoch2
c10h7c2h5 c10h7chch3 cl0h7c2h3 A2RS5 indene ac3hdcoch3 sc3h5coch2 ch3chocho ch3chcho sc3h5cho ic3hécho
indenoxy phnthrn iprchcoch3 prcoco aprchcoch3 iprchcoch2 ic3h7coch3  ic3h7coch2
cl0h7ch202h cl0h7ch202 cl0h7cho2h cl0h7ch2o ic3h6coch3  tc3hécoch3 nprcoet prcoet-1 prcoet-2 prcoet-3
ch3c6h4c2h3 nprcoets  iprcoet
iprdcoet tprdcoet iprcoetp iprcoets iprcoc2h3 iprdcoc2h3
hocho ocho hoch2o tprdcoc2h3 ic3h5coet ac3hdcoet ic3h5coetp ic3h5coets ac3h5cho
c10h18-13 c9hl1l6-13 c8hl4-13 hocho
bucomeco  prcoetco  prcomeco — etcoetco  etcomeco  mecoetco
c2h5coc6hl2-4 non3*o6oo non3*odj6ooh non3*odoo6ooh non3*o6*odooh mecomeco c4h8cho-3 c4h8cho-4 mp3oo mp3ooh mp3o
c3h7coc5h10-3 non4*o700 non4*o5j7ooh nond4*o5o0700h nond*o7*o500h o2c2hd4cho ho2c2h4cho oc2hdcho c6hlOco c4h7o choc3héco
choc3hécho ho2prcoch3
ch3coc8hl6-6 dec2*o500 dec2*o03j500h dec2*o03o00500h dec2*o5*o03o00h oprcoch3 mb4o003*0 mb4o3*o
c2h5cocThl4-5 dec3*0600 dec3*odj6ooh dec3*odoobooh dec3*o6*odooh mp2dmoo mp2dmooh  mp2dmo pcdh9o2h  pcéhdo
c3h7coc6hl2-4 decd*o7oo decd*o5j7ooh decd*o500700h decd*o7*o500h RN
c4h9coc5h10-3 dec5*080o dec5*06j8ooh dec5*o6oo8ooh dec5*o8*o600h cbaldbSoxo c4h9cocho céhl2co c3h7coco
c5hllcocdh8-2 dec5*0200 dec5*0d4j2ooh dec5*od4o00200h dec2*o5*odooh c5hllcocho c6alddoxo choc2hdcho baoj2*o
c4h8co cé6hl3coco c7hl4co c7ald4oxo c7hl2 c7hl2co
cl0ald3oxo c9ald3oxo c8ald3oxo c7ald3oxo céald3oxo cbald3oxo io2c4hB8ooh ioohcdh8o c5h2 c5h3 c7hl5co h2ccech2
c4ald3oxo ch3ccch2 c4h7 ch3chcch c7hl3 mbmj3*o mpm3j
mecomeco etcomeco prcomeco bucomeco c5hllcoch2co céhl3coch2co c4h9po2 ic4hBooh pentlo
c7hl5coch2co jcdh8ooh jo2c4h8ooh joohcd4h8o kcdh8ooh ko2c4h8ooh koohcdh8o
c7hl3a c7h13b
cé6hlll4 c6h1115 céhlll2
!Mécamisme MeOctanoate mhx605*0 oc4h6 c4h50 cShllcoco chocZh4co mhx6oo4*o mhx6o4*o
mhx6005%0
mp2d choch2cho choch2co mhx6003*0 mhx603*0
mb mb2d mb3d c6h1012 c5h915 ch3ch2o hoc2h402
mpe mpedd mpe3d mpe2d acetoch2o c6hl2rAqE  c6hl2qjAgE
mhx mhx5d mhx4d mhx3d mhx2d ! !!Methyl pentenoata !!!!!!I!1!
mhp mhp6d mhp5d mhp4d mhp3d mhp2d mpe57 mpedj mpe3j mpe23 mpemnj mpe5o00
mo mo7d mo6d mo5d modd mo3d mpedoo




mpe 300 mpe200 mpemoo mpe500h4j mpeSooh3j mpe5ooh2j mhp7ooh6j mhp7ooh5j mhp7ooh4j mhp7ooh3j mhp6ooh7j mhp6oohs;

mpe4ooh57j mhp6ooh4j

mpedooh3j mpedooh2j mpe3ooh5j mpe3oohdj mpe3ooh2j mpe20oh5] mhp6ooh3j mhp6ooh2j mhp500h7j mhp500h6j mhpSoohdj mhp50oh3;

mpe20ch43 mhp500h23

mpe200h3j mpe2oohmj mpemooh2j mpe5oohdoo mpe5ooh300 mpe500h200 mhpdooh7j mhpdooh6j mhpdooh5j mhpdooh3j mhp4ooh2 mhp3ooh7]

mpedooh500 mhp30oh63

mpedooh3o0 mpedooh200 mpe3ooh500 mpe3oohd4oo mpe3ooh200 mpeZooh500 mhp3ooh5j mhp3ooh4j mhp3ooh2j mhp2ooh6j mhp2ooh5j mhp2ooh4j

mpe20chdoo mhp200h33

mpe20ch300 mpe2oohmoo mpemooh200 mpe4ooh5+*o mpe3ooh5*0 mpe20oh5*o mhp2oohmj mhpmooh2j mhp7ooh60oo mhp7ooh500 mhpT7ochd4oo mhp7ooh3oo

mpe5oohd*o mhp6ooh7oo

mpe3och4*o mpe2oohd*o mpe5ooh3*o mpedooh3*o mpe2ooh3*o mpe5ooh2*o mhp6ooh500 mhp6oohd4oo mhp6ooh3oo mhp6ooh200 mhpSooh7oo mhpSooh6oo

mpedooh2*o mhp500h400

mpe3och2+*0 mpemooh2*0 mpe2oohm*o mpecy503 — mpecy502 — mpecydo2 mhp500h300 mhp500h200 mhp4ooh700 mhpdooh6oo mhpdooh500 mhpdooh3oo

mpecy2om mhp4ooh200

mpe5och mpedooh mpe3ooh mpe2ooh mpemooh mpe5o mhp3ooh700 mhp30oh60o mhp3ooh500 mhp3oohdoo mhp3ooh2o0 mhp200h600

mpedo mhp20oh500

mpe3o mpe2o mpemo mpe4oh5j  mpe3ohd4j  mpe2oh3j mhp2ooh4oo mhp2ooh300 mhp2oohmoo mhpmooh200 mhp6ooh7*o mhp5ooh7*o

mpedoh500 mhpdooh7*o

mpe3ohdoo mpe2oh3oo mpedd3] mpedd2; mpe3d23 peaos mhp3ooh7*0 mhp7ooh6*o mhp5ooh6*0 mhpdooh6*o mhp3och6*o mhp20oh6*o

peaoj2*o mhp7ooh5*o0

mpe5*02*0 mpeS5*03*o mpe5j*o3*o mpe5*o4*o mpeS5i*od*o mpem*o mhp6ooh5*o mhp4ooh5*o mhp3ooh5*0 mhp20oh5*o mhp7oohd4*o mhp6ooh4d*o

mpe5j*o mpe5j4*o  mpe5j3*o  mpe5j2*c  mpedd2d mpe5004*0 mhp500h4d*o

mpe504*o mhp3ooh4*o mhp2oohd*o mhp7ooh3*o mhp6ooh3*o mhp5ooh3*o mhp4ooh3*o

mpe5003*0  mpe503*0 mhp20oh3*o

1111 Imethyl hexenoate!!!!!111111] mhp6ooh2*o mhp500h2*0 mhp4ooh2*o mhp3ooh2*o mhpmooh2+*o mhp2oohm*o

mhx63 mhx53 mhx43 mhx39 mhx27 mhxmj mhpcy7o5

mhx600 mhpcy7od  mhpcy7o3  mhpcy6od  mhpcy6o3  mhpcy602  mhpcy503

mhx500 mhx4o0 mhx300 mhx200 mhxmoo mhx600h53 mhpcy502

mhx6o0h4j mhpcy4o2  mhpcy302 — mhpey2om  mhp7ooh mhp6ooh mhpSooh

mhx60ooh3j mhx6ooh2j mhx500h63j mhx500h43 mhx500h3j mhx500h23 mhpdooh

mhx400h63 mhp3ooh mhp2och mhpmooh mhp7o mhp6o mhp50

mhxdooh5j mhx4ooh3j mhxdooh2j mhx300h6j mhx300h5j mhx3o0h4] mhpdo

mhx300h23 mhp3o mhp2o mhpmo mhp6oh7j  mhp50h6j  mhp4oh5j

mhx200h6j mhx200h5j mhx200h4j mhx200h3j mhx2oohmj mhxmooh2j mhp3ohdj

mhx600h500 mhp20h3j  mhp6oh7o0 mhpSoh6oo mhpdoh50oo mhp3ohdoo mhp2oh3oo

mhx600h400 mhx600h300 mhx600h200 mhx500h600 mhx500h400 mhx500h300 mhp7§*o mhp7i6*o  mhp7j5*c  mhp7j4*o

mhx500h200 mhpm*o mhpm3 *o mhp7*05*c mhp73j*05*0 mhp6ddd hpaoj

mhx4ooh6oo mhx4ooh500 mhx4ooh300 mhx4ooh200 mhx3ooh6oo mhx3oohboo hpaoj2*o

mhx3o00hdoo mhp6d57 mhp6d2j mhp5d43j mhp5d23 mhp4d3j mhp4d2j

mhx3ooh200 mhx2ooh6oo mhx2ooh500 mhx2ooh4oo mhx2ooh30o mhx2oohmoo mhp3d2j

mhxmooh200 11t methyl octanoate!!!!

mhx500h6%0 mhx4o00h6*0 mhx3ooh6*o mhx200h6%0 mhx60oh5*0 mhx4ooh5*o mo8j mo73j mo63j mo53 mo4j mo33

mhx3ooh5*o mo2j

mhx2o0oh5*0 mhx6oohd*o mhx500h4*o mhx3oohd4*o mhx2oohd*o mhx6ooh3*o mom3j mo8oo mo700 mo6oo mo500 modoo

mhx500h3*o mo3o0

mhx400h3*0 mhx200h3*0 mhx600h2*0 mhx500h2*0 mhx400h2*0 mhx300h2*0 mo200 momoo mo8ooh7j  moBooh6j  moB8ooh5j  mo8oohdj

mhxmooh2*o mo7o0h8j

mhx200hm*o mhxcy6o4  mhxcy603  mhxcy6o2  mhxcy503  mhxcy502 mo7ooh63  moT7ooh5§  mo7ooh4j  moTooh3j  mo6ooh83  mo6oohTi

mhxcy402 mo6ooh53

mhxcy302  mhxcy2om  mhx60oh mhx500h mhx4ooh mhx3o0h mo6ooh4j  mo6ooh3j mo6ooh2j  moSooh8j  moS5ooh7j  mo500h63

mhx200h mo500h4j

mhxmooh mhx60 mhx50 mhx4o mhx3o mhx20 moSooh3j  moS5ooh2j  mod4ooh8j  modooh7j  modooh6j  modooh5;

mhxmo mo4ooh3j

mhx50h6j  mhx4oh5j mhx30h4j mhx20h3j mhx5oh6oo mhx4oh500 modooh2j  mo3ooh7j  mo30oh6j mo3ooh5j mo3ooh4j  mo3ooh2j

mhx3oh4o0 mo2o0h6j

mhx20h300 mhx67*0 mhx6j5%c mhx6j4*c  mhx6j3*0c  mhxm*o mo200h5j  mo2ooh4j  mo200h3j  mo2oohmj  momooh2j  mo8ooh7oo

mhxmj *o mo8ooh6oo

mhx6*04*0 mhx6j*0d4*o mhx6*03*0 hxaoj hxaoj2*o mo8ooh500 moB8oohd4oo moT7ooh8oo mo7ooh6oo mo7oohS5oo mo7oohdoo

mhx5d43 mhx5d23 mhx4d3j mhx4d2j mhx3d2j mhx5d3d mo700h300

111! methyl heptancate!!!!! mo6ooh8oo mo6ooh700 mo6ooh500 mo6oohdoo mobooh3oo mobooh200

mhp7j mhp6j mhp57 mhp4j mhp33 mhp23j mo500h800

mhpmj mo50oh700 mo50o0h6oo moS5ooh4oo moS5ooh3co moS5ooh2oo modooh8oo

mhp7o0 mhp6oo mhp500 mhp4oo mhp3o0 mhp200 modooh7oo

mhpmoo mod4ooh6oo modooh500 modooh3oo modooh200 mo3ooh7oo mo3ooh6oo

mo3ooh500

mo3ooh4o0 mo3ooh200 mo2ooh60o mo2ooh500 mo2oohd4oo mo2ooh3oo ch3+oh=ch2oh+h 1.990E+19 -1.68 11157.0

mo2oohmoo (DEAN, 10BAR 87)

momooh200 mo70ooh8*0 mo6ooh8*o moS5ooh8*c mod4ooh8*c mo8ooh7*o ch3+oh=ch3o+h 9.950E+14 -0.82 16872.0

mo6ooh7*o (DEAN, 10BAR 87)

mo500h7*0 modooh7*0 mo3ooh7*o mo8ooh6*o mo7ooh6*c mo500h6*o ch3+oh=sch2+h2o0 6.370E+18 -1.67 11141.0

mo4ooh6*o (DEAN, 10BAR 87)

mo3ooh6*o mo2o0h6*o0 mo8ooh5*o mo7ooh5*c mo6ooh5*c modooh5*o ch3+oh=ch2o0+h2 7.390E+14 -1.13 14551.0

mo3ooh5*o (DEAN, 10BAR 87)

mo2ooh5*0 mo8oohd*o mo7oohd*o mo6oohd*o moSoohd*o mo3oohd*o

mo2oohd*o c2h5+02=c2h4+ho2 1.010E+31 -5.81 15860.0

mo7ooh3*0 mo6ooh3*o moSooh3*o modooh3*o mo2ooh3*o mobooh2*o (90Boz/D, 10Bar

mo500h2*o c2h5+02=c2hd4o2h 2.370E+42 -9.65 16150.0

mod4ooh2*o mo3ooh2*c momooh2*o mo2oohm*o mocy8o6 mocy8o5 (90BoZz/D, 10Bar

mocy8o4 c2h5+02=ch3hco+oh 6.930E+17 -2.171 14020.0

mocy705 mocy7o4 mocy7o3 mocy604 mocy603 mocy602 (90Boz/D, 10Bar

mocy503

mocy502 mocy4o2 mocy2om mo8ooh mo7ooh mo6ooh c3h3+c3h3=c6h5+h 3.671E+26 -3.879 28960.0

mo5o0h 10atm/miller&Klippenstein, J.Phys.Chem.A, 2003, pp. 7783-7799

modooh mo3ooh mo2ooh momooh mo8o mo70 c3h3+c3h3=c6h6 3.888E+50 -11.01 20320.0

mo6o 10atm/millersKlippenstein, J.Phys.Chem.A, 2003, pp. 7783-7799

mo50 modo mo3o mo2o momo c3h3+c3h3=FULVENE 1.071E+61 -13.96 28084.0

mo7oh83 mo6oh7j 10atm/millersKlippenstein, J.Phys.Chem.A, 2003, pp. 7783-7799

mo50h63 modoh53 mo3oh43 mo20h3j mo7oh80o  mo6oh7oo duplicate

mo5oh6o0 mo4oh500 mo3ohdoo mo2oh3o0 c3h3+c3h3=FULVENE 3.204E+28 -5.043 4517.0

mo8j*o 10atm/millersKlippenstein, J.Phys.Chem.A, 2003, pp. 7783-7799

mom*o momi *o duplicate

mo7d6j mo7d2j mo6d57 mo6d2j mo5d43j mo5d2j c3h3+c3h3=FULVENE 5.620E+60 -13.93 27093.0

mo4d3] 10atm/millersKlippenstein, J.Phys.Chem.A, 2003, pp. 7783-7799

mo4d23 mo3d2j oaoj 0aoj2*o duplicate

!'stanford c3h3+c3h3=FULVENE 7.975E+29 -5.50 4665.0

phch3ch2 10atm/millersKlippenstein, J.Phys.Chem.A, 2003, pp. 7783-7799

phch3hco duplicate

c6hdch3

phch3ch3 FULVENE=c6h6 2.951E+31 -4.97 88465.0

c8h9%02 10atm/miller&Klippenstein, J.Phys.Chem.A, 2003, pp. 7783-7799

c8h8ooh FULVENE=c6h5+h 8.511E+24 -2.505 113330.0

oc8h7o0h 10atm/miller&Klippenstein, J.Phys.Chem.A, 2003, pp. 7783-7799

c9h6o

memj ncdh5+c2h2=c6h6+h 1.690E+16 -1.03 8968.0

memoo 10atm/Senosiainsmiller, J.Phys.Chem.A, 2007, pp. 3740-3747

ch3ocooo ncdh5+c2h2=FULVENE+h 1.740E+19 -1.86 12384.0

c9hl9cooo 10atm/Senosiaingmiller, J.Phys.Chem.A, 2007, pp. 3740-3747

END ic4h5+c2h2=c6h6+h 8.250E+24 -3.76 26565.0
1l0atm/Senosiain&miller, J.Phys.Chem.A, 2007, pp. 3740-3747

END ic4h5+c2h2=FULVENE+h 9.738E+26 -3.76 21329.0 !
1l0atm/Senosiain&miller, J.Phys.Chem.A, 2007, pp. 3740-3747

REACTIONS

YL 77777777/ /Bloc pression 10
atm// /11 IIIIILLII7 7707770000000 07777777777777777

c2h3+o02=ch2hco+o
10 atm divided by 3 /Bozelli&Dean 1993, J.

4441

c2h3+o02=ch2othco

10 atm times 2.5 /Bozelli&Dean 1993, J.

c2h3+o02=chocho+h

10 atm/Bozelli&Dean 1993,

c2h3+02=c2h2+ho2

10 atm/Bozelli&Dean 1993,

1.17

9.27

7.78

3.25

6E+17  -1.
Phys.Chem, v

5E+25 -3.

0E+19 -2.

36 5580.0 !
©01.97,pp.4427-

96 7043.0 !

Phys.Chem, vol.97,pp.4427-4441
0E+20  -2.94
J. Phys.Chem,vol.97,pp.4427-4441

5541.0 !

26 7932.0 !

J. Phys.Chem,vol.97,pp.4427-4441
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1ok ko kK ok kK ko kKR K Kk kR K KR kK ok kR kK R R kK




B

I dkk kxR Ak kKA KKK KRR KK KRR KRR AKX KX KKK F** BASE CO

KKKk Kk KK

ok ok k

Dk kA ok Rk kKR R Rk R kKR Rk kR R R Kk Rk kR R kKR R R Rk R kK R kK Kk

|k kR kK

! ho2 reactions
1k kKKK K

R R KKK XK Kk ho2+oh=h20+02 1.450E+13 0.0 -497.0 !
(KEYSER 88)
PREFE R XA A ho2+o=oh+02 2.440E+13 0.0 -446.0
! h reactions h+ho2=h2+02 2.140E+13 0.0 1411.0
DREEE KA KA KA (94BAU/coB) divided by 2
h+ho2=oh+oh 8.400E+13 0.0 875.0
h+h+m=h2+m 1.000E+18 -1.0 0.0 (94BAU/coB) divided by 2
h20/16.25/ co/1.875/ co2/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ h2/2.50/ h+ho2=h2o+o 3.010E+13 0.0 1721.0
ar/0.75/ (BAULch 92)
h+o2=oh+o 1.900E+14 0.0 16812.0 ho2+ho2=h202+02 4.200E+14 0.0 11982.0
(hiPPLER 90)
h+o2+m=ho2+m 8.000E+17 -0.80 0.0 DUPLICATE
h20/16.25/ co/1.875/ c02/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ h2/2.50/ ho2+ho2=h202+02 1.300E+11 0.0 -1630.0
ar/0.40/ (hiPPLER 90)
DUPLICATE
h+oh+m=h2o0+m 3.000E+22 -2.0 0.0
h20/16.25/ co/1.875/ co2/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ h2/2.50/
ar/0.75/ 1Rk kK Kk
! h202 reactions
1Kk KRk
|k kR ko
! h2 reactions h202+oh=ho2+h20 5.800E+14 0.0 9557.0
LR R KKk ok h202+h=ho2+h2 1.700E+12 0.0 3750.0
h202+h=h2o0+oh 1.000E+13 0.0 3590.0
h2+o2=oh+oh 1.700E+13 0.0 47780.0 ! h2o02+0=ho2+oh 2.800E+13 0.0 6400.0
(MiLLER 77)
o+h2=oh+h 1.30E+04 2.80 5922.0
h2+oh=h20+h 2.160E+08 1.5 3430.0 1k kKK KRk kR ek k ok ek k ke "
Kk Rk Rk KKKk Ak KKK Kk
|k kK 1k kK KKk K KK K KKK KKK KKK Kk k%% BASE C1
| o reactions B E T o
1k kX I
BT S e e
ot+o+m=02+m 1.140E+17 -1.0 0.0
(BAULch 76)
h20/16.25/ co/1.875/ co2/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ h2/2.50/ LR R Rk Rk
ar/0.75/ ! CO reactions
o+h+m=oh+m 6.200E+16 -0.6 0.0 ! LRk
(DiXon-LEWiS 81) cot+ho2=co2+oh 1.150E+05 2.30 17550.0
h20/16.25/ co/1.875/ co02/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ h2/2.50/ co+oh=co2+h 9.42E+03 2.25 -2351.0 !Marinov
ar/0.75/ 4.400E+06 1.50 -740.0
coto+m=co2+m 2.830E+13 0.0 -4540.0
h20/16.25/ co/1.875/ co2/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ h2/2.50/
|k ok kK ar/0.75/
! oh reactions coto2=co2+o 2.530E+12 0.0 47700.0
R T
1k kK
h2o+o=oh+oh 1.500E+10 1.14 17260.0 ! ! hco reactions
(WarnATZ 84) Ty
oh+oh (+m) =h202 (+m) 7.220E+13 -0.37 0.0 hco+m=h+co+m 2.300E+17 -1. 17090.0
LOW /2.211E+19 -0.76 0.0/ h20/16.25/ co/1.875/ c02/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ h2/2.50/
TROE /0.5 1E+08 1E-06/ ar/0.75/
hcot+oh=co+h2o 1.000E+14 0.0 0.0
1k kK ko hco+o=co+oh 3.000E+13 0.0 0.0
! h2o reactions hcoto 3.000E+13 0.0 0.0
LR R Rk kK hco+h: 7.220E+13 0.0 0.0
hcoto2=co+ho2 7.580E+12 0.0 410.0
hco+ch3=co+chd 1.200E+14 0.0 0.0
hcotho2=co2+oh+h 3.000E+13 0.0 0.0
hcot+hco=ch2o+co 1.200E+13 0.0 0.0
hco+hco=h2+co+co 3.000E+12 0.0 0.0 DRE R K IR A A AR KK
hco+c2hé=ch2o+c2h5 4.700E+04 2.7 18235.0 ! ch3 reactions
kR kR AR
|k Kk kK
! o2cho, ho2cho and ocho reactions ch3+m=ch2+h+m 1.900E+16 0.00 91600.0
PREFE R AR A S KA X h20/16.25/ co/1.875/ co02/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ h2/2.50/
ar/0.75/
o2cho=hco+o2 7.766E+26 -3.96 44230.0 ! ch3+m=ch+h2+m 6.900E+14 0.0 82460.0
Curran et al c7 mechanism release may 2004 h20/16.25/ co/1.875/ c02/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ h2/2.50/
rev / 1.200E+11 0.00 -1100.0 / ar/0.75/
ho2cho=ocho+oh 5.010E+14 0.00 40150.0 ! !ch3+ho2=ch3o+oh 5.000E+12 0.0 0.0 ! Troe
Curran et al c7 mechanism release may 2004 ch3+ho2=ch3o+oh 5.000E+11 0.269 -687.6
rev / 2.322E+06 2.15 655.0 / Jasper et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 279-286 /2
ocho+m=h+co2+m 2.443E+15 -0.50 26500.0 ! ch3+h202=ch4+ho2 6.100E+09 0. -596.0
Curran et al c7 mechanism release may 2004 ch3+o=h+ch2o 8.430E+13 0.0 0.0
rev / 7.500E+13 0.00 29000.0 / ch3+o=>h+h2+co 3.370E+13 0.0 0.0
!'hoch2o=ch2o+oh 8.545E+13 -0.10 1.753E+04 ch3+o02=ch2o+oh 6.620E+11 0.00 14188.0
! rev / 2.600E+12 0.00 -6.140E+02 ch3+o2=ch3o+o 6.600E+13 0.0 31398.0
/ ch3+ch3=c2h5+h 3.010E+13 0.0 13513.0
hoch2o=hocho+h 1.000E+14 0.00 1.490E+04 ch3+ch3 (+m) =c2h6 (+m) 9.210E+16 -1.174 635.8
rev / 5.917E+11 0.64 1.230E+04 / LOW /1.135E+36 -5.246 1705/
hochot+m=co+h2o+m 2.300E+13 0.00 5.000E+04 TROE /0.405 1120.0 69.6 1.00E+15/
rev / 1.422E+10 0.46 4.684E+04 / ch3+ch3o=ch4+ch2o 2.409E+13 0.0 0.0
hochot+m=co2+h2+m 1.500E+16 0.00 5.700E+04 ch3+ch2oh=ch4+ch2o 2.410E+12 0.0 0.0
rev / 2.399E+14 0.46 6.102E+04 / ch3+02 (+m) =ch302 (+m) 7.800E+08 1.2 0.0
hocho=hco+oh 4.593E+18  -0.46 1.083E+05 LOW/5.8E+25 -3.30 0.0/
rev / 1.000E+14 0.00 0.000E+00 / TROE /0.664 100000.0 10/
ch2o+ocho=hco+hocho 5.600E+12 0.00 1.360E+04 ch3+h=ch2+h2 7.000E+13 0.0 15100.0
rev / 8.584E+11 0.04 2.675E+04 /
ocho+ho2=hocho+o2 3.500E+10 0.00 -3.275E+03 ch3+oh=ch2+h2o 3.000E+06 2.0 2500.0 ! LECONG
rev / 3.699E+12 -0.29 5.269E+04 /
ocho+h2o02=hocho+ho2 2.400E+12 0.00 1.000E+04 IR
rev / 1.793E+11 0.36 2.479E+04 / ! ch2 reactions
hochot+oh=h2o+co2+h 2.620E+06 2.06 9.160E+02 LR
rev / 0.000E+00 0.00 0.000E+00 /
hocho+oh=h2o+co+oh 1.850E+07 1.51 -9.620E+02 ch2+oh=ch+h20 1.130E+07 2.0 3000.0
rev / 0.000E+00 0.00 0.000E+00 / ch2+oh=ch2o+h 2.500E+13 0.0 0.0
hocho+h=h2+co2+h 4.240E+06 2.10 4.868E+03 ch2+o=co+h+h 5.000E+13 0.0 0.0
rev / 0.000E+00 0.00 0.000E+00 / ch2+o=co+h2 6.000E+13 0.0 0.0
hocho+h=h2+co+oh 6.030E+13 -0.35 2.988E+03 ch2+h=ch+h2 3.500E+14 0.0 0.0
rev / 0.000E+00 0.00 0.000E+00 / ch2+o02=hco+oh 4.300E+10 0.0 -500.0
hocho+ch3=ch4+co+oh 3.900E-07 5.80 2.200E+03 ch2+02=co2+h2 3.450E+11 0.0 1000.0
rev / 0.000E+00 0.00 0.000E+00 / ch2+02=co2+h+h 1.600E+12 0.0 1000.0
hochot+ho2=h202+co+oh 1.000E+12 0.00 1.192E+04 ch2+o02=co+h20 1.870E+10 0.0 -1000.0
rev / 0.000E+00 0.00 0.000E+00 / ch2+o02=co+oh+h 8.640E+10 0.0 -500.0
hochot+o=co+oh+oh 1.770E+18 -1.90 2.975E+03 ch2+o02=ch2o+o 5.000E+13 0.0 9000.0
rev / 0.000E+00 0.00 0.000E+00 / ch2+co2=ch2o+co 1.100E+11 0.0 1000.0
LR Kk ok 3.200E+13 0.0 0.0
! ch4 reactions 4.000E+13 0.0 0.0
LRRRRH R KRR AA K 4.000E+13 0.0 0.0
ch2+ch=c2h2+h 4.000E+13 0.0 0.0
!ch4+02=ch3+ho2 4.000E+13 0.0 56900.0 ch2+c2h2=h+c3h3 1.200E+13 0.0 6620
ch3+ho2=chd+o2 1.000E+12 0.0 0.0 ! 4.300E+12 0.0 10038.0
LECONG ch2+c2h6é=ch3+c2h5 6.500E+12 0.0 7911.0
ch4 (+m) =ch3+h (+m) 2.400E+16 0.0 104913.0
LOW /4.5E+17 0.0 90800/
TROE /0.64 1.0E-15 3195.0 12126.0/ DR R R Rk
chd4+oh=ch3+h2o0 1.600E+06 2.10 2462.0 ! ! sch2 reactions
Warnatz 84 1Rk kKK
chd+o=ch3+oh 1.620E+06 2.30 7094.0
ch4+h=ch3+h2 2.250E+04 3.0 8756.6 sch2+m=ch2+m 1.000E+13 0.0 .
ché4+ch2=ch3+ch3 4.300E+12 0.0 10038.0 h20/16.25/ co/1.875/ co2/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ h2/2.50/

ar/0.75/




sch2+o2=co+oh+h 3.000E+13 0.0 0.0
sch2+h2=ch3+h 7.000E+13 0.0 0.0
sch2+h=ch2+h 2.000E+14 0.0 0.0
sch2+h=ch+h2 3.000E+13 0.0 0.0 LR KK K R KR
sch2+o=co+h+h 1.500E+13 0.0 0.0 !ch2oh reactions
sch2+o=co+h2 1.500E+13 0.0 0.0 LR K R
sch2+oh=ch2o+h 3.000E+13 0.0 0.0
sch2+ho2=ch2o+oh 3.000E+13 0.0 0.0 ch2oh+m=ch2o+h+m 1.000E+14 0.0 25100.0
sch2+h202=ch3o+oh 3.000E+13 0.0 0.0 h20/1.00/ co/1.875/ co2/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ h2/2.50/
sch2+h2o (+m) =ch3oh (+m) 4.820E+17 -1.2 1145.0 ar/0.75/
LOW/1.880E+38 -6.36 5040.0/ ch2oh+h=ch20+h2 3.000E+13 0.0 0.0
TROE /0.6027 208 3922 10180/ ch2oh+o2=ch20+ho2 2.170E+14 0.0 4690.0
h20/16.25/ co/1.875/ co02/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ h2/2.50/ ch2oh+o=ch2o+oh 4.200E+13 0.0 0.0
ar/0.75/ ch2oh+ho2=ch20+h202 1.200E+13 0.0 0.0
sch2+ch2o0=ch3+hco 1.200E+12 0.0 0.0 ch2oh+hco=ch3oh+tco 1.000E+13 0.0 0.0
1.800E+13 0.0 0.0
1.800E+13 0.0 0.0
4.000E+13 0.0 0.0
1.200E+14 0.0 0.0 1k KKKk K KK
1.300E+14 0.0 0.0 ! mEThOXY ch3o reactions
1.800E+14 0.0 0.0 Dk kxR kKKK KKK KA K
sch2+h2o; 3.000E+13 0.0 0.0
sch2+co2=ch2o+co 3.000E+12 0.0 0.0 ch3o+m=ch2o+h+m 4.880E+15 0.0 22773.0
sch2+ch2co=c2h4+co 1.600E+14 0.0 0.0 h20/16.25/ co/1.875/ co2/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ h2/2.50/
ar/0.75/
ch3o+ho2=ch20+h202 3.000E+11 0.0 0.0
LR R Rk Rk K ch3o+oh=ch20+h20 1.000E+13 0.0 0.0
! ch reactions ch3o+o=ch2o+oh 1.300E+13 0.0 0.0
IRl ch3o+h=ch20+h2 2.000E+13 0.0 0.0
ch3o+o02=ch2o0+ho2 2.350E+10 0.0 1788.0
ch+oh=hco+h 3.000E+13 0.0 0.0 ch3o+ch2o=ch3oh+hco 1.150E+11 0.0 1280.0
1.800E+14 0.0 0.0 ch3o+co=ch3+co2 1.570E+13 0.0 11804.0
1.800E+14 0.0 0.0 ch3o+hco=ch3oh+co 9.000E+13 0.0 0.0
1.000E+13 0.0 0.0 ch3o+c2h5=ch20+c2h6 2.410E+13 0.0 0.0
1.000E+13 0.0 0.0 ch3o+c2h3=ch2o0+c2h4 2.410E+13 0.0 0.0
ch+co2=hco+co 3.400E+12 0.0 690.0 ch3o+c2h4=ch20+c2h5 1.200E+11 0.0 7000.0
ch+h2o=ch2o+h 1.710E+13 -0.00 -755.0
ch+ch4=c2h4+h 6.000E+13 0.0 0.0
ch+ch3=c2h3+h 3.000E+13 0.0 0.0
A& A A KA KA A A A A, A, A KR * AR
! ch302 methylperoxy reactions
[ 1k kR KRk KR KK R K
!ch3oh reactions
LR KKKk ok x ch302+ho2=ch302h+02 2.903E+11 0.0 1552.0
Raventos-Duran 2007
ch3+oh (+m) =ch3oh (+m) 5.650E+13 0.1 0.0 ch3o2h+oh=ch302+h20 1.150E+12 0.0 -380.0
LOW /5.75E+41 -7.4 626.0/ ch3o2h+o=oh+ch302 2.000E+13 0.0 4750.0
TROE /0.025 1.0E-15 8000.0 3000.0/
h20/16.00/ co/2.00/ co2/3.00/ h2/2.00/ ar/0.75/ ch302h+h=ch302+h2 8.800E+10 0.0 1860.0
ch3oh (+m) =ch2oh+h (+m) 2.690E+16 -0.1 98940.0 ch3o02h+h=ch3o+h20 8.200E+10 0.0 1860.0
LOW /2.34E+40 -6.33 103100.0/
TROE /0.773 693.0 5333.0 1.0E-10/
ch3oh+o2=ch2oh+ho2 2.050E+13 0.0 44910.0
ch3oh+o h3o+ho2 2.500E+12 0.0 55000.0 ch2o+ch302=hco+ch302h 2.000E+12 0.0 11700.0
ch3oh+ho2=ch2oh+h202 4.820E+10 0.0 12580.0 ch302+ch4=ch3+ch302h 1.800E+11 0.0 18500.0
ch3oh+oh=ch2oh+h20 1.300E+13 0.0 5960.0 ch302+ch3oh=ch2oh+ch302h 1.800E+12 0.0 13712.0
ch3oh+oh=ch3o+h20 1.300E+13 0.0 5960.0 ch302+ho2=ch2o0+h20+02 1.800E+10 0.0 -1431.0
ch3oh+o=ch2oh+oh 1.630E+13 0.0 5030.0 ch302+ch302=ch2o0+ch3oh+02 1.050E+09 0.0 -3589.0
ch3oh+h=ch2oh+h2 3.200E+13 0.0 6095.0 ch302+ch302=ch3o0+ch30+02 7.740E+10 0.0 -61.0
ch3oh+h=h2+ch3o 8.000E+12 0.0 6095.0 ch302+c2h6=ch302h+c2h5 2.950E+11 0.0 15000.0
ch3oh+h=ch3+h2o 1.700E+13 0.0 5311.0 ch302+ch3=ch3o+ch3o 1.000E+12 0.0 -1411.0
ch3oh+ch2o=ch3o+ch3o 1.550E+12 0.0 79570.0 ch302+oh=ch3oh+02 6.000E+13 0.0 0.0
ch3oh+ch3=ch2oh+ch4 3.570E+11 0.00 8663.0 ch3o2+h=ch3o+oh 9.600E+13 0.0 0.0
ch3oh+ch3=ch3o+ch4d 4.680E+05 2.3 12764.0 ch302+h202=ch302h+ho2 2.410E+12 0.0 9936.0
ch3o02+o=ch3o0+02 3.600E+13 0.0 0.0
ch302+ch3o=ch302h+ch2o 3.000E+11 0.0 0.0 c2h502=c2hb5+02 4.930E+50 -11.50 42250.0
ch302+ch2oh=ch2o+ch302h 1.200E+13 0.0 0.0 rev / 1.090E+48 -11.54 1.022E+04 /
ch302+c2h502=02+ch3o+c2hb50 7.740E+10 0.0 -61.0 !c2h5+ho2=c2h50+oh 3.200E+13 0.00 0.0
! rev / 3.075E+15 -0.32 2.749E+04 /
ch3o2h=ch3o+oh 6.300E+14 0.0 42300.0 c2h5+ho2=c2h50+oh 1.900E+12 0.00 -1200.0
ch302h (+m) =ch3o+oh (+m) 4.050E+19 -1.153 44255.0 ! ch302+c2h5=ch3o+c2h50 7.000E+12 0.00 -1000.0
Jasper et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 279-286 rev / 6.569E+16 -0.90 3.126E+04 /
LoW / 6.460E+18 -7.502 46761.0/ c2h502=c2h4o02h 5.640E+47 -11.44 37320.0
TROE / 0.8375 36562 498.8 9990.0/ rev / 6.990E+48 -12.22 2.585E+04 /
!c2h5+02=c2h4+ho2 8.400E+11 0.00
3900.0 !Base DCPR
LR A R R R c2h5+ho2=c2h4+h202 1.790E+12 0.00 0.0
! mEThANAL ch2o0 reactions Dobis et Benson (1993
LR KKK KKK R K KK K c2h5+oh=c2h4+h20 2.409E+13 0.00 0.0
(TSAnG hAMPSon 86)
ch2o+oh=hco+h2o 1.716E+09 1.18 -447.0 c2h5+oh=>ch3+ch2o+h 2.409E+13 0.00 0.0
! Tsang-hampson 1986 (TSANG hAMPSon 86)
ch2o+ch3=hco+ch4 7.800E-08 6.10 1970.0 c2h5+o=ch2o+ch3 4.238E+13 0.00 0.0
ch2o+m=hco+h+m 5.850E+14 0.00 64200.0 (SLAGLE 88
h20/16.25/ co/1.875/ co2/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ h2/2.50/ c2h5+o=ch3hco+h 5.298E+13 0.00 0.0
ar/0.75/ (SLAGLE 88)
ch2o+ho2=hco+h202 2.200E+06 2.00 12000.0 c2h5+o=c2h4+oh 3.046E+13 0.00 0.0
!ch2o+ho2=hco+h202 4.110E+04 2.50 10210.0 (SLAGLE 88)
! Eiteneer et al c2h5+h=c2h4+h2 1.250E+14 0.00 8000.0
ch2o+o=hco+oh 1.810E+13 0.00 3088.0 (KiEFER 82
ch2o+h=hco+h2 1.100E+08 1.80 3000.0 c2h5+ch3=c2h4+chd 1.144E+12 0.00 0.0
ch2o+o02=hco+ho2 1.230E+06 3.00 52000.0 (BAULch 92
ch2o+o2cho=hco+ho2cho 1.990E+12 0.00 11660.0 ! c2h5+c2h5=c2h4+c2h6 1.400E+12 0.00 0.0
Curran et al c7 mechanism release may 2004 (WarnATZ 84
rev / 2.331E+02 2.30 4687.0 / !c2h5+02=c2h402h 2.370E+42 -9.65 16150.0
(90BoZ/D, 10Bar)
!c2h5+02=ch3hco+oh 6.930E+17 -2.171 14020.0
| Rk kK ek k Rk ek kR K KKK KK (90Boz/D, 10Bar
R KA KRR KRR KKK c2h4+h (+M) =c2h5 (+M) 3.973E+09 1.283  1292.0 !
B T (94BAU/coB
kR kK K KRR KKK LoW / 2.791E+18 0.00 755.0/
|k Ak Kk KKK Rk KKKk K KKK KKK Rk KKKk X %% k% BASE ©2 TROE / 0.76 40.0 1025.0/
Kk Kk K ek k kK
Lk ok ok ok kR kR Rk Rk kR Rk kR kR Rk kA K 1k kR R R R Rk Rk
B . | EThENE c2h4 reactions
|k kR kR K ek k ok ko kK KRR KRR kR kK K R T e
B
c2h4+h2=ch3+ch3 3.767E+12 0.83 84710.0
LR R R KA R R K KRk R R rev / 1.000E+14 0.00 3.200E+04 /
! EThANE c2h6é reactions c2h4+ho2=c2hdo+oh 2.230E+12 0.00 17190.0
LR R A Kk Rk rev / 3.518E+17 -1.16 3.967E+04 /
'hco+c2hd4=c2h3+ch2o0 9.000E+10 0.00
c2h6+ho2=c2h5+h202 8.000E+11 0.0 17600.0 5400.0 !Base DCPR
c2h6+oh=c2h5+h20 5.110E+06 2.06 854.0 !c2h4+M=c2h2+h2+M 3.000E+17 0.00 79350.0
c2h6+o=c2h5+oh 9.990E+08 1.50 5803.0 ! (JUST,RoTh 77) h20/16.25/ co/1.875/ c02/3.75/ ch4/16.25/
(92BAU/COB) c2h6/16.25/
c2h6+h=c2h5+h2 5.250E+14 0.0 12800.0 ! c2h4 (+m) = c2h2+h2(+m) 1.800E+13 0.00 7.600E+04
(CRAO/BACKB4) ! rev / 1.877E+11 0.17 3.478E+04 /
c2h6+o2=c2h5+ho2 1.000E+13 0.0 51000.0 ! (73 low / 1.500E+15 0.00 5.5443E+04 /
TAY/DON) c2h4+M=c2h3+h+M 2.970E+17 0.00 96560.0 !
c2h6+ch3o=c2h5+ch3oh 3.020E+11 0.0 7000.0 (JUST,RoTh 77
(BENSON 82) h20/16.25/ co/1.875/ co02/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/
c2h6+ch3=c2h5+chd 7.536E+00 3.727 9883.0 ! !c2hd4+ho2=c2hdo2h 2.000E+11 .00 8000.0
(FIT 93) (Marinov94)
c2h4+ho2=c2hdo2h 4.130E+04 2.232 13490.0
R L T Chen Bozelli 2000
! EThYL c2h5 reactions rev / 3.890E+10 0.481 18870.0 /
LR R A c2h4+oh=c2h3+h20 2.024E+13 0.00 5936.0




(TULLY 88) LOW / 7.44E+26 -3.10 1808.0 /
c2h4+o=ch3+hco 1.200E+08 1.44 530.0 ! TROE/ 0.17 180.0 50000.0 12772.0 /
(FonTiJn 87) c2h2+o2=hcco+oh 2.000E+08 1.50 30100.0 !
c2h4+o=ch2hco+h 2.000E+08 1.44 530.0 ! (mILLER 92)
(FonTiJn 87) c2h2+02=c2h+ho2 1.210E+13 0.00 74520.0 !
c2h4+h=c2h3+h2 1.000E+14 0.00 15009.0 ! (TSANG86)
(MAn/LoU 88) c2h2+ho2=ch2co+oh 6.090E+09 0.00 7948.0 !
!c2h4+02=c2h3+ho2 4.000E+13 0.00 61500.0 ! (TSANG 86)
(WALKER 77) c2h2+oh=c2h+h20 3.400E+07 2.00 14000.0 !
c2h4+02=c2h3+ho2 4.220E+13 0.00 57629.0 ! (mILLER88)
Tsang 1986 c2h2+oh=ch3+co 4.840E-04 4.00 -2000.0 !
c2h4+c2h4=c2h5+c2h3 5.000E+14 0.00 64700.0 ! (mILLER88)
(BEnSon 67) c2h2+oh=ch2co+h 2.192E-04 4.50 -1000.0 !
c2h4+ch3=c2h3+ch4 6.630E+00 3.70 9499.0 ! (mILLER 88)
(24/08/2000 Tsang 86 *0.15-0.57) c2h2+oh=hccoh+h 5.059E+05 2.30 13500.0 !
(mILLER 88)
c2h4+ho2=c2h3+h202 4.800E+04 2.50 27622.0 ! c2h2+o=ch2+co 1.980E+04 2.60 656.0 !
Scott and Walker 2002 (87mAh/FONT 0.3)
c2h2+o=hcco+h 4.620E+04 2.60 656.0 !
(87mAh/FONT 0.7)
RE R KR KA R R Kk c2h2+ch3=c2h+ch4 1.800E+11 0.00 17290.0 !
! VINYL c2h3 reactions (TSANG/hAmPSON86)
LR R K Kk c2h2+h (+m) =c2h3 (+m) 2.340E+15 -0.90 3064.0 !
LOW / 2.254E+40 -7.269 6577.0 /
c2h3+ho2=>ch3+co+oh 3.000E+13 0.00 0.0 ! TROE/ 0.50 675 675/
(TSANG hAmPSON 86) h20/5.00/ co/2.00/ co2/3.00/ h2/2.00/ ar/0.75/
c2h3+oh=c2h2+h20 3.000E+13 0.00 0.0 !
(TSANG hAmPSON 86)
c2h3+h=c2h2+h2 3.000E+13 0.00 0.0 ! IR bbbl
(hEINEmANN 88) !!1c2h reactions
c2h3+o=ch3+co 1.500E+13 0.00 0.0 ! DRE KA IR A AR A K
(hEINEmANN 88)
c2h3+o=ch2co+h 1.500E+13 0.00 0.0 ! c2h+h2=c2h2+h 1.506E+13 0.00 3100.0 !
(hEINEmANN 88) (WARNATZ 84)
c2h3+ch=ch2+c2h2 5.000E+13 0.00 0.0 ! c2h+oh=hcco+h 2.000E+13 0.00 0.0 !
(mILLER 92) (mILLER 82)
c2h3+ch2=ac3hd+h 3.000E+13 0.00 0.0 ! c2h+o=co+ch 1.000E+13 0.00 0.0 !
(mILLER 92) (WARNATZ 84)
c2h3+ch3=c2h2+chd 3.910E+11 0.00 0.0 ! c2h+o2=co+hco 2.410E+12 0.00 0.0 !
(TSANG/hAmPSON 86) (TSANG 86)
c2h3+c2h6=c2h4+c2h5 1.500E+13 0.00 10000.0 !
(hIDAKA 85)
c2h3+c2h=c2h2+c2h2 9.640E+11 0.00 0.0 ! DRE KK E A A KA K
(TSANG/hAmPSON 86) !c2hdo reactions
c2h3+c2h2=c4h4+h 2.000E+12 0.00 5000.0 ! LR KK A Rk
(89 FAhR/STE)
c2h3+hco=c2hd+co 9.034E+13 0.00 0.0 ! c2hdo=chd+co 1.210E+13 0.00 57200.0 !
(TSANG hAmPSON 86) (LIFShITZ 83)
c2h3+ch2o=c2héd+hco 5.420E+03 2.81 5862.0 ! c2hdo=ch3hco 6.000E+13 0.00 57200.0 !
(TSANG hAmPSON 86) (LIFShITZ 83<)
c2h3+c2h3=c2h2+c2h4 1.084E+13 0.00 0.0 ! c2hdo=ch3+hco 4.900E+13 0.00 57200.0 !
(FAhR 298K 90) (LIFShITZ 83>)
c2h3+c2h3=c4h6 5.000E+13 0.00 0.0 ! c2h4o+02=c2h30+ho2 4.000E+13 0.00 61500.0 !
(FAhR 298K 90 ) (=c2hd+o02)
c2h3+c2h4=c4hé+h 1.270E+12 0.00 7305.0 ! c2h4o+h=c2h30+h2 2.000E+13 0.00 8300.0 !
c2h3+ch3=ac3h5+h 4.73E+02 3.7 5677.0 bo(i) (LIFShITZ 83)
c2h4o+h=c2h3+h20 5.000E+09 0.00 5000.0 !
(LIFShITZ 83)
1 Kk ko Kk c2h4o+h=c2hd+oh 9.510E+10 0.00 5000.0 !
!'!'c2h2 reactions (LIFShITZ 83)
IR c2hdo+o=c2h3o+oh 1.910E+12 0.00 5250.0 !
(BOGAN 78)
c2h2+oh (+m) =c2h2oh (+m) 2.290E+13 0.00 1808.0 ! c2hdo+oh=c2h30+h20 4.790E+13 0.00 5955.0 !
(FULLE: BER.BUNSENGES.P.C. 101, 1433 (1997) (90WILK/CERN)
c2hdo+ho2=c2h30+h202 4.000E+12 0.00 17000.0 ! Wu, Lee, Xu, Lin, JPcA 2007
(ESTD WALKER) c2h5oh+o=c2h50+oh 1.460E-03 4.73 1727.0 !
c2hdo+ch3=chd+c2h3o 1.070E+12 0.00 11830.0 ! Wu, Lee, Xu, Lin, JPcA 2007
(BALDWIN 84)
c2h5oh+ch3=pc2hdoh+chd 3.300E+02 3.30 12291.0 !
LR R A Xu, Park,Lin, JcP 120, 6593-6599 (2004)
!c2h402h reactions c2h5o0h+ch3=ch3choh+ch4 1.990E+01 3.37 7635.0 !
1K KR KKK KKK Xu, Park,Lin, JcP 120, 6593-6599 (2004)
c2h5oh+ch3=c2h50+ch4 2.035E+00 3.57 7722.0 !
c2hd4o2h=c2hdo+oh 3.160E+11 0.00 19500.0 ! Xu, Park,Lin, JcP 120, 6593-6599 (2004)
(MARINOV94)
c2h50h+ho2=ch3choh+h202 8.200E+03 2.55 10750.0 !
IR L e Marinov 1998
! Ethanol reactions c2h5oh+ho2=pc2h4oh+h202 1.230E+04 2.55 15750.0 !
R Marinov 19
c2h5oh+ho2=c2h50+h202 2.500E+12 0.00 24000.0 !
c2h50h (+M) =ch3+ch2oh (+M) 5.940E+23 -1.68 91163.0 ! Marinov 1998
Marinov 1998
LOW / 2.880E+85 -18.90 109914.0 / DREXEEEE R A KA A K
TROE /0.5 200. 890. 4600./ !c2h50 reactions
h20/5./ h2/2.0/ co2/3.0/ co/2.0/ 1k Kk K Rk KK K KRk K
c2h5oh (+1M) =c2h5+oh (+M) 1.250E+23 -1.54 96005.0 ! c2h50+M=ch3hco+h+M 1.160E+35 -5.89 25274.0 !
Marinov 1998 Marinov 1998
LOW / 3.252E+85 -18.81 114930.0 / c2h50+M=ch3+ch2o0+M 1.350E+38 -6.96 23800.0 !
TROE/0.5 300. 900. 5000./ Marinov 1998
h20/5./ h2/2.0/ c02/3.0/ co/2.0/ c2h50+02=ch3hco+ho2 4.000E+10 0.00 1100.0 !
hartmann 1990
c2h50h (+M) =c2h4+h20 (+M) 2.790E+13 0.09 66136.0 ! c2h5o0+co=c2h5+co2 4.680E+02 3.16 5380.0 !
Marinov 1998 Marinov 1998
LOW / 2.570E+83 -18.85 86452.0 / c2h5o+h=ch3+ch2oh 3.000E+13 0.00 0.0 !
TROE / 0.70 350. 800. 3800. / Marinov 1998
h20/5./ c2h5o0+h=c2h4+h20 3.000E+13 0.00 0.0 !
Marinov 1998
c2h5oh (+M) =ch3hco+h2 (+M) 7.240E+11 0.095 91007.0 ! c2h5o0+oh=ch3hco+h2o 1.000E+13 0.00 0.0 !
Marinov 1998 Marinov 1998
LOW / 4.460E+87 -19.42 115586.0 /
TROE / 0.9 900. 1100. 3500./ DRA KKK A R Rk
h20/5./ ! ch3choh reactions
I RE A X XA KA K KA
c2h50h+02=pc2h4oh+ho2 2.000E+13 0.00 52800.0 !
Curran 1998 ch3choh+o2=ch3hco+ho2 1.000E+13 0.00 5564.0 !
rev / 3.470E+08 0.32 -1.105E+03 / Natarajan Bhaskaran pisstw 1982 13 834
c2h50h+02=ch3choh+ho2 1.500E+13 0.00 50150.0 ! ch3choh+ch3=c3h6+h20 1.000E+13 0.00 0.0 !
Curran 1998 Marinov 1998
rev / 1.079E+09 0.63 -5.040E+02 / ch3choh+o=ch3hco+oh 1.000E+14 0.00 0.0 !
Marinov 1998
c2h5oh+oh=pc2h4oh+h20 6.200E+03 2.68 -576.0 ! ch3choh+h=c2h4+h20 3.000E+13 0.00 0.0 !
Xu Lin pci 2007 31 159-166 Marinov 1998
c2h5oh+oh=ch3choh+h2o0 1.306E+05 2.43 -1457.0 ! ch3choh+h=ch3+ch2oh 3.000E+13 0.00 0.0 !
Xu Lin pci 2007 31 159-166 Marinov 1998
c2h5oh+oh=c2h50+h20 2.810E+02 2.97 -580.0 ! ch3choh+ho2=ch3hco+oh+oh 4.000E+13 0.00 0.0 !
Xu Lin pci 2007 31 159-166 Marinov 1998
ch3choh+oh=ch3hco+h2o 5.000E+12 0.00 0.0 !
c2h5oh+h=pc2hdoh +h2 1.878E+03 3.20 7150.0 ! Marinov 1998
Park, zhu,Lin, JcP 118, 9990-9996 (2003) ch3choh+M=ch3hco+h+M 1.000E+14 0.00  25000.0 !
c2h5oh+h=ch3choh+h2 1.794E+05 2.53 3420.0 ! Marinov 1998
Park, zhu,Lin, JcP 118, 9990-9996 (2003)
c2h5oh+h=c2h50+h2 5.550E-23 10.60 -4459.0 ! LR R R k k
Park, zhu,Lin, JcP 118, 9990-9996 (2003) ! pc2hdoh reactions
1k kR KKk
c2h5oh+o=pc2h4oh +oh 9.690E+02 3.23 4658.0 !
Wu, Lee, Xu, Lin, JPcA 2007 c2hé4+oh=pc2hdoh 1.290E+12 0.00 -817.0 !
c2h5oh+o=ch3choh+oh 1.450E+05 2.41 876.0 ! Atkinson 1986




pc2hdoh+o2=02c2hdoh 1.000E+12 0.00 -1100.0 ! ch2hco+oh=ch2co+h2o0 2.000E+13 0.00 0.0
Marinov 1998 h+ch2co (+m) =ch2hco (+m) 4.860E+11 0.40 -1755.0 !
o02c2hdoh=ch2o+ch2o+oh 6.000E+10 0.00 24500.0 ! LOW / 1.012E+42 -7.63 3854.0 /
Marinov 1998 TROE/ 0.465 201 1773 5333/
h20/6.00/ co/1.50/ co02/2.00/ ch4/2.00/ c2h5/3.00/ h2/2.00/ ar/0.75/
R
!c2h502 reactions ch2hco+h=ch2co+h2 4.00E+13 0.0 0. ! MarinoV
Dk KRR kKR kKK 1996
ch2hco+ch3=>c2h5+co+h 4.90E+14 -0.50 0. ! (L)
c2h502+ch3=c2h50+ch30 8.170E+12 0.00 -906.0
c2h502=c2h4+ho2 3.570E+04 2.32 27955.0 !
miller/2 1Kk kK KR
c2h502+ho2=c2h502h+02 3.400E+11 0.00 -1300.0 ! ch2co reactions
c2h502+ch2 2h502h+hco 1.990E+12 0.00 11660.0 DRE KK I A EE A A KA
c2hd+c2h502=c2h3+c2h502h 2.230E+12 0.00 17190.0
ch4+c2h502=ch3+c2h502h 1.810E+11 0.00 18480.0 ch2co+m=ch2+co+m 3.600E+15 0.00 59270.0 !
ch3oh+c2h502=ch2oh+c2h502h 1.810E+12 0.00 13710.0 (WARNATZ84)
c2h6+c2h502=c2h5+c2h502h 1.320E+13 0.00 20470.0 h20/16.25/ co/1.875/ co2/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ h2/2.50/
c2hdo+c2h502=c2h30+c2h502h 1.130E+13 0.00 30430.0 ar/0.75/
c3h5+c2h502h 3.240E+11 0.00 14900.0 ch2co+o02=ch2o+co2 2.000E+13 0.00 61500.0 !
2h502h+nc3h7 1.700E+13 0.00 20460.0 (DAGAUT 90 c2h4/2)
c2h502h+ic3h7 2.000E+12 0.00 17000.0 ch2co+ho2=>ch2o+co+oh 6.000E+11 0.00 12738.0 !
c4h8+c2h502=Cc4h7-1+c2h502h 1.400E+12 0.00 14900.0 (PILLING 90)
c2h502+c2h502=c2h50+c2h50+02 1.400E+16 -1.61 1860.0 ch2co+o=ch2+co2 1.760E+12 0.00 1349.0 !
(WAShIDA 83)
ch2co+o=hcco+oh 1.000E+13 0.00 8000.0 !
1k Rk kK K K (mILLER 82)
!c2h502h reactions ch2co+oh=ch2oh+co 6.930E+12 0.00 0.0 !
DR KRR KKK (BAULCh92 68%)
ch2co+oh=hco+ch2o 2.040E+11 0.00 0.0 !
c2h502h=c2h50+oh 4.000E+15 0.00 42900.0 (BAULCh92 2%)
c2h502h+o=0oh+c2h502 2.000E+13 0.00 4750.0 ch2co+oh=hcco+h2o 1.020E+11 0.00 0.0 !
c2h502h+oh=c2h502+h20 2.000E+12 0.00 -370.0 (BAULCh92 1%)
ch2co+oh=ch3+co2 3.100E+12 0.00 0.0 !
c2h502h+h=ch3hco+oh+h2 3.200E+13 0.00 7700.0 ! (BAULCh92 27%)
Ranzi 94 ch2co+h=ch3+co 1.500E+04 2.83 673.0 !
c2h502h+ch3=ch3hco+oh+chd 5.700E+11 0.00 8700.0 ! (FIT NIST93)
Ranzi 94 ch2co+h=hcco+h2 1.800E+14 0.00 8600.0 !
c2h502h+c2h5=ch3hco+oh+c2h6 3.400E+11 0.00  11400.0 ! (hIDAKA94)
Ranzi 94 ch2co+ch3=c2h5+co 6.000E+10 0.00 0.0 !
c2h502h+oh=ch3hco+oh+h20 5.900E+12 0.00 900.0 ! (hIDAKA94/1.5)
Ranzi 94 ch2co+ch3=hcco+ch4 7.500E+12 0.00 13000.0 !
c2h502h+hco=ch3hco+oh+ch2o 1.800E+12 0.00 16700.0 ! (hIDAKR94)
Ranzi 94 ch2co+ch2=hcco+ch3 1.000E+12 0.00 0.0 !
c2h502h+ch3o=ch3hco+oh+ch3oh 6.300E+11 0.00 5500.0 ! (hIDAKARY4)
Ranzi 94 ch2co+ch2=c2h4+co 3.600E+13 0.00 11000.0 !
c2h502h+ho2=ch3hco+oh+h202 8.000E+11 0.00 16200.0 ! (hIDAKRY4)
Ranzi 94
ch+ch2o=ch2co+h 9.46E+13 0.0 -515.0 ! MiLLER
1992
| kR kKKK
! ch2hco reactions
1k kXK 1Rk K KRk
! chocho reactions
ch2hcoto2=ch2co+ho2 1.580E+10 0.00 0.0 ! DRE KK I A F K E A A AT
(MARINOV94)
ch2hco+o2=ch2o+co+oh 2.510E+10 0.00 0.0 ! chocho (+m) =ch2o+co (+m) 4.270E+12 0.00 50600.0 !
(MARINOV94) marinov 1995
ch2hco+o2=oh+chocho 2.510E+11 0.00 14640.0 ! LOW / 8.91E+16 0.00 49200.0 /
(MARINOV94) ! marinov 1995
ch2hco+o=ch2o+hco 3.980E+13 0.00 0.0 !
(MARINOV94) chocho (+m) =co+co+h2 (+m) 1.072E+14 0.00 55100.0 !
ch2hco+ho2=ch2o+hco+oh 1.000E+13 0.00 0.0 ! (mARINOV94, SAITO:JPC 88, 1182 (1984)
(mMARINOV94) LOW / 2.57E+16 0.00 38400.0 /
(mILLER 82)
chocho+oh=choco+h2o 1.000E+13 0.00 0.0 ! hccoto=co+co+h 1.930E+14 0.00 590.0 !
(MARINOV94) (VINCKIER 85)
chocho+o=choco+oh 7.240E+12 0.00 1970.0 ! hccoth=sch2+co 1.500E+14 0.00 0.0 !
(MARINOV94) (88FRA/RAR)
chocho+h=ch2o+hco 1.000E+12 0.00 0.0 ! hccoto2=co2+co+h 4.780E+12 -0.42 1150.0 !
(MARINOV94) (mILLER 92)
chocho+ho2=choco+h202 1.700E+12 0.00 10700.0 ! hccot+ch2=c2h+ch2o 1.000E+13 0.00 2000.0 !
(MARINOV94) (mILLER 82)
chocho+ch3=choco+ch4 1.740E+12 0.00 8440.0 ! hccot+ch2=c2h3+co 3.000E+13 0.00 0.0 !
(MARINOV94) (mILLER 82)
chocho+o2=hco+co+ho2 6.300E+13 0.00 30000.0 ! hcco+c2h2=c3h3+co 1.000E+11 0.00 3000.0 !
(MARINOV94) (mILLER 92)
hccotch=c2h2+co 5.000E+13 0.00 0.0 !
Dk Rk Rk kK kK K (mILLER 92)
! choco reactions hccothcco=c2h2+co+co 1.000E+13 0.00 0.0 !
[ (mILLER 92)
choco=hco+co 2.000E+07 0.00 0.0 ! hccoto=ch+co2 2.95E+13 0.0 1113.0 ! PEETERS
(mMARINOV94) 1995
! chocoto2=co+co+ho2 3.980E+12 0.00 30000.0 !
(MARINOVI5)
chocoto2=co+co+ho2 6.300E+13 0.00 30000.0 ! LR Rk
! ch3hco reactions
R Lk kxR KRRk
!c2h3o reactions
LR R KKKk ok x ch3hco=ch3+hco 2.450E+16 0.00 84128.0 !
ch3hco+ho2=ch3co+h202 1.700E+12 0.00 10700.0 !
c2h3o=ch2co+h 1.600E+13 0.00 35000.0 ! (COLKET 77)
(=ch2hco/NIST) ch3hco+oh=ch3co+h20 2.350E+10 0.73 -1113.0 !
c2h3o=ch3co 8.511E+14 0.00 14000.0 ! (BAULCh92)
(90WILK/CER) ch3hco+o=ch3co+oh 5.850E+12 0.00 1808.0 !
(BAULCh92)
LR KKK K Rk K ch3hco+h=ch3co+h2 4.100E+09 1.16 2405.0 !
!c2h2oh reactions (BAULCh92)
PREFE XX DA I A KA KK ch3hco+o2=ch3co+ho2 3.010E+13 0.00 39150.0 !
Baulch 92
c2h2oh=ch2co+h 5.000E+15 0.00 28000.0 ! ch3hco+ch3=ch3co+ch4 1.700E+12 0.00 8440.0 !
(mILLER82) (BEELY/hUNT76)
c2h2oh+h=ch2co+h2 2.000E+13 0.00 4000.0 ! ch3hcothco=ch3co+ch2o 7.800E+13 0.00 8440.0 !
(mILLER82) (DAGAUT95)
c2h2oh+o=ch2co+oh 2.000E+13 0.00 4000.0 ! !ch3hcoto2=ch2hco+ho2 1.000E+13 .50 46000.0
(mILLER82)
c2h2oh+oh=ch2co+h2o 1.000E+13 0.00 2000.0 ! ch302+ch3hco=ch302h+ch3co 3.010E+12 0.00 11930.0
(mILLER82) rev / 2.519E+13 -0.51 8991.0 /
c2h2oh+02=>hco+co2+h2 4.000E+12 0.00 -250.0 ! ch3hco+ch3co3=ch3co+ch3co3h 3.010E+12 0.00 11930.0
(GUTmANc2h3+02) rev / 1.955E+12 0.02 26810.0 /
ch3hco+oh=ch3+hocho 3.000E+15 -1.08 0.0
LR Kk rev / 5.350E+19 -1.68 119800.0 /
!'hccoh reactions
1k Rk kKK kKK
Dk kR R Rk Rk
hceoh+h=ch2co+h 1.000E+13 0.00 0.0 ! ! ch3co reactions
(mILLER 88) 1k kxR kR K
LR R KKKk ok x ch3co+m=ch3+co+m 8.640E+15 0.00 14400.0 !
'hcco reactions (WILK89)
LR R Rk h20/16.25/ co/1.875/ co2/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ h2/2.50/
ar/0.75/
hcco+m=ch+co+m 6.000E+15 0.00 58821.0 !
(FRANK 86) ch3co+o02=ch3co3 1.200E+11 0.00 -1100.0
h20/16.25/ co/1.875/ co2/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ h2/2.50/ ch3co3+ho2=ch3co3h+02 1.750E+10 0.00 -3275.0
ar/0.75/ ch3co3h=ch3co2+oh 5.010E+14 0.00 40150.0
hccotoh=hco+cot+h 1.000E+13 0.00 0.0 ! ch3co2+m=ch3+co2+m 4.400E+15 0.00 10500.0




92mIL/mEL

DREEE AR AR R kK LOW / 1.000E+14 0.00 30000.0/
! c2o reactions ic4h3 (+m)=c4h2+h (+m) 1.000E+14 0.00 55000.0 !
[ 92mILL/mEL
LOW / 2.500E+15 0.00 48000.0/
c2oto2=cotcoto 2.000E+13 0.00 0.0 ! nc4h3 (+m) =c4h2+h (+m) 1.000E+14 0.00 36000.0 !
(mILLER 92) 92mILL/mEL
c2o+oh=co+co+h 2.000E+13 0.00 0.0 ! LOW / 1.000E+14 0.00 30000.0/
(mILLER 92)
c2o+o=co+co 5.000E+13 0.00 0.0
(mILLER 92) leee € € €
c2o+h=ch+co 5.000E+13 0.00 0.0 ! €€
(mILLER 92) !
Rt bbbt ! € SOUS-mECANISmE C3
! c2 reactions ceeeee ceeeeeeeee
[T ! ceeee
c2+o2=co+co 5.000E+13 0.00 0.0 ! ! €EEEE €EEEE €EEEE €EE
(mILLER 92) €EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE
c2+oh=c2o+h 5.000E+13 0.00 0.0 !
(MILLER 92) 1k kK KKK K K
c2+h2=c2h+h 4.000E+05 2.40 1000.0 ! ! c3h8 Propane reactions
(MILLER 92) 1Kk KKKk K KKK
ch2+c3h8=ch3+ic3h7 2.190E+12 0.00 6405.0 !
(DOBE 85)
ch2+c3h8=ch3+nc3h7 1.790E+12 0.00 6405.0 !
(DOBE 85)
c2h2+ch3=pc3hd+h 4.785E+03 2.42 12893.0 ! ch3+c2h5 (+m) =c3h8 (+m) 4.900E+14 -0.50 0.0 !
Nicolle DAVIS/LAW/WANG
c2h2+ch3=ac3h5 1.396E+04 2.21 16502.0 ! LOW /6.800E+61 -13.42 6000.0 /
Nicolle TROE /1.0 1000 1434 5329/
c2h2+ch3=sc3h5 3.853E+56 -13.67 27892.0 ! c3h8+02=nc3h7+ho2 4.000E+13 0.00 50872.0 !
Nicolle (WALKER 75 EST)
c3h8+02=ic3h7+ho2 4.000E+13 0.00 47500.0 !
h+c2h5 (+m) =c2h6 (+m) 5.210E+17 -0.99 1580.0 ! (WALKER 75)
GRI mECh2.11 c3h8+ho2=nc3h7+h202 4.760E+04 2.55 16494.0 !
LOW / 1.990E+41 -7.08 6685.0 / (TSANG 88)
TROE/ .8422 125.0 2219.0 6882.0 / c3h8+ho2=ic3h7+h202 9.640E+03 2.60 13910.0 !
h20/16.25/ co/1.875/ co02/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ (TSANG 88)
c3h8+oh=nc3h7+h20 3.160E+07 1.80 934.0 !
h+c2h (+m) =c2h2 (+m) 1.000E+17 -1.00 0.0 ! (CohEN 91)
GRI2.11 c3h8+oh=ic3h7+h20 7.080E+06 1.90 -159.0 !
LOW / 3.750E+33 -4.80 1900.0 / (CohEN 91)
TROE/ 0.6464 132.0 1315.0 5566.0 / c3h8+o=nc3h7+oh 3.715E+06 2.40 5505.0 !
h20/16.25/ co/1.875/ co02/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ (CohEN 86)
c3h8+o=ic3h7+oh 5.495E+05 2.50 3140.0 !
(CohEN 86)
sc4h9 (+m) =c3h6+ch3 (+m) 2.268E+48 -10.53 45869.0 ! c3h8+h=nc3h7+h2 1.336E+06 2.54 6756.0 !
SLAGLE94 (TSANG 88)
LOW / 9.933E+51 -10.50 34989.0/ c3h8+h=1ic3h7+h2 1.014E+04 2.88 2931.0 !
TROE/ 0.371 1.0E-15 574.0 2539.0 / (FITNIST)
! TROE /Fc=0.371 exp(-T/950)+23.9 exp(-7616/T) format autre que c3h8+ch3=nc3h7+ch4 3.000E+12 0.00 11710.0 !
chemkin / (WALKER 77 >)
c3h8+ch3=ic3h7+ch4 8.070E+11 0.00  10110.0
c2h3+c2h2 (+m) =ic4h5 (+m) 1.000E+04 2.35 17900.0 ! (WALKER 77*RTI*1.35)
94WAN/FRE c3h8+c2h5=nc3h7+c2h6 3.160E+11 0.00 12300.0
LOW / 2.600E+38 -7.41 7500.0 / (ALLARA 80)
c3h8+c2h5=ic3h7+c2hé 5.010E+10 0.00 10400.0 !
icdh5 (+m)=cdhd+h (+m) 1.000E+14 0.00 50000.0 ! (ALLARA 80)
92mIL/mEL c3h8+c2h3=nc3h7+c2h4 6.000E+02 3.30 10502.0 !
LOW / 2.000E+15 0.00 42000.0/ (TSANG 88)
nc4hS (+m) =c4hd+h (+m) 1.000E+14 0.00 37000.0 ! c3h8+c2h3=ic3h7+c2h4 1.000E+03 3.10 8829.0 !
(TSANG 88) c3h6+h (+m) =1c3h7 (+m) 5.700E+09 1.20 874.0 !
c3h8+ic3h7=nc3h7+c3h8 1.000E+11 0.00 12900.0 ! Seakins 1993
(ALLARA 80) LOW / 1.64E+54 -11.10 9364.0 /
c3h8+ac3h5=nc3h7+c3h6 7.940E+11 0.00 20500.0 ! ! marinov 1996
(ALLARA 80) TROE/ 1.0 1.0E-15 260.0 3000.0 /
c3h8+ac3h5=ic3h7+c3h6 7.940E+11 0.00 16200.0 ! h20/16.25/ co/1.875/ co2/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/
(EBERT 83)
c3h8+ch3o0=nc3h7+ch3oh 3.180E+11 0.00 7050.0 ! rrrrrrrrrrrrrrrerrrrny
(WALKER 75) ! 3) oxydation reactions
c3h8+ch3o=ic3h7+ch3oh 7.200E+10 0.00 4470.0 ! IR
(WALKER 75)
nc3h7+02=c3h6+ho2 1.000E+12 0.00 5020.0 !
c3h8+02cho=nc3h7+ho2cho 5.520E+04 2.55 16480.0 ! (84 WAR)
Curran et al c7 mechanism release may 2004 ic3h7+02=c3h6+ho2 2.754E+10 0.00 -2151.0 !
c3h8+o02cho=ic3h7+ho2cho 1.475E+04 2.60 13910.0 ! (GULATI 88)
Curran et al c7 mechanism release may 2004
phrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
! 4) h, oh, ho2 addition
1k kKKK KKK R RN RN RN RET
! C3h7 reactions Prop-1-yl radical
[T NN - oh+ic3h7=nc3h7oh 5.900E+12 0.00 0.0
CO 5198 KB
VHESEH R ho2+ic3h7=nc3h702h 4.800E+12 0.00 0.0 !
[AARAANANANANNAND CO 5199 KB
! c3h7 REACTIONS
IARARANANANNANAN IR R
IRassssssssissdssi ! 5) 02 addition
prrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
B LT
! 1) C-C bond scision !nc3h7+02=nc3h702 4.820E+36 -8.23 5167.0 !
! 2) C-h bond scission : alkene formation DeSain 2003
! 3) oxydation reactions !ic3h7+02=ic3h702 1.840E+45 -11.10 6538.0 !
! 4) isomerisation DeSain 2003
! 5) 02 addition
! 6) h, Oh, O decomposition nc3h7o2=nc3h7+02 3.870E+18 -1.16 36080.0 !
! 7) dismutation Curran
|k kKR kK KR K KR rev / 4.520E+12 0.00 0.0 /
ic3h702=ic3h7+02 4.212E+16 -0.34 35910.0 !
IRRARARERERERNEREREANE] Curran
! 1) C-C bond scision rev / 7.540E+12 0.00 0.0 /
rhrrrrrrrrrrrrrrrrrnny
ic3h7=c2h4+ch3 1.140E+11 0.00 31110.0 ! IR R
(FITNIST 02/00*RTI*2.6-0.2) ! 6) h, Oh, O decomposition
nc3h7=c2h4+ch3 1.500E+13 0.00 30404.0 ! prrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
Nicolle
!'nc3h7 (+m) =c2h4+ch3 (+m) 1.230E+13 -0.10 30202.0 ! nc3h7+h=c2h5+ch3 1.00E+14 0.00 0.0 !
! LOW / 5.545E+49 -10.00 35766.0 / TSANG 1988
! ic3h7+h=c2h5+ch3 5.00E+13 0.00 0.0 !
! TROE/ 2.17 1.0E-15 251.0 1185.0 / TSANG 1988
'h20/5.00/ co/2.00/ co2/3.00/ h2/2.00/ ar/0.75/ ic3h7+h=c3h6+h2 3.614E+12 0.00 0.0
ic3h7+ ceton+h 4.818E+13 0.00 0.0
ic3h7+o=ch3hco+ch3 4.818E+13 0.00 0.0
e i
! 2) C-h bond scision prrrrrrrrrrrrrrerrrrny
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny ! 7) dismutation
phrrrrrrrrrrrrrrrrrnny
c3h6+h (+m) =nc3h7 (+m) 1.330E+13 0.00 3260.7 !
LOW / 6.26E+38 -6.66 700.0 / ch302+nc3h7=ch3o+nc3h70 1.900E+12 0.00 -1200.0
! ic3h702+nc3h7=ic3h70+nc3h70 1.900E+12 0.00 -1200.0
TROE/ 1.0 1000.0 1310.0 48097.0 / nc3h7o02+nc3h7=nc3h70+nc3h70 1.900E+12 0.00 -1200.0
h20/16.25/ co/1.875/ c02/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ nc3h7+ho2=nc3h7o+oh 1.900E+12 0.00 -1200.0




ch302+ic3h7=ch3o+ic3h70 1.900E+12 0.00 -1200.0 nc3h7o2+ch3=nc3h70+ch3o 1.900E+12 0.00 -1200.0
ic3h702+ic3h7=ic3h7o+ic3h70 1.900E+12 0.00 -1200.0
nc3h702+ic3h7=nc3h70+ic3h70 1.900E+12 0.00 -1200.0 !nc3h702=c3h6oohl-3 7.420E+11 0.00 23900.0
ic3h7+ho2=ic3h7o+oh 1.900E+12 0.00 -1200.0 !nc3h702=c3h6oohl-2 5.950E+12 0.00 27900.0
!'!'nc3h702=c3h6o0hl-3 8.625E+08 1.00 28000.0
!'!nc3h702=c3h6oohl-2 3.346E+09 1.00 32500.0
Dk ko kK KRR K KR kR K K
! C3h70 reactions Propanoxy radical nc3h702=c3h6oohl-3 3.750E+10 0.00 24400.0
1k ko K K KK KKK KKK KK KK K rev / 5.312E+412 -0.56 11180.0 /
nc3h7o2=c3h6oohl-2 2.000E+11 0.00 26850.0
nc3h7o=ethco+h 2.510E+14 0.00 23400.0 rev / 1.905E+12 -0.17 17650.0 /
nc3h7o=c2h5+ch2o0 1.000E+15 0.00 21600.0 ic3h702=c3h6ooh2-1 6.000E+11 0.00 29400.0
rev / 1.700E+12 -0.54 14360.0 /
ic3h7o=aceton+h 2.000E+14 0.00 21500.0
ic3h70=ch3+ch3hco 3.980E+14 0.00 17200.0
ic3h7o+o2=aceton+ho2 9.090E+09  0.00 390.0 R bbbt i
! C3h702h reactions
1Kk kKRR kK
DR KRR KRR nc3h702h=nc3h7o+oh 8.059E+19 -1.50  47000.0
! C3n702 reactions ic3h702h=ic3h7o+oh 8.423E+19  -1.44  46080.0
R R AR AR AR AR K
ic3h702+acrol=c2h3co+ic3h702h 2.800E+12 0.00 13600.0 LR K
ic3h702+c2h4=c2h3+ic3h702h 1.130E+13 0.00 30430.0 ! c3h6ooh reactions
ic3h702+ethco=ic3h702h+c2h5co 2.000E+11 0.00 9500.0 LR R K Rk
ic3h702+c2h c3h702h+c2h5 1.700E+13 0.00 20460.0
ic3h702+ch2o=ic3h702h+hco 5.600E+12 0.00 13600.0 c3h6oohl-2=c3h6o+oh 1.250E+15 -1.19 17580.0
ic3h702+ch3hco=ic3h702h+ch3co 2.800E+12 0.00 13600.0 rev / 4.965E+08 1.03 29090.0 /
ic3h702+ch4=ch3+ic3h702h 1.120E+13 0.00 24640.0 c3h6oohl-3=c3h60l-3+oh 4.310E+15 -1.31 18240.0
ic3h702+h2=h+ic3h702h 3.010E+13 0.00 26030.0 rev / 1.192E+18 -1.52 33770.0 /
ic3h702+ch3oh=ch2oh+ic3h702h 6.300E+12 0.00 19360.0 c3h6ooh2-1=c3h6o+oh 3.460E+16 -1.61 18870.0
ic3h702+ho2=ic3h702h+02 2.900E+11 0.00 1550.0 ! rev / 2.787E+17 -1.52 33090.0 /
idem ch302 Raventos-Duran
ic3h702+c2h502=1ic3h7o+c2h50+02 5.000E+10 0.00 0.0 !c3h6oohl-2=c3h6+ho2 5.500E+14 -0.85 15260.0
ic3h702+ic3h702=02+ic3h70+ic3h7o 5.000E+10 0.00 0.0 ! rev / 6.466E+10 0.20 8279.0 /
ic3h702+nc3h7o 5.000E+10 0.00 0.0 !c3h6ooh2-1=c3h6+ho2 2.440E+19 -2.14 18230.0
!ic3h702+ch3co 5.000E+10 0.00 0.0 ! rev / 5.818E+22 -3.23 13960.0 /
ic3h702+ch302=ic3h70+ch30+02 1.000E+11 0.00 0.0
ic3h702+ho2=ic3h70+oh+02 1.000E+11 0.00 0.0 c3h6oohl-2=c3h6+ho2 7.330E+09 0.646 17860.0
ic3h702+c2h5=ic3h7o0+c2h50 1.900E+12 0.00 -1200. Chen Bozelli
ic3h702+ac3h5=ic3h70+c3h50 1.900E+12 0.00 -1200.0 rev / 2.470E+04 2.132 12160.0 /
ic3h702+ch3=ic3h7o0+ch3o 1.900E+12 0.00 -1200.0 c3h6ooh2-1=c3h6+ho2 3.650E+12 0.08 20320.0
!ic3h702=c3h6ooh2-1 1.780E+13 0.00 29700.0 Chen Bozelli
rev / 7.740E+03 2.285 11080.0 /
nc3h7o2+acrol=c2h3co+nc3h7o2h 2.800E+12 0.00 13600.0 c3h6oohl-3=oh+ch2o+c2h4 1.160E+17 -1.10 32570.0
nc3h7o02+c2h4=c2h3+nc3h702h 1.130E+13 0.00 30430.0
nc3h7o2+ethco=nc3h702h+c2h5co 2.000E+11 0.00 9500.0
nc3h702+c2h c3h702h+c2h5 1.700E+13 0.00 20460.0 IR bbb o bl
nc3h7o2+ch2o=nc3h702h+hco 5.600E+12 0.00 13600.0 ! c3h6ooh-02 reactions
nc3h7o2+ch3hco=nc3h7o2h+ch3co 2.800E+12 0.00 13600.0 DRE R R HE X R KA KA KA KA KKK
nc3h7o02+chd=ch3+nc3h702h 1.120E+13 0.00 24640.0
nc3h702+h2=h+nc3h702h 3.010E+13 0.00 26030.0 !c3h6oohl-202=c3h6oohl-2+02 3.879E+14 0.29 34150.0
nc3h7o02+ch3oh=ch2oh+nc3h702h 6.300E+12 0.00 19360.0 !c3h6oohl-302=c3h60oohl-3+02 3.162E+18 -1.32 34400.0
nc3h7o02+ho2=nc3h702h+o02 2.900E+11 0.00 1550.0 ! !c3h6ooh2-1o2=c3h6ooh2-1+02 2.284E+12 0.79 33140.0
idem ch302 Raventos-Duran
nc3h7o2+c2h502=nc3h70+c2h50+02 5.000E+10 0.00 0.0 !c3h6oohl-2+02=c3h6oohl-202 1.840E+45 -11.10 6538.0
nc3h7o2+nc3h702=02+nc3h70+nc3h70 5.000E+10 0.00 0.0 !c3h6oohl-3+o. 3h6oohl-302 4.820E+36 -8.23 5167.0
nc3h7o2+ch302=nc3h7o+ch30+02 1.000E+11 0.00 0.0 !c3h6ooh2-1+02=c3h6ooh2-102 4.820E+36 -8.23 5167.0
nc3h702+ho2=nc3h70+oh+o2 1.000E+11 0.00 0.0
nc3h702+c2h5=nc3h7o0+c2h50 1.900E+12 0.00 -1200.0 c3h6oohl-2+02=c3h6oohl-202 7.540E+12 0.00 0.0
nc3h7o2+ac3h5=nc3h7o+c3h50 1.900E+12 0.00 -1200.0 rev / 2.702E+20 -1.53 37610.0 /
c3h6oohl-3+02=c3h6oohl-302 4.520E+12 0.00 0.0 ! DOR 4999
rev 1.213E+19 -1.32 35910.0 / !c3h6ol-3+c2h5=>c2h6+hco+c2hd 6.000E+11 0.00 11000.0
c3h6ooh2-1+02=c3h6ooh2-102 4.520E+12 0.00 0.0 ! DOR 5000
rev 7.998E+18 -1.34 35930.0 / !c3h6ol-3+o=>oh+hco+c2h4 7.800E+13 0.00 5200.0
! DOR 5104
!c3hboohl-202=c3ketl2+oh 2.965E+12 0.00 26700.0 c3h6o=c2h5+hco 2.450E+13 0.00 58500.0
!c3h6oohl-302=c3ket13+oh 2.470E+11 0.00 20900.0 Lifshitz,A.;Tamburu,C 1994
!c3hbooh2-1lo2=c3ket21l+oh 1.485E+12 0.00 24900.0 c3h6o=ethco 1.820E+14 0.00 58500.0
Lifshitz,A.;Tamburu,C 1994
c3h6oohl-202=c3ketl2+oh 2.000E+11 0.00 26400.0 c3h6o=ch3+ch3co 4.540E+13 0.00 59900.0
rev 1.418E+07 0.62 48360.0 / Lifshitz,A.;Tamburu,C 1994
c3h6oohl-302=c3ketl3+oh 2.500E+10 0.00 21400.0 c3h6o=ch3+ch2hco 2.450E+13 0.00 58820.0
rev 4.447E+05 1.00 51030.0 / Lifshitz,A.;Tamburu,C 1994
c3h6ooh2-1o2=c3ket21+oh 1.000E+11 0.00 23850.0 c3h6o=ch3+c2h30 8.000E+15 0.00 92010.0
rev 2.142E+05 1.12 49190.0 / Lifshitz,A.;Tamburu,C 1994
c3h6ol-3+h=ch2ch2hco+h2 2.700E+07 2.00 5000.0
PREFE XKD A G KA KK c3h6ol-3+oh=ch2ch2hco+h2o 7.800E+06 2.00 -765.0
! C3ket reactions c3h60l-3+ho2=ch2ch2hco+h202 1.200E+12 0.00 15500.0
DREFE KR KA A KA KK c3h6ol-3+ch3=ch2ch2hco+ch4 6.000E+11 0.00 9600.0
c3h60ol-3+ch302=ch302h+ch2ch2hco 4.500E+12 0.00 17500.0
!c3ketl 'h3hcot+hco+oh 1.000E+16 0.00 43000.0 DOR 4999
!c3ketl h2o+ch2hco+oh 1.000E+16 0.00 43000.0 c3h60l-3+c2h5=c2h6+ch2ch2hco 6.000E+11 0.00 11000.0
!c3ket21=ch2o+ch3co+oh 1.000E+16 0.00 43000.0 DOR 5000
c3h6ol-3+o=oh+ch2ch2hco 7.800E+13 0.00 5200.0
c3ketl2=ch3hco+hco+oh 1.050E+16 0.00 41600.0 DOR 5104
c3ketl3=ch2o+ch2hco+oh 1.500E+16 0.00 42000.0 c3h6ol-3=ethco 1.820E+14 0.00 58500.0
c3ket2l=ch2o+ch3co+oh 1.500E+16 0.00 42000.0 idem c3h6o
VHEFEE R
I ARAAAAARNAAARANAAAR 1k kK KRk kR
! c3h6o#x REACTIONS !c3h6 reactions Propene
I AAAAAAAAAAAANANAAAA LXK XXX KKK
Rasisiasssssssstss
ac3h5+h (+m) =c3h6 (+m) 3.700E+14 0.00 0.0
|k ok ko kK KRR K Kk kR TS5 600cm-1 ! k opt=1.85%ko WANG
! O-ring decomposition - LOW / 1.33E+60 -12.00 5967.8 /
|k ok Rk KK K KR KK K Kk K TROE/ 0.020 1096.6 1096.6 6859.5 /
h20/16.25/ co/1.875/ co2/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/
c3h6o+h=h2+ch2coch3 2.700E+07 2.00 5000.0
DOR 4947 c3hé=sc3h5+h 7.590E+14 0.00 101300.0
c3h6o+oh=h20+ch2coch3 7.800E+06 2.00 -765.0 ! (86Nar/NIE
DOR 4948 c3hé=tc3h5+h 1.450E+15 0.00 98060.0
c3h6o+ho2=h202+ch2coch3 1.200E+12 0.00 15500.0 ! (NAROZNIK 86
DOR 4949 c3h6=c2h3+ch3 1.100E+21 -1.20 97720.0
c3h6o+ch3=chd+ch2coch3 6.000E+11 0.00 9600.0 ! (TSANGI1
DOR 4950 c3h6=ch4+c2h2 3.500E+12 0.00 70000.0
c3h6o+ch302=ch302h+ch2coch3 6.000E+11 0.00 9600.0 ! (92hID/NAK
DOR 4951 c3h6+o2=ac3h5+ho2 1.950E+12 0.00 39000.0
c3h6o+c2h5=c2h6+ch2coch3 6.000E+11 0.00 11000.0 ! (91STO/WAL
DOR 4952 c3h6+o2=sc3h5+ho2 1.400E+13 0.00 60200.0
c3h6o+o=oh+ch2coch3 7.800E+13 0.00 5200.0 ! (WALKER77
DOR 5103 c3h6+o2=tc3h5+ho2 7.000E+12 0.00 60200.0
(WALKER77)
!c3h601-3+h=>h2+hco+c2h4 2.700E+07 2.00 5000.0 c3h6+ho2=c3h6o+oh 1.020E+12 0.00 14964.0
! DOR 4995 (WALKERSIC 90)
!c3h6ol-3+oh=>h20+hco+c2h4 7.800E+06 2.00 -765.0 c3h6+ho2=ac3h5+h202 1.500E+11 0.00 14190.0
! DOR 4996 (BALDWIN 84,EST
!c3h60ol-3+ho2=>h202+hco+c2h4 1.200E+12 0.00 15500.0 c3h6+ho2=sc3h5+h202 7.500E+09 0.00 12570.0
! DOR 4997 (WALKER 77,EST<
!c3h60ol-3+ch3=>ch4+hco+c2h4 6.000E+11 0.00 9600.0 c3h6+ho2=tc3h5+h202 3.000E+09 0.00 9930.0
! DOR 4998 (WALKER 77,EST<
!c3h6ol-3+ch302=>ch302h+hco+c2hd 4.500E+12 0.00 17500.0 c3h6+oh=ac3h5+h20 7.698E+05 2.214 622.0




(DAGAUT92)

Curran

c3h6+oh=sc3h5+h20 1.013E+13 0.00 5960.0 !
(DAGAUT92) 1k kK K KRk
c3h6+oh=tc3h5+h20 1.110E+06 2.00 1450.0 ! ! ac3h5 reactions
(TSANG91) 1Rk R KKK K
c3h6+o=c2h5+hco 4.689E+07 1.57 -628.0 !
(mAh/FON88 30/100) ac3h5+ho2=c3h50+oh 7.000E12 0.00 -1000.0 !
c3h6+o=ch3+ch2hco 3.900E+07 1.57 -628.0 ! Curran
(mAh/FON88 25/100) ac3h5+ch302=c3h50+ch30 7.000E12 0.00 -1000.0 !
c3h6+o=c2hd+ch2o 7.020E+07 1.57 -628.0 ! Curran
(mAh/FON88 45/100) rev / 1.994E+15 -0.74 17020.0 /
c3h6+o=ac3h5+oh 1.750E+11 0.70 5884.0 ! ac3h5+h=ac3h4+h2 6.030E+12 0.00 0.0 !
(TSANG91) (91TSR)
c3h6+o=sc3h5+oh 1.200E+11 0.70 8960.0 ! ac3h5+ch3=ac3h4+ch4 1.000E+11 0.00 0.0 !
(TSANG91) (DAGAUT 88)
c3h6+o=tc3h5+oh 6.000E+10 0.70 7633.0 ! ac3h5+ch2=c4h6+h 3.000E+13 0.00 0.0 !
(TSANG91) (91TSA)
c3h6+h=c2hd+ch3 7.230E+12 0.00 1302.0 ! ac3h5+c2h5=ac3h4+c2hé 4.000E+11 0.00 0.0 !
(TSANG91) (SChARFE 85)
c3h6+h=ac3h5+h2 6.457E+12 0.00 4445.0 ! ac3h5+c2h3=ac3h4+c2hd 1.000E+12 0.00 0.0 !
Konnov (SChARFE 85)
c3h6+h=sc3h5+h2 3.456E+14 0.00 17422.0 !
(TSANG91 030796) ac3h5+o=acrol+h 6.030E+13 0.00 0.0 !
c3h6+h=tc3h5+h2 1.670E+14 0.00 14818.0 ! Tsang 1991 J. Phys. Chem. Ref. Data vol. 20 pp. 221-273
(TSANG91 030796) ac3h5+hco=c3h6+co 6.030E+13 0.00 0.0 !
c3h6+ch3=ac3h5+ch4 1.600E+11 0.00 8800.0 ! Tsang 1991 J. Phys. Chem. Ref. Data vol. 20 pp. 221-273
(ALLARA 80)
c3h6+ch3=sc3h5+ch4 3.300E+11 0.00 10110.0 ! ac3h5+02=c2h2+ch2o+oh 9.710E+20 -2.70 24980.0 !
(DAGAUT 88/2) Lee Bozzelli 2005
c3h6+ch3=tc3h5+chd 5.000E+10 0.00 8030.0 ! ac3h5+o02=acrol+oh 2.470E+13 -0.45 23017.0 !
(DAGAUT 261090) Bozzelli and Dean 1993 10 bar
c3h6+c2h5=ac3h5+c2h6 1.000E+11 0.00 9800.0 ! ac3h5+02=ac3h4+ho2 2.180E+21 -2.85 30755.0 !
(EDELSON 80) Bozzelli and Dean 1993 10 bar
c3h6+c2h3=cdh6+ch3 7.200E+11 0.00 5008.0 ! ac3h5+02=ch2hco+ch2o 7.140E+15 -1.21 21046.0 !
(91TSA) Bozzelli and Dean 1993 10 bar
c3h6+c2h3=ac3h5+c2hd 2.210E+00 3.50 4682.0 ! LR K
c3h6+c2h3=tc3h5+c2h4 2.210E+00 3.50 4682.0 ! ! sc3h5 reactions
c3h6+c2h3=sc3h5+c2hd 2.210E+00 3.50 4682.0 ! [ bbb
c3h6+hco=ac3h5+ch2o 1.08E+07 1.90 17010.0 ! sc3h5=pc3héd+h 5.620E+12 0.00 43500.0 !
TSAnG 1991 (86Nar/NIE2/4)
sc3h5+02=ch3hco+hco 4.335E+12 0.00 0.0 !
c3h6+o=ch2co+ch3+h 2.500E+07 1.76 7.600E+01 (SLAGLE 88)
rev / 1.000E+00 0.00 0.000E+00 / sc3h5+ho2=>ch2co+ch3+oh 4.500E+12 0.00 0.0 !
c3h6+o=ch3chco+h+h 2.500E+07 1.76 7.600E+01 (=ac3h4/WALKER 90)
rev / 0.000E+00 0.00 0.000E+00 / sc3h5+h=ac3h4+h2 3.333E+12 0.00 0.0 !
c3h6+ch302=ac3h5+ch302h 3.240E+11 0.00 1.490E+04 (DAGAUT 90)
rev / 2.000E+10 0.00 1.500E+04 / !sc3h5+h=pc3hd+h2 3.333E+12 0.00 0.
(DAGAUT 90)
LR R KKK Rk K K sc3h5+h=pc3h4+h2 4.000E+13 0.00 0.0 !
! c3h6oh reactions
PREFE XX I KDL DA S AT A sc3h5+o=>ch2co+ch3 1.807E+14 0.00 0.0 !
(DAGAUT 90)
c3h6+oh=c3h6oh 9.930E+11 0.00 -960.0 ! sc3h5+ch3=ac3h4+ch4 1.000E+11 0.00 0.0 !
Curran (DAGAUT 88)
c3h6oh+o2=02c3h6oh 1.200E+11 0.00 =-1100.0 ! sc3h5+c2h5=ac3h4+c2h6 1.000E+11 0.00 0.0 !
Curran (DAGAUT 90)
sc3h5+c2h3=ac3h4+c2hd 1.000E+11 0.00 0.0 !
Lok ok ko kK (DAGAUT 90)
| 02c3h6oh reactions
DRk kR AR KRR KRRk
1 de kK Kk
o02c3h6oh=ch3hco+ch2o+oh 1.250E+10 0.00 18900.0 ! ! tc3h5 reactions
1Kk kK kA kK Kk Kk ac3h4+h=ac3h5 1.200E+12 0.00 2700.0 !
(WAGNER 72/3)
tc3h5=ac3h5 2.500E+12 0.00 47000.0 ! ac3hd+h=sc3h5 8.000E+11 0.00 2000.0 !
(860ND/ZIE/8) (ESTIMEE)
tc3h5+02=ch3co+ch2o 5.010E+12 0.00 19000.0 ! ac3h4+h=tc3h5 8.500E+12 0.00 2000.0 !
(=ac3h5+02/89WAL) (WAGNER 72)
tc3h5+o=>ch2co+ch3 1.807E+14 0.00 0.0 ! ac3h4+h=c3h3+h2 1.000E+14 0.00 15009.0 !
(DAGAUT92 ) (EST=c2h4)
tc3h5+h=pc3h4+h2 1.000E+13 0.00 0.0 ! ac3h4+ch3=c3h3+ch4 1.333E+12 0.00 7700.0 !
(ESTImMEE) (WU 87/1.5)
tc3h5+ch3=ac3hd+chd 1.000E+11 0.00 0.0 ! ac3h4+ac3h5=c3h3+c3h6 9.000E+11 0.00 7700.0 !
(DAGAUT 90) (EST/ac3h4+ch3/2)
tc3h5+c2h5=ac3hd+c2hb 1.000E+11 0.00 0.0 !
(DAGAUT 90) 1k kKKK kK
tc3h5+c2h3=ac3hd+c2hd 1.000E+11 0.00 0.0 ! ! c3hd4o2h reactions
(DAGAUT 90) kA xRk AR R KA K
R c3h4o2h=>ac3h4+ho2 3.160E+11 0.00 19500.0 !
! ac3h4 reactions (=c2h402h/2)
LR Kk ke c3hdo2h=>c3hdo+oh 3.160E+11 0.00 19500.0 !
(=c2h402h/2)
ac3h4+m=c3h3+h+m 2.000E+18 0.00 80000.0 !
(hIDAKA 89) R LT
h20/16.25/co/1.875/c02/3.75/ch4/16.25/c2h6/16.25/ !c3hdo reactions
1k kR Rk Rk
ac3h4=pc3h4 3.100E+65 -15.1 93814.0 !
(KAKUmMOTO, 10BAR*2) c3hdo=>acrol 2.450E+14 0.00 58485.0 !
DUPLICATE (77FLO/mETOXIRAN)
ac3h4=pc3hd 1.202E+15 0.00 92400.0 ! c3h4o+02=>c3h30+ho2 4.000E+13 0.00 61500.0 !
(DAGAUTI2) (=OXIRAN)
DUPLICATE c3hdo+ho2=>ch2co+ch2o+oh 1.000E+12 0.00 14340.0 !
(=c4h8+ho?2)
ac3h4+o02=c3h3+ho2 4.000E+13 0.00 61500.0 ! c3h4o+ho2=>c3h30+h202 4.000E+12 0.00 17000.0 !
(DAGAUTS9) (=OXIRAN)
!ac3h4+ho2=>c3h4o02h 1.500E+11 0.00 8000.0 ! c3h4o+oh=>c3h3o0+h20 4.790E+13 0.00 5955.0 !
(=c2h4+ho2*bak) (=OXIRAN)
ac3hd4+ho2=>c3h402h 3.000E+11 0.00 8000.0 ! c3hdo+h=>c3h30+h2 2.000E+13 0.00 8300.0 !
ac3h4+ho2=c3h3+h202 1.800E+13 0.00 19000.0 ! (=OXIRAN)
(ESTImMEE)
ac3h4+ho2=>ch2co+ch2+oh 5.000E+11 0.00 19000.0 ! LR R K R R
(90DAG/CAT) ! c3h30 reactions
ac3hd+ho2=>acrol+oh 5.000E+11 0.00 19000.0 ! LR K
(90DAG/CAT)
ac3h4+ho2=>c2h2+ch2o+oh 5.000E+11 0.00 19000.0 ! c3h3o0=>c2h3co 8.510E+14 0.00 14000.0 !
(90DAG/CAT) (=c2h30)
!ac3h4+oh=c3h3+h20 2.150E+12 0.00 -200.0 ! c3h3o+02=>hcco+hcot+oh 5.010E+12 0.00 19192.0 !
(88LIU/mMUL*RTI*6.7-2.8) (=ac3h5+02)
ac3h4+oh=c3h3+h20 3.620E+12 0.00 4170.0 !
ac3hd+oh=ch2co+ch3 1.000E+12 0.00 -393.0 ! LR R K
(90DAG/CAT/3) ! pc3h4 reactions
ac3h4+oh=hco+c2hd 1.250E+11 0.00 -393.0 ! LR R R KRk
(90DAG/CAT/2)
ac3h4+oh=c2h5+co 1.875E+11 0.00 -393.0 ! !pc3h4+m=c3h3+h+m 4.700E+18 0.00 80000.0
(90DAG/CAT) (89hID/NAK2)
ac3h4+oh=acrol+h 3.750E+11 0.00 -393.0 ! pc3h4+m=c3h3+h+m 3.390E+22 -2.00 92370.0 !
(90DAG/CAT*bak) h20/16.25/co/1.875/c02/3.75/ch4/16.25/c2h6/16.25/h2/2.50/
ac3h4+o=c2hd+co 1.125E-02 4.613 -4243.0 ! pc3h4=c2h+ch3 4.200E+16 0.00 100000.0 !
(DAGAUT90*1.5) (WU/KERN87)
ac3hd4+o=c2h3+hco 0.500E-03 4.613 -4243.0 ! pc3hd+o2=c3h3+ho2 2.500E+12 0.00 51000.0 !
(DAGAUTI0) (DAGAUT89)
ac3hd+o=ch2co+ch2 1.000E-03 4.613 -4243.0 ! pc3hd+o2=>hccotoh+ch2 1.000E+07 1.50 30100.0 !
(DAGAUTI0) (DAGAUT 89)
ac3h4+o=c2h2+ch2o 2.500E-03 4.613 -4243.0 ! pc3hd+ho2=>c2h4+co+oh 6.090E+09 0.00 7948.0 !

(DAGAUT90)

(09/05/94=c2h2)




pc3hd+ho2=ch3co+ch2o 3.000E+12 0.00 16000.0 ! (DAGRUT 90)
(ESTIMEE) c3h3+oh=hcco+ch3 5.000E+12 0.00 0.0 !
pc3hd+ho2=ch3hco+thco 4.500E+12 0.00 16000.0 ! (DAGAUT 90)
(ESTIMEE) c3h3+o=>c2h2+hco 1.385E+14 0.00 0.0 !
pc3hd+ho2=c3h3+h202 5.000E+11 0.00 19000.0 ! (SLAGLE 90 23SIC)
(ESTIMEE) c3h3+o=c2h3+co 4.615E+13 0.00 0.0 !
pc3hd+oh=c3h3+h20 6.500E+02 3.00 200.0 ! (SLAGLE 90 23SIC)
(DAGAUT 90/2) c3h3+o=c2h+ch2o 4.615E+13 0.00 0.0 !
pc3hd+oh=ch2co+ch3 2.000E-04 4.50 -1000.0 ! (SLAGLE 90 23SIC)
(DAGAUTI0) c3h3+0=>c2h2+co+h 4.615E+13 0.00 0.0
pc3hd+oh=hco+c2h4 1.000E-04 4.50 -1000.0 ! (SLAGLE 90 23SIC)
(DAGAUT90) c3h3+h=c3h2+h2 5.000E+13 0.00 3000.0
pc3hd+oh=ch2o0+c2h3 1.000E-04 4.50 -1000.0 ! (mILLER 92)
(DAGAUT90) c3h3+ch=ic4h3+h 7.000E+13 0.00 0.0 !
pc3hd+oh=acrol+h 1.000E-04 4.50 -1000.0 ! (mILLER 92)
(DAGAUT90) c3h3+ch=nc4h3+h 7.000E+13 0.00 0.0 !
pc3hd+o=ch2co+ch2 6.400E+12 0.00 2100.0 ! (mILLER 92)
(DAGAUT90) c3h3+ch2=cdhd+h 4.000E+13 0.00 0.0 !
pc3hd+o=c2h3+hco 3.200E+12 0.00 2100.0 ! (mILLER 92)
(DAGAUT90) c3h3+ch3=c4h6 3.330E+12 0.00 0.0 !
pc3hd+o=hcco+ch3 9.180E+12 0.00 2100.0 ! (87WU/KERN/1.5)
(DAGAUTI0)
pc3hd+o=ch2o+c2h2 3.200E+11 0.00 2100.0 ! c3h3+c2h3=c5h5+h 9.63E+40 -7.8 28820.0 ! MarinoV
(DAGAUTI0) 1996
pc3hd+o=>hcco+ch2+h 3.200E+11 0.00 2010.0 !
(KANOFSKY 74/10) PREXFERIERRERI A,
pc3hd+h=tc3h5 1.300E+13 0.00 1999.0 ! ! ¢c3h2 reactions
(72WAG/ZEL2*2) TR
pc3hd+h=c3h3+h2 2.000E+14 0.00 15000.0 !
(KIEFFER97*RTI*0.1-1.6) ch+c2h2=c3h2+h 1.000E+14 0.00 0.0 !
pc3hd+ch3=c3h3+ch4 4.000E+11 0.00 7700.0 ! (mILLER 89)
(WU 87/5) c3h2+o2=hcco+hco 3.000E+10 0.00 2870.0 !
pc3h4+c2h3=c3h3+c2h4 1.000E+11 0.00 7700.0 ! (=c3h3 )
(DAGAUT 89/10) c3h2+oh=c2h2+hco 5.000E+13 0.00 0.0
pc3hd+c2h=c3h3+c2h2 4.200E+16 0.00 100000.0 ! (mILLER 92)
(WU/KERN87) c3h2+ch2=ic4h3+h 3.000E+13 0.00 0.0 !
(mILLER 92)
AR AR AR AR AR A
! c3hdoh reactions IR ook hcbodo el
AR R AR AR AR AR K | ¢3h50 reactions
T
pc3hd+oh (+m) =>c3h4oh (+m) 2.290E+13 0.00 1808.0 !
idem c2h2/FULLE: BER.BUNSENGES.P.C. 101, 1433 (1997) !c3hbo=acrol+h 1.000E+14 0.00 19000.0 !
LOW / 7.444E+26  -3.10 1808.0 / (89WIL/CER
TROE/ 0.17 180.0 50000.0 12772.0 /
c3hSo=acrol+h 1.000E+14 0.00 29100.0
c3hdoh=>ch2co+ch3 3.000E+15 0.00 28000.0 ! rev / 7.714E+11 0.48 17750.0 /
(=c2h2oh+m) c3hb50=c2h3+ch2o0 2.028E+12 0.09 23560.0 ! Curran
c3hdoh=>hco+c2hd 5.000E+14 0.00 28000.0 ! rev / 1.500E+11 0.00 10600.0/
(=c2h2oh+m) c3h5o0+o2=acrol+ho2 1.000E+12 0.00 6000.0
c3hdoh=>ch2o+c2h3 1.000E+15 0.00 28000.0 ! rev / 1.288E+11 0.00 32000.0 /
(=c2h2oh+m)
c3hdoh=>acrol+h 5.000E+14 0.00 28000.0 !
(=c2h2oh+m)
EEEE R A
LR AR A XA XK | AAAAAAAAAAAAAAAANAN
! c3h3 reactions ! propanal REACTIONS
LR KRR R | AAAARAAANANAAANANAN
IR ssassssssssssssd
c3h3+o02=ch2co+hco 3.010E+10 0.00 2870.0 !
(GUTmAN 86) ethco+h=h2+c2h5co 4.000E+13 0.00 4200.0 !
c3h3+ho2=c3h2+h202 2.000E+12 0.00 0.0 ! ALD 5327
(ESTImMEE) ethco+oh=h20+c2h5co 4.200E+12 0.00 500.0
c3h3+oh=c3h2+h20 5.000E+12 0.00 0.0 ! ALD 5328
ethcot+ho2=h202+c2h5co 1.000E+12 0.00 10000.0 Curran
ALD 5329 ch3coch202=ch2coch3+02 9.300E+13 -1.11 27450.0 !
ethco+ch3=chd+c2h5co 2.000E-06 5.60 2500.0 Curran
ALD 5330 rev 1.200E+11 0.00 -1100.0 /
ethco+c2h5=c2h6+c2h5co 1.300E+12 0.00 8500.0 aceton+ch3coch2o02=ch2coch3+ch3coch202h 1.000E+11 0.00 5000.0 !
ALD 5331 Curran
ethco+o2=c2h5co+ho2 1.005E+13 0.00 40700.0 ! rev / 1.995E+10 0.00 10000.0 /
Curran ch2o+ch3coch202=hco+ch3coch202h 1.288E+11 0.00 9000.0 !
Curran
c2h5co+tM=co+c2h5+M 8.640E+15 0.00  14400.0 ! rev 2.512E+10 0.00  10100.0 /
ho2+ch3coch202=ch3coch202h+02 1.000E+12 0.00 0.0 !
IBisiissassdssssatsai Curran
[ARANANANANANANNNNAN ! rev 0.000E+00 0.00 0.0 /
! acroleine REACTIONS ch3coch202h=ch3coch2o+oh 1.000E+16 0.00 43000.0 !
| AARARAAAAAAAAANANAA Curran
VHESEE R rev 2.038E+09 1.55 -4375.0 /
ch3coch2o=ch3co+ch2o 8.711E+16 -1.18 13760.0 !
acrol+h=h2+c2h3co 4.000E+13 0.00 4200.0 Curran
ALD 5332 rev 1.000E+11 0.00 11900.0 /
acrol+oh=h2o0+c2h3co 4.200E+12 0.00 500.0
ALD 5333 EERE AR
acrol+ho2=h202+c2h3co 1.000E+12 0.00 10000.0 LANANNANANNNNANNANND
ALD 5334 ! ch2ch2hco REACTIONS
acrol+ch3=ch4+c2h3co 2.000E-06 5.60 2500.0 IANANANAANANANANNNND
ALD 5335 IR2ssssasssssssiasssd
acrol+c2h5=c2h6+c2h3co 1.300E+12 0.00 8500.0
ALD 5336 c2hd+hco=ch2ch2hco 2.110E+11 0.00 7350.0 !
ch2ch2hco+02=02c2h4hco 9.000E+18 -2.50 0.0 !
acrol=c2h3+hco 2.450E+16 0.00 84128.0 ! 02c2hdhco+ho2=>ho2c2hdhco+o2 2.290e+11 0.00 -1790.0 !
acrol+o=c2h3co+oh 5.010E+12 0.00 1790.0 ! Atkinson et al., 2001
acrol+c2h3=c2h4+c2h3co 1.740E+12 0.00 8440.0 ! o02c2hdhco=ho2c2h4co 5.340E+05 1.89 20273.5 !
acrol+ac3h5=c3h6+c2h3co 1.000E+12 0.00 8000.0 ! ho2c2hdco=co+c2hdo2h 2.000E+13 0.00 28700.0 !
Curran c2h5co=c2h5+co
ho2c2hdhco=>0c2hdhco+oh 1.500e+16 .00
c2h3co+m=>c2h3+co+m 8.600E+15 0.00 23000.0 42500.0 ! 17 anc7, primary s
h20/16.25/ co/1.875/ co02/3.75/ ch4/16.25/ c2h6/16.25/ ch2o+ch2hco=oc2h4hco 1.500e+11 .00
!c2h3cotho2=c2h3+co2+oh 2.000E+13 0.00 0. 11900.0 ! 18 anc7, alk to te
IRisisssissdsssssdssi
LARAAAAAARANAANAAAAAS LEE R AR
| acetone REACTIONS JAAAAAAANAAAAAAANANA
[ARARAANNANNANNANNAR ! ch3cocho REACTIONS
REEHE R LANRAARARANANNANRAAN
IR2ss2s2ssssssssissid
aceton+h=h2+ch2coch3 2.700E+07 2.00 5000.0
FCO 5396 ch3cocho+oh=ch3coco+h20 2.300E+10 0.73 -1100.0 !
aceton+oh=h2o+ch2coch3 7.800E+06 2.00 -765.0 idem ch3hco+oh
FCO 5397 ch3cocho+h=ch3coco+h2 4.100E+09 1.16 2405.0 !
aceton+ho2=h202+ch2coch3 1.200E+12 0.00 15500.0 idem ch3hco+h
FCO 5398 ch3cocho+ho2=ch3coco+h202 3.000E+12 0.0 12000.0 !
aceton+ch3=chd+ch2coch3 6.000E+11 0.00 9600.0 idem ch3hco+ho2
FCO 5399
aceton+ch3o02=ch302h+ch2coch3 6.000E+11 0.00 9600.0 ch3coco=ch3cotco 1.400E+14 0.00 6692.0 !
FCO 5400 ch3coco+o2=co2+co2+ch3 3.000E+10 0.00 2870.0
aceton+c2h5=c2hé+ch2coch3 6.000E+11 0.00 11000.0 ch3coco+ho2=oh+co2+ch3co 2.000E+13 0.00 0.0
FCO 5401
ch2co+hco=ch2cohco 2.000E+11 0.00 7800.0 !
Bisiississdssssadssi addition de c=o sur c de c=c
| AAAAAAAAAAAAAAAAAAA 1
! ch2coch3 REACTIONS analogy with c3hé+ch3co=c3h6coch3-2
| AAAARAAARAAAANAANAA |
VHESEE R Curran, h. J., Gaffuri, P., Pitz, W. J., and Westbrook, C. K.
'
ch2coch3=ch2co+ch3 1.000E+15 0.00 31000.0 ! Combustion and Flame 129:253-280 (2002).




c4hl0+ac3h5=pcdh9+c3hé 7.943E+11 0.00 20500.0 !
VEEEH R WESTB.86
LANANANNNANANANANNAA c4hl0+ch3o0=pc4h9+ch3oh 3.000E+11 0.00 7000.0 !
! hcoch2hco REACTIONS PITZ 88
| AAAAAAAANNAANANAAAA
Rasississssssssstss c4hl0+02=sc4h9+ho2 3.981E+13 0.00 47600.0 !
WESTB. 86
hcoch2hcotoh=hcoch2co+h20 4.600E+10 0.73 -1100.0 c4h10+h=sc4h9+h2 4.777E+06 2.50 7369.0 !
idem ch3hco+oh *2 FIT 8/8/93
hcoch2hco+h=hcoch2co+h2 8.200E+09 1.16 2405.0 c4hl0+o=sc4h9+oh 4.280E+05 2.60 2583.0 !
idem ch3hcot+h *2 COhEN 86
hcoch2hcotho2=hcoch2co+h202 6.000E+12 0.0 12000.0 c4hl0+oh=sc4h9+h20 7.234E+07 1.64 -246.0 !
idem ch3hcot+ho2 *2 TULLY 86
hcoch2hco+ch3=hcoch2co+ch4 1.520E+01 3.4 3740.0 c4hl0+ho2=sc4h9+h202 4.000E+12 0.00 18150.0 !
idem ch3hco+ch3 *2 PITZ 88
hcoch2hco+to2=hcoch2co+ho2 6.000E+13 0.0 39200.0 c4h10+ch3=sc4h9+ch4 2.189E+11 0.00 9600.0 !
idem ch3hco+o2 *2 PITZ 88
hcoch2co=ch2hco+co 1.834E+15 -0.73 12910.0 c4h10+c2h3=sc4h9+c2hd 7.943E+11 0.00 16800.0 !
idem c2h5co= Curran WESTB. 86
c4hl0+c2h5=sc4h9+c2hé 1.000E+11 0.00 10400.0 !
WESTB.86
| EEEEEEEE €€ €€ €€ c4hl0+ac3h5=sc4h9+c3hé 3.162E+11 0.00 16400.0 !
EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE WESTB.86
! EEEE EEEEEE c4hl0+ch3o=sc4h9+ch3oh 6.000E+11 0.00 7000.0 !
PITZ 88
lEEEEEEEEEEEEE ceeeeee SOUS-mECANISME C4
€€ €EEEE c4hl0+02cho=pcd4h9+ho2cho 1.680E+13 0.00 20440.0
leeeeeeeeeeeee €EEEEE Curran et al c7 mechanism release may 2004
€EEE €EEEEE c4hl0+02cho=sc4h9+ho2cho 1.120E+13 0.00 17690.0 !
! Curran et al c7 mechanism release may 2004
VEREH AR R A
I ARAAAAARANAANANN | AAAAAAAAAANAAANA
! n-BUTANE ! c4h9 REACTIONS
| ARAAAAAAANAANANA | AAAAAAAANAAANANA
IRassssssssssssss B2 sssssssssssii
c4h10=c2h5+c2h5 2.000E+16 0.00 81300.0 ! LR R R Rk
Ristori ! 1) C-C bond scision
c4h10=ch3+nc3h7 1.000E+17 0.00 85400.0 ! ! 2) C-h bond scission alkene formation
Ristori ! 3) oxydation reactions
! 4) isomerisation
c4h10=pcdh9+h 1.580E+16 0.00 98000.0 ! ! '5) 02 addition
Ristori T L T
c4hl0=sc4h9+h 1.000E+16 0.00 95000.0 !
Ristori prrrrrrrrrrrrrrerrrrey
! 1) C-C bond scision
c4h10+02=pc4h9+ho2 2.512E+13 0.00 49000.0 ! prrrrrrrrrrrrrrerrrrnt
WESTB.86
c4h10+h=pc4h9+h2 5.630E+07 2.00 7700.0 ! !pcdh9=c2h5+c2hd 2.500E+12 0.00 28500.0 !
PITZ 91 (RTI 28/06/2000)
c4h1l0+o=pc4h9+oh 4.890E+06 2.40 5505.0 ! pc4h9=c2h5+c2h4 2.500E+13 0.00 28824.0 !
COhEN. 86 Bikas
c4hl0+oh=pc4h9+h20 4.140E+07 1.73 753.0 ! sc4h9=ch3+c3h6 2.000E+13 0.00 31000.0 !
TULLY 86 DE 2404 CN
c4h10+ho2=pc4h9+h202 1.700E+13 0.00 20460.0 !
PITZ 88 pcé4h9=c3h6+ch3 1.260E+12 0.00 27026.0
c4h10+ch3=pc4h9+chd 2.189E+11 0.00 11400.0 ! Kerr Trotman
PITZ 88
c4h10+c2h3=pc4h9+c2hd 1.000E+12 0.00 18000.0 ! prrrrrrrrrrrrrrerrrrny
WESTB.86 ! 2) C-h bond scision
c4h10+c2h5=pc4h9+c2h6 1.000E+11 0.00 13400.0 ! phrrrrrrrrrrrrrrrrrnny
WESTB.86
pcdh9=c4h8+h 1.260E+13 0.00 38600.0 ! sc4h9+ch3=c4h8+ch4 8.000E+11 0.00 0.0 !
(PITZ 86) (ALLARA 80/1.25)
scdh9=t2cdh8+h 4.570E+12 0.00 34000.0 ! scdh9+ch3=t2c4h8+chd 1.000E+12 0.00 0.0 !
(85TSA) (ALLARA 80)
sc4h9=c2c4h8+h 4.170E+12 0.00 34780.0 ! sc4h9+ch3=c2c4h8+chd 1.000E+12 0.00 0.0 !
(85TSA) (ALLARA 80)
SRR RN RN RN NEE]
[ERER NN NERERE R ! 6) 02 addition
! 3) oxydation reactions RN RN AR RN
AR RN T
!pc4h9+02=c4h9qjA 4.820E+36 -8.23 5167.0 !
!pcdh9+02=c4h8+ho2 3.800E+10 0.00 -2000.0 ! DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702
(PITZ 88 ) !sc4h9+02=c4h9qjB 1.840E+45 -11.10 6538.0 !
pcdh9+o2=c4h8+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0 ! DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
sc4h9+o2=c4h8+ho2 7.590E+09 0.00 -2000.0 !
(PITZ 88) pcdh9+02=c4h9qiA 9.000E+18 -2.50 0.0 !
sc4h9+02=t2c4h8+ho2 9.000E+09 0.00 -2000.0 ! sc4h9+02=c4h9qjiB 1.700E+19 -2.50 0.0 !
(PITZ 88)
scdh9+02=c2c4h8+ho2 9.000E+09 0.00 -2000.0 ! IR2ssssssssssssiiss
(PITZ 88) JAAAAAARANANANANANA
! c4h9qj REACTIONS
rrrrrrbrrrrrrrrrrrrnny LANANANANNNNANANAND
! 4) isomerisation Risssdisssiisasiii
rrrrrrbrrrrrrrrrrrrnny
kKKK KK X
pcdh9=scdh9 1.390E+09 0.98 33760.0 ! ! 1) isomerisation to QOOh
(WB98) ! 2) dismutations with ho2
! ROOh formation
REEERRREERRRRRRERRNEE] 1k kKRR KR K R R
! 5) h abstraction
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrriey
! 1) isomerisation to QOOh
pc4h9+ho2=c4h8+h202 2.410E+13 0.00 0.0 ! phrrprrrrrrrrrrrrrrrrrrrnt
(=nc3h7/TSA88)
pc4h9+oh=c4h8+h20 2.400E+13 0.00 0.0 ! c4h9qjA=c4h8rBghA 3.300E+09 1.00 32500.0 !
(=nc3h7/TSANG88) IS 249 KB
pcdh9+h=c4h8+h2 1.250E+13 0.00 0.0 ! c4h9qjA=c4h8rCghA 5.700E+08 1.00 25000.0 !
(ALLARA 80) IS 250 KB
pcdh9+ch3=c4h8+ch4 2.000E+12 0.00 0.0 ! c4h9qjA=c4h8rDgA 1.500E+08 1.00 25000.0 !
(ALLARA 80) IS 251 KB
pcdh9+c2h5=c4h8+c2h6 1.600E+12 0.00 0.0 !
(ALLARA 80) c4h9qjB=c4h8rDgB 8.600E+08 1.00 28000.0 !
pcdh9+ac3h5=c4h8+c3h6 1.000E+12 0.00 0.0 ! IS 652 KB
(ALLARA 80) c4h9qjB=c4h8rAgB 5.000E+09 1.00 35500.0 !
IS 656 KB
sc4h9+ho2=c4h8+h202 2.400E+13 0.00 0.0 ! c4h9qiB=c4h8rCgB 3.300E+09 1.00 32500.0 !
(=1c3h7/TSANG88) IS 685 KB
scdh9+ho2=t2c4h8+h202 2.400E+13 0.00 0.0 !
(=ic3h7/TSANG88) rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrey
sc4h9+ho2=c2c4h8+h202 2.400E+13 0.00 0.0 ! ! 2) dismutations with ho2
(=ic3h7/TSANG88) ! ROOh formation
sc4h9+oh=c4h8+h20 2.400E+13 0.00 0.0 ! I R
(=ic3h7/TSANG88)
sc4h9+oh=t2c4h8+h20 2.400E+13 0.00 0.0 ! c4h9gjA+ho2=nc4h902h+o2 2.900E+11 0.00 1550.0 !
(=nc3h7/TSANG88) idem ch302 Raventos-Duran
sc4h9+oh=c2c4h8+h20 2.400E+13 0.00 0.0 ! c4h9qjB+ho2=nc4h9%02h+o2 2.900E+11 0.00 1550.0 !
(=nc3h7/TSANG88) idem ch302 Raventos-Duran
sc4h9+h=c4h8+h2 3.333E+13 0.00 0.0 !
(ALLARA 80/1.5)
scdh9+h=t2c4h8+h2 5.000E+13 0.00 0.0 !
(ALLARA 80) R
sc4h9+h=c2c4h8+h2 5.000E+13 0.00 0.0 ! LANAANARNNNNRNNNNNNAND
(ALLARA 80) ! c4h8rXqjY REACTIONS
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Dk kA kR R kAR R R KRR R A Ak

1) isomerisation

RN RN RN A RN AR AR
! 3) o-o and c-c breaking
IR R R R R RN

!
! 2) addition to o2 c4h8rCgA=>oh+ch2o+c3hé 5.000E+13 0.00 25500.0
! 3) o-o and c-c breaking c4h8rDgB=>oh+ch3hco+c2hd 5.000E+13 0.00 25500.0
! 4) o-o breaking
! 5) o-rings formation rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
! 6) c-o breaking ! 4) o-o breaking
! 7) c-c breaking rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
! 8) c-h breaking
! 9) oxidation c4h8rAgA=oh+nc3h7hco 1.000E+09 0.00 7500.0
Dk kK kK kKRR K DE 1964 CW
c4h8rDgA=c2h4+c2h4o2h 2.000E+13 0.00 28700.0

phrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
AN rn ! ! 5) o-rings formation
! 1) isomerisation 2 (o-o breaking)
! ¢5h10rYgX=c5h10rzgx rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrnrny
c4h8rBgA=oh+c4h8o#3 6.100E+11 0.00 17950.0
c4h8rDgA=c4h8rAqA 5.700E+08 1.00 15300.0 ! ! OR 2442 CR

IS 309 KB c4h8rCgA=oh+c4h8o#4 9.200E+10 0.00 16600.0
c4h8rDgB=c4h8rAgB 8.600E+08 1.00 19800.0 ! ! OR 2443 CR
IS 653 KB c4h8rDgA=oh+c4h8o#5 2.100E+08 0.00 6500.0

! OR 2444 CR
rrrrrrirrrrrrrrrrrrrrnrny
! 2) addition to o2 c4h8rAgB=oh+c4h8o#3 6.100E+11 0.00 17950.0
! c5h10rYqx+02=c5h10qjYqX ! OR 2560 CR
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrnrny c4h8rCgB=oh+c4h8o#3 6.100E+11 0.00 17950.0
! OR 2568 CR
!c4h8rAgA+o2=c4h8qjAqA 1.840E+45 -11.10 6538.0 ! c4h8rDgB=oh+c4h8o#4 9.200E+10 0.00 16600.0

DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 ! OR 2559 CR
1c4h8rBgA+o2=c4h8qiBqA 1.840E+45 -11.10 6538.0
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
!c4h8rCgA+o2=c4h8qjCqA 1.840E+45 -11.10 6538.0 ! rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 ! 6) c-o breaking
!c4h8rDgA+o2=c4h8qjDgA 4.820E+36 -8.23 5167.0 ! ! alkene formation
DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702 ren ren AR
!c4h8rAgB+o2=c4h8qjAqgB 4.820E+36 -8.23 5167.0 ! c4h8rBgA=ho2+c4h8 8.500E+12 0.00 26000.0
DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702 DE 1768 CR
!c4h8rCgB+o2=c4h8qjCqB 1.840E+45 -11.10 6538.0 ! c4h8rAgB=ho2+c4h8 8.500E+12 0.00 26000.0
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 DE 2275 CR
!c4h8rDgB+o2=c4h8qjDgB 4.820E+36 -8.23 5167.0 ! c4h8rCgB=ho2+c4h8 8.500E+12 0.00 26000.0
DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702 DE 2400 CR
c4h8rAqA+o2=c4h8qiAqA 9.000E+18 -2.50 0.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks)
c4h8rBgA+o2=c4h8qjBgA 1.800E+19 -2.50 0.0 ! IS23ssssssssssssissdssd
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) IANANANANANNANANNNNAND
c4h8rCgA+02=c4h8qiCqA 1.700E+19  -2.50 0.0 ! ! c4h8gjXqY REACTIONS
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+tks) IAANAANANNNNNNANDNNNAN
c4h8rDgA+o2=c4h8qjDgA 9.000E+18  -2.50 0.0 ! R
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks)

R KRR KRR KRR KRR AR KR KRRk kKRR R
c4h8rAgB+o2=c4h8qjAgB 1.500E+18 -2.50 0.0 ! ! ketohydroperoxides formation
Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kt) LR R Rk kR ke
4h8qiCqB 1.050E419  -2.50 0.0

Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kt+ks) c4h8qgjBgA=oh+c4h7oAgB 3.350E+09 1.00 32500.0
c4h8rDgB+o2=c4h8qiDgB 9.000E+18  -2.50 0.0 ! S-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks) c4h8qjCgA=oh+cdh7oAqgC 5.750E+08 1.00 25000.0

6-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol

c4h8qgjDgA=oh+c4h7oAgD 9.890E+07 1.00 22000.0 ! LR Ak kKK R
T-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol ! O-ring decomposition

1k kKKK Rk K kK KRR KKK K

c4h8qjAgB=oh+c4h7oBqA 1.675E+09 1.00  29500.0
5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol c4h8o#3+h=>h2+ch2co+c2h5 2.700E+07 2.00 5000.0

c4h8qgjCgB=oh+c4h70BqC 1.675E+09 1.00 29500.0 ! DOR 4953
5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol c4h8o#3+oh=>h20+ch2co+c2h5 7.800E+06 2.00 -765.0

c4h8qgjDgB=oh+c4h70BgD 2.875E+08 1.00 22000.0 ! DOR 4954
6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol c4hBo#3+ho2=>h202+ch2co+c2h5 1.200E+12 0.00 15500.0

DOR 4955
c4hBo#3+ch3=>ch4+ch2co+c2h5 6.000E+11 0.00 9600.0

ISisissasstisasssdssssssassassasstssssansad DOR 4956
IANANANANANANNNNANNNNNNNNNNNNNNNANNNNNNDNNA c4h8o#3+ch302=>ch302h+ch2co+c2h5 6.000E+11 0.00 9600.0
! nc4h%o02h, c4h702h REACTIONS DOR 4957
[ANANANNNANANANNANNNNNNNNDNNNNNNNNANNNNN NN c4h8o#3+c2h5=>c2h6+ch2co+c2h5 6.000E+11 0.00 11000.0
VEEE R FHEH FHEHE DOR 4958

c4hBo#3+o=>oh+ch2hco+c2h4 7.800E+13 0.00 5200.0

R e e e DOR 5105
! hydroperoxydes decomposition
LR KK R KK K Kk c4h8o#4+h=>h2+ch3chch2hco 2.700E+07 2.00 5000.0

DOR 5001

nc4h9o2h=>oh+ch3hco+c2h5 1.500E+16 0.00 42000.0 ! c4h8o#4+h=>h2+ch3coc2hdp 2.700E+07 2.00 5000.0

DKh 4879 ! DOR 5001
c4h8o#4+oh=>h20+ch3chch2hco 7.800E+06 2.00 -765.0
DOR 5002

VHEFEE R R c4hBo#4+oh=>h2o+ch3coc2h4p 7.800E+06 2.00 -765.0
[ANANANNNNNANANANAN ! DOR 5002
! c4h7og REACTIONS c4h8o#4+ho2=>h202+ch3chch2hco 1.200E+12 0.00 15500.0
[ ARAARNANANNRRAAANA DOR 5003
IR s ass st isiss c4h8o#4+ho2=>h202+ch3coc2hdp 1.200E+12 0.00 15500.0

! DOR 5003

KRR KRR KKK Kk c4h8o#4+ch3=>ch4+ch3chch2hco 6.000E+11 0.00 9600.0
! Ketohydroperoxide decomposition DOR 5004
KRR K KRR KRR KK KKK K Kk c4hBo#4+ch3=>chd+ch3coc2hdp 6.000E+11 0.00 9600.0

! DOR 5004

!c4h7oAgB=>oh+hco+ethco 1.000E+16 0.00 43000.0 c4hBo#4+ch302=>ch302h+ch3chch2hco 4.500E+12 0.00 17500.0
! DOR 5005
!c4h7oAgC=>oh+ch2hco+ch3hco 1.000E+16 0.00 43000.0 c4hBo#4+ch302=>ch302h+ch3coc2hdp 4.500E+12 0.00 17500.0
! ! DOR 5005
!c4h7oRgD=>oh+ch2o+ch2ch2hco 1.000E+16 0.00 43000.0 c4hBo#4+c2h5=>c2h6+ch3chch2hco 6.000E+11 0.00 11000.0
\ DOR 5006

c4h8o#4+c2h5=>c2h6+ch3coc2hdp 6.000E+11 0.00 11000.0

!c4h70BgA=>oh+ch2o0+c2h5co 1.000E+16 0.00 43000.0 ! DOR 5006
! c4h8o#4+o=>oh+ch3chch2hco 7.800E+13 0.00 5200.0
!c4h70oBgC=>oh+ch3co+ch3hco 1.000E+16 0.00 43000.0 DOR 5106
! c4hBo#4+o=>oh+ch3coc2hdp 7.800E+13 0.00 5200.0
!c4h7oBgD=>oh+ch2o+ch2coch3 1.000E+16 0.00 43000.0 ! DOR 5106
I

c4h8o#5+h=h2+c3h6cho-1 2.700E+07 2.00 5000.0 ! DOR
c4h7oAgB=>oh+hco+ethco 7.500E+15 0.00 44500.0 ! 5007
oh+ch2hco+ch3hco 7.500E+15 0.00 44500.0 ! c4hBo#5+oh=h20+c3h6cho-1 7.800E+06 2.00 -765.0 ! DOR
c4h7oAgD=>oh+ch2o+ch2ch2hco 7.500E+15 0.00 44500.0 ! 5008
c4hBo#5+ho2=h202+c3hé6cho-1 1.200E+12 0.00 15500.0 ! DOR

c4h7oBgA=>oh+ch2o0+c2h5co 7.500E+15 0.00 44500.0 ! 5009

c4h70Bqf oh+ch3co+ch3hco 7.500E+15 0.00 44500.0 ! c4hBo#5+ch3=ch4+c3h6cho-1 6.000E+11 0.00 9600.0 ! DOR

c4h7oBgD=>oh+ch2o+ch2coch3 7.500E+15 0.00 44500.0 ! 5010

c4hBo#5+ch302=ch302h+c3h6cho-1 4.500E+12 0.00 17500.0 ! DOR
5011

IRasisssssssssssstss c4h8o#5+c2h5=c2h6+c3hécho-1 6.000E+11 0.00 11000.0 ! DOR
[ARNRANANANANNANANAD 5012
! c4h8o#x REACTIONS c4h8o#5+o=oh+c3h6cho-1 7.800E+13 0.00 5200.0 ! DOR
IARAAANANANANDNNNND 5107

VhEd AR




VHESE R

IAARARARARARNANAN c2c4h8+o=ic3h7+hco 6.030E+12 0.00 0.0 !
! c4h8 REACTIONS (PITZ 86)
PARAAAARANANNANAN c2c4h8+o=ch3hco+c2h4 1.000E+12 0.00 0.0 !
IBisisssassissdssi (PITZ 86)
LR AR R A KRR R KRR LR RN t2c4h8+o=ic3h7+hco 6.030E+12 0.00 0.0 !
! 1) addition of h and Ch3 (PITZ86)
! 2) addition of Oh t2c4h8+o=ch3hco+c2h4 1.000E+12 0.00 0.0 !
! 3) addition of 0 (PITZ 86)
! 4) addition of ho2
! 5) decomposition by R [RERERERERERRRRRRRNY]
! 6) isomerisation ! 4) addition of ho2
! 7) C-C breaking [NRNRNEREREREN!
! 8) C-h breaking
DR R kKA KKK R KRR KKKk c4h8+ho2=>ch2o0+c3h6+oh 2.500E+12 0.00  14340.0 !
(89WAL*2.5)
c2c4h8=c4h6+h2 1.000E+13 0.00  65500.0 !
(76RIC/mAR) [RERERE RN AR RERAREN!
! 5) decomposition by R
[ERNRNRNRRERERE RN R RN [RERERE RN RERENEN!
! 1) addition of h and Ch3
[ERR RN RN RN RN AR AR c4h8+02=Cc4h7-1+ho2 4.000E+12 0.00  40000.0 !
(WALKER 77EST*RTI*1.8-2.2)
sc4h9=c4h8+h 2.000E+13 0.00  40400.0 ! !c4h8+ho2=Cc4h7-1+h202 1.000E+11 0.00 17060.0
Nicolle (WALKER 77)
c4h8+ho2=Cc4h7-1+h202 6.800E+03 2.50 10115.0 !
[NSNSNNRNRNRENENE! Scott and Walker 2002
! 2) addition of Oh c4h8+oh=Cc4h7-1+h20 4.186E+06 2.00 -543.0 !
[ERRR RN (89ATK/1.5)
c4h8+o=Ccdh7-1+oh 2.600E+12 0.00 4500.0 !
!c4h8+oh=ch20+nc3h7 3.440E+12 0.00 -928.0 ! (WALKER 77)
(89ATK*RTI*1.72) c4h8+h=Cc4h7-1+h2 1.950E+13 0.00 4445.0 !
!c4h8+oh=ch3hco+c2h5 4.000E+11 0.00 -928.0 ! (LOSER 89%3)
(89ATK*RTI/1.7) c4h8+ch3=Cc4h7-1+ch4 1.000E+11 0.00 7300.0 !
!c4h8+oh=c2hé+ch3co 1.000E+10 0.00 0.0 ! (ALLARA 80)
Nicolle c4h8+c2h5=Ccdh7-1+c2h6 1.000E+11 0.00 8300.0 !
(ALLARA 80)
c4h8+oh=ch2o0+nc3h7 1.000E+12 0.00 0.0 ! c4h8+ac3h5=Cc4h7-1+c3h6 8.000E+10 0.00 12400.0 !
Curran (ALLARA 80)
c4h8+oh=ch3hco+c2h5 1.000E+12 0.00 0.0 ! c4h8+sc3h5=Ccah7-1+c3h6 8.000E+10 0.00  12400.0 !
Curran (ALLARA 80)
c4h8+oh=ethco+ch3 1.000E+12 0.00 0.0 ! c4h8+tc3h5=Cc4h7-1+c3h6 8.000E+10 0.00  12400.0 !
Curran (ALLARA 80)
c4h8+oh=ch3co+c2h6 5.000E+11 0.00 0.0 !
Curran c4h8+02=Dc4h7-1+ho2 1.256E+13 0.00 49000.0 !
c4h8+oh=c2h5co+chd 5.000E+11 0.00 0.0 ! idem c4h10->pcdh9 /2
Curran c4h8+h=Dc4h7-1+h2 2.815E+07 2.00 7700.0 !
idem c4hl0->pcdh9d /2
t2c4h8+oh=ch3hco+c2h5 2.600E+13 0.00 0.0 ! c4h8+o=Dc4h7-1+oh 2.440E+06 2.40 5505.0 !
Curran idem c4hl0->pcdh9 /2
c2c4h8+oh=ch3hco+c2h5 2.600E+13 0.00 0.0 ! c4h8+oh=Dc4h7-1+h20 2.070E+07 1.73 753.0 !
Curran idem c4h10->pc4h9 /2
c4h8+ho2=Dc4h7-1+h202 8.500E+12 0.00 20460.0 !
ten trrrrene idem c4hl0->pc4h9 /2
! 3) addition of O c4h8+ch3=Dc4h7-1+chd 1.000E+11 0.00 7300.0 !
trrrrrninininnn (ALLARA 80)
c4h8+c2h5=Dcdh7-1+c2h6 5.000E+10 0.00  13400.0 !
c4h8+o=c3h6+ch2o 7.230E+05 2.34  -1050.0 ! idem c4h10->pcdh9 /2
(PITZ 86) c4h8+ch30=Dc4h7-1+ch3oh 1.500E+11 0.00 7000.0 !
c4h8+o=ch3hco+c2hd 1.300E+13 0.00 850.0 ! idem c4hl0->pc4h9 /2
(PITZ 86)
c4h8+o=c2h5+ch3co 1.625E+13 0.00 850.0 ! c2c4h8+oh=Cc4h7-1+h20 9.000E+06 2.00 -60.0 !
(PITZ 84) (89ATK)
c2c4h8+h=Cc4h7-1+h2 1.000E+13 0.00 3500.0 ! (Ccdh7-1
(SUNDARAm 78) Dc4h7-1+oh=c4h6+h20 4.000E+13 0.00 0.0 !
c2c4h8+ch3=Cc4h7-1+chd 1.000E+11 0.00 8200.0 ! (Ccah7-1 )
(SUNDARAm 78) Dc4h7-1+o=c4hé+oh 4.000E+13 0.00 0.0 !
(Cc4h7-1 )
t2c4h8+oh=Cc4h7-1+h20 9.000E+06 2.00 -60.0 ! Dc4h7-1+h=c4h6+h2 3.160E+13 0.00 0.0 !
(89ATK) (PITZ 86)
t2c4h8+h=Ccdh7-1+h2 5.000E+12 0.00 3500.0 ! Dc4h7-1+ch3=c4h6+chd 7.940E+12 0.00 0.0 !
(ALLARA 80) (SChARFE 85)
t2c4h8+ch3=Ccd4h7-1+ch4 1.000E+11 0.00 8200.0 ! Dcdh7-1+c2h3=c4h6+c2hd 4.000E+12 0.00 0.0 !
(SUNDARAm 78) (PITZ 86)
Dc4h7-1+c2h5=c4h6+c2hé 4.000E+12 0.00 0.0 !
[EENRNR RN NR RN (PITZ 86)
! 6) isomerisation Dc4h7-1+c2h5=c4h8+c2h4 5.000E+11 0.00 0.0 !
RSN RN NN AR (PITZ 86)
Dc4h7-1+c2h5=t2c4h8+c2h4 5.000E+11 0.00 0.0 !
c4h8=c2c4h8 4.000E+11 0.00 60000.0 ! (PITZ 86)
(DENTE 83/5.5) Dc4h7-1+c2h5=c2c4h8+c2hd 5.000E+11 0.00 0.0 !
c4h8=t2c4h8 4.000E+11 0.00  60000.0 ! (PITZ 86)
(DENTE 83/5.5) Dc4h7-1+c3h3=c4h6+pc3hd 4.000E+12 0.00 0.0 !
c2c4h8=t2c4h8 3.620E+13 0.00  61330.0 ! (=Cc4h7-1+c2h3)
(FITNIST 02/00) Dcdh7-1+c3h3=cdh6+ac3hd 4.000E+12 0.00 0.0 !
(=Cc4h7-1+c2h3)
[NENRNARANERE RN RN RN NRN] Dc4h7-1+ac3h5=c4h6+c3h6 6.300E+12 0.00 0.0 !
! 7) C-C breaking (ALLARA 80)
[ERRENERERERERN RN RN NEN] Dc4h7-1+Dc4h7-1=c4h6+cdh8 3.160E+12 0.00 0.0 !
(SChARFE 85)
c4h8=ac3h5+ch3 1.500E+19  -1.00  73400.0 ! !Dc4h7-1+h2=c4h8+h 3.000E+12 0.00  15700.0
(PITZ 88) (85SChARFE)
c4h8=c2h3+c2h5 1.000E+19 -1.00  96770.0 ! 1Dc4h7-1+c2h6=c4h8+c2h5 3.000E+13 0.00  12300.0
(PITZ 88) (85SChARFE)
c2c4h8=sc3h5+ch3 2.000E+16 0.00  71300.0 ! Dc4h7-1+c2h4=c4h8+c2h3 1.000E+11 0.00 15000.0 !
(SChARFE 85) (855ChARFE)
t2c4h8=sc3h5+ch3 2.000E+16 0.00 71300.0 ! Dc4h7-1+c3h6=c4h8+ac3h5 1.000E+11 0.00 9800.0 !
(SChARFE 85) (85SChARFE)
Dc4h7-1+c4h8=c4h8+Ccdh7-1 1.000E+11 0.00 8300.0 !
[EENRNR RN E RN (855ChARFE)
! 8) C-h breaking Dc4h7-1+t2c4h8=c4h8+Ccdh7-1 2.000E+11 0.00 9800.0 !
RN RN RN RN ENAN) (85SChARFE)
Dc4h7-1+c2c4h8=c4h8+Ccdh7-1 2.000E+11 0.00 9800.0 !
c4h8=Cc4h7-1+h 4.078E+18  -1.00  97350.0 ! (85SChARFE)
(PITZ 86) c4h6+Dc4h7-1=nc4h5+c4h8 6.320E+02 3.13  20010.0 !
c2c4h8=Cc4h7-1+h 4.074E+18  -1.00  97350.0 ! (=Cc4h7-1)
(PITZ 86) c4h6+Dcdh7-1=ic4h5+c4h8 6.320E+02 3.13  18010.0 !
t2c4h8=Cc4h7-1+h 4.074E+18  -1.00  97350.0 ! (=Cc4h7-1)
(PITZ 86)
Dc4h7-1+ho2=ac3h5+ch2o0+oh 1.000E+12 0.00 0.0 !
(Cc4h7-1 )
Dc4h7-1+ch302=ac3h5+ch3o+ch2o 1.000E+12 0.00 0.0 !
VHEFEE R (Cc4h7-1 )
PAARARARAAAAANNANAAN Dc4h7-1+c2h502=ac3h5+c2h50+ch20 1.000E+12 0.00 0.0 !
! Dc4h7-1 REACTIONS (Cc4h7-1
[ANAANRANNNNNNNNNAL !Dc4h7-1+02=c4h6+ho2 1.000E+12 0.00 5020.0
IRasssssssssssssis
LHERER Y HHEFEE R #EEEEE
Dc4h7-1=c2hd+c2h3 5.000E+13 0.00  38000.0 ! IANAARANANANANANRNANANANANANANANANNANANAN
(85SChARFE) !But-1-én-3-yle radical reactions Cc4h7-1
Dc4h7-1=c4h6+h 1.000E+14 0.00  44000.0 ! [ANAARANANANRARARANNANANANANANNNNANNANAAN
(RTI/16-2.2) B2 s s iasss i st st ssisssssisssssss
Dc4h7-1+02=c4h6+ho2 1.020E+12 0.00 22654.0 !
(08/09/2000DV) Cc4h7-1+02=c4h6+ho2 1.020E+12 0.00 22654.0 !
Dc4h7-1+ho2=c4h6+h202 1.000E+12 0.00 0.0 ! Ristori
(=ac3h5+h/10) Cc4h7-1=c4h6+h 1.200E+14 0.00 49300.0 !
1Dc4h7-1+ho2=>ac3h5+ch2o+oh 1.000E+12 0.00 0.0 ! Nicolle




(87CVE)

Cc4h7-1=c2h4+c2h3 1.000E+14 0.00 49000.0 butyne+h=ac3h4+ch3 1.300E+05 2.50 1000.0 !
Konnov (95hID/hIG)
butyne+h=c2h5+c2h2 6.500E+04 2.50 1000.0 !
Cc4h7-1+ho2=c4h6+h202 1.000E+12 0.00 0.0 (95hID/hIG)
(13/6/97) butyne+h=ic4h5+h2 6.500E+13 0.00 9400.0 !
Cc4h7-1+oh=c4h6+h20 4.000E+13 0.00 0.0 (95hID/hIG)
(21/05/97) butyne+h=nc4h5+h2 6.500E+13 0.00 9400.0 !
Cc4h7-1+o=c4h6+oh 4.000E+13 0.00 0.0 (95hID/hIG)
(21/05/97) butyne+ch3=ic4h5+chd 1.000E+14 0.00 19500.0 !
Cc4h7-1+h=c4h6+h2 3.160E+12 0.00 0.0 (95hID/hIG)
(PITZ 86) butyne+ch3=nc4h5+ch4 1.000E+14 0.00 19500.0 !
Cc4h7-1+ch3=c4h6+chd 1.000E+13 0.00 0.0 (95hID/hIG)
(SChARFE 85) butyn2=c4h6 3.000E+13 0.00 65000.0 !
Ccdh7-1+c2h3=c4h6+c2hd 4.000E+12 0.00 0.0 (95hID/hIG)
(PITZ 86) butyn2=meall 3.000E+13 0.00 67000.0 !
Cc4h7-1+c2h5=c4h6+c2h6 4.000E+12 0.00 0.0 (95hID/hIG)
(PITZ 86) butyn2+h=pc3hd+ch3 2.600E+05 2.50 1000.0 !
Cc4h7-1+c2h5=c4h8+c2h4 5.000E+11 0.00 0.0 (95hID/hIG)
(PITZ 86) butyne=meall 2.500E+13 0.00 65000.0 !
Cc4h7-1+c2h5=t2c4h8+c2h4 5.000E+11 0.00 0.0 (95hID/hIG)
(PITZ 86)
Cc4h7-1+c2h5=c2c4h8+c2h4 5.000E+11 0.00 0.0 IR sssassssssisiisy
(PITZ 86) IARAARANANARNARNANN
Ccdh7-1+c3h3=cdh6+pc3hd 4.000E+12 0.00 0.0 ! meall methylallene=buta-1,2-diene reactions
(=Cc4h7-1+c2h3) IANANANANNNNANANANL
Cc4h7-1+c3h3=cdh6+ac3hd 4.000E+12 0.00 0.0 LHE R
(=Cc4h7-1+c2h3)
Cc4h7-1+ac3h5=c4h6+c3h6 6.300E+12 0.00 0.0 meall=c4h6 2.500E+13 0.00 63000.0 !
(ALLARA 80) (95hID/hIG)
Cc4h7-1+ac3h5=c4h8+ac3h4 1.000E+12 0.00 0.0 meall=c3h3+ch3 2.000E+15 0.00 75000.0 !
(SChARFE 85) (95hID/hIG)
Cc4h7-1+ac3h5=>mhd 3.200E+11 0.00 0.0 meall+h=ac3h4+ch3 6.000E+12 0.00 2100.0 !
(SChARFES85) (95hID/hIG)
Cc4h7-1+Cc4h7-1=c4h6+c4h8 3.000E+12 0.00 0.0 meall+h=pc3h4+ch3 6.000E+12 0.00 2100.0 !
(SChARFE 85) (95hID/hIG)
meall+oh=ic4h5+h20 2.00E+07 2.0 1000.0 ! (Q)
Cc4h7-1+ho2=>acrol+ch3+oh 7.000E+12 0.00 -1000. meall+h=ic4h5+h2 5.00E+07 2.0 5000.0 ! (Q)
! CUrran
Ccéh7-1+ch3o02=>acrol+ch3+ch3o 7.000E+12 0.00 -1000. EEE R R
! CUrran IANAANAAANRAANRANND
Ccd4h7-1+c2h502=>acrol+ch3+c2h50 7.000E+12 0.00 -1000. ! c4h6é reactions
! CUrran franannnnananananan
R332 ssssssssiisss
VHESEE R R
[ANAANRNNNNNNNNNNAD ic3h7+c2h2=c4h6+ch3 2.770E+10 0.00 6504.0 !
! butyne reactions (88TSA)
| AAAAAAAAAAAAAAAAAA
IR2asssssssisssssiss c4hé=c2hd+c2h2 1.000E+14 0.00 75000.0 !
(NIST)
c3h3+ch3=butyne 5.000E+12 0.00 0.0 c4hé=ncdh5+h 1.580E+16 0.00 110000.0 !
(87WU/KERN ) (85DEA)
c4h6+02=nc4h5+ho2 2.800E+13 0.00  62500.0 !
butyne+ho2=nc4h5+h202 5.000E+11 0.00 17000.0 (EST WALKER95)
(ESTIMEE) c4hé+o2=ic4h5+ho2 1.400E+12 0.00 50600.0 !
butyne+ho2=ic4h5+h202 5.000E+11 0.00  17000.0 (EST WALKER95)
(pc3h4) c4h6+ho2=nc4h5+h202 2.000E+11 0.00 12600.0 !
butyne+oh=nc4h5+h20 2.600E+02 3.00 200.0 (Est Walker77)
(pc3h4) c4h6+ho2=ic4h5+h202 1.000E+11 0.00 9920.0 !
butyne+oh=ic4h5+h20 2.600E+02 3.00 200.0 (Est Walker77)
(pc3hd) c4hé+oh=nc4h5+h20 1.000E+07 2.00 7253.0 !
butyne+oh=ch2co+c2h5 4.000E-04 4.50 -1000.0 (88LIU/mUL E>*RTI/2.29)
(pc3hd) c4h6+oh=ic4h5+h20 8.000E+06 2.00 3744.0 !
butyne+o=c3h6é+co 2.000E+13 0.00 1660.0 (88LIU/mUL E>*RTI/2.17)
cdh6+o=ic4h5+oh 4.530E+15 -0.475 7028.0 (ch3hco)
(93ADU/FON-85CVE) ac3h5hco+ch3=>ac3h5co+chd 1.700E+12 0.00 8440.0 !
cdh6+o=nc4h5+oh 2.270E+15 -0.475 7028.0 (ch3hco)
(93ADU/FON-85CVE) ac3h5hco+c2h3=>ac3h5co+c2h4d 1.700E+12 0.00 8440.0 !
c4h6+h=pc3hd+ch3 1.300E+03 2.50 1000.0 (ch3hco+ch3)
(RTI 26/06/2000/10) ac3h5hcotac3h5=>ac3h5co+c3h6 1.700E+12 0.00 8440.0 !
c4hé+h=ac3hd+ch3 1.000E+13 0.00 15000.0 (ch3hco+ch3)
(RTI 21/06/2000)
c4h6+h=nc4h5+h2 5.000E+15 0.00 22800.0 ac3h5hco+oh=c2h3chcho+h2o 3.120E+06 2.00 -298.0
(93hID/hIG) Curran
c4h6+h=ic4h5+h2 2.500E+15 0.00 22800.0 ac3h5hco+tho2=c2h3chcho+h202 9.630E+03 2.60 13910.0 !
(93hID/hIG) Curran
c4h6+ch3=nc4h5+chd 2.000E+14 0.00 24800.0 ac3h5hco+ch302=c2h3chcho+ch302h 1.990E+12 0.00 17050.0 !
(93hID/hIG E>) Curran
cdh6+ch3=ic4h5+chd 4.000E+14 0.00 22800.0
(93hID/hIG) EEE R A
c4h6+c2h3=nc4h5+c2hd 6.320E+02 3.13 20010.0 IAAAAAAAAAAAAAAANAAN
(EST 14/4) ! c4h6o2h reactions
c4h6+c2h3=ic4h5+c2hd 6.320E+02 3.13 18010.0 IARANANANNANANANLND
(EST 14/4) R332 ssssissss
c4h6+Cc4h7-1=nc4h5+c4h8 6.320E+02 3.13 20010.0
(EST 14/4) c4h6o2h=>acrol+oh+ch2 1.000E+10 0.00  19500.0 !
c4h6+Cc4h7-1=ic4h5+c4h8 6.320E+02 3.13 18010.0 (c2h4o2h)
(EST 14/4) c4h6o2h=>ac3h5hco+oh 2.000E+11 0.00 19500.0 !
(c2hdo2h)
c4h6+oh=ch3hco+c2h3 5.600E+12 0.00 -900.0
Exgas IR2ssssssssssssiissi
c4h6+o=>ac3h5hco 3.000E+13 0.00 80.0 IANANANANNNNANANAND
(85CVE*2.14 RTI) ! ac3h5co reactions
cd4h6+ho2=>c4h6o2h 2.000E+11 0.00 8000.0 LANANANANNNNNNANAND
(c2h4) HERE AR
VHEFEE R ac3h5co+h=>ac3h5hco 5.000E+12 0.00 0.0 !
LARARRAARAANNAAANNA (12/03/98)
! hoc4h6 reactions ac3h5cot+o2=>acrol+cotoh 1.000E+12 0.00  25000.0 !
IARAAANANANNNNNNANNNN (12/11/97c2h20h)
IRasissssssssssssis ac3h5co=>ch2co+c2h3 1.000E+15 0.00 65000.0 !
(7/5/97)
hocdhé=>ac3h5hco+h 5.000E+14 0.00 28000.0 ac3h5co=>co+c2h2+ch3 5.000E+14 0.00 65000.0 !
(c2h20h/10) (14/5/97 /2)
IR s s st is ac3h5co=>ac3h5+co 6.199E+15 -1.09 -330.0 !
[AransAsAAAAAARAAAA Curran
! ac3h5hco reactions
[ARANANRNNNNNNNNAND EEE R
IRasssssassdsssssdss LANANNANANNNNANNANN
! c2h3chcho reactions
ac3h5hco=>c3h6+co 2.000E+13 0.00 57000.0 IARANANANAANANANLND
(11/03/98) R332 ssssiisss
ac3h5hco=>c2h4+ch2co 5.000E+14 1.00 78000.0
(07/07/2000) c2h3chcho+o=acrol+hco 2.000E+14 0.00 0.0 !
ac3h5hcot+o=>c2h30+c2h30 1.200E+08 1.44 530.0 idem c5h7
(c2hd4) c2h3chcho+ho2=och+acrol+hco 2.000E+14 0.00 0.0 !
ac3h5hco+oh=>ch2co+c2h3+h20 2.024E+13 0.00 5955.0 idem phch2
(c2h4)
ac3h5hco+ho2=>c2h30+c2h30+oh 5.000E+12 0.00 14964.0
(c3h6*5) LEEE R R A
ac3h5hco+h=>ac3h5co+h2 4.100E+09 1.16 2405.0 IARANAAANANAAANANAA
(ch3hco) ! icdh5 reactions
ac3h5hcotoh=>ac3h5co+h2o 2.350E+10 0.73 -1113.0 IANANANANNANANANAND
(ch3hco) R332 sssssiisss
ac3h5hcotho2=>ac3h5co+h202 1.700E+12 0.00 10700.0
(ch3hco) c2h3+c2h3=icdh5+h 7.00E+13 0.0 0.0
ac3h5hco+o=>ac3h5co+oh 5.850E+12 0.00 1808.0 FAhR 1991




icd4h5+h=ch3+c3h3 1.00E+14 0.0 0.0 ! (nn) c4h4+ho2=ic4h3+h202 1.000E+11 0.00 9920.0 !
(Estc4h6)
c4hd+ho2=c3h3+hco+oh 4.000E+11 0.00 8000.0 !
ic4h5+02=c2h3co+ch2o 2.000E+11 0.00 14000.0 ! (=c2h4+ho2*2)
(estimee) c4hd+oh=ic4h3+h20 2.000E+07 2.00 2000.0 !
ic4h5+o=>ch2co+c2h3 1.000E+13 0.00 2000.0 ! (mILLER 92)
(c2h3+o0 <23/4/97) c4h4+oh=nc4h3+h2o0 7.500E+06 2.00 5000.0 !
icdh5+ho2=ch2co+c2h3+oh 1.000E+12 0.00 2000.0 ! (mILLER 92)
(c2h3+ho2<30/5/97) c4h4+o=ac3hd+co 3.000E+13 0.00 1810.0 !
ic4h5+ho2=>ac3h5co+oh 1.000E+13 0.00 2000.0 ! (LINDST95)
(c2h3+ho2<23/4/97) c4h4+h=ic4h3+h2 3.330E+05 2.53 9240.0 !
c3h6+ic4h5=ac3h5+c4h6 1.000E+11 0.00 9800.0 ! (Wang97*RTI/26-8.8)
(c2h5 14/5/97) c4hd+h=ncd4h3+h2 2.000E+07 2.00 15000.0 !
ic4h5+c2h2=c4h6+c2h 1.800E+11 0.00 17300.0 ! (mILLER 92)
(20/07/2000) c4hd+c2h=ic4h3+c2h2 3.980E+13 0.00 0.0 !
ic4h5+ch2o=c4hé+hco 4.000E+12 0.00 8840.0 ! (LINDST95)
(20/07/2000) cdhd+ch3=ic4h3+chd 1.660E+01 3.70 9499.0 !
(c2h4)
PHEFEE R R c4hd+ncdhb5=ic4h3+c4h6 4.000E+11 0.00 5000.0 !
IARAARARARARANRAANN (18/07/2000)
! nc4hb reactions c4h4+ic4h5=ic4h3+c4h6 4.000E+11 0.00 5000.0 !
LANRARRAAAANANANNNR (18/07/2000)
VHESEE R R
nc4h5=c2h3+c2h2 5.000E+13 0.00 44000.0 !
(93hID/hIG) IR sss s sssiisis
nc4h5+o2=acrol+hco 2.000E+11 0.00 14000.0 ! IANANANAANANANANAND
(26/6/97 *2) ! icdh3 reactions
nc4h5+o=>ac3h5+co 1.000E+13 0.00 2000.0 ! IANANANANNNNANANANL
(c2h3+0 <23/4/97) IR33sssssssassissi
nc4h5+oh=c4hd+h2o 2.000E+07 2.00 1000.0 !
(mILLER 92) c2h2+c2h2=ic4h3+h 6.310E+13 0.00 41600.0 !
ncdh5+ho2=>ac3h5+co+oh 1.000E+13 0.00 0.0 ! (88DUR/AMO)
(c2h3+ho2 3/10/97%)
nc4h5+h=c4h4+h2 1.000E+14 0.00 0.0 ! ic4h3+02=ch2co+hcco 1.000E+12 0.00 0.0 !
(LINDSTEDT 95*RTI*7.2-2.4) (mILLER 92
nc4h5+h=ic4h5+h 1.000E+14 0.00 0.0 ! ic4h3+oh=c4h2+h20 3.000E+13 0.00 0.0 !
(mILLER 92) (mILLER 92)
nc4h5+c2h2=c4h6+c2h 1.800E+11 0.00 17300.0 ! ic4h3+o=ch2co+c2h 2.000E+13 0.00 0.0 !
(20/07/2000) (mILLER 92)
nc4h5+ch2o=c4hé+hco 4.000E+12 0.00 8840.0 ! ic4h3+o=h2c4o+h 2.000E+13 0.00 0.0 !
(20/07/2000) (mILLER 92)
c3h6+ncdh5=ac3h5+c4hé 1.000E+11 0.00 9800.0 ! ic4h3+h=c4h2+h2 5.000E+13 0.00 0.0 !
(c2h5 14/5/97) (mILLER 92)
ic4h3+ch2=ac3hd+c2h 2.000E+13 0.00 0.0 !
VHESER R RS (mILLER 92)
| ARAAAAAAANAAANAAAAA
! c4h4 reactions
[AAANANRRNNNNNANAND LEERE A
IRaaissssssisssssiss LANANAANANANNANNANN
! nc4h3 reactions
c4h4=c2h2+c2h2 3.200E+13 0.00 77100.0 ! IAAANARARAANAANANAA
(KURZ/FRAB9) PR
c4h4+m=nc4h3+h+m 1.000E+20 0.00 99300.0 !
(KURZ/FRAB9) ncdh3+oh=c4h2+h2o0 3.000E+13 0.00 0.0 !
c4h4=ic4h3+h 6.300E+13 0.00 87100.0 ! (LINDST95)
(92hID/FRA89) nc4h3+h=c4h2+h2 5.000E+13 0.00 0.0
c4h4=c4h2+h2 1.260E+15 0.00 94700.0 ! (LINDST95)
(KURZ/FRA89) nc4h3+h=ic4h3+h 1.000E+14 0.00 0.0
c4hd+o2=nc4h3+ho2 1.000E+13 0.00 63200.0 ! (mILLER 92)
(Est Walker95)
cdhd+o2=icdh3+ho2 1.000E+13 0.00 44640.0 ! IR2ssssssssssssiiss
(Est Walker95) IANANANANNNNANANAND
c4h4+ho2=nc4h3+h202 2.000E+11 0.00 12600.0 ! ! h2cdo reactions
(Estcdhe) | ARAAAAAAAAAARAAAAA
IR ss s s sssists c3h7co3+ho2=c3h7co3h+o2 1.750E+10 0.00 -3275.0
c3h7co3h=c3h7co2+oh 5.010E+14 0.00 40150.0
h2cdo+oh=ch2co+hcco 1.000E+07 2.00 2000.0 ! nc3h7+co2=c3h7co2 2.000E+11 0.00 39360.0
(mILLER 92)
h2cdo+h=c2h2+hcco 5.000E+13 0.00 3000.0 ! IS2ssssssssssassasaid
(mILLER 92) LARRANAAARANAANRNANA
! butanone REACTIONS
IRasssssssssssssis IANANANNANANNANNANND
[ARANAARANNNNRANNND R AR
! c4h2 reactions
[ARANANANANANANNNND butanone+h=>h2+c2h5coch2 2.700E+07 2.00 5000.0
IRisssssassdssissdsi FCO 5402
butanone+oh=>h2o0+c2h5coch2 7.800E+06 2.00 -765.0
c2h2+c2h=c4h2+h 1.820E+14 0.00 467.0 ! FCO 5403
(91ShI/mIC) butanone+ho2=>h202+c2h5coch2 1.200E+12 0.00 15500.0
FCO 5404
c4h2+m=c4h+h+m 3.500E+17 0.00 80065.0 ! butanone+ch3=>ch4+c2h5coch2 6.000E+11 0.00 9600.0
(78TAN/GAR) FCO 5405
c4h2+oh=h2c4o+h 6.660E+12 0.00 -410.0 ! butanone+ch3o02=>ch302h+c2h5coch2 6.000E+11 0.00 9600.0
(mILLER 92) FCO 5406
c4h2+o=c3h2+co 1.200E+12 0.00 0.0 ! butanone+c2h5=>c2hé+c2h5coch2 6.000E+11 0.00 11000.0
(mILLER 89) FCO 5407
VhEFEE AR ISssssisssassissisisd
| AAAAAAAAANAANAAAAA | AAAAANAARANAAAANAAA
! c4h reactions ! ch3coc2h4p REACTIONS
| ARAAAAARAAAAARNAAA [ AAAAAARANAAAANAAAAN
VHESER R HEHE R R
cdh+o2=c2h+co+co 1.000E+14 0.00 0.0 ! c2h5coch2=ch2co+c2h5 1.570E+13 0.00 30000.0
(FRENKLACh 87) rev / 2.110E+11 0.00 7350.0 /
c2h5coch2+02=c2h5coch202 9.000E+18 -2.50
VHESEH R R 0.0 ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks)
[ANANANANANANANNNNAA c2h5coch202+ho2=c2h5coch202h+02 2.290E+11 0.00 -
! butanal REACTIONS 1790.0 ! Atkinson et al., 2001
[AANAANANANANNANANLD c2h5coch202h=c2h5coch20+oh 1.500E+16 0.00
IRasisssssssssssstss 42500.0 ! 17 anc7, primary s
ch2o+c2h5co=c2h5coch2o0 1.500E+11 0.00
hco+nc3h7=nc3h7hco 5.200E+12 0.00 0.0 11900.0 ! 18 anc7, alk to te
CO 5201 KB
nc3h7hco+h=h2+c3h7co 4.000E+13 0.00 4200.0 !c2h4+ch3co=ch3coc2hdp 1.500E+11 0.00 8300.0
ALD 5337 ! Curran
nc3h7hco+oh=h2o0+c3h7co 4.200E+12 0.00 500.0
ALD 5338 ch3coc2hdp=c2hd+ch3co 5.970E+12 0.00 20730.0
nc3h7hcot+ho2=h202+c3h7co 1.000E+12 0.00 10000.0 ch3coc2h4p+o2=ch3coc2h4o2 9.000E+18 -2.50
ALD 5339 0.0 ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks)
nc3h7hco+ch3=ch4+c3h7co 2.000E-06 5.60 2500.0 ch3coc2hd4o02+ho2=ch3coc2hd4o2h+02 2.290E+11 0.00 -
ALD 5340 1790.0 ! Atkinson et al., 2001
nc3h7hco+c2h5=c2h6+c3h7co 1.300E+12 0.00 8500.0 ch3coc2hd4o2h=ch3coc2hdo+oh 1.500E+16 0.00
ALD 5341 42500.0 ! 17 anc7, primary s
ch2o+ch2coch3=ch3coc2hdo 1.500E+11 0.00
nc3h7hco+oh=c3hécho-1+h20 5.270E+09 0.97 1586.0 ! 11900.0 ! 18 anc?, alk to te
Curran
1.089E+09 0.96 21020.0 / ch3coc2hdp+o2=mvk+ho2 3.800E+10 0.00 -2000.0
nc3h7hcot+ho2=c3h6cho-1+h202 9.030E-01 3.65 7153.0 ! idem pc4h9+o2
Curran
1.108E+00 3.31 -487.4/ DEEE R R R A
nc3h7hco+ch302=c3h6cho-1+ch302h 6.030E+12 0.00 19380.0 ! LANANNANANNNNANNANND
Curran ! c3h6cho-1 REACTIONS
3.040E+13 -0.51 6628.0/ IANANANAANANANANNAND
IR2ss2s2ssssssssissid
c3h7co+M=co+nc3h7+M 8.640E+15 0.00 14400.0 !
c3h7co+ho2=>co2+oh+nc3h7 2.000E+13 0.00 0.0 !c2hd+ch2hco=c3h6cho-1 1.500E+11 0.00 8300.0 !
c3h7co+o02=c3h7co3 1.200E+11 0.00 -1100.0 Curran




c2hd+ch2hco=c3h6cho-1 2.110E+11 0.00 7350.0 ! nc5hl2+o02cho=Cc5hll+ho2cho 5.600E+12 0.00 17690.0
Curran Curran et al c7 mechanism release may 2004
c3h6cho-1+o2=ac3h5hco+ho2 3.800E+10 0.00 -2000.0
idem pc4h9+o2
IR2ssssssssssassid
ch3chch2hcoto2=ac3h5hco+ho2 7.590E+09 0.00 -2000.0 ! IANANANANNNNANAND
(PITZ 88) ! c5hll REACTIONS
ch3chch2hco=c3hé+hco 8.249E+12 -0.18 21900.0 ! LANNNANANNNNNNAND
Curran R
rev / 1.000E+11 0.00 6000.0 /
1k kR R KRR kR kR Rk
1) C-C bond scision
IRasisssssssssssatss ! 2) C-h bond scission : alkene formation
[AAAAAAAAAAAAAAAAAAA ! 3) oxydation reactions
! methylvinylketone mvk REACTIONS ! 4) isomerisation
[ARANANANANANNNNANAD ! 5) 02 addition
VEEER R AR AP B R R e ———
mvk+oh=>ch2o+ch2coch3 1.400E+12 0.00 -900.0 I R
mvk+oh=>ch3+ch3cocho 1.400E+12 0.00 -900.0 ! 1) C-C bond scision
RN RN R R RN
c2h3+ch2co=ch2coc2h3 2.110E+11 0.00 7350.0
idem c2h5+ch2co=c2h5coch2 Curran !Ac5hll=nc3h7+c2h4 2.000E+13 0.00 28700.0
! DE 1697 CW
! !Bc5hll=c2h5+c3h6é 2.000E+13 0.00 28700.0
EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE ! DE 1724 CW
! € €EEEE !Cc5hll=ch3+c4h8 4.000E+13 0.00 31000.0
ceeeeee ceeeee ! DE 2407 CN
! EEEEE EEEEEE SOUS-mECANISmE C5
Ac5hll=nc3h7+c2h4 1.000E+13 0.00 28369.0
leceeeeeee ceeeee Tsang et al. 1998 27th Symp. Int. Comb. pp. 135-142
Bc5hll=c2h5+c3h6 8.000E+12 0.00 27395.5
leeceeeeeeeceee ceeeeee ceeeeee ceeeeceeeee Tsang et al. 1998 27th Symp. Int. Comb. pp. 135-142
€€ € Cc5hll=ch3+c4h8 1.800E+13 0.00 29351.0
Tsang et al. 1998 27th Symp. Int. Comb. pp. 135-142
rrrrrrrrrrrrrrrerrrrny
rrrrrrrrrrrrrrrnny ! 2) C-h bond scision
! pentane nc5hl2 reactions IR R
! global step : metathesis + direct decomposition
thrrrrrrrrrrrrrreny !Ac5h11=h+c5h10 3.000E+13 0.00 38000.0
! DE 1698 CN
c2h5+nc3h7=nc5h12 5.200E+12 0.00 0.0 !Bc5h1l1l=h+c5h10 3.000E+13 0.00 39000.0
! CO 5205 KB ! DE 1725 CN
!Bc5hll=h+c2c5h10 3.000E+13 0.00 38000.0
nc5h12+h=h2+ch3+2c2h4 2.700E+07 2.00 5000.0 ! DE 1726 CN
! ALC 4917 !Bc5hl1=h+t2c5h10 3.000E+13 0.00 38000.0
nc5hl2+oh=h2o0+ch3+2c2h4 7.800E+06 2.00 -765.0 ! DE 1726 CN
! ALC 4918 !Cc5hll=h+c2c5h10 6.000E+13 0.00 38000.0
nc5h12+ho2=h202+ch3+2c2h4 1.200E+12 0.00 15500.0 ! DE 2408 CN
! ALC 4919 !Cc5h11=h+t2c5h10 6.000E+13 0.00 38000.0
nc5h12+ch3=ch4+ch3+2c2h4 6.000E+11 0.00 9600.0 ! DE 2408 CN
! ALC 4920
nc5h12+ch302=ch302h+ch3+2c2hd 4.500E+12 0.00 17500.0 Ac5hll=h+c5h10 3.410E+15 -0.69 36589.0
! ALC 4921 estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT
nc5h12+c2h5=c2h6+ch3+2c2hd 6.000E+11 0.00 11000.0 Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275
! ALC 4922 Bc5hll=h+c5h10 6.760E+12 0.07 37652.0
nc5hl2+o=oh+ch3+2c2h4 3.400E+07 1.83 550.0 estimated from reverse constant k=4.2E+11.T~0.51.exp(-1230/RT
! ROZ 5222 Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275
Bc5hll=h+c2c5h10 2.220E+15 -0.71 37356.0
nc5h12+02cho=Ac5hl1+ho2cho 1.680E+13 0.00 20440.0 ! estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT
Curran et al c7 mechanism release may 2004 Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275
nc5h12+02cho=Bc5hl1+ho2cho 1.120E+13 0.00 17690.0 ! Bc5hll=h+t2c5h10 1.140E+15 -0.71 36161.0
Curran et al c7 mechanism release may 2004 estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 CcS5hll+o2=>oh+ethco+c2hd 2.100E+11 0.00 6158.0
Cc5hll=h+c2c5hl0 4.440E+15 -0.695 37310.0
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT) IR2ssssssisssssiiss
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 IANANANANNNNANANAND
Cc5hl11=h+t2c5h10 2.280E+15 -0.70 36114.0 ! ! ¢c5hllgj REACTIONS
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT) LANANANANNNNANANAND
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 Risssiisssiisssiii
REEERRRERRRRRRERRRREE! T
! 3) oxydation reactions ! 1) isomerisation to QOOh
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny ! 2) dismutations with ho2
! ROOh formation
1.900E+12 0.00 5000.0 ! 1k kK KR KR KR R
1.000E+11 0.00 5020.0
2.000E+11 0.00 5020.0
2.000E+11 0.00 5020.0 ! prrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny
3.580E+09 0.00 -3532.0 ! !'1) isomerisation to QOOh
Cc5hll+02=t2c5h10+ho2 3.580E+09 0.00 -3532.0 ! rer ren ren
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny c5h11gqjA=c5h10rBgA 3.300E+09 1.00 32500.0
! 4) isomerisation IS 252 KB
rhrrrrrrrrrrrrrrrrrnny c5h1lgjA=c5h10rCqA 5.700E+08 1.00 25000.0
IS 253 KB
!1Ac5h11=Bc5hll 5.700E+08 1.00 17300.0 c5h11gqjA=c5h10rDgA 9.900E+07 1.00 22000.0
! IS 228 KB IS 254 KB
c5h1l1gjA=c5h10rEqA 2.500E+07 1.00 24000.0
!Ac5h11=Bc5hll 9.840E+10 0.00 19660.0 IS 255 KB
! mati
c5hllqjB=c5h10rAqgB 5.000E+09 1.00 35500.0
Ac5h11=Bc5hl1l 1.000E+12 0.00 22515.0 ! IS 313 KB
Tsang et al. 1998 27th Symp. Int. Comb. pp. 135-142 c5h11qiB=c5h10rCqB 3.300E+09 1.00  32500.0
rev / 3.000E+11 0.00 23906.0 / IS 314 KB
Acbhl1=Cc5hll 3.000E+11 0.00 24045.0 ! c5h11gjB=c5h10rDgB 5.700E+08 1.00 25000.0
Tsang et al. 1998 27th Symp. Int. Comb. pp. 135-142 IS 315 KB
rev / 1.000E+11 0.00 25436.0 / c5h11qjB=c5h10rEgB 1.500E+08 1.00 25000.0
IS 316 KB
[EERRRRERERRERERERNEN
! 5) 02 addition c5h11gjC=c5h10rAqgC 1.700E+09 1.00 28000.0
IRRRRARERERERREREREANE] IS 657 KB
c5h11qjC=c5h10rBqC 6.700E+09 1.00 32500.0
!1Ac5hll+02=c5h11gjA 4.820E+36 -8.23 5167.0 IS 686 KB
!DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702
!IBc5hll+o2=c5h11qjB 1.840E+45 -11.10 6538.0
!DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 I ren Lt I
!1Cc5hll+02=c5hllqjC 1.840E+45 -11.10 6538.0 ! 2) dismutations with ho2
!DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 ! ROOh formation
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrreny
!Ac5hll+o02=c5hllqjA 9.000E+18 -2.50 0.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks) c5hllgjA+ho2=nc5hllo2h+o2 2.900E+11 0.00 1550.0
!BcShll+o2=c5hllgjB 1.700E+19 -2.50 0.0 ! idem ch302 Raventos-Duran
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks) c5h1lgjB+ho2=nc5hllo2h+o2 2.900E+11 0.00 1550.0
!Cc5hll+02=c5hllqgjC 1.800E+19 -2.50 0.0 ! idem ch302 Raventos-Duran
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) c5hllgjC+ho2=nc5hllo2h+02 2.900E+11 0.00 1550.0
idem ch302 Raventos-Duran
Acbhll+ho2=>ch2o+pc4h9+oh 1.000E+13 0.00 0.0
Ac5hll+o=ch2o0+pcdh9 1.610E+13 0.00 0.0
Acb5hll+o2=ch2o+oh+c4h8 2.100E+11 0.00 6158.0 EEE R R AR
| AAAAAAAANAAAAAANAAANANA
Bc5hl1l+ho2=>ch3hco+oh+nc3h7 1.000E+13 0.00 0.0 ! c5h10rXqjY REACTIONS
Bc5hll+o=ch3hco+nc3h7 1.610E+13 0.00 0. IANANANAANANANNNNANANL
Bc5hll+o2=>oh+ch3hco+c3h6é 2.100E+11 0.00 6158.0 IR2ssssssssssssiississ
Cc5hll+ho2=>oh+ethco+c2h5 1.000E+13 0.00 0.0 LR KRR R KKK
Cc5hll+o=ethco+c2h5 1.610E+13 0.00 0.0 ! 1) isomerisation




2) addition to o2

!

! 3) o-o and c-c breaking !c5h10rAgC+o2=c5h10gjAqC 4.820E+36 -8.23 5167.0

! 4) o-o breaking DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702

! 5) o-rings formation !c5h10rBgC+02=c5h10g3iBqC 1.840E+45 -11.10 6538.0

! 6) c-o breaking DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702

! 7) c-c breaking

! 8) c-h breaking c5h10rAgA+02=c5h10gjAqA 9.000E+18  -2.50 0.0

! 9) oxidation Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks

DHRE R R KR KR AR KA KA KR KR KKK KKK c5h10rBgA+02=c5h10giBgA 1.800E+19 -2.50 0.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks)

c5h10rDgA=c3h6+c2h4o2h 2.000E+13 0.00 28700.0 c5h10rCgA+02=c5h10gjCqA 1.800E+19 -2.50 0.0

c5h10rEgA=c2h4+c3h6oohl-3 2.000E+13 0.00 28700.0 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
c5h10rDgA+02=c5h10q3DgA 1.700E+19  -2.50 0.0

c5h10rEgB=c2h4+c3h6ooh2-1 2.000E+13 0.00 28700.0 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks
c5h10rEqA+02=c5h10q3jEqA 9.000E+18  -2.50 0.0

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrerny Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks

! 1) isomerisation

! c5h10rYqx=c5h10rZqX c5h10rAqB+02=c5h10q3jAqB 1.500E+18  -2.50 0.0

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kt)
c5h10rBgB+02=c5h10q3jBqB 1.800E+19  -2.50 0.0

c5h10rBgA=c5h10rEqA 8.600E+08 1.00 19800.0 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks

1S 310 KB ©5h10rCgB+02=c5h10qjCqB 1.050E+19  -2.50 0.0

c5h10rDgA=c5h10rAqA 5.700E+08 1.00 15300.0 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kt+ks

IS 311 KB c5h10rDgB+02=c5h10gjDgB 1.700E+19 -2.50 0.0

c5h10rEgA=c5h10rAqA 9.900E+07 1.00 10000.0 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks

IS 312 KB c5h10rEqB+02=c5h10qiEqB 9.000E+18  -2.50 0.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks)

c5h10rAgB=c5h10rDgB 5.700E+08 1.00 17300.0

IS 513 KB c5h10rAqC+02=c5h10gjAqC 9.000E+18 -2.50 0.0

c5h10rAgB=c5h10rEgB 1.500E+08 1.00 14500.0 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks

IS 514 KB c5h10rBgC+02=c5h10g3iBgC 9.500E+18 -2.50 0.0

c5h10rEgB=c5h10rBgB 2.900E+08 1.00 13300.0 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+kt

IS 515 KB

c5h10rAgC=c5h10rBqC 5.700E+08 1.00 17300.0 rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny

IS 658 KB ! 3) o-o and c-c breaking
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny

RN AR AR RRRERRNAT]

! 2) addition to o2 c5h10rCqA=>oh+ch2o0+c4h8 5.000E+13 0.00  25500.0

! c5h10rYgX+o2=c5h10qjYqgX c5h10rAqC=>oh+ethco+c2h4 5.000E+13 0.00  25500.0

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny c5h10rDgB=>oh+ch3hco+c3hé 5.000E+13 0.00 25500.0

1c5h10rAgh+02=c5h10qiAGA 1.840E+45 -11.10 6538

DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 prrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny

!c5h10rBgA+02=c5h10gjBgA 1.840E+45 -11.10 6538. ! 4) o-o breaking

DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny

!c5h10rCgA+02=c5h10qjCqa 1.840E+45 -11.10 6538

DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 c5h10rAgA=oh+nc4h%hco 1.000E+09 0.00 7500.0

!c5h10rDgA+02=c5h10gjDgA 1.840E+45 -11.10 6538. DE 1966 CW

DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 c5h10rBgB=oh+c3h7coch3 1.000E+09 0.00 7500.0

!c5h10rEqA+02=c5h10qjEqA 4.820E+36 -8.23 5167. DE 2299 CW

DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702

!c5h10rAgB+02=c5h10gjAgB 4.820E+36 -8.23 5167. rer ! t

DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702 ! 5) o-rings formation

1c5h10rBgB+o2=c5h10qiBgB 1.840E+45 -11.10 6538. ! (0-0 breaking

DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 phrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny

1c5h10rCqB+02=c5h10qjCqB 1.840E+45 -11.10 6538

DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 c5h10rBgA=oh+c5h100#3 6.100E+11 0.00 17950.0

1c5h10rDgB+02=c5h10q]DgB 1.840E+45 -11.10 6538. OR 2445 CR

DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 c5h10rCgA=oh+c5h100#4 9.200E+10 0.00 16600.0

1c5h10rEqB+02=c5h10qjEqB 4.820E+436  -8.23 5167. OR 2446 CR

DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702 c5h10rDgA=oh+c5h100#5 2.100E+08 0.00 6500.0

OR 2447 CR 7-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol

c5h10rEgA=oh+c5h100#6 1.700E+08 0.00 1950.0

OR 2448 CR c5h10gjAgC=oh+c5h90CqA 2.875E+08 1.00 22000.0
6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol

c5h10rAgB=oh+c5h100#3 6.100E+11 0.00 17950.0 c5h10gjBgC=oh+c5h90CqB 1.675E+09 1.00 29500.0

OR 2495 CR S5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol

c5h10rCgB=oh+c5h100#3 6.100E+11 0.00 17950.0

OR 2496 CR [R2523 #H#tE # Liasds Liaadd

c5h10rDgB=oh+c5h100#4 9.200E+10 0.00 16600.0 IANANANANNANANANNNNANANANNANANNNNANANANNNND

OR 2497 CR ! nc5hllo2h, c5h9%02h and c5h9%e2qC REACTIONS

c5h10rEgB=oh+c5h100#5 2.100E+08 0.00 6500.0 IANANANANNANANANNANANANANNANANNNNANANDNNNND

OR 2498 CR IS2ssssssssssasssssdsssssdsstsassassdssdsaid

c5h10rAgC=oh+c5h100#4 9.200E+10 0.00 16600.0 DRE R E IR EE KR KA KA KA KA KK A

OR 2561 CR ! hydroperoxydes decomposition

c5h10rBgC=oh+c5h100#3 6.100E+11 0.00 17950.0 LR KR R KR R KKk

OR 2567 CR
ncShllo2h=>oh+ch2o+pcdh9 1.500E+16 0.00 42000.0
DKh 4880

IEERRAREREREREERERREREREN c5h902h=>och+ch20+c2hd+c2h3 1.500E+16 0.00 42000.0

! 6) c-o breaking DKh 4888

! alkene formation c5h9e2qC=>oh+ch20+c2hd+c2h3 1.500E+16 0.00  42000.0

rrrrrrbrrrrrrrrrrrrrreny DKh 4896

c5h10rAgB=ho2+c5h10 8.500E+12 0.00 26000.0

DE 1967 CR EEER R

c5h10rBgA=ho2+c5h10 8.500E+12 0.00 26000.0 IANNAANANNNNNNNNAND

DE 1776 CR ! c5h90q REACTIONS

c5h10rBgC=ho2+c2c5h10 8.500E+12 0.00 26000.0 LANANNANANNNNANNAND

DE 2382 CR IRt issisy

c5h10rBgC=ho2+t2c5h10 8.500E+12 0.00 26000.0

DE 2382 CR 1k kKK Kk Kk KRR KK K K

c5h10rCgB=ho2+c2c5h10 8.500E+12 0.00 26000.0 ! Ketohydroperoxide decomposition

DE 1969 CR 1k kKK Kk KKK KKK KK

c5h10rCgB=ho2+t2c5h10 8.500E+12 0.00 26000.0

DE 1969 CR !c5h9oAgA=oh+co2+pcdh9 1.000E+16 0.00 43000.0
!
!c5h9oAgB=oh+hco+nc3h7hco 1.000E+16 0.00 43000.0

IRisssssississississss !

IARAAANANANANANNNNANNN !c5h90AgC=oh+ch2hcotethco 1.000E+16 0.00 43000.0

! c5h10qjXqY REACTIONS

IARANANANANANANNNNNNNN !c5h90AgD=oh+ch3hco+ch2ch2hco 1.000E+16 0.00 43000.0

VHEEEE R R A !
!c5h9oAgE=oh+ch20+c3h6cho-1 1.000E+16 0.00 43000.0

R L L L T !

! ketohydroperoxides formation

LR R R R Kk !c5h90BgA=oh+ch2o0+c3h7co 1.000E+16 0.00 43000.0
I

c5h10gjBgA=oh+c5h90AgB 3.350E+09 1.00 32500.0 !c5h90BgC=oh+ch3co+ethco 1.000E+16 0.00 43000.0

5-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol

c5h10gjCgA=oh+c5h90AqC 9.890E+07 1.00 22000.0 !c5h90BgD=oh+ch3hco+ch2coch3 1.000E+16 0.00 43000.0

7-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol

c5h10gjDgA=oh+c5h90AgD 9.890E+07 1.00 22000.0 !c5h9oBgE=oh+c2h4+ch3co+ch2o 1.000E+16 0.00 43000.0

7-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol

©5h10gjEqA=oh+c5h90AqE 1.700E+07 1.00 21000.0

8-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol 1c5h90CqA=oh+c2h5+ch2co+ch20 1.000E+16 0.00  43000.0
|

©5h10qjAgB=oh+c5h9oBaA 1.675E+09  1.00  29500.0 1 c5h90CgB=oh+c2h5co+ch3hco 1.000E+16  0.00  43000.0

S-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol

c5h10gjCgB=oh+c5h90BqC 1.675E+09 1.00 29500.0

5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol c5h9oAgA=oh+co2+pcdh9 7.500E+15 0.00 44500.0

c5h10gjDgB=oh+c5h90BgD 2.875E+08 1.00 22000.0 c5h9oAq] h+hco+nc3h7hco 7.500E+15 0.00 44500.0

6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol c5h9oAgC=oh+ch2hco+ethco 7.500E+15 0.00 44500.0

c5h10gjEgB=oh+c5h90BgE 4.945E+07 1.00 19000.0 c5h9oAgD=oh+ch3hco+ch2ch2hco 7.500E+15 0.00 44500.0




c5h90AgE=oh+ch2o0+c3h6cho-1 7.500E+15 0.00 44500.0 ! c5h10o#6+o=>oh+ch2ch2hco+c2hd 7.800E+13 0.00 5200.0
DOR 5111
c5h90BgA=oh+ch2o+c3h7co 7.500E+15 0.00 44500.0
c5h90oBgC=oh+ch3co+ethco 7.500E+15 0.00 44500.0 ! !cSh100#5+h=h2+Ac5h%0#5 2.700E+07 2.00 5000.0
©5h90BgD=oh+ch3hco+ch2coch3 7.500E+15 0.00  44500.0 !
c5h90BgE=oh+ch3coc2hdptch2o 7.500E+15 0.00  44500.0 ! 1c5h100#5+0h=h20+Ac5h90#5 7.800E+06 2.00 -765.0
I
c5h9%0CgA=oh+c2h5coch2+ch2o 7.500E+15 0.00 44500.0 ! !c5h100#5+ho2=h202+Ac5h90#5 1.200E+12 0.00 15500.0
c5h90CgB=oh+c2h5co+ch3hco 7.500E+15 0.00 44500.0 ! !
1c5h100#5+ch3=ch4+Ac5h90#5 6.000E+11  0.00  9600.0
|
IRissaassssssisisass] !c5h1l0o#5+ch302=ch302h+Ac5h90#5 4.500E+12 0.00 17500.0
I AAAAAAAAANANAANANAANA
! c5hl0o#x REACTIONS !c5h10o#5+c2h5=c2h6+Ac5h90#5 6.000E+11 0.00 11000.0
LAAAAAAARRAAANAAAAAA
VEER SRR RS R PRSI EY 1c5h100#5+0=0h+Ac5h90#5 7.800E+13 0.00 5200.0
|
IR e R R e T :
! O-ring decomposition c5h10o#5+h=h2+c4h8hco-2 2.700E+07 2.00 5000.0
KRR KRR KK KKk c5h100#5+oh=h20+c4h8hco-2 7.800E+06 2.00 -765.0
c5Sh10o#5+ho2=h202+c4h8hco-2 1.200E+12 0.00 15500.0
c5h100#3+h=>h2+ch2co+ch3+c2hd 2.700E+07 2.00 5000.0 ! c5h100#5+ch3=chd+c4h8hco-2 6.000E+11 0.00 9600.0
DOR 4959 c5h100#5+ch302=ch302h+c4h8hco-2 4.500E+12 0.00 17500.0
c5h100#3+oh=>h20+ch2co+ch3+c2h4 7.800E+06 2.00 -765.0 ! c5h100#5+c2h5=c2h6+c4h8hco-2 6.000E+11 0.00 11000.0
DOR 4960 c5hl0o#5+0=oh+c4h8hco-2 7.800E+13 0.00 5200.0
c5h100#3+ho2=>h202+ch2co+ch3+c2h4 1.200E+12 0.00 15500.0
DOR 4961 !c5h100#5+h=h2+Dc5h%0#5 1.350E+07 2.00 5000.0
c5h100#3+ch3=>ch4+ch2cotch3+c2h4 6.000E+11 0.00 9600.0 ! !
DOR 4962 !c5h1l0o#5+oh=h20+Dc5h90#5 3.900E+06 2.00 -765.0
c5h100#3+ch302=>ch302h+ch2co+ch3+c2h4 6.000E+11 0.00 9600.0 ! !
DOR 4963 !c5h100#5+ho2=h202+Dc5h9o#5 6.000E+11 0.00 15500.0
c5h100#3+c2h5=>c2h6+ch2co+ch3+c2hd 6.000E+11 0.00 11000.0 ! !
DOR 4964 !cSh10o#5+ch3=ch4+Dc5h90#5 3.000E+11 0.00 9600.0
c5h100#3+0=>oh+hco+2c2h4 7.800E+13 0.00 5200.0 ! !
DOR 5108 !c5h10o#5+ch302=ch302h+Dc5h9%0#5 2.250E+12 0.00 17500.0
I
c5h10o#4+h=>h2+hco+2c2hd 2.700E+07 2.00 5000.0 ! !c5h100#5+c2h5=c2h6+Dc5h90#5 3.000E+11 0.00 11000.0
DOR 5013 !
c5h10o#4+oh=>h20+c2h5coc2hdp 7.800E+06 2.00 -765.0 ! !c5h100#5+0=0h+Dc5h90#5 3.900E+13 0.00 5200.0
c5hl0o#4+o h2o+ac3h5hco+ch3 7.800E+06 2.00 -765.0 ! !
c5h10o#4+oh=>h20+hco+c4h8 7.800E+06 2.00 -765.0
c5h10o#4+ho2=>h202+hco+2c2h4 1.200E+12 0.00 15500.0 ! c5h100#5+h=h2+c3h6coch3-1 1.350E+07 2.00 5000.0
DOR 5015 c5h10o#5+oh=h20+c3h6coch3-1 3.900E+06 2.00 -765.0
c5h10o#4+ch3=>chd+hco+2c2hd 6.000E+11 0.00 9600.0 ! c5h100#5+ho2=h202+c3h6coch3-1 6.000E+11 0.00 15500.0
DOR 5016 c5h1l0o#5+ch3=ch4+c3h6coch3-1 3.000E+11 0.00 9600.0
c5h10o#4+ch302=>ch302h+hco+2c2hd 4.500E+12 0.00 17500.0 ! c5h100#5+ch302=ch302h+c3h6coch3-1 2.250E+12 0.00 17500.0
DOR 5017 c5h100#5+c2h5=c2h6+c3h6coch3-1 3.000E+11 0.00 11000.0
c5h10o#4+c2h5=>c2h6+hco+2c2hd 6.000E+11 0.00 11000.0 ! c5hl0o#5+0=oh+c3h6coch3-1 3.900E+13 0.00 5200.0
DOR 5018
c5hl0o#4+o=>oh+hco+2c2h4 7.800E+13 0.00 5200.0 ! Ac5h9o#5=c3h6+ch2hco 5.000E+13 0.00 28800.0
DOR 5109 !Dc5h9o#5=c3h6coch3-1 5.000E+13 0.00 28800.0
c5h100#6+h=>h2+ch2ch2hco+c2h4 2.700E+07 2.00 5000.0
DOR 5025 IR s issisi
c5h100#6+oh=>h20+ch2ch2hcotc2hd 7.800E+06 2.00 -765.0 ! IANANANANNNNANAND
DOR 5026 ! ¢c5h10 REACTIONS
c5h100#6+ho2=>h202+ch2ch2hco+c2h4 1.200E+12 0.00 15500.0 ! LANANANANNNNANANL
DOR 5027 IS23sssssssssassdd
c5h10o#6+ch3=>ch4+ch2ch2hco+c2hd 6.000E+11 0.00 9600.0
DOR 5028
c5h10o#6+ch302=>ch302h+ch2ch2hco+c2hd4  4.500E+12 0.00 17500.0 ! Lk e *
DOR 5029 ! 1) addition of h and ch3
c5h100#6+c2h5=>c2h6+ch2ch2hco+c2h4d 6.000E+11 0.00 11000.0 ! ! 2) addition of Oh
DOR 5030 ! 3) addition of O
! 4) addition of ho2
! 5) decomposition by R c5h10+h=Dc5h9-1+h2 9.000E+06 2.00 5000.0
R T ©5h10+0h=Dc5h9-1+h20 1.000E+06 2.00 -597.0
idem Alkanes
c5h10=c2h5+ac3h5 9.173E+20 -1.63 73990.0 ! c5h10+ho2=Dc5h9-1+h202 2.000E+04 2.50 14208.0
Westbrook 2009 according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365
!c5h10+0=Dc5h9-1+oh 1.130E+03 3.30 1650.0
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrennd !c5h10+ch3=Dc5h9-1+ch4 8.000E+11 0.00 9500.0
! 1) addition of h and ch3
IERERERARERNR NN RN RN c5h10+h=Ec5h9-1+h2 2.850E+07 2.00 7700.0
c5h10+oh=Ec5h9-1+h20 7.050E+06 1.80 974.0
c5h10+ch3=nc3h7+c3h6 9.600E+10 0.00 8000.0 ! idem alkanes
Buda c5h10+ho2=Ec5h9-1+h202 1.800E+04 2.50 16683.0
according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365
c2c5h10+ch3=>c2h5+c4h8 1.700E+11 0.00 7400.0 ! !c5h10+0=Ec5h9-1+oh 4.360E+06 2.40 5500.0
ROL 5175 !c5h10+ch3=Ec5h9-1+ch4 1.300E12 0.00 11600.0
t2c5h10+ch3=>c2h5+c4h8 1.700E+11 0.00 7400.0 !
ROL 5175
sc3h5+c2h5=c2c5h10 1.000E+13 0.00 0.0
rrrrrrrrrrrrrrrrnnt TER 5452
! 2) addition of Oh sc3h5+c2h5=t2c5h10 1.000E+13 0.00 0.0
rhrrrrrrrrrrrrrrrny TER 5452
c5h10+oh=pc4h9+ch2o 1.000E+11 0.00 0.0
Curran 1998 IR2sssss s sssiisis
c5h10+oh=nc3h7+ch3hco 1.000E+11 0.00 0.0 ! IANANANANNNNANANAND
Curran 1998 ! ¢c5h9-1 REACTIONS
I AAAAAAAAAAAAAAAAAA
c2c5h10+oh=>ch3+nc3h7hco 1.000E+12 0.00 0.0 ! EEEE R
t2c5h10+oh=>ch3+nc3h7hco 1.000E+12 0.00 0.0
c2c5hl0+oh=>ch2o0+pc4h9 1.000E+12 0.00 0.0 ! !Cc5h9-1=c4h6+ch3 2.500E+13 0.00 45000.0
t2c5h10+oh=>ch2o0+pcdh?9 1.000E+12 0.00 0.0 ! (PITZ94) 25/06/04
!Cc5h9-1=c4h6+ch3 1.339E+15 -0.52 38320.0
[REEERRREERRRREREE Curran
! 3) addition of O Cc5h9-1=c4h6+ch3 6.500E+12 0.00 38200.0
trrrrrtrninnnn Buda
!Dc5h9-1=c5h8-13+h 1.200E+13 0.00 27600.0
c5h1l0+o=pc4h9+hco 1.000E+11 0.00 0.0 ! Dc5h9-1=c5h8-13+h 3.200E+13 0.00 34800.0
Curran 1998 Buda
c5h10+o=nc3h7+ch3co 1.000E+11 0.00 0.0 ! !Ec5h9-1=ac3h5+c2h4 2.500E+13 0.00 45000.0
Curran 1998 Curran
!Ec5h9-1=ac3h5+c2h4 1.000E+13 0.00 30000.0
c2cb5hl0+o=>ch2co+ch3+h+c2h4 3.400E+07 1.83 550.0 ! Ristori
ROZ 5222 Ec5h9-1=ac3h5+c2hd 3.300E+13 0.00 22500.0
t2c5hl10+o=>ch2co+ch3+h+c2h4 3.400E+07 1.83 550.0 ! Buda
ROZ 5222
Cc5h9-1+h=c5h10 1.000E+13 0.00 0.0
IR (RTT
! 5) decomposition by R Cc5h9-1+h=c2c5h10 1.000E+13 0.00 0.0
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrnrny (RTT
Cc5h9-1+h=t2c5h10 1.000E+13 0.00 0.0
c5h10+h=h2+Cc5h9-1 5.400E+04 2.50 -1900.0 ! (RTI
Buda 2 allylic H !Cc5h9-1=c5h8-13+h 4.000E+13 0.00 47000.0
c5h10+oh=h20+Cc5h9-1 3.100E+06 2.00 -300.0 ! (ESTImEE) 22/06/04
c5h10+ho2=Cc5h9-1+h202 6.800E+03 2.50 10115.0 ! Cc5h9-1=c5h8-13+h 1.500E+13 0.00 50500.0
Scott and Walker 2002 Buda
c5h10+ch3=ch4+Cc5h9-1 1.000E+11 0.00 7300.0 ! Cc5h9-1+02=c5h8-13+ho2 5.900E+05 0.00 0.0
Buda (81BAL/WAL 753K) 23/06/04
c5h10+ch302=ch302h+Cc5h9-1 1.000E+12 0.00 14550.0 ! Cc5h9-1+ho2=>acrol+c2h5+oh 1.000E+13 0.00 0.0
Buda (EST/RAD+ho2) /2 Ristori 23/06/04
c5h10+c2h5=c2h6+Cc5h9-1 4.400E+00 3.50 4140.0 ! Cc5h9-1+h=c5h8-13+h2 3.160E+13 0.00 0.0
Buda (EST Cc4h7-1+h)
c5h10+0=0h+Cc5h9-1 8.800E+10 0.70 3250.0 ! Cc5h9-1+ch3=c5h8-13+chd 1.000E+13 0.00 0.0
Buda ( mIChAELS85)




Cc5h9-1+c2h3=c5h8-13+c2hd 4.000E+12 0.00 0.0 ! (mARINOV 96)
(ESTIMEE) c5h7+h=c5h8-13 1.000E+14 0.0 0.0 !
Cc5h9-1+c2h5=c5h8-13+c2h6 4.000E+12 0.00 0.0 ! (mARINOV 96)
(ESTIMEE) c5h7=CPD+h 2.000E+11 0.0 18000.0 !
Cc5h9-1+ac3h5=c5h8-13+c3h6 1.330E+12 0.00 0.0 ! (08/09/2000)
(ESTIMEE) 23/06/04 c5h7+cyc6hl2=c5h8-13+cyc6hll 1.000E+12 0.0 10000.0 !
(08/09/2000)
EEEE AR
| AAAAAAAARANAAANAAAA
VAR R ! pentanal REACTIONS
IARARAAAAANAARARAAA [ ARAAAAAAAAAARNAAAAN
!**** Penta-1,3-diéne reactions c5h8-13 *#*** IR2sssssssassssissssd
| AAAAAAAAAAAANAANAA
IRassssssssisssssiss nc4h9hco+h=h2+nc4h9co 4.000E+13 0.00 4200.0 !
ALD 5342
nc4h5+ch3=c5h8-13 2.000E+13 0.00 0.0 ! nc4h9hco+oh=h2o+nc4h9co 4.200E+12 0.00 500.0 !
(EST 22/4/97) ALD 5343
sc3h5+c2h3=c5h8-13 1.000E+13 0.00 0.0 ! nc4hShco+ho2=h202+nc4h9co 1.000E+12 0.00 10000.0 !
(15/10/96) ALD 5344
ac3h5+c2h3=c5h8-13 1.000E+13 0.00 0.0 ! nc4hShco+ch3=ch4+nc4h9co 2.000E-06 5.60 2500.0 !
(15/10/96) ALD 5345
ic4h5+ch3=c5h8-13 4.800E+37 -7.581 11359.0 ! nc4hShco+c2h5=c2h6+ncdh9co 1.300E+12 0.00 8500.0 !
(6/10/97c2h6/5) ALD 5346
c5h8-13+02=acrol+ch3hco 2.000E+08 1.50 30200.0 ! nc4h9co+M=co+pc4h9+M 8.640E+15 0.00 14400.0 !
(EST/c2h2+02) ncdh9co+ho2=>co2+oh+pcdh9 2.000E+13 0.00 0.0
c5h8-13+ho2=>acrol+c2h4+oh 5.000E+11 0.00 19000.0 !
(EST/ac3h4+ho2)
c5h8-13+ho2=>c4h6+ch2o+oh 5.000E+11 0.00 19000.0 ! LR R R Kk
(EST/ac3h4+ho2) ! c4h8hco-2
c5h8-13+oh=ch3hco+ac3h5 6.000E+12 0.00 -393.0 ! R R AR KKk ke x
(EST/c4h6+oh)
c5h8-13+oh=ch20+Cc4h7-1 6.000E+12 0.00 -393.0 ! c4hB8hco-2=c3h6+ch2hco 2.000E+13 0.00 24367.3 !
(EST/c4h6+oh) selon Dean dh+7000
c5h8-13+o=acrol+c2h4 4.500E+08 1.45 -858.0 ! c4h8hco-2+02=c4h7hco-1+ho2 7.500E+09 0.00 -2000.0 !
(EST/c4h6+0) (scdh9+02=c4h8+ho2)
c5h8-13+o=ch2o0+c4h6 4.500E+08 1.45 -858.0 ! c4h8hco-2+02=c4h7hco-2+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0 !
(EST/c4h6+0) (sc4h9+02=2c4h8+ho2
c5h8-13+h=c5h7+h2 7.000E+06 2.00 0.0 !
(MARINOV 96)
c5h8-13+h=ac3h5+c2h4 3.350E+08 1.50 2000.0 ! IR2sssssssssssssssssd
(MARINOV 96) fanannanannnanannsna
c5h8-13+oh=c5h7+h20 7.000E+06 2.00 0.0 ! ! pent-4-énal REACTIONS
(MARINOV 96) LARRANAANANNANANNNAA
c5h8-13+ho2=c5h7+h202 2.000E+11 0.00 12600.0 ! IS3ssssssssssassassid
(15/10/97c4hé)
c5h8-13+ch3=c5h7+ch4 2.000E+14 0.00 22800.0 ! c4h7hco-1+h=h2+c4h7co-1 4.000E+13 0.00 4200.0 !
(12/11/97c4hé) ALD 5342
c4h7hco-1+oh=h20+c4h7co-1 4.200E+12 0.00 500.0 !
c5h8-14+oh=c5h7+h20 3.000E+06 2.00 -1520.0 ! ALD 5343
idem c5h8-13 c4h7hco-1+ho2=h202+c4h7co-1 1.000E+12 0.00 10000.0 !
c5h8-14+h=c5h7+h2 5.500E+04 2.50  -1900.0 ALD 5344
c5h8-14+ 5h7+oh 9.000E+10 0.70 3250.0 c4hThco-1+ch3=chd+c4h7co-1 2.000E-06 5.60 2500.0 !
c5h8-14+ho2=c5h7+h202 7.500E+03 2.60 12400.0 ALD 5345
c5h8-14+ch3=c5h7+ch4 1.000E+11 0.00 7300.0 c4h7hco-1+c2h5=c2h6+cdh7co-1 1.300E+12 0.00 8500.0
ALD 5346
IRisssssississdssdss
IARAAANANANANANANND c4h7co-1=>co+Dc4h7-1 2.000E+13 0.00 28700.0 !
!**** penta-1,3-diényle radical reactions c5h7 **** Curran c2h5co=c2h5+co ! COR 5374
[ARAAANNNNNANANANAN c4h7co-1+ho2=>co2+oh+Dcdh7-1 2.000E+13 0.00 .0
VHESEE R !
c5h7+o=acrol+c2h3 2.000E+14 0.0 0.0 ! c4h7hco-2+h=h2+c4h7co-2 4.000E+13 0.00 4200.0 !
ALD 5342 ! rev / 1.367E+15 -0.78 11990.0 /
c4h7hco-2+oh=h20+c4h7co-2 4.200E+12 0.00 500.0 ! c3h7coch3+o=c3h6coch3-3+oh 3.070E+13 0.00 3400.0 !
ALD 5343 Curran
c4h7hco-2+ho2=h202+c4h7co-2 1.000E+12 0.00 10000.0 ! c3h7coch3+h=c3h6coch3-3+h2 4.460E+06 2.00 3200.0 !
ALD 5344 Curran
c4h7hco-2+ch3=ch4+c4h7co-2 2.000E-06 5.60 2500.0 ! c3h7coch3+02=c3h6coch3-3+ho2 1.550E+13 0.00 41970.0 !
ALD 5345 Curran
cdh7hco-2+c2h5=c2h6+cdh7co-2 1.300E+12 0.00 8500.0 ! c3h7coch3+ch3=c3h6coch3-3+chd 1.740E+00 3.46 3680.0 !
ALD 5346 Curran
!e3h7coch3+ch3o=c3h6coch3-3+ch3oh 1.450E+11 0.00 2771.0 !
c4h7co-2=>co+Cc4h7-1 2.000E+13 0.00 28700.0 ! Curran
Curran c2h5co=c2h5+co ! COR 5374 !e3h7coch3+c2h3=c3h6coch3-3+c2h4 3.000E+11 0.00 3400.0 !
cdh7co-2+ho2=>co2+oh+Cc4h7-1 2.000E+13 0.00 0.0 Curran
! !c3h7coch3+c2h5=c3h6coch3-3+c2h6 3.000E+10 0.00 8600.0 !
Curran
ISisisassssdssdssdssdi c3h7coch3+oh= nc3h7coch2+h2o 5.100E+11 0.00 1192.0 !
| ARAARAARAARAARAARAAN Curran
! 2-pentanone REACTIONS rev / 9.286E+13 -0.74 27730.0/
[ANANANANANANNNNANNND c3h7coch3+ho2=nc3h7coch2+h202 2.380E+04 2.55 14690.0 !
VHEFEE R R A Curran
rev / 2.572E+07 1.48 9762.0 /
c3h7coch3+oh=c3h6coch3-1+h20 2.065E+07 1.73 753.0 ! !c3h7coch3+ch302=nc3h7coch2+ch3o02h 3.010E+12 0.00 17580.0
Curran ! Curran
rev / 3.604E+06 1.75 20170.0 / ! rev / 1.337E+16 -1.25 11930.0 /
c3h7coch3+ho2=c3h6coch3-1+h202 2.380E+04 2.55 16490.0 ! c3h7coch3+o=nc3h7coch2+oh 5.000E+12 0.00 5962.0 !
Curran Curran
v /  2.465E+04 2.24 4442.0 / c3h7coch3+h=nc3h7coch2+h2 9.300E+12 0.00 6357.0 !
!'c3h7coch3+ch302=c3h6coch3-1+ch302h 3.010E+12 0.00 19380.0 ! Curran
Curran c3h7coch3+02=nc3h7coch2+ho2 2.050E+13 0.00 49150.0 !
! rev / 1.281E+13 -0.49 6607.0 / Curran
c3h7coch3+o=c3h6coch3-1+oh 2.250E+13 0.00 7700.0 ! c3h7coch3+ch3=nc3h7coch2+chd 1.620E+11 0.00 9630.0 !
Curran Curran
c3h7coch3+h=c3h6coch3-1+h2 9.160E+06 2.00 7700.0 ! !c3h7coch3+ch3o=nc3h7coch2+ch3oh 2.170E+11 0.00 4660.0
Curran ! Curran
c3h7coch3+o02=c3hécoch3-1+ho2 2.050E+13 0.00 51310.0 ! !e3h7coch3+c2h3=nc3h7coch2+c2h4 6.150E+10 0.00 4278.0
Curran ! Curran
c3h7coch3+ch3=c3h6coch3-1+ch4d 3.190E+01 3.17 7172.0 ! !c3h7coch3+c2h5=nc3h7coch2+c2h6é 5.000E+10 0.00 11600.0
Curran ! Curran
!c3h7coch3+ch3o=c3h6coch3-1+ch3oh 2.170E+11 0.00 6460.0 !
Curran c3h6coch3-1+02=ch3coc3h602-1 9.000E+18 -2.50 0.0 !
!c3h7coch3+c2h3=c3h6coch3-1+c2hd 5.000E+11 0.00 10400.0 ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks)
Curran ch3coc3h602-1+ho2=ch3coc3h602h-1+02 2.290E+11 0.00 -1790.0 !
!c3h7coch3+c2h5=c3h6coch3-1+c2hé 5.000E+10 0.00 13400.0 ! Atkinson et al., 2001
Curran ch3coc3h6o2h-1=ch3coc3h6éo-1+oh 1.500E+16 0.00
42500.0 ! 17 anc7, primary s
c3h7coch3+oh=c3h6coch3-2+h20 3.615E+07 1.64 -247.0 ! ch2o+ch3coc2h4p=ch3coc3h6o-1 1.500E+11 0.00 11900.0 !
Curran 18 anc7, alk to te
rev / 3.668E+05 2.01 21660.0 /
c3h7coch3+ho2=c3h6coch3-2+h202 5.600E+12 0.00 17700.0 !
Curran c3hécoch3-1=c2h4+ch2coch3 2.904E+16 -1.21 27000.0 !
v /  3.373E+11 0.05 8142.0 / Curran
!c3h7coch3+ch302=c3h6coch3-2+ch302h 1.990E+12 0.00 17050.0 ! rev / 1.000E+11 0.00 8600.0 /
Curran c3hécoch3-2=c3h6+ch3co 2.719E+16 -1.05 25590.0 !
! rev / 4.926E+11 -0.13 6774.0 / Curran
rev / 1.000E+11 0.00 7800.0 /
c3h7coch3+oh=c3h6coch3-3+h2o0 8.450E+11 0.00 -228.0 ! c3hécoch3-3=mvk+ch3 9.615E+15 -0.75 32390.0 !
Curran Curran
rev / 2.368E+13 -0.28 28700.0 / rev / 1.000E+11 0.00 7800.0 /
c3h7coch3+ho2=c3h6coch3-3+h202 2.000E+11 0.00 8698.0 ! nc3h7coch2=nc3h7+ch2co 1.226E+18 -1.40 43450.0
Curran rev / 1.000E+11 0.00 11600.0 /
v /  3.327E+13 -0.60 6160.0 / nc3h7coch2+o02=nc3h7coch202 9.000E+18 -2.50
!c3h7coch3+ch302=c3h6coch3-3+ch302h 2.000E+12 0.00 15250.0 ! 0.0 ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks)
Curran nc3h7coch202+ho2=nc3h7coch202h+02 2.290E+11 0.00 -1790.0 !




Atkinson et al., 2001

Atkinson et al., 2001

nc3h7coch2o02h=nc3h7coch2o+oh 1.500E+16 0.00 42500.0 ! c2h5coc2h402h=c2h5coc2hdo+oh 1.500E+16 0.00 42500.0
17 anc7, primary s 17 anc7, primary s
ch2o+c3h7co=nc3h7coch2o 1.500E+11 0.00 ch2o+c2h5coch2=c2h5coc2hdo 1.500E+11 .00
11900.0 ! 18 anc7, alk to te 11900.0 ! 18 anc7, alk to te
c2h5coc2h5+oh=c2h5coc2hdp+h2o 1.054E+10 0.97 1586.0
Curran !pentanone+h=h2+nc3h7coch2 2.700E+07 2.00 5000.0
rev / 1.194E+09 0.95 21030.0 / ! FCO 5414
c2h5coc2h5+ho2=c2h5coc2hdp+h202 4.760E+04 2.55 16490.0 ! !pentanone+oh=h2o0+nc3h7coch2 7.800E+06 2.00 -765.0
Curran ! FCO 5415
rev / 3.201E+04 2.20 4472.0 / !pentanone+ho2=h202+nc3h7coch2 1.200E+12 0.00 15500.0
c2h5coc2h5+02=c2h5coc2hdp+ho2 4.100E+13 0.00 51310.0 ! ! FCO 5416
Curran !pentanone+ch3=ch4+nc3h7coch2 6.000E+11 0.00 9600.0
rev / 1.949E+10 0.31 -1882.0 / ! FCO 5417
c2h5coc2h5+h=c2h5coc2h4p+h2 1.832E+07 2.00 7700.0 ! !pentanone+ch3o02=ch3o02h+nc3h7coch2 6.000E+11 0.00 9600.0
Curran ! FCO 5418
rev / 4.794E+05 1.98 11990.0 / !pentanone+c2h5=c2h6+nc3h7coch2 6.000E+11 0.00 11000.0
!c2h5coc2h5+c2h3=c2h5coc2hdp+c2hd 1.000E+12 0.00 10400.0 ! ! FCO 5419
Curran
! rev 3.850E+08 0.81 14040.0 / !pentanone+h=h2+mvk+ch3 2.700E+07 2.00 5000.0
!'c2h5coc2h5+c2h5=c2h5coc2hdp+c2h6 1.000E+11 0.00 13400.0 ! ! FCO 5414
Curran !pentanone+oh=h2o+mvk+ch3 7.800E+06 2.00 -765.0
! rev 1.070E+13 -0.58 14000.0 / ! FCO 5415
!c2h5coc2h5+ch30=c2h5coc2hdp+ch3oh 4.340E+11 0.00 6460.0 ! !pentanone+ho2=h202+mvk+ch3 1.200E+12 0.00 15500.0
Curran ! FCO 5416
! rev 5.475E+09 0.00 9020.0 / !pentanone+ch3=chd+mvk+ch3 6.000E+11 0.00 9600.0
!'c2h5coc2h5+ch302=c2h5coc2hdp+ch3o2h 6.020E+12 0.00 19380.0 ! ! FCO 5417
Curran !pentanone+ch302=ch302h+mvk+ch3 6.000E+11 0.00 9600.0
! rev 1.664E+13 -0.52 6642.0 / ! FCO 5418
!pentanone+c2h5=c2h6+mvk+ch3 6.000E+11 0.00 11000.0
c2h5coc2h5+oh=c2h5coc2hds+h2o 1.690E+12 0.00 -228.0 ! ! FCO 5419
Curran
rev / 3.296E+13 -0.32 28740.0 /
c2h5coc2h5+ho2=c2h5coc2h4s+h202 4.000E+11 0.00 8698.0 ! !nc3h7coch2=nc3h7+ch2co 1.226E+18 -1.40 43450.0
Curran ! rev / 1.000E+11 0.00 11600.0 /
rev / 4.631E+13 -0.65 6200.0 /
c2h5coc2h5+02=c2h5coc2h4s+ho2 3.100E+13 0.00 41970.0 ! !c3hécoch3-1=c2h4+ch2coch3 2.904E+16 -1.21 27000.0
Curran Curran
rev / 2.537E+12 0.00 -1702.0 / ! rev / 1.000E+11 0.00 8600.0 /
c2h5coc2h5+h=c2h5coc2h4s+h2 8.960E+06 2.00 3200.0
Curran 1k kK kR Kk K KRR KK R Ak
rev / 4.036E+07 1.68 17010.0 / I*%x% c2hbScoc2hd  *x**
!c2h5coc2h5+c2h3=c2h5coc2hds+c2hd 6.000E+11 0.00 5600.0 ! Lok e Hrr
Curran
! rev 3.976E+10 0.50 18760.0 /
!c2h5coc2h5+c2h5=c2h5coc2hds+c2h6 6.000E+10 0.00 8600.0
Curran
! rev 1.105E+15 -0.89 18720.0 /
!c2h5coc2h5+ch3o=c2h5coc2hds+ch3oh 2.900E+11 0.00 2771.0 ! LR R R R KR KR R K KR KRR R R KR R Rk
Curran Ix*xx Ethylvinylketone c2h5coc2h3 ****
! rev 6.298E+11  -0.30  14850.0 / 1k kxR KRR kAR kKRR R KRR A K
!'c2h5coc2h5+ch302=c2h5coc2hds+ch3o02h 4.000E+12 0.00 15250.0
Curran c2h5coc2h3=>c2h3+c2h5co 7.940E+17 0.00 84456.0
! rev 1.903E+15 -0.83 12030.0 / ! idem acetone mousavipourl996
c2h5coc2h3=>c2h3co+c2h5 7.940E+17 0.00 84456.0
c2h5coc2hd4s=c2h5coc2h3+h 8.704E+16 -0.82 42130.0 ! ! idem acetone mousavipourl996
Curran
rev / 1.300E+13 0.00 1560.0 / !c2h5coc2h3+ho2=c2h3coc2hd+h202 1.100E+11 0.00 17061.0
c2hbcoc2hd4p=c2h5co+c2hd 1.548E+17 -1.46 27840.0 ! ! idem c4h8
rev / 7.000E+10 0.00 9600.0 / !c2h5coc2h3+oh=c2h3coc2hd+h2o 4.186E+06 2.00 -543.0
c2h5coc2hdpto2=c2h5coc2h4o2 9.000E+18 -2.50 ! idem c4h8
0.0 ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks) !c2h5coc2h3+o=c2h3coc2hd+oh 2.600E+12 0.00 4500.0
c2h5coc2hdo2+ho2=c2h5coc2hd4o2h+o02 2.290E+11 0.00 -1790.0 ! ! idem c4h8
!c2h5coc2h3+h=c2h3coc2hd4+h2 1.950E+13 0.00 4445.0 I*%*% c2h3coc2hd radical ****
| idem c4h8 R L T
!c2h5coc2h3+ch3=c2h3coc2hd+chd 1.000E+11 0.00 17061.0
! idem c4h8 !'!pc2hd4coc2h3=c2h3co+c2h4 5.263E+14 0.38 21460.0
! Curran
c2h5coc2h3+oh=c2h5coch2+ch2o 1.000E+10 0.00 0.0 ! !pc2hdcoc2h3+oh=divinket+h2o 4.000E+13 0.00 0.0
Curran idem c4h73+oh Yahyaoui
rev / 1.673E+11 -0.39 18220.0 / !pc2hdcoc2h3+h=divinket+h2 3.160E+13 0.00 0.0
c2h5coc2h3+ho2=c2h5co+ch2hco+oh 6.030E+09 0.00 7949.0 ! idem c4h73+h Yahyaoui
Curran !pc2hdcoc2h3+ho2=divinket+h202 1.800E+12 0.00 0.0
rev / 1.000E+00 0.00 0.0 / idem c4h73+ho2 Yahyaoui
c2h5coc2h3+ch302=c2h5co+ch2hco+ch3o 3.970E+11 0.00 17050.0 ! !pc2hdcoc2h3+ch3=divinket+ch4 7.940E+12 0.00 0.0
Curran idem c4h731+ch3 Yahyaoui
rev / 1.000E+00 0.00 0.0 / !pc2h4coc2h3+o2=divinket+ho2 1.020E+12 0.00 22654.0
! idem c4h73+02 Yahyaoui
c2h5coc2h3+oh=pc2h4coc2h3+h2o 7.550E+09 0.97 1586.0 ! !pc2hdcoc2h3=divinket+h 1.000E+14 0.00 44000.0
Curran idem c4h73=c4h6+h Yahyaoui
rev / 1.285E+08 2.53 20210.0 /
c2h5coc2h3+ho2=pc2h4coc2h3+h202 2.380E+04 2.55 16490.0 ! !pc2hdcoc2h3+o=c2h3co+ch3hco 2.000E+14 0.00 0.0
Curran idem c5
rev / 2.405E+03 3.78 3652.0 / !pc2h4coc2h3+ho2=c2h3co+ch3hco+oh 1.000E+13 0.00 0.0
c2h5coc2h3+ch302=pc2hd4coc2h3+ch302h 3.010E+12 0.00 19380.0 ! idem phch2
Curran rev / 1.250E+12 1.06 5822.0 / B LTI T T ——
c2h5coc2h3+02=pc2hdcoc2h3+ho2 2.050E+13 0.00  51310.0 ! 1*%*% Divinylketone DIVINKET ****
Curran 1k KKKk kK kK KKKk K
c2h5coc2h3+h=pc2hdcoc2h3+h2 9.160E+06 2.00 7700.0
Curran c2h3+c2h3co=divinket 3.120E+14 -0.50 0.0
c2h5coc2h3+c2h3=pc2hdcoc2h3+c2hd 5.000E+11 0.00 10400.0 ! idem c2h5+ch3co=butanone Tsang-hampson
Curran
c2h5coc2h3+c2h5=pc2hdcoc2h3+c2h6 5.000E+10 0.00 13400.0
Curran 1k ek kKK Kk kR KRR K Kk kR kK
c2h5coc2h3+ch3o=pc2h4coc2h3+ch3oh 2.170E+11 0.00 6460.0 ! I**%* Pent-2-én-4-yle radical Dc5h9-2 ****
Curran 1k KKk KK KKK KK KKK K
!
c2h5coc2h3+oh=sc2h4coc2h3+h2o 8.450E+11 0.00 -228.0 ! Dc5h9-2+h=c2c5h10 1.000E+13 0.00 0.0
Curran (RTI)
rev / 1.350E+13 -0.20 28600.0 / Dc5h9-2+h=t2c5h10 1.000E+13 0.00 0.0
c2h5coc2h3+ho2=sc2hd4coc2h3+h202 2.000E+11 0.00 8698.0 ! (RTI)
Curran Dc5h9-2=c5h8-13+h 1.200E+14 0.00 49300.0
rev / 1.896E+13 -0.53 6065.0 / (Cc4h7-1
c2h5coc2h3+ch302=sc2hdcoc2h3+ch302h 2.000E+12 0.00 15250.0 ! Dc5h9-2+02=c5h8-13+ho2 1.000E+11 0.00 0.0
Curran (EST/Cc4h7-1+02)
rev / 7.793E+14 -0.71 11900.0 / !Dc5h9-2+02=>ch3co+tc3h5+oh 3.970E+12 0.00 -250.0
c2h5coc2h3+02=sc2h4coc2h3+ho2 1.550E+13 0.00 41970.0 ! (ESTc2h3+02
Curran Dc5h9-2+ho2=>ch3hco+sc3h5+oh 1.000E+13 0.00 0.0
c2h5coc2h3+h=sc2hdcoc2h3+h2 4.480E+06 2.00 3200.0 ! (EST/RAD+ho2
Curran Dc5h9-2+h=c5h8-13+h2 3.160E+12 0.00 0.0
c2h5coc2h3+c2h3=sc2hdcoc2h3+c2hd 3.000E+11 0.00 5600.0 ! (EST Ccdh7-1+h
Curran Dc5h9-2+ch3=c5h8-13+ch4 1.000E+13 0.00 0.0
c2h5coc2h3+c2h5=sc2h4coc2h3+c2h6 3.000E+10 0.00 8600.0 ! (ESTIMEE
Curran Dc5h9-2+c2h3=c5h8-13+c2h4 4.000E+12 0.00 0.0
c2h5coc2h3+ch3o=sc2h4coc2h3+ch3oh 1.450E+11 0.00 2771.0 ! (ESTImMEE)
Curran Dc5h9-2+c2h5=c5h8-13+c2h6 4.000E+12 0.00 0.0
! (ESTIMEE)
pc2hdcoc2h3=c2h3co+c2hd 5.263E+14 0.38 21460.0 ! Dc5h9-2+ac3h5=c5h8-13+c3h6 4.000E+12 0.00 0.0
Curran (ESTIMEE)
rev / 8.000E+10 0.00 11300.0 / Dc5h9-2+Cc4h7-1=c5h8-13+c4h8 3.160E+12 0.00 0.0
sc2hd4coc2h3=ch3chco+c2h3 1.637E+16 -0.74 54590.0 ! (ESTImEE
Curran
rev / 8.000E+10 0.00 12600.0 / 1k kKK kR kR KRR K Kk kR Kk

1k ko kKK R R R K R Kk

I**%* pPent-l-én-1l-yle radical Ac5h9-1 ****

|k K K kK Kk kK R R KK R Kk kK kK




Ac5h9-1-cycsh8+h 2.280E+11  0.00  18277.0
(16/09/2000 idem cyc6hl0 DV) 1c6h14=h+Ac6h13 1.800E+16  0.00  98000.0
|
AcSh9-1+ho2=>nc3h7+ch2co+oh 5.000E+12  0.00  8000.0 ! 1c6h14=h+Bc6h13 1.200E416  0.00  98730.0
(06/09/2000) !
1c6h14-h+Cc6h13 1.200E+16  0.00  98530.0
1EC5h9-1=cycSha+h 2.280E+11  0.00  18277.0
(16/09/2000 idem cyc6hl0 DV)
Ec5h9-1-cycSh8+h 6.900E-03  0.00 -4213.0 ! ¢6h14-nc3h7+nc3n7 7.360E+28 -3.04  93270.0
Tsang 1992 estimated fron reverse constant krev=8E+12, Westbrook et al 2009
COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199
AR R R R A K R R R AR K c6hla=c2nbrpeand ) 7508429 -3.284 920390
1#+%* 3-Butenyl, 2-methylene- radical isoph **** estimated fron reverse constant krev-8E+12, Westbrook et al 2009
PRt e it e o T Comb. Tlame vol. 156 pp. 181-199
c6h14=ch3+Ac5h1l 3.830E+24 -1.906 93137.0
isoph=isope+h 1.000E+14  0.00  44000.0 ! estimated fron reverse constant krev-lE+13, Westbrook et al 2009
idem De4n7-1 COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199
isoph—c2hd+tc3ns 5.000E+13  0.00  38000.0
idem Dc4n7-1 c6h14=h+Ac6h13 7.930E+18  -0.373 104311.0
estimated fron reverse constant krev=lE+1d, Westbrook et al 2009
kA A £ R AR AR R R AR AR Comb. Flame vol. 156 pp. 181199
1%%k% 3-Butenyl, 2-methylene- radical isope **** c6h14=h+Bc6h13 1.140E+19  -0.431 102069.0
LR AR AR AR R AR AR AR AR AR AR KRR A R A estimated fron reverse constant krev-lE+14, Westbrook et al 2009
COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199
isope+ho2=isopy+h202 2.000E+05  2.60  13910.0 ! c6h14=h+Cc6h13 1.370E+19  -0.449 102119.0
(=c3h6/190995) estimated fron reverse constant krev-1E+14, Westbrook et al 2009
isope+oh=1sopy+h2o 2.000E+07  2.00  5000.0 ! Comb. Flame vol. 156 pp. 181-199
(=can6)
c6h14+02=ho2+Ac6h13 4.000E+13  0.000  50870.0
Lrk A errrnnnn rnnnn Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887-
14+%% 3-Butenyl, 2-methylene- radical isopy **+* c6h14+02-ho2+BC6h13 8.000E+13  0.000  47690.0
Lrrraknkr orran Frrnnn Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887-
c6h14+02-ho2+Cc6h13 8.000E+13  0.000  47690.0
cdhd+ch3=isopy 2.500E413  0.00 0.0 ! Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887—
(ESTImMEE)
isopy=c2h3+ac3ha 2.000E+13  0.00  48700.0
Dean c6h1a+oh=h20+Ac6h13 1.4108407  1.80 973.7
mati
isopy+02=ch20+ch2coc2h3 3.080E409  0.37  16910.0 ! C6h14+oh=h20+Bc6h13 1.9908406  2.00  -596.2
Lee mati
c6h14+oh=h20+Cc6h13 2.250E406  2.00 -1391.0
mati
1€ EEEEEEEEE EEEEEEE EEEEEEE EEEEEEEEEE
¢6h14+ho2=h202+Ac6h13 3.600E+04  2.50  16683.0
lececececececee ccecece according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365
ceeeeee ceceeee c6h14+ho2=h202+Bc6h13 1.000E+04 2.50  14208.0
! SOUS-mMECANISHE C6 according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365
ceceeeeeee ceeeeee 6h14+h02-h202+Cc6h13 4.0008+04  2.50  14208.0
' according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365
cecece ceeece
leceeeee €€ €€ €€
c6h14+h=h2+Ac6h13 57008407  2.00  7700.0
mE 2942 CW
EEREERERRRNREnE: c6h14+h-h2+Bc6h13 1.800E+07  2.00  5000.0
! hexane c6hl4 reactions mE 2943 CW
| global step : metathesis + direct decomposition c6h14+h=h2+Cc6h13 1.800E+07  2.00  5000.0
RSN EEARANEE mE 2944 CW
1c6h14=nc3h7+nc3hT 1.000E+17  0.00  86930.0 o+c6h14=oh+Ac6h13 1.000E+14  0.00  7850.0
' mE 2937 CW
1c6h14=c2h5+pcahd 1.000E+17  0.00  84750.0 o+c6hl4=oh+Be6h13 5.2008+13  0.00  5200.0
' mE 2938 CW
|c6hld=ch3+Ac5hll 1.0008417  0.00  87430.0 0+c6h14=0h+Cc6h13 5.2008+13  0.00  5200.0
' mE 2939 CW
¢6h14+pcan9=cah10+Ac6h13 6.000E+11  0.00 13700.0
c6h14+ch3=cha+Ac6h13 6.000E-01  4.00  8200.0 mE 3037 CR
nE 2957 N c6h14+pcah9=cahl0+Bc6hl3 4.000E+11  0.00 11400.0
c6h14+ch3=cha+Bc6hl3 4.000E+11  0.00  9600.0 mE 3038 CR
mE 2958 CN c6hl4+pc4h9=c4hl0+Ccbhl3 4.000E+11 0.00 11400.0
c6h14+ch3=chd+Cc6hl3 4.000E+11  0.00  9600.0 mE 3039 CR
mE 2959 CN
¢6h14+AcSh11-ncSh12+Ac6h13 6.000E+11  0.00  13700.0
¢6h14+c2h5=c2h6+Ac6h13 6.000E411  0.00  13500.0 mE 3042 CR
mE 2992 CR c6hl4+Ac5hll=nc5h12+Bcéhl3 4.000E+11 0.00 11400.0
c6h14+c2h5=c2h6+BC6h13 4.000E+11  0.00  11000.0 mE 3043 CR
mE 2993 CN c6h14+Ac5hl1=nc5h12+Cc6hl3 4.000E+11  0.00 11400.0
c6h14+c2h5=c2h6+Cc6h13 4.000E+11  0.00  11000.0 mE 3044 CR
nE 2994 CN
6h14+Ac6h13=c6h14+Bc6h13 4.000E+11  0.00  11400.0
¢6h14+hco=ch20+Ac6h13 2.000E405  2.50  18500.0 mE 3067 CR
mE 2962 CN c6h14+Ac6hl3=c6h1d+Ce6hl3 4.000E+11  0.00  11400.0
c6h14+hco-ch2o+Bc6h13 2.200E407  1.90  17000.0 mE 3068 CR
nE 2963 CN 6h14+Bc6h13=c6h14+Cc6h13 4.000E+11  0.00  12400.0
c6h14+hco-ch20+Cc6h13 2.200E+07  1.90  17000.0 mE 3072 CR
mE 2964 CN
6h14+02cho=Ac6h13+ho2cho 1.680E+13  0.00  20440.0
c6h14+ch3o=ch3oh+Ac6h13 3.200E+11  0.00  7300.0 ! Curran et al c7 mechanism release may 2004
mE 2972 CN c6h14+02cho=Be6hl3+ho2cho 1.1208413  0.00 17690.0
c6h14+ch3o=ch3oh+Bc6h13 2.900E+11  0.00  4500.0 ! Curran et al c7 mechanism release may 2004
mE 2973 N ¢6h14+02cho=Cc6h13+ho2cho 1.1208413  0.00 17690.0
c6h14+ch3o=ch3oh+Cc6h13 2.900E+11  0.00  4500.0 ! Curran et al ¢7 mechanism release may 2004
mE 2974 N
c6h14+ch2oh=ch3oh+Ac6h13 2.000E+02  2.95  14000.0
nE 2967 CN 1c6h14+C6h13qiA=c6h13gA+ACEhL3 1.2008413  0.00  20000.0
c6h14+chZoh=ch3oh+Bc6hl3 1.200E402  2.95  12000.0 | nE 3182 CN
mE 2968 CN 1c6h14+c6h] 3qiA=c6h13qA+BC6h13 6.000E+12  0.00  17500.0
6h14+ch2oh=ch3oh+Cc6h13 1.2008402  2.95  12000.0 ! mE 3183 CN
nE 2969 CN 1c6h14+c6h] 3qiA=c6h13qA+Ccbhl3 6.000E+12  0.00  17500.0
! mE 3184 CN
c6h14+ch302=ch302h+Ac6h13 1.200E+13  0.00  20000.0 1c6h14+c6h1 3qiB-c6h13qB+ACEh13 1.200E+13  0.00  20000.0
mE 2977 CN ! mE 3187 CN
6h14+ch302=ch302h+Bc6h13 6.000E+12  0.00 17500.0 | c6h14+c6h] 3qiB=c6h13qB+BC6h13 6.0008412  0.00  17500.0
mE 2978 CN | nE 3188 CN
6h14+ch302=ch302h+Cc6h13 6.000E+12  0.00  17500.0 1c6h14+C6h13qiB=c6h13gB+Cc6hl3 6.0008+12  0.00  17500.0
nE 2979 N | nE 3189 CN
1c6h14+C6h1 3qiC=c6h13qC+ACEh13 1.2008413  0.00  20000.0
¢6h14+ch2hco=ch3hco+Ac6hl3 6.000E+11  0.00  13700.0 | nE 3192 CN
mE 3002 CR 1c6h14+c6h1 3qiC=c6h13qC+BC6h13 6.000E+12  0.00  17500.0
6h14+ch2hco=ch3hco+Bc6h13 4.000E+11  0.00 11400.0 ! mE 3193 N
mE 3003 CR 1c6h14+c6h1 3qjC=c6h13qC+CCEh13 6.000E+12  0.00  17500.0
c6h14+ch2hco=ch3hco+Cc6hl3 4.000E+11  0.00  11400.0 ! mE 3194 CN
nE 3004 CR
CHEER R E
c6h14+ch3co=ch3hco+Ac6h13 3.000E+11  0.00  15000.0 LARARARAAAARAAAAR
mE 3007 CR ! c6hl3 REACTIONS
c6h14+ch3co=ch3hco+Bc6hl3 2.000E+11  0.00  12700.0 L ANARANAANARAN AR
nE 3008 CR VHEERBEEBEEEEEE RS
c6h14+ch3co=ch3hco+Ce6h13 2.000E+11  0.00  12700.0
oE 3006 oR .
! 1) c-C bond scision
¢6h14+nc3h7=c3h8+Ac6h13 6.000E+11  0.00  13700.0 1 2) C-h bond scission : alkene formation
mE 3032 CR | 3) oxydation reactions
c6h14+nc3n7=c3h8+Bc6h13 4.000E+11  0.00  11400.0 1 1) isomerisation
nE 3033 CR 1'5) 02 addition
c6h14+nc3n7=c3h8+Cc6hl3 4.000E+11  0.00  11400.0 R

mE 3034 CR

REEERRRRRERRRRRERRRRE]




! 1) C-C bond scision Ccéhl3+02=c6h12-2+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0
IR idem sc4h9 Pitz 1988
Cc6hl3+02=c6h12-3+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0
Ac6hl3=pc4h9+c2h4 1.020E+12 0.30 27276.0 ! idem sc4h9 Pitz 1988
Tsang et al. 2007 31st Symp. Int. Comb. pp. 141-148
Bc6hl3=nc3h7+c3h6 4.470E+11 0.57 28047.0
Tsang et al. 2007 31st Symp. Int. Comb. pp. 141-148 [N [NEREERNEN
Cc6hl3=c2h5+c4h8 3.550E+12 0.29 28246.0 ! ! 4) isomerisation
Tsang et al. 2007 31st Symp. Int. Comb. pp. 141-148 prrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
Ccbhl3=ch3+c5h10 8.130E+10 0.78 29651.0
Tsang et al. 2007 31st Symp. Int. Comb. pp. 141-148 !Ac6hl13=Bc6hl3 7.900E+10 0.00 12000.0
estimation selon Exgas
!Ac6hl13=pcdh9+c2hd 2.000E+13 0.00 28700.0 !Ac6h13=Cc6hl3 4.600E+11 0.00 17300.0
! DE 1699 CW estimation selon Exgas
!Bc6hl3=nc3h7+c3h6é 2.000E+13 0.00 28700.0
! DE 1731 CW Ac6hl3=Bc6hl3 9.886E+07 1.00 12000.0
!Cc6hl3=c2h5+c4h8 2.000E+13 0.00 28700.0 rev / 1.483E+08 1.00 14500.0/
! DE 1727 CW Ac6h13=Cc6hl3 3.346E+09 1.00 37000.0
!Ccéhl3=ch3+c5h10 2.000E+13 0.00 31000.0 ! rev / 5.019E+08 1.00 39500.0/
! DE 1728 CN DUPLICATE
Ac6hl3=Cc6hl3 5.750E+08 1.00 17300.0
! rev / 8.625E+08 1.00 19800.0/
rrrrrrbrrrrrrrrrrrrnny DUPLICATE
! 2) C-h bond scision Bc6h13=Cc6hl3 3.346E+09 1.00 37000.0
rrrrrrbrrrrrrrrrrrrnny ! rev / 3.346E+09 1.00 37000.0/
! estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp (-2620/RT) !Ac6h13=Bc6hl3 1.820E+02 2.55 10961.0 ! Tsang
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 et al. 2007 31st Symp. Int. Comb. pp. 141-148
! rev / 1.700E+01 2.89 13380.0/
!Ac6hl13=h+c6hl2-1 3.000E+13 0.00 38000.0 ! DE 1700 CN !Ac6h13=Cc6hl3 6.920E+00 3.20 16559.0 ! Tsang
!Bc6hl3=h+c6hl2-2 3.000E+13 0.00 38000.0 ! DE 1732 CN et al. 2007 31st Symp. Int. Comb. pp. 141-148
!Bc6hl3=h+c6hl2-1 3.000E+13 0.00 39000.0 ! DE 1733 CN ! rev / 7.080E+00 3.23 18938.0/
!Cc6éhl3=h+c6hl2-2 3.000E+13 0.00 38000.0 ! DE 1729 CN
1Cc6hl3=h+c6h12-3 3.000E+13 0.00 38000.0 ! DE 1730 CN
REEERREEERRRRRRRRREEE]
Ac6hl3=h+c6hl2-1 1.390E+16 -0.88 36837.0 ! ! 5) 02 addition
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT) rrrrrrrrrrrrrrrerrrrny
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275
Bc6hl3=h+c6hl2-1 1.630E+16 -0.82 37690.0 ! !Ac6hl3+02=c6hl3qgjA 4.820E+36 -8.23 5167.0
estimated from reverse constant k=4.24E+11.T7"0.51.exp(-1230/RT) DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 !Bc6hl3+02=c6hl3qjB 1.840E+45 -11.10 6538.0
Bc6hl3=h+céhl2-2 8.760E+15 -1.19 37213.0 ! DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT) !Cc6hl3+02=c6hl3gjC 1.840E+45 -11.10 6538.0
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
Ccéhl3=h+céhl2-2 7.330E+15 -1.17 37163.0
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T~0.51.exp (-2620/RT) !Ac6hl13+02=c6h13gjA 9.000E+18 -2.50 0.0
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275
Ccbhl3=h+céhl2-3 7.330E+15 -1.17 37163.0 ! !Bc6hl3+02=c6hl3gjB 1.700E+19 -2.50 0.0
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT) !
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 !Cc6hl3+02=c6hl3qgjC 1.800E+19 -2.50 0.0
I
rrrrrrbrrrrrrrrrrrrnny .
! 3) oxydation reactions I
rrrrrrbrrrrrrrrrrrrnny !'5) decomposition by O, 02 and hO2
T T |
Acbhl3+02=c6hl12-1+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0 ! OX 2572 CN
!Bc6hl3+02=c6hl2-1+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0 ! OX 2589 CN Ac6hl3+ho2=c6hl30jA+oh 7.000E+12 0.00 -1000.0
!Bc6hl3+02=c6hl2-2+ho2 8.100E+11 0.00 5000.0 ! OX 2590 CN Curran
!Ccéhl3+02=c6h12-2+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0 ! OX 2587 CN Bc6hl3+ho2=c6hl30jB+oh 7.000E+12 0.00 -1000.0
!Ccéhl3+02=c6hl2-3+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0 ! OX 2588 CN Curran
Bc6hl3+02=c6hl2-1+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0 ! Ccé6hl3+ho2=c6hl30jC+oh 7.000E+12 0.00 -1000.0
idem sc4h9 Pitz 1988 Curran
Bcbhl3+02=c6h12-2+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0
idem sc4h9 Pitz 1988 Ac6hl3+ch302=c6hl30jA+ch3o 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran
Bc6hl3+ch302=c6hl30jB+ch3o 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! c6h13gjB=c6hl2rAqgB 5.030E+09 1.00 35500.0
Curran S-member ring, 3 primary H atoms
Cc6bhl3+ch302=c6hl30jC+ch3o 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! c6h13gjB=c6hl2rCgB 3.350E+09 1.00 32500.0
Curran 5-member ring, 2 secondary H atoms
c6h13qjB=c6hl2rDgB 5.750E+08 1.00 25000.0
Acbhl3+c2h502=c6hl30jA+c2h50 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! 6-member ring, 2 secondary H atoms
Curran c6h13qjB=c6hl2rEgB 9.890E+07 1.00 22000.0
Bc6bhl3+c2h502=c6hl30jB+c2h50 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! 7-member ring, 2 secondary H atoms
Curran c6h13qiB=c6h12rFgB 2.550E+07 1.00  24000.0
Cc6bhl3+c2h502=c6hl30jC+c2h50 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! 8-member ring, 3 primary H atoms
Curran
c6h13qjC=c6hl2rAqC 8.630E+08 1.00 28000.0
Ac6hl3+nc3h702=c6hl30jA+nc3h7o 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! 6-member ring, 3 primary H atoms
Curran c6h13gjC=c6hl2rBqgC 3.350E+09 1.00 32500.0
Bc6hl3+nc3h702=c6hl3ojB+nc3h70 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! 5-member ring, 2 secondary H atoms
Curran c6h13gqjC=c6hl2rDgC 3.350E+09 1.00 32500.0
Cc6hl3+nc3h702=c6hl30jC+nc3h70 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! 5-member ring, 2 secondary H atoms
Curran c6h13gjC=c6hl2rEqC 5.750E+08 1.00 25000.0
6-member ring, 2 secondary H atoms
Ac6bhl3+c6hl3gjA=c6hl3ojA+c6hl3ojA 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! c6h13gjC=cbhl2rFqgC 1.480E+08 1.00 25000.0
Curran 7-member ring, 3 primary H atoms
Ac6h13+c6hl3gjB=c6hl30jA+c6hl30jB 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran
Ac6h13+c6h13gjC=c6hl30jA+c6hl30jC 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrreny
Curran ! 2) dismutations with ho2
Bc6hl13+c6hl13gjA=c6hl30jB+c6hl303A 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! ROOh formation
Curran rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrreny
Bc6hl3+c6hl3gjB=c6hl30jB+c6hl303B 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran c6hl13qjA+ho2=c6hl3gA+o2 2.900E+11 0.00 1550.0
Bcbhl3+c6hl3giC=c6hl30jB+c6hl303C 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! idem ch302 Raventos-Duran
Curran c6h13qjB+ho2=c6h13gB+02 2.900E+11 0.00 1550.0
Ccbhl3+c6hl3gjA=c6hl30jC+céhl30jA 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! idem ch302 Raventos-Duran
Curran ©6h13qjC+ho2=c6h13qC+02 2.900E+11 0.00 1550.0
Cc6hl3+c6hl3gjB=c6hl30jC+c6hl30jB 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! idem ch302 Raventos-Duran
Curran
Cc6hl13+c6h13gjC=c6hl30jC+c6hl303C 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! c6hl13gjA+ho2=c6hl30jA+oh+o2 1.000E+11 0.00 0.0
Curran c6hl3gjB+ho2=c6hl30jB+oh+o2 1.000E+11 0.00 0.0
c6h13qjC+ho2=c6hl30jC+oh+02 1.000E+11 0.00 0.0
IRisssssassissdssdsi c6hl3gjA+ch302=c6hl30jA+ch3o+02 1.000E+11 0.00 0.0
[ARANANANANANANANND c6hl3gjB+ch3o 6h130jB+ch3o+02 1.000E+11 0.00 0.0
! céhl3gj REACTIONS c6h13gjC+ch302=c6hl30jC+ch3o+02 1.000E+11 0.00 0.0
| ARAAAAARANAANAANAN
VHESEE R c6hl3gjA+c2h502=c6hl30jA+c2h50+02 1.000E+11 0.00 0.0
c6h13gjB+c2h5o0. 6h130jB+c2h50+02 1.000E+11 0.00 0.0
LR R A R R Kk c6h13gjC+c2h502=c6hl30jC+c2h50+02 1.000E+11 0.00 0.0
! 1) isomerisation to QOOh
! 2) dismutations with ho2 c6h13gjA+nc3h702=c6hl30jA+nc3h70+02 1.000E+11 0.00 0.0
! ROOh formation c6hl3gjB+nc3h702=c6hl30jB+nc3h70+02 1.000E+11 0.00 0.0
LR KKK KR KRR KK KK c6h13gjC+nc3h7o2=c6hl30jC+nc3hTo+02 1.000E+11 0.00 0.0
R c6h13gjA+c6hl3qjA=c6hl3ojA+c6hl30jA+02 1.000E+11 0.00
! 1) isomerisation to QOOh 0.0
et rn Inl c6hl3gjA+cehl3gjB=c6hl3ojA+c6hl30jB+02 1.000E+11 0.00
0.0
c6h13qjA=c6h12rBgA 3.350E+09 1.00  32500.0 ! c6h13qjA+c6hl3qjC=c6hl30jA+c6h130jCto2 1.000E+11 0.00
5-member ring, 2 secondary H atoms 0.0
c6h13qjA=c6h12rCqh 5.750E+08 1.00  25000.0 ! c6h13qjB+c6h13qjB=c6h130jB+c6h130jB+02 1.000E+11 0.00
6-member ring, 2 secondary H atoms 0
c6h13qjA=c6h12rDgA 9.890E+07 1.00  22000.0 ! c6h13qjB+c6h13qjC=c6h130jB+c6h130jC+o2 1.000E+11 0.00
7-member ring, 2 secondary H atoms 0.0
c6h13qjA=c6hl2rEqA 1.700E+07 1.00 21000.0 ! 1.000E+11 0.00

8-member ring, 2 secondary H atoms

c6h13gjC+c6h13gjC=c6hl30jC+c6hl30jC+o2
0.0




IS 519 KB

VR R A !c6hl2rAqC=c6hl2rEqC 9.900E+07 1.00 12000.0 !
[ANANANNNNNANANANNNNNN IS 520 KB
! c6hl2rXgjY REACTIONS !c6hl2rAgC=>c6hl2rFgC 2.500E+07 1.00 19900.0 !
PARARNAANARARNANNANNAN IS 521 KB
IRaisssasssssssstssis !c6hl2rFgC=c6hl2rCqC 2.900E+08 1.00 13300.0
IS 522 KB
LR K KK R Kk !c6hl12rEqC=>c6h12rBgC 5.700E+08 1.00 17300.0
! 1) isomerisation IS 517 KB
! 2) addition to o2 !c6hl2rFgC=>c6h12rAqC 2.500E+07 1.00 19900.0
! 3) o-o and c-c breaking IS 521 KB
! 4) o-o breaking
! 5) o-rings formation rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
! 6) c-o breaking ! 2) addition to 02
! 7) c-c breaking ! c6hl2rvygX+02=c6hl2qjYqx
! 8) c-h breaking rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
! 9) oxidation
LR A R R Kk !1c6hl2rAgA+o2=c6hl2qjAqA 1.840E+45 -11.10 6538.0
!DeSain 2003ic3h7+02=1ic3h702
!c6hl2rDgA=c4h8+c2hdo2h 2.000E+13 0.00 28700.0 ! !c6hl2rBgA+0o2=c6h12gjBgA 1.840E+45 -11.10 6538.0
!c6hl2rEgA=c3h6+c3h6oohl-3 2.000E+13 0.00 28700.0 ! DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
1c6h12rCqA+02=c6h12qiCqh 1.840E+45 -11.10 6538.0
!c6hl2rEgB=c3h6+c3h6ooh2-1 2.000E+13 0.00 28700.0 ! DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
1c6h12rFqB=c2h4+c4h8rDgB 2.000E+13 0.00  28700.0 ! 1c6h12rDgA+02=c6h12qiDgh 1.840E+45 -11.10 6538.0
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
!c6hl2rFgC=c2h4+c4h8rAgB 2.000E+13 0.00 28700.0 ! !c6hl2rEghA+o2=c6hl2gjiEqA 1.840E+45 -11.10 6538.0
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
!11c6h12rFqA+02=c6h12q3jFqA 4.820E+36  -8.23 5167.0
ren IREN ren ! !DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702
! 1) isomerisation
! c6h12rYgX=c6hl2rzqx 1c6h12rAqB+02=c6h12qAgB 4.820E+36  -8.23 5167.0
IRRRRARERERERRERERRERAREN] DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702
!'1c6hl2rBgB+02=c6hl2gjBgB 1.840E+45 -11.10 6538.0
!c6h12rBgA=c6hl12rEqA 5.700E+08 1.00 17300.0 !DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
Is 317 KB !c6hl2rCgB+o2=c6hl2gjCgB 1.840E+45 ~-11.10 6538.0
!c6hl2rBgA=c6hl2rFgA 1.500E+08 1.00 14500.0 DeSain 2003ic3h7+02=1ic3h702
IS 318 KB !c6hl2rDgB+0o2=c6h12qjDgB 1.840E+45 -11.10 6538.0
!c6hl2rCgA=c6hl2rFgA 8.600E+08 1.00 19800.0 DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
IS 319 KB 1c6h12rEqB+02=c6h12qjEqR 1.840E+45 -11.10 6538.0
!c6hl2rDgA=c6hl2rAgA 5.700E+08 1.00 15300.0 DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
IS 320 KB !c6hl2rFgB+02=c6hl2qjFgB 4.820E+36 -8.23 5167.0 !
!c6hl2rEgA=c6hl2rAgA 9.900E+07 1.00 10000.0 DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702
IS 321 KB
!c6hl2rFgA=c6hl2rAgA 1.700E+07 1.00 15400.0 !c6hl2rAqC+o2=c6hl2gjAqC 4.820E+36 -8.23 5167.0
IS 516 KB DeSain 2003nc3h7+o02=nc3h702
1c6h12rBqC+02=c6h12qiBqC 1.840E+45 -11.10 6538.0
!c6hl2rAgB=c6hl12rDgB 5.700E+08 1.00 17300.0 DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
IS 523 KB !lc6hl2rCqC+o2=c6hl2gjCqC 1.840E+45 -11.10 6538.0
!c6hl2rAgB=c6hl2rEqB 9.900E+07 1.00 12000.0 !DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
IS 524 KB !c6hl2rDgC+o2=c6hl2g3iDgC 1.840E+45 ~-11.10 6538.0
!c6hl2rAgB=c6hl2rFgB 2.500E+07 1.00 19900.0 DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
IS 525 KB !c6hl2rEqC+o2=c6hl2gjiEqC 1.840E+45 -11.10 6538.0
!c6hl2rCgB=c6hl2rFgB 8.600E+08 1.00 19800.0 DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
IS 526 KB !c6hl2rFgC+o2=c6hl2giFqC 4.820E+36 -8.23 5167.0
!c6hl2rEgB=c6hl2rBgB 2.900E+08 1.00 13300.0 DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702
IS 527 KB
!c6hl2rFgB=c6hl2rBgB 4.900E+07 1.00 8000.0 c6hl2rBgA+o2=c6hl2gjBgA 1.700E+19 -2.50 0.0
IS 528 KB Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks
c6h12rCqA+02=c6h12q3jCqA 1.800E+19 -2.50 0.0
!c6hl2rBgC=>c6hl2rEqC 5.700E+08 1.00 17300.0 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
IS 517 KB c6h12rDgA+02=c6h12q3DgA 1.800E+19 -2.50 0.0
!c6hl2rBgC=c6hl2rFqC 1.500E+08 1.00 14500.0 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
IS 518 KB c6h12rEqA+02=c6h12gjEqA 1.700E+19 -2.50 0.0 !
!c6hl2rAqC=c6hl2rDqC 5.700E+08 1.00 17300.0 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks
!c6hl2rFgC=oh+c6hl20-AD 3.600E+10 0.00 13050.0
Cc6h12rAgB+02=c6h12qiAqB 9.000E+18 -2.50 0.0 ! Wijaya 2003
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks)
c6h12rCgB+o2=c6hl12qjCgB 1.800E+19 -2.50 0.0 ! !c6hl2rBgA=oh+c6hl20-AB 2.950E+11 0.00 22000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
c6h12rDgB+02=c6h12qjDqB 1.800E+19 -2.50 0.0 ! divided by 2
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) !c6hl2rCgA=oh+c6hl20-AC 2.500E+10 0.00 15250.0
c6h12rEqB+02=c6h12qjEqB 1.700E+19 -2.50 0.0 ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks) divided by 3
c6h12rFgB+o2=c6h12qjFqB 9.000E+18 -2.50 0.0 ! Ic6h12rDgA=oh+c6h120-AD 2.100E+08 0.00 6500.0 !
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks) Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol
c6hl12rAqgC+o2=c6hl2qjAqC 9.000E+18 -2.50 0.0 ! !c6hl2rEgA=oh+c6éhl20-AE 1.500E+08 0.00 1800.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks) Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
c6h12rBqC+02=c6h12qjBqC 1.700E+19 -2.50 0.0 ! divided by 8
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks
c6h12rDgC+o2=c6h12q]jDqC 1.800E+19 -2.50 0.0 ! !c6h12rAgB=0h+c6h120-AB 2.950E+11 0.00  22000.0 !
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
Cc6h12rEqC+02=c6h12qiEqC 1.700E+19 -2.50 0.0 ! divided by 2
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+tks) !c6hl2rCgB=oh+c6hl120-BC 2.950E+11 0.00 22000.0
c6hl2rFgC+o2=c6hl2qjFqC 9.000E+18 -2.50 0.0 ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks) divided by 2
!c6hl2rDgB=oh+c6hl20-BD 2.500E+10 0.00 15250.0
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrerny divided by 3
! 3) o-o and c-c breaking !c6hl2rEgB=oh+c6hl20-BE 2.100E+08 0.00 6500.0
IRRRRARERERERREREREERAREN) Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol
c6hl12rAgC=>oh+c2h4+nc3h7hco 5.000E+13 0.00 25500.0 ! !c6hl2rFgB=oh+c6hl20-AE 1.500E+08 0.00 1800.0
c6h12rCgA=>oh+ch20+c5h10 5.000E+13 0.00 25500.0 ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
c6bhl2rDgB=>oh+ch3hco+c4h8 5.000E+13 0.00 25500.0 ! divided by 8
c6h12rEqC=>oh+c3h6+ethco 5.000E+13 0.00 25500.0
!c6hl2rBgC=oh+c6hl20-BC 2.950E+11 0.00 22000.0
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrenny Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
! 5) o-rings formation divided by 2
! (o-o breaking) !c6hl2rAgC=oh+c6hl20-AC 2.500E+10 0.00 15250.0
IEERRARERE RN RSN ERAREN Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
divided by 3
!c6hl2rBgA=oh+c6hl120-AB 1.400E+12 0.00 15900.0 ! !c6h12rDgC=oh+c6hl20-CD 2.950E+11 0.00 22000.0
Wijaya 2003 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
!c6hl2rCgA=oh+c6h120-AC 2.040E+11 0.00 19500.0 ! divided by 2
Wijaya 2003 !c6hl2rEqC=oh+c6h120-BD 2.500E+10 0.00 15250.0
!c6hl2rDgA=oh+céhl20-AD 3.600E+10 0.00 13050.0 ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
Wijaya 2003 divided by 3
!c6hl2rEgA=oh+c6hl20-AE 1.500E+08 0.00 1800.0 ! !c6hl2rFgC=oh+c6hl20-AD 2.100E+08 0.00 6500.0
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
!c6hl2rAgB=oh+c6hl20-AB 1.400E+12 0.00 15900.0 ! divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol
Wijaya 2003
!c6hl2rCgB=oh+c6h120-BC 1.400E+12 0.00 15900.0 ! c6hl2rBgA=oh+c6hl20-AB 2.950E+11 0.00 22000.0
Wijaya 2003 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
!c6hl2rDgB=oh+c6h120-BD 2.040E+11 0.00 19500.0 ! divided by 2
Wijaya 2003 c6hl2rCgA=oh+c6hl20-AC 9.100E+10 0.00 16600.0
!c6hl2rEgB=oh+c6hl20-BE 3.600E+10 0.00 13050.0 ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4
Wijaya 2003 c6hl2rDgA=oh+c6hl20-AD 3.600E+09 0.00 7000.0
!c6hl2rFgB=oh+c6hl20-AE 1.500E+08 0.00 1800.0 ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5
c6hl2rEgA=oh+c6hl20-AE 1.700E+08 0.00 1950.0 !
!c6hl2rBgC=oh+c6hl20-BC 1.400E+12 0.00 15900.0 ! Battin-Leclerc, Prog Energy Combust Sci, 34 (2008) 440-498 (cycle 6)
Wijaya 2003
!c6hl2rAqC=oh+c6hl20-AC 2.040E+11 0.00 19500.0 ! c6hl2rAgB=oh+c6hl20-AB 2.950E+11 0.00 22000.0
Wijaya 2003 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
!c6hl2rDgC=oh+c6h120-CD 1.400E+12 0.00 15900.0 ! divided by 2
Wijaya 2003 c6hl2rCgB=oh+c6hl20-BC 2.950E+11 0.00 22000.0
!c6hl2rEgC=oh+c6h120-BD 2.040E+11 0.00 19500.0 ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A

Wijaya 2003

divided by 2




c6hl2rDgB=oh+c6h120-BD 9.100E+10 0.00 16600.0 ! 8-member ring, 2 primary H atoms
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4)
c6hl2rEgB=oh+c6hl120-BE 3.600E+09 0.00 7000.0 ! !c6hl2gjAgB=oh+c6hlloBgA 1.675E+09 1.00 32500.0 !
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5) 5-member ring, 1 secondary H atom
c6hl2rFgB=oh+c6hl120-AE 1.700E+08 0.00 1950.0 ! !c6hl2qjCgB=oh+c6hlloBqC 1.675E+09 1.00 32500.0 !
Battin-Leclerc, Prog Energy Combust Sci, 34 (2008) 440-498 (cycle 6) S-member ring, 1 secondary H atom
1c6h12q9DgB=0h+c6hl1oBgD 2.875E+08 1.00  25000.0
c6h12rBgC=oh+c6hl120-BC 2.950E+11 0.00 22000.0 ! 6-member ring, 1 secondary H atom
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A !c6hl2gjEgB=oh+c6hlloBgE 4.945E+07 1.00 22000.0 !
divided by 2 7-member ring, 1 secondary H atom
c6hl2rAgC=oh+céhl20-AC 9.100E+10 0.00 16600.0 ! !c6hl2gjFgB=oh+c6hlloBgF 8.495E+06 1.00 21000.0 !
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4) 8-member ring, 1 secondary H atom
c6hl2rDgC=oh+c6hl20-CD 2.950E+11 0.00 22000.0 !
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A !c6hl2gjAgC=oh+c6hlloCqA 2.875E+08 1.00 25000.0 !
divided by 2 6-member ring, 1 secondary H atom
c6hl2rEgC=oh+c6hl20-BD 9.100E+10 0.00 16600.0 ! !c6hl2gjBgC=oh+c6hlloCgB 1.675E+09 1.00 32500.0 !
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4) 5-member ring, 1 secondary H atom
c6hl2rFgC=oh+c6hl20-AD 3.600E+09 0.00 7000.0 ! !c6h12gjDgC=oh+c6hlloCgD 1.675E+09 1.00 32500.0 !
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5) 5-member ring, 1 secondary H atom
!c6hl2gjEqC=oh+c6hlloCgE 2.875E+08 1.00 25000.0 !
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny 6-member ring, 1 secondary H atom
! 6) c-o breaking 1c6h12qiFqC=oh+c6hlloCqF 4.945E+07 1.00  22000.0
! alkene formation 7-member ring, 1 secondary H atom
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
!c6hl2gjBgA=oh+c6hlloAgB 3.350E+09 1.00 32500.0 !
!c6hl2rBgA=ho2+c6hl2-1 8.500E+12 0.00 26000.0 S5-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol
! DE 1788 CR 1c6h12qjCgh=ch+c6hlloAqC 5.750E+08 1.00  25000.0 !
!c6hl2rAgB=ho2+c6hl2-1 8.500E+12 0.00 26000.0 6-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol
! DE 1998 CR !c6hl2qjDgA=oh+c6hlloAgD 9.890E+07 1.00 22000.0
!c6h12rBgC=ho2+c6h12-2 8.500E+12 0.00 26000.0 7-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol
! DE 1982 CR !c6hl2gjEgA=oh+c6hlloAqE 1.700E+07 1.00 21000.0 !
!c6hl2rCgB=ho2+c6h12-2 8.500E+12 0.00 26000.0 8-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol
! DE 2000 CR
!c6h12rDgC=ho2+c6h12-3 8.500E+12 0.00 26000.0 !c6hl2qjAgB=oh+c6hlloBgA 1.675E+09 1.00 29500.0 !
! DE 1988 CR S5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
!c6hl2gjCgB=oh+c6hlloBqC 1.675E+09 1.00 29500.0 !
ho2+c6h12-1=c6h12rBgA 1.500E+11 0.00 7800.0 ! 5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
Curran !c6hl2gjDgB=oh+c6hlloBgD 2.875E+08 1.00 22000.0 !
ho2+c6hl12-1=c6hl12rAgB 1.500E+11 0.00 7800.0 ! 6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
Curran !céhl2gjEgB=oh+c6hlloBgE 4.945E+07 1.00 19000.0 !
ho2+c6h12-2=c6h12rBqC 1.500E+11 0.00 7800.0 ! 7-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
Curran !c6hl2gjFgB=oh+c6hlloBgF 8.495E+06 1.00 18000.0 !
ho2+c6hl12-2=c6h12rCgB 1.500E+11 0.00 7800.0 ! 8-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
Curran
ho2+c6h12-3=c6h12rDgC 1.500E+11 0.00 7800.0 ! !céhl2gjAqC=oh+c6hlloCqA 2.875E+08 1.00 22000.0 !
Curran 6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
!c6hl2gjBgC=oh+c6hlloCgB 1.675E+09 1.00 29500.0 !
Ui 5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
[ARANANNNANANANANNNNNN !c6hl12gjDgC=oh+c6hlloCgD 1.675E+09 1.00 29500.0 !
! c6h12gjXqY REACTIONS 5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
[ANAANRNNNNNNNNNNANNLD !c6hl2gjEqC=oh+c6hlloCqE 2.875E+08 1.00 22000.0 !
VHESEH R R 6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
1c6h12gjFgC=0oh+c6hl1loCqF 4.945E+07 1.00 19000.0 !
R A 7-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
! ketohydroperoxides formation
LK RHRHAK AR AR AKX KKK KR KR AR K c6h12qjBgA=oh+c6hl10AgB 3.350E+09 1.00  33500.0
S-member ring, 2 primary H atoms E-2000cal/mol
!c6hl2qjBgA=oh+c6hlloAgB 3.350E+09 1.00 35500.0 ! c6h12gqjCgA=oh+c6hlloAqC 5.750E+08 1.00 26000.0 !
S5-member ring, 2 primary H atoms 6-member ring, 2 primary H atoms E-2000cal/mol
!c6hl2gjCgA=oh+c6hlloAqC 5.750E+08 1.00 28000.0 ! c6hl2gjDgA=oh+c6hlloAgD 9.890E+07 1.00 23000.0 !
6-member ring, 2 primary H atoms 7-member ring, 2 primary H atoms E-2000cal/mol
!c6hl2gjDgA=oh+c6hlloAgD 9.890E+07 1.00 25000.0 ! c6hl2gjEgA=oh+c6hlloAgE 1.700E+07 1.00 22000.0 !
7-member ring, 2 primary H atoms 8-member ring, 2 primary H atoms E-2000cal/mol
!c6hl2gjEgA=oh+c6hlloAgE 1.700E+07 1.00 24000.0 !
c6hl2gjAgB=oh+c6hlloBgA 1.675E+09 1.00 30500.0 ! LANAAANANNNNNNANAND
5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol Risiisissssiisiiii]
c6h12qjCqB=oh+c6h110BqC 1.675E409 1.00  30500.0
5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol LR R KR R R KR R K KR KK R R KR KR
c6hl12gjDgB=oh+c6hlloBgD 2.875E+08 1.00 23000.0 ! ! Ketohydroperoxide decomposition
6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol LK R Rk Kk K KK K R R
c6h12qjEqB=oh+c6h110BgE 4.945E407 1.00  20000.0
7-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol !c6hlloRAgB=oh+hco+ncdhShco 1.000E+16 0.00 44500.0 !
cbhl2gjFgB=oh+c6hlloBgF 8.495E+06 1.00 19000.0 ! !c6hlloAgC=oh+ch2hco+nc3h7hco 1.000E+16 0.00 44500.0 !
8-member ring, 1 secondary H atom E-21000cal/mol !c6hlloRq h+ethcot+ch2ch2hco 1.000E+16 0.00 44500.0 !
!céhlloRAgE=oh+ch3hco+c3h6écho-1 1.000E+16 0.00 44500.0 !
c6h12gjAqC=oh+c6hlloCqA 2.875E+08 1.00 23000.0 !
6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol !c6hlloBgA=oh+ch2o0+nc4h9co 1.000E+16 0.00 44500.0 !
cbhl2gjBgC=oh+c6hlloCgB 1.675E+09 1.00 30500.0 ! !céhlloBgC=oh+ch3co+nc3h7hco 1.000E+16 0.00 44500.0 !
5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol h+ethco+ch2coch3 1.000E+16 0.00 44500.0 !
c6h12gjDgC=oh+c6hlloCgD 1.675E+09 1.00 30500.0 ! h+ch3hco+ch3coc2hdp 1.000E+16 0.00 44500.0 !
5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol !c6hlloBgF=oh+ch2o0+c3h6coch3-1 1.000E+16 0.00 44500.0 !
c6hl2gjEqC=oh+c6hlloCgE 2.875E+08 1.00 23000.0 !
6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol !céhlloCgA=oh+ch2o+nc3h7coch2 1.000E+16 0.00 44500.0
c6h12gjFgC=oh+c6hlloCqF 4.945E+07 1.00 20000.0 ! !c6hlloCgB=oh+ch3hco+c3h7co 1.000E+16 0.00 44500.0 !
7-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol 1.000E+16 0.00 44500.0 !
1.000E+16 0.00 44500.0 !
VHESE R R R R R !c6hlloCgF=oh+ch2o0+c2h5coc2hdp 1.000E+16 0.00 44500.0 !
| ARAAAAAAANAAAAANAAAANAANAANNAAAA
! nc6hl302h REACTIONS c6hlloAgB=oh+hco+ncd4h9hco 1.500E+16 0.00 44500.0 !
[ARARANANANANANNANANDANANANANDNND cbhlloAgC=oh+ch2hco+nc3h7hco 1.500E+16 0.00 44500.0 !
LR HH## # Hh## 1.500E+16 0.00 44500.0 !
c6hlloAgE=oh+ch3hco+c3hécho-1 1.500E+16 0.00 44500.0 !
R LT r———
! hydroperoxydes decomposition c6hlloBgA=oh+ch2o+nc4h9co 1.500E+16 0.00 44500.0 !
PHREFERE R I K I AR A XA X I K I A XA XA S cbhlloBgC=oh+ch3co+nc3h7hco 1.500E+16 0.00 44500.0 !
céhlloBgD=oh+ethco+ch2coch3 1.500E+16 0.00 44500.0 !
c6hl3gA=oh+c6hl30jA 1.500E+16 0.00 42500.0 ! cébhlloBgE=oh+ch3hco+ch3coc2hdp 1.500E+16 0.00 44500.0 !
Curran c6hlloBgF=oh+ch2o+c3h6coch3-1 1.500E+16 0.00 44500.0 !
c6h1l3gB=oh+c6éhl30jB 1.250E+16 0.00 41600.0 !
Curran céhlloCgA=oh+ch2o+nc3h7coch2 1.500E+16 0.00 44500.0 !
c6h13gC=oh+céhl30jC 1.250E+16 0.00 41600.0 ! =oh+ch3hco+c3h7co 1.500E+16 0.00 44500.0 !
Curran oh+ethco+c2h5co 1.500E+16 0.00 44500.0 !
céhlloCgE=oh+ch3hco+c2h5coch2 1.500E+16 0.00 44500.0 !
VHESEE R R R A céhlloCgF=oh+ch2o+c2h5coc2hdp 1.500E+16 0.00 44500.0 !
| AAAAAAAAANAAAAANAAAAAAANAANAAAAA
! c6hl30j REACTIONS
IANAANNANNNNNANNNNNNNNNNNNNNNNAND IREissdisssiiisssiiis
VhEEEEE o sy Py IAAAAAAAAAAAAAARAAAA
! c6hl2o#x REACTIONS
cbhl30jA=ch20+Ac5hll 7.170E+17 -1.33 15013.0 ! IANANANNNANNNNANNNAN
estimated from reverse constant k=5.0E+10.exp(-3457/RT) Curran 2006 IR2sssssssassssissssd
IJCK vol. 38 pp. 250-275
c6hl30jB=ch3hco+pcdh?9 4.180E+12 0.37 10821.0 ! R R KKK K R K
estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006 ! o-ring decomposition
IJCK vol. 38 pp. 250-275 LR R KR
c6hl30jB=ch3+nc4h%hco 7.000E+11 0.59 15365.0 !
estimated from reverse constant k=5.0E+10.exp(-9043/RT) Curran 2006 c6hl20-AB+h=>h2+acrol+nc3h7 4.800E+08 1.50 2785.0 !
IJCK vol. 38 pp. 250-275 c6hl20-AB+oh=>h2o0+acrol+nc3h7 2.400E+06 2.00 -1192.0 !
cbhl3ojC=ethco+nc3h7 5.280E+12 0.43 10946.0 ! c6hl20-AB+ho2=>h202+acrol+nc3h7 2.500E+04 2.50 11605.0 !
estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006 Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377
IJCK vol. 38 pp. 250-275
c6hl30jC=c2h5+nc3h7hco 2.370E+16 -0.57 10837.0 ! c6hl20-AB+h=>h2+ch2co+pc4h9 2.400E+08 1.50 2005.0 !
estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006 c6hl20-AB+oh=>h2o0+ch2co+pcd4h9 1.200E+06 2.00 -1192.0 !
IJCK vol. 38 pp. 250-275 c6hl20-AB+ho2=>h202+ch2co+pc4h9 1.000E+04 2.50 9400.0 !
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377
VERE R
I AAAAAAAAAAAAAAAAAA c6h120-BC+h=>h2+mvk+c2h5 2.400E+08 1.50 2005.0
! céhllog REACTIONS c6hl20-BC+oh=>h2o+mvk+c2h5 1.200E+06 2.00 -1192.0 !




c6h120-BC+ho2=>h202+mvk+c2h5 1.000E+04 2.50 9400.0
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 DHE R K IR XE KR KR E R A KA KKK I KT K XA KKK
! 1) addition of h and ch3
c6hl20-BC+h=>h2+ch3chco+nc3h7 2.400E+08 1.50 2005.0 ! ! 2) addition of Oh
c6h120-BC+oh=>h20+ch3chco+nc3h? 1.200E+406 2.00 -1192.0 ! ! 3) addition of O
c6hl120-BC+ho2=>h202+ch3chco+nc3h7 1.000E+04 2.50 9400.0 ! ! 4) addition of ho2
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 ! 5) decomposition by R
kdkx ek k ok *
c6hl20-CD+h=>h2+ch3+c2h5coc2h3 4.800E+08 1.50 2005.0
c6hl20-CD+oh=>h20+ch3+c2h5coc2h3 2.400E+06 2.00 -1192.0 ! c6hl2-1=nc3h7+ac3h5 2.500E+16 0.00 70000.0
c6h120-CD+ho2=>h202+ch3+c2h5coc2h3 2.000E+04 2.50 9400.0 ! ! Yahyaoui
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 c2h3+pcdh9=c6h12-1 1.000E+13 0.00 0.0
! Yahyaoui
c6hl20-AC+h=>h2+c5h10+hco 4.800E+08 1.50 2785.0 ! c6hl2-1=c3h6+c3h6 4.000E+12 0.00 57430.0
cbhl20-AC+oh=>h20+c5h10+hco 2.400E+06 2.00 -1192.0 ! ! Yahyaoui
c6hl20-AC+ho2=>h202+c5nh10+hco 2.500E+04 2.50 11605.0
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 Ccé6hll-1+h=c6hl2-1 1.000E+13 0.00 0.0
! Yahyaoui
cbhl20-AC+h=>h2+c2h4+c3h7co 2.400E+08 1.50 2005.0
c6hl20-AC+oh=>h20+c2hd+c3h7co 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! c6hl12-1=Dcdh7-1+c2h5 1.310E+23 -1.91 87446.0
c6hl20-AC+ho2=>h202+c2h4+c3h7co 1.000E+04 2.50 9400.0 ! estimated from reverse constant k=8E+12
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 c6hl2-1=Ec5h9-1+ch3 9.650E+21 -1.48 89648.0
estimated from reverse constant k=1E+13
c6h120-BD+h=>h2+c4h8+ch3co 2.400E+08 1.50 2005.0
c6hl20-BD+oh=>h20+cd4h8+ch3co 1.200E+06 2.00 -1192.0
c6hl20-BD+ho2=>h202+c4h8+ch3co 1.000E+04 2.50 9400.0 ! rrrrrrrrrrrrrrrenny
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 ! 2) addition of oh, o
SRR RN RE RN
c6h120-BD+h=>h2+c3h6+c2h5co 2.400E+08 1.50 2005.0
c6hl20-BD+oh=>h20+c3h6+c2h5co 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! c6hl2-1+oh=Ac5hll+ch2o0 1.000E+11 0.00 -4000.0
c6hl20-BD+ho2=>h202+c3h6+c2h5co 1.000E+04 2.50 9400.0 ! ! Yahyaoui
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377
c6hl2-1+o=Ac5hll+hco 1.000E+11 0.00 -1050.0
c6hl20-AD+h=>h2+c4h8+ch2hco 4.800E+08 1.50 2785.0 ! ! Yahyaoui
c6hl20-AD+oh=>h20+c4h8+ch2hco 2.400E+06 2.00 -1192.0
cbhl20-AD+ho2=>h202+c4h8+ch2hco 2.500E+04 2.50 11605.0 ! I e
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 ! 5) metathesis
AR R R R RN REEE]
c6hl20-AD+h=>h2+c2h4+c2h5coch2 2.400E+08 1.50 2005.0
c6hl20-AD+oh=>h20+c2h4+c2h5coch2 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! c6hl2-1+02=Cc6hll-1+ho2 4.000E+12 0.00 40000.0
c6hl20-AD+ho2=>h202+c2h4+c2h5coch2 1.000E+04 2.50 9400.0 ! ! Yahyaoui 2005
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 c6hl2-1+ho2=h202+Cc6hll-1 6.800E+03 2.50 10115.0
! Scott and Walker 2002
c6h120-BE+h=>h2+c3h6+ch2coch3 4.800E+08 1.50 2005.0 ! c6hl2-1+o=oh+Cc6hll-1 4.000E+13 0.00 4000.0
c6hl20-BE+oh=>h2o0+c3h6+ch2coch3 2.400E+06 2.00 -1192.0 ! ! Yahyaoui
c6h120-BE+ho2=>h202+c3h6+ch2coch3 1.000E+04 2.50 9400.0 ! c6hl12-1+h=h2+Cc6hll-1 6.550E+12 0.00 4445.0
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 ! Yahyaoui
c6hl2-1+oh=h20+Cc6hll-1 4.186E+06 2.00 -543.0
c6hl20-AE+h=>h2+c3h6+ch2ch2hco 4.800E+08 1.50 2785.0 ! ! idem c4h8
c6hl20-AE+oh=>h20+c3h6+ch2ch2hco 2.400E+06 2.00 -1192.0 ! c6hl2-1+ch3=ch4+Cc6hll-1 2.000E+11 0.00 6800.0
c6hl120-AE+ho2=>h202+c3h6+ch2ch2hco 2.500E+04 2.50 11605.0 ! ! Yahyaoui
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 c6hl2-1+c2h3=c2h4+Cc6hll-1 2.000E+11 0.00 6800.0
! Yahyaoui
c6hl20-AE+h=>h2+c2hd+ch3coc2hdp 2.400E+08 1.50 2005.0 ! c6hl12-1+nc3h7=c3h8+Ccbhll-1 1.000E+11 0.00 8300.0
cbhl2o0-AE+oh=>h20+c2h4+ch3coc2hdp 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! ! Yahyaoui
c6hl120-AE+ho2=>h202+c2h4+ch3coc2hdp 1.000E+04 2.50 9400.0
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377
!c6hl2-1+oh=h20+ch3+c5h8-14 6.350E+06 2.00 -500.0
! Yahyaoui 2005
VHEFE R c6hl2-1+oh=h20+ch3+c5h8-14 1.125E+06 2.00 -1391.0
[ANANANNNANANANAN ! idem alkanes
! c6hl2-1 REACTIONS !c6hl2-1+ho2=h202+ch3+c5h8-14 6.800E+12 0.00 17000.0
IANANAANAANNANANN ! Yahyaoui 2005
A issssssssssss !c6hl2-1+ch3=chd+ch3+c5h8-14 6.600E+11 0.00 10120.0
! Yahyaoui 2005 ! idem c6hl2-1+R=Rh+Ccéhll-1
!c6hl2-1+h=h2+ch3+c5h8-14 9.100E+06 2.00 5000.0 c6hl2-2+oh=h20+Bc6hll-3 4.186E+06 2.00 -543.0
! Yahyaoui 2005 ! idem c6hl2-1+R=Rh+Ccéhll-1
!c6hl2-1+o=oh+ch3+c5n8-14 2.250E+03 3.30 1653.0 c6hl2-2+ch3=ch4+Bc6hll-3 2.000E+11 0.00 6800.0
! Yahyaoui 2005 ! idem c6hl2-1+R=Rh+Ccéhll-1
c6hl2-2+c2h3=c2h4+Bc6hll-3 2.000E+11 0.00 6800.0
!c6hl2-1+oh=h20+ac3h5+c3h6 6.350E+06 2.00 -500.0 ! idem c6hl12-1+R=Rh+Cc6hll-1
! Yahyaoui 2005 c6h12-2+nc3h7=c3h8+Bcéhll-3 2.000E+11 0.00 8300.0
cbhl2-1+oh=h20o+ac3h5+c3h6 1.000E+06 2.00 -597.0 ! idem c6hl2-1+R=Rh+Ccéhll-1
! idem alkanes
!c6hl2-1+ho2=h202+ac3h5+c3h6 6.800E+12 0.00 17000.0 LHE R A
! Yahyaoui 2005 IARRAARAANAARRAAA
!c6hl2-1+ch3=chd4+ac3h5+c3h6 6.600E+11 0.00 10120.0 ! c6hl12-3 REACTIONS
! Yahyaoui 2005 IARANANAANNNANANL
!c6hl2-1+h=h2+ac3h5+c3h6 9.100E+06 2.00 5000.0 IR23sssssssssssiid
! Yahyaoui 2005
!c6hl2-1+o=oh+ac3h5+c3h6 2.250E+03 3.30 1653.0 c6h12-3+ho2=h202+Bc6h11-3 2.000E+11 0.00 17060.0
! Yahyaoui 2005 ! idem c6hl2-1+R=Rh+Ccéhll-1 *2
c6hl2-3+o=oh+Bc6hll-3 8.000E+13 0.00 4000.0
c6hl2-1+02=ho2+Fc6h11-1 2.100E+13 0.00 51300.0 ! idem c6hl2-1+R=Rh+Ccéhll-1 *2
! Yahyaoui 2005 c6hl2-3+h=h2+Bc6hll-3 1.310E+13 0.00 4445.0
!c6hl2-1+oh=h20+Fc6h1l-1 2.850E+05 2.30 236.0 ! idem c6hl2-1+R=Rh+Cc6éhll-1 *2
! Yahyaoui 2005 c6hl2-3+oh=h20+Bc6hl1-3 8.372E+06 2.00 -543.0
c6hl2-1+oh=h20+Fc6h11-1 7.050E+06 1.80 974.0 ! idem c6hl12-1+R=Rh+Ccéhll-1 *2
! idem alkanes c6hl12-3+ch3=chd4+Bc6hl11-3 4.000E+11 0.00 6800.0
!c6hl2-1+ho2=h202+Fc6hll-1 5.600E+12 0.00 19400.0 ! idem c6hl2-1+R=Rh+Ccéhll-1 *2
! Yahyaoui 2005 c6h12-3+c2h3=c2h4+Bc6hl1-3 4.000E+11 0.00 6800.0
!c6hl2-1+ch3=ch4+Fcéhll-1 1.470E+12 0.00 11722.0 ! idem c6hl2-1+R=Rh+Ccéhll-1 *2
! Yahyaoui 2005 c6h12-3+nc3h7=c3h8+Bc6hl1-3 4.000E+11 0.00 8300.0
!c6hl2-1+h=h2+Fc6hll-1 2.800E+07 2.00 7700.0 ! idem c6hl2-1+R=Rh+Ccéhll-1 *2
! Yahyaoui 2005
!c6hl2-1+o=oh+Fc6hll-1 4.150E+02 3.50 3092.0
! Yahyaoui 2005 DR
| AAAAAAAARANAAANAANANAANAAN
! Radical hexényl REACTIONS
| AAAAAAAAAANANANAANANNANAAA
IRasissssssssssss [R2523 #H## [22i221
| ARAAAAAAAAAANANA
! c6hl2-2 REACTIONS Fcéhll-1=Ccéhll-1 1.000E+12 0.00 29880.0 !
IARANANANANANANND Yahyaoui
Bisisssassissdssi
Ccéhll-1=c2h5+c4h6 4.000E+10 0.00 38250.0
c6hl2-2+02=Cc6hll-1+ho2 1.950E+12 0.00 39000.0 ! Yahyaoui
idem c3h6+R=Rh+ac3h5 Cc6hll-1=c5h8-13+ch3 1.000E+12 0.00 50000.0
c6hl2-2+ho2=Ccéhll-1+h202 1.500E+11 0.00 14190.0 ! Yahyaoui
idem c3h6+R=Rh+ac3h5 Ccé6hll-1+ho2=>nc3h7+acrol+oh 1.000E+12 0.00 8000.0 !
c6hl2-2+oh=Cc6hll-1+h20 7.698E+05 2.214 622.0 ! Yahyaoui
idem c3h6+R=Rh+ac3h5
c6hl2-2+0=Ccéhll-1+oh 1.750E+11 0.70 5884.0 ! Fcéhll-1=c2hd4+Dcdh7-1 1.000E+12 0.00 35000.0
idem c3h6+R=Rh+ac3h5 Yahyaoui
c6h12-2+h=Ccéhll-1+h2 6.457E+12 0.00 4445.0
idem c3h6+R=Rh+ac3h5
c6hl2-2+ch c6hll-1+ch4d 1.600E+11 0.00 8800.0 ! Fc6hll-l=cyc6hll 1.000E+08 0.86 5900.0
idem c3h6+ h+ac3h5 matheu
c6hl2-2+c2h5=Cc6hll-1+c2h6 1.000E+11 0.00 9800.0
idem c3h6+R=Rh+ac3h5 c2h4+Acdh7-1=Ac6hl1-3 2.000E+11 0.00 2010.0
c6hl2-2+c2h3=Cc6hll-1+c2h4 2.210E+00 3.50 4682.0 ! Addition of vinyl rad to terminal c of c=c
idem c3h6+R=Rh+ac3h5 !
Analogy with c2h4+c2h3 from Weissman and Benson IJCK (1989), Benson
c6hl2-2+ho2=h202+Bc6hll-3 1.000E+11 0.00 17060.0 says Ea is lower limit
! idem c6hl2-1+R=Rh+Cc6bhll-1
c6hl2-2+o=oh+Bc6hll-3 4.000E+13 0.00 4000.0 Bc6hll-3=c5h8-13+ch3 2.000E+13 0.00 42320.0
! idem c6hl2-1+R=Rh+Cc6hll-1
c6h12-2+h=h2+Bc6h11-3 6.550E+12 0.00 4445.0




PR R R R IR ssssis s sissssss
I ARAAAAAAANAAAAANAAAAANANAANNNAAANA
! hexa-1,5-diene c6h10-15 REACTIONS !hexanone+h=>h2+ch2co+c2h5+c2h4 2.700E+07 2.00 5000.0
IARARANANANANNANANNANANANDNNANANANLD ! FCO 5420
IRSssassssssiisasssiissasssssssisss !hexanone+oh=>h20+ch2co+c2h5+c2h4 7.800E+06 2.00 -765.0
! FCO 5421
ac3h5+ac3h5=c6h10-15 1.020E+13 0.00 -263.0 ! !'hexanone+ho2=>h202+ch2co+c2h5+c2h4 1.200E+12 0.00 15500.0
(TULLOCh 82) ! FCO 5422
Cc4h7-1+c2h3=c6hl10-15 1.000E+12 0.00 0.0 ! 'hexanone+ch3=>ch4+ch2co+c2h5+c2h4 6.000E+11 0.00 9600.0
(SChARFE 85) ! FCO 5423
!hexanone+ch3o02=>ch302h+ch2co+c2h5+c2h4 6.000E+11 0.00 9600.0
c6h10-15+02=c6h9+ho2 1.000E+11 0.00 25050.0 ! ! FCO 5424
(STOThARD/WAL92) !'hexanone+c2h5=>c2h6+ch2co+c2h5+c2hd 6.000E+11 0.00 11000.0
c6h10-15+ho2=c6h9+h202 1.636E+11 0.00 12583.0 ! ! FCO 5425
(EST/WALKER77)
c6h10-15+oh=c6h9+h20 5.600E+12 0.00 861.0 ! hexanone+h=>h2+ch2co+pc4h9 2.700E+07 2.00 5000.0
(EST/WALKER77) FCO 5420
c6h10-15+h=c6h9+h2 1.000E+14 0.00 3900.0 ! hexanone+oh=>h2o0+ch2co+pc4h9 7.800E+06 2.00 -765.0
(SChARFE 85) FCO 5421
c6h10-15+ch3=c6h9+chd 2.500E+11 0.00 8300.0 ! hexanone+ho2=>h202+ch2co+pc4h9 1.200E+12 0.00 15500.0
(SChARFE 85) FCO 5422
c6h10-15+c2h5=c6h9+c2h6 1.000E+11 0.00 8300.0 ! hexanone+ch3=>chd+ch2co+pc4h?d 6.000E+11 0.00 9600.0
(SChARFE 85) FCO 5423
c6h10-15+c2h3=c6h9+c2h4 6.300E+12 0.00 13000.0 ! hexanone+ch302=>ch302h+ch2co+pc4h9 6.000E+11 0.00 9600.0
(SChARFE 85) FCO 5424
c6hl0-15+ac3h5=c6h9+c3h6 1.000E+12 0.00 10500.0 ! hexanone+c2h5=>c2h6é+ch2co+pc4h? 6.000E+11 0.00 11000.0
(SChARFE 85) FCO 5425
IREsiassssssiisssasiisssssssstsisss
| ARAARAARAANAANAAAAARAARAANAANAANAA 1k kR Rk kK R R KR Ak K K R KK
! hexa-1,3-diene c6hl0-13 REACTIONS ! Lc6h7 hexa-1,3,5-trien-1-yle radical reactions
I ARAAAAAAANANAARNAAAAANAANARNAAANANA rkokx ek k ok ko k ok
VR R R
c6h7C=Lc6h7 2.500E+14 0.70 41800.0
!c6h10-13=>c4h6+c2hd 2.066E+13 0.44 38219.3 Weisman
!c6hl0-13=>c2h4+c2h2+c2hd 2.066E+13 0.44 38219.3
Lcéh7=c2h2+ncd4h5 3.160E+13 0.00 43100.0
c6h10-13=c2h2+c4h8 1.000E+14 0.00 75000.0 ! Dean
Yahyaoui Lc6h7=Lebh6+h 3.980E+12 0.00 36500.0
Dean
IRisssissssaiisssasi] Le6h7+oh=Lebh6+h20 2.000E+07 2.00 1000.0
IARAAAARAARAAANAANAR miller idem nc4h5
! hexanal REACTIONS Lc6h7+h=Lc6h6+h2 2.000E+07 2.00 1000.0
[ANANANNNANANANNANAA miller idem nc4h5
VHESEE R R Lc6h7+o02=chocho+nc4h5 1.000E+12 0.00 0.0
miller idem nc4h5
c5hllhco+h=h2+c5hllco 4.000E+13 0.00 4200.0 ! Lcéh7+02=Lc6h6+ho2 1.000E+07 2.00 10000.0
ALD 5347 miller idem nc4h5
c5hllhco+oh=h2o0+c5hllco 4.200E+12 0.00 500.0
ALD 5348 Dk Ak Rk AR K KK KKKk KKKk Rk KRk KKK
c5hllhco+ho2=h202+c5hllco 1.000E+12 0.00 10000.0 ! ! Lceh6 reactions
ALD 5349 R R S T N ST
c5hllhco+ch3=ch4+c5hllco 2.000E-06 5.60 2500.0
ALD 5350 Lcéh6+o2=>acrol+hco+c2h 2.000E+08 1.50 30200.0
cb5hllhco+c2h5=c2h6+c5hllco 1.300E+12 0.00 8500.0
ALD 5351 rdokk ek k ok ek k ok
! U-c6h5 hexa-1,3-dien-5-yn-1-yl radical reactions
c5h11co+M=co+Ac5hl1+M 8.640E+15 0.00  14400.0 ! 1k kK kKK R K KKK K
c5hllcotho2=>co2+oh+Ac5hll 2.000E+13 0.00 0.0
c6h5=U-c6hb 3.000E+13 0.00 72896.7
IR3sissssssissssssssdd OK
IARAAANANANNNNANANNND U-c6h5=c2h2+nc4h3 3.160E+13 0.00 43100.0
! hexanone REACTIONS Dean
[AAANANANANANNNNANNND U-c6h5=Lc6h4+h 3.980E+12 0.00 36500.0
Dean nc7hlé6+o02=Dc7h15+ho2 4.000E+13 0.000 47690.0
Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887-
1ok ok ko kK KR K KR Kk K KR
! Lc6hd hexa-3-en-1,5-diyne reactions
1k ok kKKK K KKK K KK RN EERRREEERRNEEN]
! heptane nc7hlé reactions
Le6hd+02=>2hco+2¢2h 2.000E+08 1.50  30200.0 ! IERRRRNRY!
nc7hlé+oh=h20+Ac7hl5 1.410E+07 1.80 973.7 !
| EEEEEEEEE €EE €EE €EE mati
€ nc7hlé+oh=h20+Bc7hl5 1.990E+06 2.00 -596.2
leeeeeee ceeeee mati
nc7hlé+oh=h20+Cc7hl5 2.250E+06 2.00 -1391.0 !
| EEEEEEEEEE EEEEEE SOUS-mECANISmE C7 mati
€EEE nc7hlé+oh=h20+Dc7hl5 1.125E+06 2.00 -1391.0
| EEEEEEEEEEEEEE ceeeeee mati
€€ ceeeee
! nc7hl6+ho2=h202+Ac7hl5 3.600E+04 2.50 16683.0
€EECEEEEEEEEEEEECEEEEEEEE ! according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365
nc7hl6+ho2=h202+Bc7hl5 4.000E+04 2.50 14208.0
!'nc7hlé=h+Ac7hl5 1.340E+88 -21.17 1.428E+05 ! according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365
!nc7hl6=h+Bc7hl5 6.500E+87 -21.01 1.395E+05 nc7hl6+ho2=h202+Cc7hl5 4.000E+04 2.50 14208.0
!nc7hl6=h+Cc7hl5 6.500E+87 -21.01 1.395E+05 ! according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365
!nc7hl6=h+Dc7hl5 3.250E+87 -21.01 1.395E+05 nc7hl6+ho2=h202+Dc7hl5 2.000E+04 2.50 14208.0
! according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365
!'nc7hlé=Ac6hl3+ch3 2.925E+73 -16.61 1.189E+05
!nc7hl6=Ac5h1l+c2h5 8.100E+77 -17.62 1.204E+05 nc7hl6+h=h2+Ac7hl5 5.700E+07 2.00 7700.0 !
!nc7hlé6=pc4h9+nc3h7 1.415E+78 -17.71 1.207E+05 mE 2942 CW
nc7hl6+h=h2+Bc7hl5 1.800E+07 2.00 5000.0 !
nc7hl6=nc3h7+pc4h9 1.220E+27 -3.00 89757.5 ! mE 2943 CW
estimated fron reverse constant krev=8E+12, Westbrook et al 2009 nc7hlé+h=h2+Cc7hl5 1.800E+07 2.00 5000.0 !
COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199 mE 2944 CW
nc7hl6=c2h5+Ac5hll 4.490E+25 -2.58 88135.0 ! nc7hlé6+h=h2+Dc7hl5 0.900E+07 2.00 5000.0 !
estimated fron reverse constant krev=8E+12, Westbrook et al 2009 mE 2945 CW
COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199
nc7hlé=ch3+Ac6hl3 5.270E+22 -1.79 89834.0 ! o+nc7hlé=oh+Ac7hl5 1.000E+14 0.00 7850.0 !
estimated fron reverse constant krev=1E+13, Westbrook et al 2009 mE 2937 CW
COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199 o+nc7hlé=oh+Bc7hl5 5.200E+13 0.00 5200.0 !
mE 2938 CW
nc7hl6=h+Ac7hl5 1.070E+17 -0.255 101045.0 ! o+nc7hlé=oh+Cc7hl5 5.200E+13 0.00 5200.0
estimated fron reverse constant krev=1E+14, Westbrook et al 2009 mE 2939 CW
COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199 o+nc7hlé=oh+Dc7hl5 2.600E+13 0.00 5200.0 !
nc7hl6=h+Bc7hl5 1.600E+17 -0.318 98008.0 ! mE 2940 CW
estimated fron reverse constant krev=1E+14, Westbrook et al 2009
COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199 nc7hlé+ch3=ch4+Ac7hl5 6.000E-01 4.00 8200.0 !
nc7hl6=h+Cc7hl5 2.025E+17 -0.347 98866.0 ! mE 2957 CN
estimated fron reverse constant krev=1E+14, Westbrook et al 2009 nc7hlé+ch3=ch4+Bc7hl5 4.000E+11 0.00 9600.0
COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199 mE 2958 CN
nc7hl6=h+Dc7hl5 1.030E+17 -0.347 98868.0 ! nc7hlé+ch3=ch4+Cc7hl5 4.000E+11 0.00 9600.0 !
estimated fron reverse constant krev=1E+14, Westbrook et al 2009 mE 2959 CN
COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199 nc7hlé+ch3=ch4+Dc7hl5 2.000E+11 0.00 9600.0
mE 2960 CN
1k kK KKK
! Bimolecular initiation nc7hlé+c2h5=c2h6+Ac7hlS 6.000E+11 0.00 13500.0 !
! mE 2992 CR
!nc7hl6+02=ho2+c10h21 nc7hlé+c2h5=c2h6+Bc7hl5 4.000E+11 0.00 11000.0 !
N T T s e mE 2993 CN
nc7hl6+c2h5=c2h6+Cc7hl5 4.000E+11 0.00 11000.0 !
nc7hl6+02=Ac7hl15+ho2 4.000E+13 0.000 50870.0 ! mE 2994 CN
Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887- nc7hlé+c2h5=c2h6+Dc7hl5 2.000E+11 0.00 11000.0 !
nc7hl6+02=Bc7h15+ho2 8.000E+13 0.000 47690.0 ! mE 2995 CN
Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887-
nc7hl6+02=Cc7hl5+ho2 8.000E+13 0.000 47690.0 ! nc7hlé+hco=ch20+Ac7hl5 2.000E+05 2.50 18500.0 !
Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887- mE 2962 CN




nc7hlé+hco=ch20+Bc7hl5 2.200E+07 1.90 17000.0 ! mE 3038 CR
mE 2963 CN nc7hlé+pcdh9=c4hl0+Cc7hl5 4.000E+11 0.00 11400.0 !
nc7hlé+hco=ch20+Cc7hl5 2.200E+07 1.90 17000.0 ! mE 3039 CR
mE 2964 CN nc7hlé+pc4h9=c4hl0+Dc7hl5 2.000E+11 0.00 11400.0 !
nc7hl6+hco=ch20+Dc7hl5 1.100E+07 1.90 17000.0 ! mE 3040 CR
mE 2965 CN
nc7hlé+Acbhll=nc5hl2+Ac7hl5 6.000E+11 0.00 13700.0
nc7hlé+ch3o=ch3oh+Ac7hl5 3.200E+11 0.00 7300.0 ! mE mE 3042 CR
2972 CN nc7hlé6+Ac5hll=nc5h12+Bc7hl5 4.000E+11 0.00 11400.0 !
nc7hlé+ch3o=ch3oh+Bc7hl5 2.900E+11 0.00 4500.0 ! mE mE 3043 CR
2973 CN nc7hlé6+Ac5hll=nc5h12+Cc7hl5 4.000E+11 0.00 11400.0 !
nc7hl6+ch3o=ch3oh+Cc7hl5 2.900E+11 0.00 4500.0 ! mE mE 3044 CR
2974 CN nc7hl6+Ac5h11=nc5h12+Dc7hl5 2.000E+11 0.00 11400.0
nc7hlé+ch3o=ch3oh+Dc7hl5 1.450E+11 0.00 4500.0 ! mE mE 3045 CR
2975 CN
nc7hlé6+Ac6hl3=c6hl4+Ac7hlS 6.000E+11 0.00 13700.0 !
nc7hlé+ch2oh=ch3oh+Ac7hl5 2.000E+02 2.95 14000.0 ! mE 3047 CR
mE 2967 CN nc7hl6+Ac6hl3=c6hl4+Bc7hl5 4.000E+11 0.00 11400.0
nc7hlé+ch2oh=ch3oh+Bc7hl5 1.200E+02 2.95 12000.0 ! mE 3048 CR
mE 2968 CN nc7hl6+Ac6hl3=c6hl4+Cc7hl5 4.000E+11 0.00 11400.0
nc7hlé6+ch2oh=ch3oh+Cc7hl5 1.200E+02 2.95 12000.0 ! mE 3049 CR
mE 2969 CN nc7hl6+Ac6hl3=c6hl4+Dc7hl5 2.000E+11 0.00 11400.0 !
nc7hlé+ch2oh=ch3oh+Dc7hl5 0.600E+02 2.95 12000.0 ! mE 3050 CR
mE 2970 CN
nc7hl6+Ac7hl5=nc7hl16+Bc7hl5 4.000E+11 0.00 12400.0
nc7hlé+ch302=ch302h+Ac7hl5 1.200E+13 0.00 20000.0 ! mE 3383 CR
mE 2977 CN nc7hl6+Ac7hl5=nc7hl6+Cc7hl5 4.000E+11 0.00 12400.0
nc7hlé+ch302=ch302h+Bc7hl5 6.000E+12 0.00 17500.0 ! mE 3384 CR
mE 2978 CN nc7hl6+Ac7hl5=nc7hl6+Dc7hl5 2.000E+11 0.00 12400.0
nc7hlé6+ch302=ch302h+Cc7hl5 6.000E+12 0.00 17500.0 ! mE 3385 CR
mE 2979 CN
nc7hlé6+ch302=ch302h+Dc7hl5 3.000E+12 0.00 17500.0 ! nc7hl6+Bc7hl15=nc7hl6+Cc7hl5 4.000E+11 0.00 12400.0
mE 2980 CN mE 3384 CR
nc7hl6+Bc7h15=nc7hl6+Dc7hl5 2.000E+11 0.00 12400.0
nc7hlé+ch2hco=ch3hco+Ac7hl5 6.000E+11 0.00 13700.0 ! mE 3385 CR
mE 3002 CR
nc7hlé+ch2hco=ch3hco+Bc7hl5 4.000E+11 0.00 11400.0 ! nc7hl16+Cc7hl5=nc7hl16+Dc7hl5 2.000E+11 0.00 12400.0
mE 3003 CR mE 3385 CR
nc7hlé+ch2hco=ch3hco+Cc7hl5 4.000E+11 0.00 11400.0 ! rev / 2.000E+11 0.00 12400.0 /
mE 3004 CR
nc7hlé6+ch2hco=ch3hco+Dc7hl5 2.000E+11 0.00 11400.0 ! nc7hlé6+o2cho=Ac7hl5+ho2cho 1.680E+13 0.00 20440.0 !
mE 3005 CR Curran et al c7 mechanism release may 2004
nc7hlé+o2cho=Bc7hl5+ho2cho 1.120E+13 0.00 17690.0
nc7hlé6+ch3co=ch3hco+Ac7hlS 3.000E+11 0.00 15000.0 ! Curran et al c7 mechanism release may 2004
mE 3007 CR nc7hlé+o2cho=Cc7hl5+ho2cho 1.120E+13 0.00 17690.0
nc7hl6+ch3co=ch3hco+Bc7hl5 2.000E+11 0.00 12700.0 ! Curran et al c7 mechanism release may 2004
mE 3008 CR nc7hlé+o2cho=Dc7hl5+ho2cho 5.600E+12 0.00 17690.0
nc7hlé+ch3co=ch3hco+Cc7hl5 2.000E+11 0.00 12700.0 ! Curran et al c7 mechanism release may 2004
mE 3009 CR
nc7hlé6+ch3co=ch3hco+Dc7hl5 2.000E+11 0.00 12700.0
mE 3010 CR IR2ssssssssssassid
I AAAAAAARAAAAAANA
nc7hl6+nc3h7=c3h8+Ac7hl5 6.000E+11 0.00 13700.0 ! ! ¢7hl5 REACTIONS
mE 3032 CR IANNNANANNNNNNAND
nc7hl6+nc3h7=c3h8+Bc7hl5 4.000E+11 0.00 11400.0 ! EEE RS
mE 3033 CR
nc7hl6+nc3h7=c3h8+Cc7hl5 4.000E+11 0.00 11400.0 ! LR R R R R KKk
mE 3034 CR 1) C-C bond scision
nc7hl6+nc3h7=c3h8+Dc7hl5 2.000E+11 0.00 11400.0 ! ! 2) C-h bond scission : alkene formation
mE 3035 CR ! 3) oxydation reactions
! 4) isomerisation
nc7hl6+pc4h9=c4hl0+Ac7hl5 6.000E+11 0.00 13700.0 ! ! 5) 02 addition
mE 3037 CR R ———
nc7hl6+pc4h9=c4hl0+Bc7hl5 4.000E+11 0.00 11400.0
rrrrrrbrrrrrrrrrrrrnny idem sc4h9 Pitz 1988
! 1) C-C bond scision
ren AN
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
! |Ac7h15=Ac5h1l1+c2h4 2.000E+13 0.00 28700.0 ! 4) isomerisation
! DE 1701 CW rrrrrrrrrrrrrrrrrrnny
! !1Bc7h15=pc4h9+c3h6 2.000E+13 0.00 28700.0
! DE 1740 CW !Ac7h15=Bc7hl5 3.900E+07 0.90 18452.4
!1Cc7hl5=nc3h7+c4h8 2.000E+13 0.00 28700.0 ! rev/ 1.120E+07 1.10 19748.8 /
! DE 1736 CW !Ac7h15=Cc7h15 9.200E+07 1.02 12916.1
!!1Cc7h15=ch3+c6hl2-1 2.000E+13 0.00 31000.0 ! rev/ 6.160E+07 1.11 14340.1 /
! DE 1737 CN !Ac7h15=Dc7h15 8.700E+08 0.95 18290.0
!!1Dc7h15=c2h5+c5h10 4.000E+13 0.00 28700.0 ! rev/ 1.150E+09 1.04 19711.5 /
! DE 1734 CW !
!Bc7h15=Cc7hl5 3.790E+08 1.05 18937.4
Ac7h15=Ac5hll+c2h4 9.120E+11 0.31 27240.5 ! ! rev/ 8.730E+08 0.95 19062.6 /
High-pressure limit Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138 1Bc7h15=Dc7h15 2.200E+09 1.05  38637.4
Bc7h15=pc4h9+c3h6 6.025E+10 0.84 27823.0 ! ! rev/ 1.020E+10 0.95 38762.6 /
High-pressure limit Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138
Cc7h15=nc3h7+c4h8 5.495E+11 .55 28087.0 ! Ac7h15=Bc7hl5 2.951E+00 3.08 11017.0
High-pressure limit Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138 Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138
Cc7hl5=ch3+c6hl2-1 9.550E+09 1.08 29391.0 ! rev/ 3.311E+00 3.11 13073.0 /
High-pressure limit Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138 Ac7h15=Cc7hl5 2.291E+01 2.82 10757.0
Dc7h15=c2h5+c5h10 1.700E+10 1.11 27026.0 ! Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138
*2 High-pressure limit Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131- rev/ 1.862E+00 3.16 12849.0 /
Ac7h15=Dc7hl5 5.130E+00 3.23 16849.0
Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138
rev/ 8.340E-01 3.57  18942.0 /
NN
bond scision Bc7h15=Cc7hl5 1.412E+00 3.32 16146.0
IR Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138
rev/ 1.412E+00 3.32 16146.0 /
Ac7hl5=h+c7hl4-1 3.000E+13 0.00 38000.0
DE 1702 CN RN ER RN ER RN EEE]
Bc7hl5=h+c7hl4-1 3.000E+13 0.00 38000.0 ! ! '5) 02 addition
DE 1741 CN I R
Bc7hl5=h+c7hl4-2 3.000E+13 0.00 38000.0
DE 1741 CN
Cc7hl15=h+c7h14-2 3.000E+13 0.00 38000.0 ! !Ac7hl5+02=c7hl5qjA 9.000E+18 -2.50 0.0
DE 1738 CN ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks)
Cc7h15=h+c7hl4-3 3.000E+13 0.00 38000.0 ! !Bc7h15+02=c7h15qjB 1.700E+19 -2.50 0.0
DE 1738 CN ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kptks
Dc7hl5=h+c7hl4-3 6.000E+13 0.00 38000.0 ! !Cc7hl5+02=c7hl5gjC 1.800E+19 -2.5 0.0
DE 1735 CN ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
!Dc7hl5+02=c7hl5gjD 1.800E+19 -2.5 0.0
rhrrrrrirrrrrrrrrrrnny ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
! 3) oxydation reactions
IR !Ac7hl5+02=c7hl5qjA 4.820E+36 -8.23 5167.0
DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702
Ac7hl5+02=c7hl4-1+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0 ! !Bc7hl5+02=c7h15gjB 1.840E+45 -11.10 6538.0
!Bc7h15+02=c7h14-1+ho2 8.000E+11 0.00 5000.0 ! DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
!Bc7hl5+02=c7h14-2+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0 ! !Cc7hl5+02=c7hl5qjC 1.840E+45 -11.10 6538.0
!Cc7hl5+02=c7hl4-2+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0 ! DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
!Cc7hl15+02=c7h14-3+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0 ! !Dc7h15+02=c7h15gjD 1.840E+45 -11.10 6538.0
!Dc7hl5+02=c7hl4-3+ho2 3.800E+12 0.00 5000.0 ! DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
Bc7hl5+02=c7hl4-1+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0
idem sc4h9 Pitz 1988 prrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
Bc7hl5+02=c7hl4-2+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0 ! ! 5) Alkoxy formation
idem sc4h9 Pitz 1988 rrrrrrrrrrrrrrrerrrrey
Cc7hl5+02=c7hl4-2+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0
idem sc4h9 Pitz 1988 Ac7hl5+ho2=c7hl50jA+oh 7.000E+12 .00 -1000.0
Cc7hl5+02=c7hl4-3+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0 ! Curran 2002
idem sc4h9 Pitz 1988 Bc7h15+ho2=c7hl50jB+oh 7.000E+12 .00 -1000.0
Dc7h15+02=c7hl4-3+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0 ! Curran 2002




Cc7hl5+ho2=c7hl50jC+oh 7.000E+12 .00 -1000.0 Curran 2002
Curran 2002 Dc7h15+c7h15qjC=c7h1l50jD+c7h1503C 7.000E+12 0.00 -1000.0
Dc7h15+ho2=c7hl507jD+oh 7.000E+12 .00 -1000.0 Curran 2002
Curran 2002

Ac7h15+c7h15giD=c7h150jA+c7h1505D 7.000E+12 0.00 -1000.0 !
Ac7h15+ch302=c7hl50jA+ch30 7.000E+12 .00 -1000.0 Curran 2002
Curran 2002 Bc7h15+c7h15giD=c7hl50jB+c7h150jD 7.000E+12 0.00 -1000.0
Bc7hl5+ch302=c7hl50jB+ch3o 7.000E+12 .00 -1000.0 Curran 2002
Curran 2002 Cc7h15+c7h15qjD=c7hl50jC+c7h1l503D 7.000E+12 0.00 -1000.0
Cc7h15+ch302=c7h1l50jC+ch3o 7.000E+12 .00 -1000.0 Curran 2002
Curran 2002 Dc7h15+c7h15qjD=2c7h1503D 7.000E+12 0.00 -1000.0
Dc7h15+ch302=c7h150jD+ch30 7.000E+12 .00 -1000.0 Curran 2002
Curran 2002

REissdisssiisssiiss
AcT7h15+c2h502=c7hl50jA+c2h50 7.000E+12 .00 -1000.0 IANNAANAANNNNNNNAND
Curran 2002 ! c7hl50j REACTIONS
Bc7hl5+c2h502=c7hl50jB+c2h50 7.000E+12 .00 -1000.0 LANAANANANNNNANNAND
Curran 2002 IR isiisy
Cc7hl5+c2h502=c7hl50jC+c2h50 7.000E+12 .00 -1000.0
Curran 2002 1k kK kR kR kK KR
Dc7h15+c2h502=c7h150jD+c2h50 7.000E+12 .00 -1000.0 ! decomposition
Curran 2002 ! clOh2loj=aldehyde+alkyle

1k kR R KRR KRR R R R
AcTh15+nc3h702=c7h150jA+nc3h7o 7.000E+12 .00 -1000.0
Curran 2002 !cThl50jA=ch20+Ac6hl3 1.000E+15 0.00 21600.0
Bc7hl5+nc3h702=c7hl50jB+nc3h70 7.000E+12 .00 -1000.0 7.940E+14 0.00 15300.0
Curran 2002 7.940E+14 0.00 15300.0
Cc7hl5+nc3h702=c7hl50jC+nc3h70 7.000E+12 .00 -1000.0 7.940E+14 0.00 15300.0
Curran 2002 7.940E+14 0.00 15300.0
Dc7h15+nc3h702=c7h150jD+nc3h70 7.000E+12 .00 -1000.0 !cTh150jD=nc3h7+nc3h7hco 1.600E+15 0.00 15300.0
Curran 2002

c7hl50jA=ch20+Ac6hl3 4.720E+19 -1.86 14898.5
Ac7hl5+ic3h702=c7hl50jA+ic3h70 7.000E+12 .00 -1000.0 estimated from reverse constant k=5.0E+10.exp(-3457/RT) Curran 2006
Curran 2002 IJCK vol. 38 pp. 250-275
Bc7hl5+ic3h702=c7hl50jB+ic3h70 7.000E+12 .00 -1000.0 c7hl50jB=ch3hco+Ac5hll 8.060E+09 1.21 9903.0
Curran 2002 estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006
Cc7hl5+ic3h702=c7hl50jC+ic3h70 7.000E+12 .00 -1000.0 IJCK vol. 38 pp. 250-275
Curran 2002 c7hl50jB=ch3+c5hllhco 5.100E+11 0.64 15328.0
Dc7h15+ic3h702=c7h150jD+ic3h70 7.000E+12 .00 -1000.0 estimated from reverse constant k=5.0E+10.exp(-9043/RT) Curran 2006
Curran 2002 IJCK vol. 38 pp. 250-275

c7hl50jC=ethco+pcdh9 1.810E+12 0.53 10510.0
Ac7h15+c7hl5gjA=2c7h150jA 7.000E+12 0.00 -1000.0 estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006
Curran 2002 IJCK vol. 38 pp. 250-275
Bc7h15+c7h15gjA=c7h150jB+c7h1503A 7.000E+12 0.00 -1000. c7hl50jC=c2h5+nc4hShco 1.530E+14 -0.03 10260.0
Curran 2002 estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006
Cc7h15+c7h15gjA=c7h150jC+c7hl503A 7.000E+12 0.00 -1000. IJCK vol. 38 pp. 250-275
Curran 2002 c7h150jD=nc3h7+nc3h7hco 7.350E+15 -0.30 11711.0
Dc7h15+c7h15gjA=c7h150jD+c7hl503A 7.000E+12 0.00 -1000. estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006
Curran 2002 IJCK vol. 38 pp. 250-275
Ac7h15+c7h15gjB=c7hl50jA+c7hl50jB 7.000E+12 0.00 -1000. IR23s2s2ssssssssissi
Curran 2002 IANANANANNNNANANAND
Bc7h15+c7h15gjB=2c7h1503B 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! ¢7hl5g REACTIONS
Curran 2002 LANNAANANNNNNNANAND
Cc7h15+c7h1l5gjB=c7h150jC+c7h1503B 7.000E+12 0.00 -1000. R
Curran 2002
Dc7h15+c7hl5gjB=c7hl50jD+c7hl503B 7.000E+12 0.00 -1000. c7hl5gA=oh+c7hl150jA 1.500E+16 0.00 42500.0
Curran 2002 Curran

c7hl15gB=oh+c7h1503B 1.250E+16 0.00 41600.0
Ac7h15+c7h15gjC=c7hl50jA+c7hl503C 7.000E+12 0.00 -1000. Curran
Curran 200 c7h15gC=oh+c7h1503C 1.250E+16 0.00 41600.0
Bc7h15+c7h15gjC=c7h150jB+c7hl503C 7.000E+12 0.00 -1000. Curran
Curran 2002 c7h15gD=oh+c7h150jD 1.250E+16 0.00 41600.0 !
Cc7h15+c7h15gjC=2c7hl503C 7.000E+12 0.00 -1000.0 Curran

c7h15gjD+ho2=c7h15gB+02 2.900E+11 0.00 1550.0
VR idem ch3o02 Raventos-Duran
[ANAAANNNNNANANANAD c7h15gjC+ho2=c7h15gC+02 2.900E+11 0.00 1550.0
! c7h15gj REACTIONS idem ch302 Raventos-Duran
[AANANNANANANANNAND c7h15gqjB+ho2=c7h1l5gD+02 2.900E+11 0.00 1550.0
IRAisassssssss s il idem ch302 Raventos-Duran
LRk K R Kk c7h15gjA+ho2=c7hl50jA+oh+02 1.000E+11 0.00 0.0
! 1) isomerisation to QOOh c7h15gjD+ho2=c7hl50jB+oh+o2 1.000E+11 0.00 0.0
! 2) dismutations with ho2 c7h15qjC+ho2=c7h1503C+oh+o2 1.000E+11 0.00 0.0
! ROOh formation c7h15gjB+ho2=c7hl50jD+oh+02 1.000E+11 0.00 0.0
L L T ———

c7h15gjA+ch302=c7hl50jA+ch30+02 1.000E+11 0.00 0.0
R R c7h15gjD+ch302=c7hl50jB+ch30+02 1.000E+11 0.00 0.0
! 1) isomerisation to QOOh c7h15gjC+ch3o 7h1503C+ch3o+02 1.000E+11 0.00 0.0
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny c7h15gjB+ch302=c7hl50jD+ch30+02 1.000E+11 0.00 0.0
c7h15gqjA=c7Thl4rBgA 3.350E+09 1.00 32500.0 c7hl5gjA+c2h502=c7hl50jA+c2h50+02 1.000E+11 0.00 0.0
5-member ring, 2 secondary H atoms 1.000E+11 0.00 0.0
c7h15gjA=c7hl4rCqA 5.750E+08 1.00 25000.0 c7h15gjC+c2h502=c7h150jC+c2h50+02 1.000E+11 0.00 0.0
6-member ring, 2 secondary H atoms c7h15gjB+c2h502=c7hl50jD+c2h50+02 1.000E+11 0.00 0.0
¢7h15qjA=c7hl4rDgA 9.890E+07 1.00  22000.0
7-member ring, 2 secondary H atoms c7h15qjA+nc3h702=c7hl50jA+nc3h7o+02 1.000E+11 0.00 0.0
c7h15gjA=c7hl4rEqA 1.700E+07 1.00 21000.0 c7h15gjD+nc3h702=c7hl50jB+nc3h7o+02 1.000E+11 0.00 0.0
8-member ring, 2 secondary H atoms c7h15qjC+nc3h702=c7h1503C+nc3hTo+02 1.000E+11 0.00 0.0

c7h1l5gjB+nc3h702=c7hl50jD+nc3h70+02 1.000E+11 0.00 0.0
c7h15qjB=c7h14rAgB 5.030E+09 1.00  35500.0
S-member ring, 3 primary H atoms c7h15qjA+cTh15qjA=c7hl50jA+cTh150jA+02 1.000E+11 0.00
c7h15qjB=c7hl4rCqB 3.350E+09 1.00 32500.0 0
5-member ring, 2 secondary H atoms c7h15qjA+cTh15qiB=c7h150jA+cTh150)B+02 1.000E+11 0.00
c7h15g3B=c7hl4rDgB 5.750E+08 1.00 25000.0 0.0
6-member ring, 2 secondary H atoms c7h15qjA+c7h15qjC=c7h150jA+cTh150jC+o2 1.000E+11 0.00
c7h15gjB=c7hl4rEqB 9.890E+07 1.00 22000.0 0.0
7-member ring, 2 secondary H atoms c7h15gjA+cThl5gjD=c7hl50jA+c7hl50)D+o2 1.000E+11 0.00
c7h15gjB=c7hl4rFgB 1.700E+07 1.00 21000.0 0.0
8-member ring, 2 secondary H atoms c7h15gjB+c7h15gjB=c7hl50jB+c7h150jB+02 1.000E+11 0.00

0.0
c7h15q§C=c7h14TAqC 8.630E+08 1.00  28000.0 c7h15qiB+c7h15q3C=c7h1509B+cTh1503C+02 1.000E+11 0.00
6-member ring, 3 primary H atoms 0.0
c7h15qjC=c7h14rBqC 3.350E+09 1.00  32500.0 c7h15qiB+c7h15qjD=c7h1503B+c7h1503D+o2 1.000E+11 0.00
5-member ring, 2 secondary H atoms 0.0
c7h15qjC=c7h14rDqC 3.350E409 1.00  32500.0 c7h15qjC+c7h15qjC=c7h150jC+cTh150jC+o2 1.000E+11 0.00
5-member ring, 2 secondary H atoms 0.0
<7h15qjC=c7h14rEqC 5.750E+08 1.00  25000.0 ¢7h15qjC+c7h15qjD=c7h150jC+c7h150§ D+o2 1.000E+11 0.00
6-member ring, 2 secondary H atoms 0.0
¢c7h15qjC=cTh14rFqC 9.890E+07 1.00 22000.0 c7h15gjD+c7h15gjD=c7h150jD+c7h150)D+o2 1.000E+11 0.00
7-member ring, 2 secondary H atoms 0.0
c7h1593C=c7hl4rGqC 2.550E+07 1.00 24000.0
8-member ring, 3 primary H atoms IR2ssssssisssssiississd

| AAAAAAAAAAAAAAAAAAANA
cThl5qjD=c7hl4rAgD 2.966E+08 1.00 25000.0 ! ¢7hl4rXqjY REACTIONS
7-member ring, 6 primary H atoms IANANANANNNNANANDNNAND
c7h15q3jD=c7h14rBgD 1.150E+09 1.00  25000.0 R
6-member ring, 4 secondary H atoms
c7h15gjD=c7hl4rCqD 6.700E+09 1.00 32500.0 DRE KK I EEE KR KA R A KA KKK A
5-member ring, 4 secondary H atoms ! 1) isomerisation

! 2) addition to o2
rhrrrrbrrrrrrrrrrrrrrr et ! 3) o-o and c-c breaking
! 2) dismutations with ho2 ! 4) o-o breaking
! ROOh formation ! 5) o-rings formation
prrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrey ! 6) c-o breaking

! 7) c-c breaking
c7h15gjA+ho2=c7h15qA+02 2.900E+11 0.00 1550.0 ! 8) c-h breaking

|

idem ch302 Raventos-Duran

9) oxidation




LA K R Kk c7hl4rEqA+o2=c7hl4giEqA 1.800E+19 -2.50 0.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks)
c7hl4rDgA=c5h10+c2hdo2h 2.000E+13 0.00 28700.0
c7hl4rEgA=c4h8+c3h6oohl-3 2.000E+13 0.00 28700.0 ! c7hl4rAgB+o2=c7hl4gjAgB 1.500E+18 -2.50 0.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kt)
c7hl4rEgB=c4h8+c3h6ooh2-1 2.000E+13 0.00 28700.0 ! c7hl4rCgB+o2=c7hl4gjCgB 1.050E+19 -2.50 0.0
c7hl4rFgB=c3h6+c4h8rDgB 2.000E+13 0.00 28700.0 ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks+kt
c7h14rDgB+02=c7h14qjDgB 1.800E+19 -2.50 0.0
c7hl4rFgC=c3h6+c4h8rAgB 2.000E+13 0.00 28700.0 ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
c7h14rGgC=c2h4+c5h10rAqC 2.000E+13 0.00 28700.0 ! c7hl4rEgB+o2=c7hl4giEgB 1.800E+19 -2.50 0.0 !
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks)
c7hl4rAgD=c2h4+c5h10rAgB 2.000E+13 0.00 28700.0 ! c7hl4rFgB+o2=c7hl4qjFgB 1.700E+19 -2.50 0.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks
rrrrrrrrirrrrrrrrrrrrnny
! 2) addition to o2 c7hl4rAqC+o2=c7h14gjAqC 9.000E+18 -2.50 0.0
! 9h18gjYaX Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks
REEERRREE! c7h14rBqC+02=c7h14q3iBqC 9.500E+18 -2.50 0.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+kt)
1c7h14rBgA+o2=c7h14qiBgA 1.840E+45 -11.10 6538. c7h14rDgC+o2=cTh14qjDaC 1.050E+19 -2.50 0.0
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks+kt
1c7h14rCqA+o2=c7hl4qiCqh 1.840E+45 -11.10 6538. c7hl4rEqC+o2=c7hl4q3iEqC 1.800E+19 -2.50 0.0
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
1c7h14rDgA+02=c7hl4qjDgA 1.840E+45 -11.10 6538. c7h14rFqC+o2=c7hl4q3jFqC 1.700E+19 -2.50 0.0
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks
1c7h14rEqA+o2=c7h14qjEqA 1.840E+45 -11.10 6538. c7h14rGqC+02=c7hl14q3GqC 9.000E+18 -2.50 0.0
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks)
1c7h14rAgB+o2=c7hl4qiAqB 4.820E+436  -8.23 5167. c7hl4rAgD+o2=c7h14q3jAqD 9.000E+18 -2.50 0.0
DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks
1c7h14rCqB+o2=c7h14qjCqB 1.840E+45 -11.10 6538. c7h14rBqD+02=c7h14q3jBqD 1.700E+19 -2.50 0.0
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks
1c7h14rDgB+o2=c7h14qjDgB 1.840E+45 -11.10 6538. c7h14rCqD+02=c7h14qjCqD 1.050E+19 -2.50 0.0
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks+kt
1c7h14rEgB+o2=c7hl4qiEqB 1.840E+45 -11.10 6538.
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
!cThl4rFgB+o2=c7hl4qjFgB 1.840E+45 -11.10 6538. IR R
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 ! 3) o-o and c-c breaking
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
1c7h14rAqC+o2=c7hl4qjAqC 4.820E+36  -8.23 5167.
DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702 !cThl4rAgC=oh+c2h4+nc4hShco 5.000E+13 0.00 25500.0
1c7h14rBgC+o2=c7h14giBqC 1.840E+45 -11.10 6538. Curran 1998
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 !cThl4rCghA=oh+ch2o0+céhl2-1 5.000E+13 0.00 25500.0
!'cTh14rDgC+o2=c7h14qjDqC 1.840E+45 -11.10 6538. Curran 1998
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 !c7hl4rBgD=oh+nc3h7hco+c3h6 5.000E+13 0.00 25500.0
!c7hl4rEqC+o2=c7h1l4gjEqQC 1.840E+45 -11.10 6538. Curran 1998
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 !c¢7hl4rDgB=oh+ch3hco+c5h10 5.000E+13 0.00 25500.0
!c7Thl4rFqC+o2=c7hl4gqjFqC 1.840E+45 -11.10 6538. Curran 1998
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 !c7hl4rEgqC=oh+ethco+c4h8 5.000E+13 0.00 25500.0
1c7h14rGqC+o2=c7h14qjGqC 4.820E+436  -8.23 5167. Curran 1998
DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702
c7hl4rAgC=oh+c2hd+ncdhShco 2.660E+04 3.035 24773.0
!c7hl4rAgD+o2=c7h1l4qjAqgD 4.820E+36 -8.23 5167. c7hl4rCgA=oh+ch2o+céhl2-1 1.470E+13 0.40 28543.0
DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702 c7hl4rBgD=oh+nc3h7hco+c3hé 4.720E+03 3.346 23974.0 !
!c7h1l4rBgD+02=c7h14qjBgD 1.840E+45 -11.10 6538. c7hl4rDgB=oh+ch3hco+c5h10 1.420E+05 2.89 24777.0
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 c7hl4rEqC=oh+ethco+c4h8 3.960E+04 3.07 24093.0
1c7h14rCgD+o2=c7h14qjCgD 1.840E+45 ~-11.10 6538.
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
phrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
c7h14rBgA+o2=c7hl4qjBqgA 1.800E+19 -2.50 0. ! 5) o-rings formation
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) ! (o-o breaking
cThl4rCgA+o2=c7hl4qijCqa 1.800E+19 -2.50 0. prrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
cThl4rDgA+o2=c7hl4qjDgA 1.800E+19 -2.50 0. c7hl4rBgA=oh+c7hl4o-AB 2.950E+11 0.00 22000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
divided by 2 I AAAAAAAAAAAAAAAAANAAN
c7hl4rCgA=oh+c7hl40-AC 9.100E+10 0.00 16600.0 ! ! ¢7hl4gjXqY REACTIONS
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4) IARARAAARARAAAARAAAAAN
c7hl4rDgA=oh+c7hl40-AD 3.600E+09 0.00 7000.0 ! DR R R
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5
c7hl4rEgA=oh+c7hl4o-AE 1.700E+08 0.00 1950.0 ! LR R Rk kK ke
Battin-Leclerc, Prog Energy Combust Sci, 34 (2008) 440-498 (cycle 6) ! ketohydroperoxides formation
R
c7hl4rAgB=oh+c7hl40-AB 2.950E+11 0.00 22000.0
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A c7h14qiBgA=>0h+c7h130AqB 3.350E+09 1.00  33500.0
divided by 2 S-member ring, 2 primary H atoms E-2000cal/mol
c7hl4rCgB=oh+c7hl40-BC 2.950E+11 0.00 22000.0 ! c7hl4qjCgA=>oh+c7hl30AqC 5.750E+08 1.00 26000.0
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A 6-member ring, 2 primary H atoms E-2000cal/mol
divided by 2 c7h14qiDgA=>0h+c7h130AgD 9.890E+07 1.00  23000.0
c7hl4rDgB=oh+c7hld4o-BD 9.100E+10 0.00 16600.0 ! 7-member ring, 2 primary H atoms E-2000cal/mol
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4) c7hl4gjEgA=>0oh+c7hl30AgE 1.700E+07 1.00 22000.0
cThl4rEgB=oh+c7hl40-BE 3.600E+09 0.00 7000.0 ! 8-member ring, 2 primary H atoms E-2000cal/mol
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5
c7hl4rFgB=oh+c7hl40-BF 1.700E+08 0.00 1950.0 ! c7hl4gjAgB=>oh+c7hl30BgA 1.675E+09 1.00 30500.0
Battin-Leclerc, Prog Energy Combust Sci, 34 (2008) 440-498 (cycle 6) S-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
c7h14q3jCgB=>0h+c7h130BqC 1.675E+09 1.00  30500.0
c7hl4rBgC=oh+c7hl40-BC 2.950E+11 0.00 22000.0 ! 5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A c7hl4qjDgB=>0oh+c7h130BgD 2.875E+08 1.00 23000.0
divided by 2 6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
c7hl4rAgC=oh+c7hl4o-AC 9.100E+10 0.00 16600.0 ! c7hl4qjEgB=>0h+c7h130BgE 4.945E+07 1.00 20000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4) 7-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
c7h1l4rDgC=oh+c7hl40-CD 2.950E+11 0.00 22000.0 ! c7hl4qjFgB=>0oh+c7h130BgF 8.495E+06 1.00 19000.0
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A 8-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
divided by 2
c7hl4rEgC=oh+c7hl40-CE 9.100E+10 0.00 16600.0 ! c7hl4qjAgC=>oh+c7h130CqA 2.875E+08 1.00 23000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4) 6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
c7hl4rFgC=oh+c7hl40-BE 3.600E+09 0.00 7000.0 ! c7hl4qjBgC=>oh+c7h130CqB 1.675E+09 1.00 30500.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5) S-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
c7h14rGgC=oh+c7h140-AE 1.700E+08 0.00 1950.0 ! c7h14qjDgC=>oh+c7h130CgD 1.675E+09 1.00 30500.0
Battin-Leclerc, Prog Energy Combust Sci, 34 (2008) 440-498 (cycle 6) 5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
c7h14qjEqC=>0h+c7h130CqE 2.875E+08 1.00  23000.0
c7hl4rCgb=oh+c7hld4o-CD 2.950E+11 0.00 22000.0 ! 6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A c7hl4gjFgC=>oh+c7hl30CqF 4.945E+07 1.00 20000.0
divided by 2 7-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
c7hl4rBgD=oh+c7hl40-BD 9.100E+10 0.00 16600.0 ! c7h14qjGgC=>oh+c7h130CqG 8.495E+06 1.00 19000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4) 8-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
c7hl4rAgD=oh+c7hldo-AD 3.600E+09 0.00 7000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5) c7hl4gjAgD=>oh+c7hl30DgA 4.945E+07 1.00 20000.0
7-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
rn ! ! ! ! Inl c7hl4qjBgD=>oh+c7h130DgB 2.875E+08 1.00 23000.0
| 6) c-o breaking 6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
! alkene formation c7hl4qjCgD=>oh+c7h130DqC 1.675E+09 1.00 30500.0
it ! 1 e 5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
ho2+c7hl14-1=c7hl4rAgB 1.500E+11 0.00 7800.0 ! !c7hl4gjBgA=>0oh+c7hl30AgB 3.350E+09 1.00 32500.0
Curran 5-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol
ho2+c7h14-1=c7hl4rBgA 1.500E+11 0.00 7800.0 ! !cThl4gjCgA=>0oh+c7hl30AqC 5.750E+08 1.00 25000.0
Curran 6-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol
ho2+c7h14-2=c7h14rBqC 1.500E+11 0.00 7800.0 ! !c7Thl4gjDgA=>0oh+c7hl30AgD 9.890E+07 1.00 22000.0
Curran 7-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol
ho2+c7h14-2=c7h14rCgB 1.500E+11 0.00 7800.0 ! !c7hl4qjEgA=>0h+c7hl30AgE 1.700E+07 1.00 21000.0 !
Curran g-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol
ho2+c7h14-3=c7h14rCgD 1.500E+11 0.00 7800.0 !
Curran !cThl4gjAgB=>0h+c7hl130BgA 1.675E+09 1.00 29500.0
ho2+c7h14-3=c7h14rDgC 1.500E+11 0.00 7800.0 ! 5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
Curran 1c7h14qiCqB=>0h+c7hl30BqC 1.675E+09 1.00  29500.0
S-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
!c7hl4qjDgB=>0h+c7h130BgD 2.875E+08 1.00 22000.0

VHESE AR R

6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol




!c7h14qjEgB=>0h+c7h130BqE 4.945E+07 1.00 19000.0 ! c7h130BgC=>oh+ch3co+nc4h%hco 1.500E+16 0.00 44500.0
7-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol >oh+nc3h7hco+ch2coch3 1.500E+16 0.00 44500.0
!c7h14gjFgB=>0h+c7h130BgF 8.495E+06 1.00 18000.0 ! >oh+ch3coc2hdp+ethco 1.500E+16 0.00 44500.0
8-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol c7hl30BgF=>oh+ch3hco+c3hécoch3-1 1.500E+16 0.00 44500.0
!c7h1l4gjAgC=>oh+c7h130CqA 2.875E+08 1.00 22000.0 ! c7hl30CgA=>oh+ch2o+nc4h9coch2 1.500E+16 0.00 44500.0
6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol =>oh+ch3hco+nc4h9co 1.500E+16 0.00 44500.0
!c7h14gjBgC=>oh+c7h130CqB 1.675E+09 1.00 29500.0 ! >oh+c2h5co+nc3h7hco 1.500E+16 0.00 44500.0
5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol >oh+c2hbcoch2+ethco 1.500E+16 0.00 44500.0
!c7Th1l4gjDgC=>0h+c7h130CgD 1.675E+09 1.00 29500.0 ! >oh+ch3hco+c2h5coc2hdp 1.500E+16 0.00 44500.0
5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol c7h130CqG=>oh+ch2o0+c2h5coc3h6-1 1.500E+16 0.00 44500.0
1¢7h14gjEqC=>0h+cTh130CqE 2.875E+08 1.00 22000.0 !
6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol c7hl3o0DgA=>oh+ch2o+nc3h7coc2hdp 1.500E+16 0.00 44500.0
!c7hl4gjFgC=>0oh+c7h130CgF 4.945E+07 1.00 19000.0 ! >oh+ch3hco+nc3h7coch?2 1.500E+16 0.00 44500.0
7-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol c7h130DgC=>oh+ethco+c3h7co 1.500E+16 0.00 44500.0
!c7h149jGgC=>oh+c7h130CqG 8.495E+06 1.00 18000.0
8-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
!c7hl4gjAgD=>0oh+c7hl30DgA 4.945E+07 1.00 19000.0 ! HERE R AR
7-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol LARAARAARAARAARAARNA
!c7h1l4gjBgD=>0oh+c7h130DgB 2.875E+08 1.00 22000.0 ! ! c7hl4o#x REACTIONS
6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol JARAAAANANANANNNANAR
!c7h1l4gjCgD=>0oh+c7h130DqC 1.675E+09 1.00 29500.0 ! HEE R A
5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
Drkokx ek k ok *
! O-ring decomposition
IR2sssssississississ Prox Hork Rk *
| AAAAAAAAAAAAARAAAA
! ¢c7hl3og REACTIONS c7hl4o-AB+h=>h2+acrol+pcdh9 4.800E+08 1.50 2785.0
[ARANANANANANANANND c7hl4o-AB+oh=>h2o+acrol+pcdh9 2.400E+06 2.00 -1192.0
VHEFEE R c7hl4o-AB+ho2=>h202+acrol+pcdh9 2.500E+04 2.50 11605.0
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377
L L L LT T
! Ketohydroperoxide decomposition c7hl4o-AB+h=>h2+nc5hllcoch2 2.400E+08 1.50 2005.0
LR R R R R c7hl4o-AB+oh=>h2o0+nc5hllcoch2 1.200E+06 2.00 -1192.0
c7hl4o-AB+ho2=>h202+nc5hllcoch2 1.000E+04 2.50 9400.0
!c7h130AgB=>0h+hco+c5hllhco 1.000E+16 0.00 44500.0 ! Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377
!'c7hl30AgC=>oh+ch2hco+nc4h%hco 1.000E+16 0.00 44500.0
!c7h130AgD=>0h+nc3h7hco+ch2ch2hco 1.000E+16 0.00 44500.0 ! c7hl40-BC+h=>h2+mvk+nc3h7 2.400E+08 1.50 2005.0 !
!c7hl30AgE=>0oh+ethco+c3h6cho-1 1.000E+16 0.00 44500.0 ! c7hl4o-BC+oh=>h2o+mvk+nc3h7 1.200E+06 2.00 -1192.0
c7hl40-BC+ho2=>h202+mvk+nc3h7 1.000E+04 2.50 9400.0
!c7h130BgA=>oh+ch2o+c5hllco 1.000E+16 0.00 44500.0 ! Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377
!'c7h1l30BgC=>oh+ch3co+nc4h%hco 1.000E+16 0.00 44500.0
!c7h130BgD=>oh+nc3h7hco+ch2coch3 1.000E+16 0.00 44500.0 ! c7hl40-BC+h=>h2+ch3chco+pcdh9 2.400E+08 1.50 2005.0
!c7hl30BgE=>oh+ch3coc2hdp+tethco 1.000E+16 0.00 44500.0 ! c7hl4o-BC+oh=>h2o+ch3chco+pc4h9 1.200E+06 2.00 -1192.0
!c7h130BgF=>0h+ch3hco+c3h6coch3-1 1.000E+16 0.00 44500.0 ! c7hl40-BC+ho2=>h202+ch3chco+pcdh9 1.000E+04 2.50 9400.0
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377
!'c7hl30CgA=>0oh+ch2o+nc4h9coch2 1.000E+16 0.00 44500.0
!c7h130CgB=>0h+ch3hco+ncdhSco 1.000E+16 0.00 44500.0 ! c7hl40-CD+h=>h2+c2h5coc2h3+c2h5 2.400E+08 1.50 2005.0
!'c7h1l30CgD=>oh+c2h5co+nc3h7hco 1.000E+16 0.00 44500.0 ! c7hl40-CD+oh=>h20+c2h5coc2h3+c2h5 1.200E+06 2.00 -1192.0
!c7h130CgE=>0h+c2h5coch2+ethco 1.000E+16 0.00 44500.0 ! c7hl40-CD+ho2=>h202+c2h5coc2h3+c2h5 1.000E+04 2.50 9400.0
!c7h1l30CgF=>oh+ch3hco+c2h5coc2hdp 1.000E+16 0.00 44500.0 ! Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377
!'c7h130CgG=>0h+ch20+c2h5coc3h6-1 1.000E+16 0.00 44500.0
c7hl40-CD+h=>h2+ch3+c2h3coc3h7 2.400E+08 1.50 2005.0
!'c7hl30DgA=>och+ch2o+nc3h7coc2hdp 1.000E+16 0.00 44500.0 ! c7hl40-CD+oh=>h20+ch3+c2h3coc3h7 1.200E+06 2.00 -1192.0
!c7h130DgB=>0h+ch3hco+nc3h7coch2 1.000E+16 0.00 44500.0 ! c7hl40-CD+ho2=>h202+ch3+c2h3coc3h7 1.000E+04 2.50 9400.0
!'c7hl3oDgC=>oh+ethco+c3h7co 1.000E+16 0.00 44500.0 ! Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377
c7h130AgB=>oh+hco+c5hllhco 1.500E+16 0.00 44500.0 ! c7hl4o-AC+h=>h2+hco+céhl2-1 4.800E+08 1.50 2785.0
1.500E+16 0.00 44500.0 ! c7hl4o-AC+oh=>h2o+hco+céhl2-1 2.400E+06 2.00 -1192.0
c7h130AgD=>oh+nc3h7hco+ch2ch2hco 1.500E+16 0.00 44500.0 ! c7hl4o-AC+ho2=>h202+hco+c6éhl2-1 2.500E+04 2.50 11605.0
c7hl30AgE=>oh+ethco+c3h6cho-1 1.500E+16 0.00 44500.0 ! Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377
c7h1l30BgA=>oh+ch2o+c5hllco 1.500E+16 0.00 44500.0 ! c7hl4o-AC+h=>h2+nc4h9coc2hdp 2.400E+08 1.50 2005.0
c7hl4o-AC+oh=>h2o0+nc4h9coc2hdp 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! ! 2) addition of Oh
c7hl40-AC+ho2=>h202+nc4h9coc2hdp 1.000E+04 2.50 9400.0 ! ! 3) addition of O
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 ! 4) addition of ho2
! 5) decomposition by R
c7hl40-BD+h=>h2+c5h10+ch3co 2.400E+08 1.50 2005.0 ! IR bbb b b bbb bbbl
c7hl4o-BD+oh=>h20+c5h10+ch3co 1.200E+06 2.00 -1192.0
c7hl40-BD+ho2=>h202+c5h10+ch3co 1.000E+04 2.50 9400.0 ! c7hl4-1=pcd4h9+ac3h5 2.500E+16 0.00 70000.0
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 Yahyaoui
c2h3+Ac5hll=c7hl4-1 1.000E+13 0.00 0.0
c7hl40-BD+h=>h2+c3h6+c3h7co 2.400E+08 1.50 2005.0 ! Yahyaoui
c7hl4o-BD+oh=>h20+c3h6+c3h7co 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! c7hl4-1=c3h6+c4h8 4.000E+12 0.00 57430.0
cThl40-BD+ho2=>h202+c3h6+c3h7co 1.000E+04 2.50 9400.0 ! Yahyaoui
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 Ec5h9-1+c2h5=c7hl4-1 1.000E+13 0.00 0.0
TER 5468
c7hl40-CE+h=>h2+c4h8+c2h5co 4.800E+08 1.50 2005.0
c7hl40-CE+oh=>h20+c4h8+c2h5co 2.400E+06 2.00 -1192.0 ! Cc7h13-1+h=c7h14-1 1.000E+13 0.00 0.0
c7h1l40-CE+ho2=>h202+c4h8+c2h5co 1.000E+04 2.50 9400.0 ! Yahyaoui
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377
I | ! ! [N
c7hl4o-AD+h=>h2+ch2hco+c5h10 4.800E+08 1.50 2785.0 ! ! 2) addition of Oh
!c7hl4o-AD+oh=>h20+ch2hco+c5h10 2.400E+06 2.00 -1192.0 ! prrrrrrrrrrrrrrerny
c7hl4o-AD+oh=>h20+ch2hco+c5h10 2.400E+13 0.00 5955.0
idem oxirane+oh/2 !c7hl4-1+oh=>ch3+c5hllhco 1.400E+12 0.00 -900.0
c7hl40-AD+ho2=>h202+ch2hco+c5h10 2.500E+04 2.50 11605.0 ! !
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 !cThl4-1+oh=>ch20+Ac6hl3 1.400E+12 0.00 -900.0
I
c7hl40-AD+h=>h2+nc3h7coc3h6-1 2.400E+08 1.50 2005.0
c7hl4o-AD+oh=>h2o0+nc3h7coc3h6-1 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! !c7hl4-1+oh=ch3+c5hllhco 1.000E+11 0.00 -4000.0
c7hl40-AD+ho2=>h202+nc3h7coc3h6-1 1.000E+04 2.50 9400.0 ! Westbrook 2009
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 c7hl4-1+oh=ch20+Ac6hl3 1.000E+11 0.00 -4000.0
Westbrook 2009
c7hl40-BE+h=>h2+c4h8+ch2coch3 2.400E+08 1.50 2005.0
c7hl4o-BE+oh=>h2o0+c4h8+ch2coch3 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! prrrrrrrrrrrrrrnny
c7hl40-BE+ho2=>h202+c4h8+ch2coch3 1.000E+04 2.50 9400.0 ! ! 3) addition of O
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 prrrrrrrrrrrrrrnny
c7hl40-BE+h=>h2+c3h6+c2h5coch2 2.400E+08 1.50 2005.0 ! c7hl4-1+o=ch2hco+Ac5hll 1.000E+11 0.00 -1050.0
c7hl4o-BE+oh=>h2o0+c3h6+c2hb5coch2 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! Westbrook 2009
c7hl40-BE+ho2=>h202+c3h6+c2h5coch2 1.000E+04 2.50 9400.0
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 !cThl4-1+o=>ch2co+ch3+h+2c2h4 3.400E+07 1.83 550.0
! ROZ 5222
c7hl4o-AE+h=>h2+ch2ch2hco+c4h8 4.800E+08 1.50 2785.0
c7hl4o-AE+oh=>h2o0+ch2ch2hco+c4h8 2.400E+06 2.00 -1192.0 ! R
c7hl4o-AE+ho2=>h202+ch2ch2hco+cdh8 2.500E+04 2.50 11605.0 ! R
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 !
c7hl4o-AE+h=>h2+c2h4+c2h5coc2hdp 2.400E+08 1.50 2005.0
c7hl4o-AE+oh=>h20+c2h4+c2h5coc2hdp 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! c7hl4-1+02=Cc7hl13-1+ho2 4.000E+12 0.00 40000.0
c7hl4o-AE+ho2=>h202+c2hd4+c2h5coc2hdp 1.000E+04 2.50 9400.0 ! idem 1-hexene
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 c7hl4-1+ho2=h202+Cc7h13-1 6.800E+03 2.50 10115.0
Scott and Walker 2002
c7hl4o-BF+h=>h2+c2h4+c3hécoch3-1 4.800E+08 1.50 2005.0 ! c7hl4-1+o=oh+Cc7h13-1 4.000E+13 0.00 4000.0
c7hl4o0-BF+oh=>h20+c2h4+c3h6coch3-1 2.400E+06 2.00 -1192.0 ! idem l-hexene
c7hl40-BF+ho2=>h202+c2hd4+c3h6coch3-1 1.000E+04 2.50 9400.0 ! c7hl4-1+h=h2+Cc7h13-1 6.550E+12 0.00 4445.0
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 idem l-hexene
c7hl4-1+oh=h20+Cc7h13-1 4.186E+06 2.00 -543.0
VEEEH AR R idem c4h8
[AANAANANANANNAND c7hl4-1+ch3=ch4+Cc7h13-1 2.000E+11 0.00 6800.0
! c7hl4 REACTIONS idem 1-hexene
IARNAANANANANNNND c7hl4-1+c2h3=c2h4+Cc7h13-1 2.000E+11 0.00 6800.0
IRassssssssissdss idem 1-hexene
c7hl4-1+nc3h7=c3h8+Cc7h13-1 1.000E+11 0.00 8300.0

R L L LT T ——

! 1) addition of h and Ch3

idem 1-hexene




c7hl4-1+oh=h20+c5h8-14+c2h5 1.125E+06 2.00 -1391.0 ! FCO 5426
idem n-alkanes heptanone+oh=>h2o+ch2co+ch3+2c2h4 7.800E+06 2.00 -765.0
c7hl4-1+oh=h20o+c4h8+ac3h5 1.125E+06 2.00 -1391.0 ! FCO 5427
idem n-alkanes heptanone+ho2=>h202+ch2co+ch3+2c2h4 1.200E+12 0.00 15500.0
c7hl4-1+oh=h20+c3h6+Dcdh7-1 1.000E+06 2.00 -597.0 ! FCO 5428
idem n-alkanes heptanone+ch3=>ch4+ch2co+ch3+2c2h4 6.000E+11 0.00 9600.0
c7hl4-1+oh=h20+c2h4+Ec5h9-1 7.050E+06 1.80 974.0 ! FCO 5429
idem n-alkanes heptanone+ch302=>ch302h+ch2co+ch3+2c2h4 6.000E+11 .00
9600.0 ! FCO 5430
Cc7h13-1=c4h6+nc3h7 1.339E+15 -0.52 38320.0 ! heptanone+c2h5=>c2h6+ch2co+ch3+2c2h4 6.000E+11 0.00 11000.0
Curran FCO 5431
Cc7h13-1+ho2=pc4h9+acrol+oh 1.000E+12 0.00 8000.0
Yahyaoui " suppny 4
| AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAANANNN
c7h14-2+h=h2+c2h5+c5h8-13 1.700E+05 2.50 24%0.0 ! ! hept-6-enal céhllhco reactions
c7hl4-2+oh=h20+c2h5+c5h8-13 3.100E+06 2.00 -300.0 ! IANANANANNNNANANNNNNNANANNNNAND
c7h1l4-2+ho2=h202+c2h5+c5h8-13 9.600E+03 2.60 13900.0 ! IR2ssasssssssassassdssdssisatsi
c7hl4-2+ch3=ch4+c2h5+c5h8-13 2.200E+00 3.50 5675.0
c7hl4-2+ch302=ch302h+c2h5+c5h8-13 2.200E+00 3.50 5675.0 ! cébhllhco=Fc6hll-1+hco 7.250E+16 0.00 82400.0
c7h14-2+c2h5=c2h6+c2h5+c5h8-13 2.200E+00 3.50 6835.0 ! idem ethco
c7hl4-2+o=0h+c2h5+c5h8-13 6.000E+10 0.70 7682.0 ! cébhllhco+o2=céhllco+ho2 2.000E+13 0.50 42200.0
idem ethco
c7h14-3+h=h2+c2h5+c5h8-13 1.700E+05 2.50 2490.0 ! céhllhcotho2=c6éhllco+h202 1.700E+12 0.00 10700.0
c7h1l4-3+oh=h20+c2h5+c5h8-13 3.100E+06 2.00 -300.0 ! idem ethco
c7h14-3+ho2=h202+c2h5+c5h8-13 9.600E+03 2.60 13900.0 ! céhllhcotoh=c6hllco+h2o 2.350E+10 0.73 -1113.0
c7h1l4-3+ch3=ch4+c2h5+c5h8-13 2.200E+00 3.50 5675.0 ! idem ethco
c7h1l4-3+ch302=ch302h+c2h5+c5h8-13 2.200E+00 3.50 5675.0 ! céhllhco+o=céhllco+oh 5.850E+12 0.00 1808.0
c7h14-3+c2h5=c2h6+c2h5+c5h8-13 2.200E+00 3.50 6835.0 ! idem ethco
c7hl4-3+0o=0h+c2h5+c5n8-13 6.000E+10 0.70 7682.0 ! céhllhcot+h=c6hllco+h2 5.540E+02 3.50 5167.0
idem ethco
c7hl4-2+oh=>ch3hco+Ac5hll 1.400E+12 0.00 -900.0 ! cbhllhco+ch3=cé6hllco+chd 2.250E+00 4.00 8285.0
c7hl4-2+oh=>c2h5+nc4h%hco 1.400E+12 0.00 -900.0 ! idem ethco
céhllhco+c2h5=c6hllco+c2hé 1.640E+00 3.65 9141.0
c7hl4-3+oh=>ethco+pc4h9 1.400E+12 0.00 -900.0 ! idem ethco
c7h1l4-3+oh=>nc3h7+nc3h7hco 1.400E+12 0.00 -900.0 ! céhllhcothco=c6hllco+ch2o 4.700E+04 2.72 18235.0
idem ethco
céhllhco+c2h3=c6hllco+c2hd 8.500E+09 0.0 6000.0
VEEEH R idem ethco
| ARAAAAARANAANANAAAAA
! heptanal REACTIONS DR R
I AAAAAAAAAAAAAAAAAAR I AAAAARAANAAAAANAANANNAANANAAAA
IRasiassssssssssstss !céhllco reactions hept-6-enoyle
| AAAAAAAAAAAAAAAAAANNNAANANANAA
c6hl3hco+h=h2+c6hl3co 4.000E+13 0.00 4200.0 IR22221 ## #H##
ALD 5352
c6hl3hco+oh=h2o+c6hl3co 4.200E+12 0.00 500.0 céhllco=Fc6hll-1+co 2.000E+13 0.00 28700.0
ALD 5353 Curran c2h5co=c2h5+co! idem ethco Konnowv
cbhl3hco+ho2=h202+c6hl3co 1.000E+12 0.00 10000.0
ALD 5354
c6hl3hco+ch3=ch4+c6hl3co 2.0E-0006 5.60 2500.0 leee EEEEEE EEEEEEE EEEEEE €€
ALD 5355 .
c6hl3hco+c2h5=c2h6+cbhl3co 1.300E+12 0.00 8500.0
ALD 5356 ceeee ceeeeee
! SOUS mECANISmME C7
cbhl3co+M=co+Ac6hl3+M 8.640E+15 0.00 14400.0 ! €EEE EEEEEEEEE €EEEEEE
c6hl3co+ho2=>co2+oh+Ac6hl3 2.000E+13 0.00 0.0 ! €€E EEEEE
IRisisssassdssdssdsadi ! € €€ € €€
IAAAAAAAAAAAAAAAAAAAR
! heptanone REACTIONS
| ARAAAAARANAAARNNAAAR ok ek k ok ok
VEEE R I**** 3-methylhexa-1,5-diene mhd ****
1k K KK KK KK KKK
heptanone+h=>h2+ch2co+ch3+2c2h4d 2.700E+07 2.00 5000.0
mhd=>Cc4h7-1+ac3h5 5.000E+15 0.00  72800.0 ! R
(SChARFES85)
mhd=>ch3+c6h9 5.000E+16 0.00 73000.0 ! c7h12-13=c5h7+c2h5 1.000E+16 0.00 71000.0
(SChARFES85) (RTI id AC15h30)
R R R e = = S
1x*x* Radical 3-methylene hex-l-yle P2c4h6l4 **x* eeeee ceee ceeee eee
[ S ek k ok Kok ok ok ok ok ok ok
leee ceeeeeeee
P2c4h614=P2c4h513+h 4.260E+13 0.00 38600.0 ! €EE
(id Ac5h11/RTI) leee € SOUS-mECANISmME C8
|k kR kR Kok ok ok ok ok ok ok !
I**** 3-methylene hex-1-éne P2c4h513 **** € €EEE
|k kR kK ko k ok !
EEEEEEEEEEEEEEeeeeeeeeeee
P2c4h513=>isopy+c2h5 1.000E+16 0.00  71000.0
(RTI id AC15h30) nc8hl8=pc4h9+pc4h9 2.000E+17 0.00 83180.0
idem n-dcane Zeppieri et al. Proc. Comb. Inst. 2000 vol. 28 pp. 1587-
P2c4h513+h=P2c4h4134+h2 6.550E+12 0.00 4445.0 ! 1595
idem c6hl2+h Yahyaoui nc8hl8=nc3h7+Ac5hll 2.000E+17 0.00 83400.0
P2c4h513+0h=P2c4h4134+h20 3.000E+12 0.00 1230.0 ! idem n-dcane Zeppieri et al. Proc. Comb. Inst. 2000 vol. 28 pp. 1587-
idem c6hl2+oh Yahyaoui/2 1595
P2c4h513+ho2=P2c4h4134+h202 1.000E+11 0.00 17060.0 ! nc8hl8=c2h5+Ac6hl3 2.000E+17 0.00 83680.0
idem c6h12+ho2 Yahyaoui idem n-dcane Zeppieri et al. Proc. Comb. Inst. 2000 vol. 28 pp. 1587-
P2c4h513+02=P2c4h4134+ho2 4.000E+12 0.00 40000.0 ! 1595
idem c6hl2+02 Yahyaoui nc8hl8=ch3+Ac7hl5 2.000E+17 0.00 85570.0
P2c4h513+ch3=P2c4h4134+ch4 2.000E+11 0.00 6800.0 ! idem n-dcane Zeppieri et al. Proc. Comb. Inst. 2000 vol. 28 pp. 1587-
idem c6hl2+ch3 Yahyaoui 1595
P2c4h4134=>c2h3+c5h8-12 1.000E+11 0.00 37000.0
idem Dc7h13-1=c2h3+c5h10 nc8hl8=h+Ac8hl7 1.000E+15 0.00 100000.0
c5h8-12=>c3h3+c2h5 2.000E+15 0.00 75000.0 ! mati
idem C6hl1012 Yahyaoui nc8hl8=h+Bc8hl7 1.000E+15 0.00 100000.0
c5h8-12=c5h8-13 2.500E+13 0.00 63000.0 ! mati
idem C6h1012 Yahyaoui nc8hl8=h+Cc8hl?7 1.000E+15 0.00 100000.0
S h1—htDesnlT 1.000E415  0.00 100000.0 |
!**** hept-3-en-l-yle radical Ac7h13-3 **x** mati
Lk ok ok ok kR kR kR ko k Rk Rk ko kK
1Kk kK KKK
Ac7h13-3=c2h4+Ac5h9-1 1.000E+11 0.00 37000.0 ! ! Bimolecular initiation
(WESTB.87) !nc8hl8+02=ho2+cl0h21
Ac7h13-3=c7h12-13+h 4.260E+13 0.00 38600.0 ! LR AR KKk kK K
(id c5h11/RTI)
nc8hl8+02=ho2+Ac8hl7 4.000E+13 0.000 50870.0
IR e e R d e e T Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887-
!**** hept-l-en-4-yle radical Dc7hl3-1 **** nc8hl8+o2=ho2+Bc8hl7 8.000E+13 0.000 47690.0
LR Rk kA x w Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887-
nc8hl8+o2=ho2+Cc8hl7 8.000E+13 0.000 47690.0
Dc7h13-1=c2h3+c5h10 1.000E+11 0.00 37000.0 ! Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887-
(WESTB.87) nc8hl8+o02=ho2+Dc8h17 8.000E+13 0.000 47690.0
Dc7h13-1=c7h12-13+h 4.260E+13 0.00 38600.0 ! Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887-
(id c5h11/RTI)
| AAAAAAAAAAAAANAAANANAAAAA
T [ESUSINURIRIIIN
!***%* hepta-1,6-diéne c7hl2-16 **** ! mETAhTESIS REACTIONS
L L IAAAAAAAAAANAAAARNAAAARNA
| AAAAARAAAAAAAAAAANANAANA
c7h12-16=ac3h5+Dc4h7-1 1.000E+16 0.00 71000.0

(RTI id AC15h30)

1k ko Kk KK KKK K KKk

!**** hepta-1,3-diéne c7hl2-13 ****

T
! metathesis reactions

! nc8hl8+X=hX+cl0h21

! X= oh, ho2, h, o, ch3, c2h5, c2h3




! ac3h5, sc3h5, te3h5, heo, ch3o

Pdkk ok xRk kR KKK R R KRR KA AK

mE 2965 CN

nc8hl8+ch3o=ch3oh+Ac8hl7 3.200E+11 0.00 7300.0 ! mE
nc8hl8+oh=h20+Ac8hl7 1.410E+07 1.80 973.7 ! 2972 CN
mati nc8hl8+ch3o=ch3oh+Bc8hl7 2.900E+11 0.00 4500.0 ! mE
nc8hl8+oh=h20+Bc8hl7 1.990E+06 2.00 -596.2 ! 2973 CN
mati nc8hl8+ch3o=ch3oh+Cc8hl7 2.900E+11 0.00 4500.0 ! mE
nc8hl8+oh=h20+Cc8hl7 2.250E+06 2.00 -1391.0 ! 2974 CN
mati nc8hl8+ch3o=ch3oh+Dc8hl7 2.900E+11 0.00 4500.0 ! mE
nc8hl8+oh=h20+Dc8h17 2.250E+06 2.00 -1391.0 ! 2975 CN
mati

nc8hl8+ch2oh=ch3oh+Ac8hl7 2.000E+02 2.95 14000.0 !
nc8hl8+ho2=h202+Ac8hl7 3.600E+04 2.50 16683.0 ! mE 2967 CN
according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365 nc8hl8+ch2oh=ch3oh+Bc8hl7 1.200E+02 2.95 12000.0 !
nc8hl8+ho2=h202+Bc8hl17 4.000E+04 2.50 14208.0 ! mE 2968 CN
according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365 nc8hl8+ch2oh=ch3oh+Cc8hl7 1.200E+02 2.95 12000.0 !
nc8hl8+ho2=h202+Cc8hl17 4.000E+04 2.50 14208.0 ! mE 2969 CN
according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365 nc8hl8+ch2oh=ch3oh+Dc8h17 1.200E+02 2.95 12000.0
nc8hl8+ho2=h202+Dc8hl7 4.000E+04 2.50 14208.0 ! mE 2970 CN
according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365

nc8hl8+ch302=ch302h+Ac8hl7 1.200E+13 0.00 20000.0 !
nc8hl8+h=h2+Ac8hl7 5.700E+07 2.00 7700.0 ! mE 2977 CN
mE 2942 CW nc8hl8+ch302=ch302h+Bc8hl7 6.000E+12 0.00 17500.0
nc8hl8+h=h2+Bc8hl7 1.800E+07 2.00 5000.0 ! mE 2978 CN
mE 2943 CW nc8hl8+ch302=ch302h+Cc8hl7 6.000E+12 0.00 17500.0 !
nc8hl8+h=h2+Cc8hl7 1.800E+07 2.00 5000.0 ! mE 2979 CN
mE 2944 CW nc8hl8+ch302=ch302h+Dc8h17 6.000E+12 0.00 17500.0
nc8hl8+h=h2+Dc8hl7 1.800E+07 2.00 5000.0 ! mE 2980 CN
mE 2945 CW

nc8hl8+ch2hco=ch3hco+Ac8hl7 6.000E+11 0.00 13700.0
o+nc8hl8=oh+Ac8hl7 1.000E+14 0.00 7850.0 ! mE 3002 CR
mE 2937 CW nc8hl8+ch2hco=ch3hco+Bc8hl7 4.000E+11 0.00 11400.0
o+nc8hl8=oh+Bc8hl7 5.200E+13 0.00 5200.0 ! mE 3003 CR
mE 2938 CW nc8hl8+ch2hco=ch3hco+Cc8hl7 4.000E+11 0.00 11400.0 !
o+nc8hl8=oh+Cc8hl7 5.200E+13 0.00 5200.0 ! mE 3004 CR
mE 2939 CW nc8hl8+ch2hco=ch3hco+Dc8hl7 4.000E+11 0.00 11400.0 !
o+nc8hl8=oh+Dc8hl7 5.200E+13 0.00 5200.0 ! mE 3005 CR
mE 2940 CW

nc8hl8+ch3co=ch3hco+Ac8hl7 3.000E+11 0.00 15000.0
nc8hl8+ch3=ch4+Ac8h17 6.000E-01 4.00 8200.0 ! mE 3007 CR
mE 2957 CN nc8hl8+ch3co=ch3hco+Bc8hl7 2.000E+11 0.00 12700.0 !
nc8hl8+ch3=ch4+Bc8h17 4.000E+11 0.00 9600.0 ! mE 3008 CR
mE 2958 CN nc8hl8+ch3co=ch3hco+Cc8hl7 2.000E+11 0.00 12700.0 !
nc8hl8+ch3=ch4+Cc8h17 4.000E+11 0.00 9600.0 ! mE 3009 CR
mE 2959 CN nc8hl8+ch3co=ch3hco+Dc8hl7 2.000E+11 0.00 12700.0 !
nc8hl8+ch3=ch4+Dc8hl7 4.000E+11 0.00 9600.0 ! mE 3010 CR
mE 2960 CN

ncB8hl8+nc3h7=c3h8+Ac8hl7 6.000E+11 0.00 13700.0 !
nc8hl8+c2h5=c2h6+Ac8hl7 6.000E+11 0.00 13500.0 ! mE 3032 CR
mE 2992 CR nc8hl8+nc3h7=c3h8+Bc8hl7 4.000E+11 0.00 11400.0 !
nc8hl8+c2h5=c2h6+Bc8hl7 4.000E+11 0.00 11000.0 ! mE 3033 CR
mE 2993 CN nc8hl8+nc3h7=c3h8+Cc8hl7 4.000E+11 0.00 11400.0
nc8hl8+c2h5=c2h6+Cc8hl7 4.000E+11 0.00 11000.0 ! mE 3034 CR
mE 2994 CN nc8hl8+nc3h7=c3h8+Dc8hl7 4.000E+11 0.00 11400.0 !
nc8hl8+c2h5=c2h6+Dc8hl7 4.000E+11 0.00 11000.0 ! mE 3035 CR
mE 2995 CN

nc8hl8+pc4h9=c4hl10+Ac8hl7 6.000E+11 0.00 13700.0 !
nc8hl8+hco=ch20+Ac8hl7 2.000E+05 2.50 18500.0 ! mE 3037 CR
mE 2962 CN nc8hl8+pcdh9=c4hl10+Bc8hl7 4.000E+11 0.00 11400.0
nc8hl8+hco=ch20+Bc8hl7 2.200E+07 1.90 17000.0 ! mE 3038 CR
mE 2963 CN nc8hl8+pcdh9=c4hl10+Cc8hl7 4.000E+11 0.00 11400.0
nc8hl8+hco=ch20+Cc8hl7 2.200E+07 1.90 17000.0 ! mE 3039 CR
mE 2964 CN nc8hl8+pc4h9=c4hl10+Dc8hl7 4.000E+11 0.00 11400.0 !
nc8hl8+hco=ch20+Dc8hl7 2.200E+07 1.90 17000.0 ! mE 3040 CR
nc8hl8+ac3h5=c3h6+Ac8hl? 1.200E+02 3.30 19840.0 ! Ac8hl7=h+c8hl6-1 3.000E+13 0.00 38000.0
nc8hl8+ac3h! 3h6+Bc8hl7 8.000E+01 3.30 18170.0 ! DE 1704 CN
nc8hl8+ac3h5=c3h6+Cc8hl7 8.000E+01 3.30 18170.0 ! Bc8hl7=h+c8hl6-1 3.000E+13 0.00 38000.0
nc8hl8+ac3h5=c3h6+Dc8hl7 8.000E+01 3.30 18170.0 ! DE 1704 CN

Bc8hl7=h+c8hl6-2 3.000E+13 0.00 38000.0
nc8hl8+o2cho=Ac8hl7+ho2cho 1.680E+13 0.00 20440.0 ! DE 1704 CN
Curran et al c7 mechanism release may 2004 Cc8hl17=h+c8h16-2 3.000E+13 0.00 38000.0
nc8hl8+o2cho=Bc8hl7+ho2cho 1.120E+13 0.00 17690.0 ! DE 1704 CN
Curran et al c7 mechanism release may 2004 Cc8hl7=h+c8h16-3 3.000E+13 0.00 38000.0
nc8hl8+o2cho=Cc8hl7+ho2cho 1.120E+13 0.00 17690.0 ! DE 1704 CN
Curran et al c7 mechanism release may 2004 DcB8hl7=h+c8h16-3 3.000E+13 0.00 38000.0
nc8hl8+o2cho=Dc8hl7+ho2cho 1.120E+13 0.00 17690.0 ! DE 1704 CN
Curran et al c7 mechanism release may 2004 Dc8hl7=h+c8hl6-4 3.000E+13 0.00 38000.0

DE 1704 CN
IBisssssississdssi
[ARANANANANANNAND rer ren AN !
! c8hl7 REACTIONS ! 3) oxydation reactions
[ANANANNNANANANAD prrrrrrrrrrrrrrerrrrny
VEREH R

Ac8hl7+02=c8hl6-1+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0
Lk kR Rk kR kKR Kk kR R R R R R R R Rk Rk | OX 2574 CN
! 1) C-C bond scision DcB8h17+02=c8h16-4+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0
! 2) C-h bond scission alkene formation ! 0X 2596 CN
! 3) oxydation reactions Dc8hl7+02=c8hl6-3+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0
! 4) isomerisation ! 0X 2597 CN
! 5) 02 addition Cc8hl7+02=c8hl6-3+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0
R —— | OX 2598 CN

Cc8hl7+02=c8h16-2+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny ! OX 2599 CN
! 1) C-C bond scision Bc8hl7+02=c8h16-2+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny ! 0X 2600 CN

BcB8hl7+02=c8h1l6-1+ho2 8.100E+11 0.00 5000.0
! !Ac8hl7=Ac6hl3+c2h4 2.000E+13 0.00 28700.0 ! ! 0X 2601 CN
DE 1703 CW
! !Dc8h17=nc3h7+c5h10 2.000E+13 0.00 28700.0 ! prrrrrrrrrrrrrrerrrrny
DE 1743 CW ! 4) isomerisation
! IDc8hl17=c2h5+c6h12-1 2.000E+13 0.00 28700.0 ! IR N
DE 1744 CW
!1Cc8hl7=pc4h9+c4h8 2.000E+13 0.00 28700.0 ! Ac8hl17=Cc8hl7 2.951E+00 3.08 11017.0
DE 1747 CW High-pressure limit Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138
!!1Cc8hl7=ch3+c7hl4-1 2.000E+13 0.00 31000.0 ! rev / 3.311E+00 3.11 13074.0 /
DE 1748 CN Ac8hl17=Dc8hl17 6.520E-03 3.95 9665.0
! 'Bc8hl7=Ac5hl1l+c3h6 2.000E+13 0.00 28700.0 ! High-pressure limit Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138
DE 1751 CW rev / 5.300E-04 4.29 11757.0 /
Ac8hl7=Ac6hl3+c2h4 9.120E+11 0.31 27240.5 ! Bc8hl7=Cc8hl7 1.862E+00 3.27 13199.0
High-pressure limit Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138 High-pressure limit Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138
Bc8hl7=Ac5hll+c3h6 6.025E+10 0.84 27822.8 ! rev / 2.138E+01 2.96 13165.0 /
High-pressure limit Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138 Bc8h17=Dc8h17 1.412E+00 3.32  16146.0
Cc8hl17=pc4h9+c4h8 2.041E+13 0.04 28496.5 ! High-pressure limit Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138
High-pressure limit Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138 rev / 1.177E+00 3.32  16152.0 /
Cc8hl7=ch3+c7hl4-1 9.550E+09 1.08 29390.7 !
High-pressure limit Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138
Dc8h17=nc3h7+c5h10 5.495E+11 0.55 28087.1 ! prrrrrrrrrrrrrreirrrny
High-pressure limit Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138 ! 5) 02 addition
Dc8hl7=c2h5+c6hl12-1 8.510E+09 1.11 27025.9 ! phrrrrrrrrrrrrrrrrriny
High-pressure limit Tsang et al. 2009 Proc. Comb. Ins. 32 pp. 131-138

!Ac8hl7+02=c8hl7qjA 4.820E+36 -8.23 5167.0

DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny !Bc8hl7+02=c8hl7gjB 1.840E+45 -11.10 6538.0
! 2) C-h bond scision DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
rrrrrrirrrrrrrrrrrrnny !Cc8hl7+02=c8hl7qjC 1.840E+45 ~-11.10 6538.0




DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 c8h17qjD=c8h16rBgD 5.750E+08 1.00 25000.0
!Dc8h17+02=c8h17gjD 1.840E+45 -11.10 6538. ! 6-member ring, 2 secondary H atoms
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702 c8h17qjD=c8h16rCqaD 3.350E+09 1.00 32500.0
S-member ring, 2 secondary H atoms
!Ac8hl17+02=c8h17qjA 9.000E+18 -2.50 ! c8h17qjD=c8h16rEgD 3.350E+09 1.00 32500.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks) 5-member ring, 2 secondary H atoms
!Bc8hl7+02=c8h17qjB 1.700E+19 -2.50 ! c8h17gjD=c8hl6rFgD 5.750E+08 1.00 25000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks) 6-member ring, 2 secondary H atoms
!Cc8hl7+02=c8hl7qjC 1.800E+19 -2.50 ! c8h17gjD=c8hl6rGgD 9.890E+07 1.00 22000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) 7-member ring, 2 secondary H atoms
!Dc8hl17+02=c8h17qjD 1.800E+19 -2.50 ! c8h17qjD=c8hl6rHgD 2.500E+07 1.00 24000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) 8-member ring, 3 primary H atoms
VEEEHHEE R
[ANANANNNNNNNANANAN prrrrrrrrrrrrrrrerrrrreny
! c8h17qj REACTIONS ! 2) dismutations with ho2
IANANNANRNNNANANNAN ! ROOh formation
IRasa s s s il rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrreny
LR KK KKK R Kk c8hl7qjA+ho2=nc8hl7o2h+02 2.900E+11 0.00 1550.0
! 1) isomerisation to QOOh idem ch302 Raventos-Duran
! 2) dismutations with ho2 c8h17qjB+ho2=nc8hl702h+02 2.900E+11 0.00 1550.0
! ROOh formation idem ch302 Raventos-Duran
PHREFERIRH LI A R AR X I E I K XA XA S c8h17gjC+ho2=nc8hl702h+02 2.900E+11 0.00 1550.0
idem ch302 Raventos-Duran
rn ! ! ! ! ter c8hl7gjD+ho2=nc8hl7o2h+o2 2.900E+11 0.00 1550.0
! 1) isomerisation to QOOh idem ch302 Raventos-Duran
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrr ey
c8h17gqjA=c8hl6rBgA 3.350E+09 1.00 32500.0 IR s sss i ssssd
5-member ring, 2 secondary H atoms | Redalalaialelolalalololololototetotatatatel
c8h17qjA=c8h16rCqh 5.750E+08 1.00  25000.0 ! c8hl6rXqjY REACTIONS
6-member ring, 2 secondary H atoms IANANANANNANANANNNNAND
c8h17qjA=c8hl6rDgA 9.890E+07 1.00 22000.0 IS33ssssssssssssissdssi
7-member ring, 2 secondary H atoms
c8hl7qjA=c8hl6rEgA 1.700E+07 1.00 21000.0 DRE R KX R R A KK R A KA KKK I KA T E
8-member ring, 2 secondary H atoms ! 1) isomerisation
! 2) addition to o2
c8h17gjB=c8hl6rAgB 5.030E+09 1.00 35500.0 ! 3) o-o and c-c breaking
S-member ring, 3 primary H atoms ! 4) o-o breaking
c8h17qjB=c8hl6rCqB 3.350E+09 1.00 32500.0 ! 5) o-rings formation
5-member ring, 2 secondary H atoms ! 6) c-o breaking
c8h17gjB=c8hl6rDgB 5.750E+08 1.00 25000.0 ! 7) c-c breaking
6-member ring, 2 secondary H atoms ! 8) c-h breaking
c8h17gjB=c8hl6rEqB 9.890E+07 1.00 22000.0 ! 9) oxidation
7-member ring, 2 secondary H atoms Lo Rk kR
c8h17gjB=c8hl6rFgB 1.700E+07 1.00 21000.0
8-member ring, 2 secondary H atoms [ bl dd b b d L L L
! 1) isomerisation
c8h17gjC=c8hl6rAqC 8.630E+08 1.00 28000.0 ! 2) addition to o2
6-member ring, 3 primary H atoms ! 3) o-o and c-c breaking
c8h17gjC=c8h16rBqC 3.350E+09 1.00 32500.0 ! 4) o-o breaking
5-member ring, 2 secondary H atoms ! 5) o-rings formation
c8h17gjC=c8h16rDqC 3.350E+09 1.00 32500.0 ! 6) c-o breaking
S-member ring, 2 secondary H atoms ! 7) c-c breaking
c8h17gjC=c8hl6rEqC 5.750E+08 1.00 25000.0 ! 8) c-h breaking
6-member ring, 2 secondary H atoms ! 9) oxidation
c8h17qjC=c8hl6rFqC 9.890E+07 1.00 22000.0 LR R R R R R Rk
7-member ring, 2 secondary H atoms
c8h17gjC=c8hl6rGqC 1.700E+07 1.00 21000.0 rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
8-member ring, 2 secondary H atoms ! 2) addition to o2
! c9h18rygX+02=c9h18qjYqx
c8h17qjD=c8hl6rAgD 1.480E+08 1.00 25000.0 ! ! ! ! ! !
7-member ring, 3 primary H atoms
c8h16rBgA+o2=c8hl6qjBgA 1.800E+19 -2.50 0.0 c8hl6rBgA=oh+c8hl60#3 2.950E+11 0.00 22000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
8h16rCqA+02=c8h16qjCqh 1.800E419  -2.50 0.0 divided by 2
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) c8hl6rCgA=oh+c8hléo#4 2.500E+10 0.00 15250.0
©8h16rDgA+02=c8h16qiDgA 1.800E+19  -2.50 0.0 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) divided by 3
c8h16rEgA+o2=c8hl6qiEqA 1.800E+19 -2.50 0.0 c8hl6rDgA=oh+c8hl6o#5 2.100E+08 0.00 6500.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol
c8hl6rAgB+o2=c8hl6qjAgB 1.500E+18 -2.50 0.0 c8hlérEgA=oh+c8hl6o#6 1.500E+08 0.00 1800.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kt) Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
c8hl6rCgB+o2=c8hl6qjCqB 1.050E+19 -2.50 0.0 divided by 8
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kt+ks
c8hl6rDgB+o2=c8h16qjDgB 1.800E+19 -2.50 0.0 c8hl6rAgB=oh+c8hl6o#3 2.950E+11 0.00 22000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
c8h16rEgB+02=c8h16qiEqB 1.800E+19  -2.50 0.0 divided by 2
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) c8hl6rCgB=oh+c8hl6o#3 2.950E+11 0.00 22000.0
c8hl6rFgB+o2=c8hl6qjFgB 1.800E+19 -2.50 0.0 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) divided by 2
c8hl6rDgB=oh+c8hl6o#4 2.500E+10 0.00 15250.0
c8hl6rAgC+o2=c8hléqiAqC 9.000E+18 -2.50 0.0 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks) divided by 3
c8h16rBgC+o2=c8hl16qjBqC 9.500E+18 -2.50 0.0 c8hl6rEgB=oh+c8hl60#5 2.100E+08 0.00 6500.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+tkt) Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
c8h16rDgC+02=c8h16qjDqC 1.050E419  -2.50 0.0 divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kt+ks) c8hl6rFgB=oh+c8hl6o#6 1.500E+08 0.00 1800.0
©8h16rEqC+02=c8h16qiEQC 1.800E+19  -2.50 0.0 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) divided by 8
c8hl6rFgC+o2=c8hl6qiFqC 1.800E+19 -2.50 0.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) c8hl6rBgC=oh+c8hl60#3 2.950E+11 0.00 22000.0
c8h16rGgC+o2=c8h16qiGqC 1.700E+19 -2.50 0.0 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks) divided by 2
c8hl6rAgC=oh+c8hléo#4 2.500E+10 0.00 15250.0
c8h16rAgD+02=c8h16qiAqD 9.000E+18  -2.50 0.0 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks) divided by 3
c8hl6rBgD+o2=c8hl6qiBgD 1.700E+19 -2.50 0.0 c8hl6rDgC=oh+c8hl6o#3 2.950E+11 0.00 22000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+tks) Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
©c8h16rCgD+02=c8h16qjCqD 1.050E419  -2.50 0.0 divided by 2
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kt+ks) c8hl6rEqC=oh+c8hléo#4 2.500E+10 0.00 15250.0
c8hl6rEgD+o2=c8hl6qiEgD 1.050E+19 -2.50 0.0 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kt+ks) divided by 3
c8hl6rFgD+o2=c8hl6qjFgD 1.800E+19 -2.50 0.0 c8hl6rFqC=oh+c8hl60#5 2.100E+08 0.00 6500.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
8h16rGgD+02=c8h16qjGqD 1.700E419  -2.50 0.0 divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks) c8h16rGgC=oh+cB8hl6o#6 1.500E+08 0.00 1800.0
c8hl6rHgD+o2=c8hl6qiHgD 9.000E+18 -2.50 0.0 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks) divided by 8
IRRRRARERE RN RSN ERAREN c8hl6rCgD=oh+c8hl6o#3 2.950E+11 0.00 22000.0
! 3) o-o and c-c breaking Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
rhrrrrrirrrrrrrrrrrrrrnny divided by 2
c8hl6rBgD=oh+c8hl6o#4 2.500E+10 0.00 15250.0
c8hl6rAgC=>oh+c2h4+c5hllhco 5.000E+13 0.00 25500.0 ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
c8h16rCgA=>oh+ch2o+c7hl4-1 5.000E+13 0.00 25500.0 ! divided by 3
c8hl6rBgD=>oh+c3h6+nc4h9hco 5.000E+13 0.00 25500.0 ! c8hl6rAgD=oh+c8hl6o#5 2.100E+08 0.00 6500.0
5.000E+13 0.00 25500.0 ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
c8hl6rFgD=>oh+c4h8+nc3h7hco 5.000E+13 0.00 25500.0 ! divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol
c8hl6rEqC=>oh+ethco+c5h10 5.000E+13 0.00 25500.0 ! c8hl6rEgD=oh+c8hl6o#3 2.950E+11 0.00 22000.0
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrnrny divided by 2
! 5) o-rings formation c8hlérFgD=oh+c8hl6o#4 2.500E+10 0.00 15250.0
! (o-o breaking) Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
rhrrrrrirrrrrrrrrrrnrrney divided by 3
c8hl6rGgD=oh+c8hl60#5 2.100E+08 0.00 6500.0




Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A 6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol c8hl6gjFgC=oh+c8hl50CqF 4.945E+07 1.00 20000.0
c8hl6rHgD=oh+c8hléo#6 1.500E+08 0.00 1800.0 ! 7-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A c8h16gjGgC=oh+c8hl50CqG 8.495E+06 1.00 19000.0
divided by 8 8-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny c8h16gjCgD=oh+c8h150DgC 1.675E+09 1.00 30500.0
! 6) c-o breaking S-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
! alkene formation c8hl6gjBgD=oh+c8hl50DgB 2.875E+08 1.00 23000.0
rhrrrrrrrrrrrrrrrrrnrrnny 6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
c8h16qjAqD=oh+c8h150DgA 4.945E+07 1.00  20000.0 !
c8hl6rAgB=ho2+c8hl6-1 8.500E+12 0.00 26000.0 7-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
DE 2124 CR c8hl6qjEgD=oh+c8hl50DgE 1.675E+09 1.00 30500.0
c8hl6rBgA=ho2+c8hl6-1 8.500E+12 0.00 26000.0 S5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
DE 1817 CR <8h16qjFqD=oh+c8h150DgF 2.875E+08 1.00  23000.0 !
c8h16rBgC=ho2+c8h16-2 8.500E+12 0.00 26000.0 6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
DE 2102 CR c8hl6gjGgD=oh+c8h150DgG 4.945E+07 1.00 20000.0
c8h16rCgB=ho2+c8h16-2 8.500E+12 0.00 26000.0 7-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
DE 2126 CR c8hl6gjHgD=oh+c8hl50DgH 8.495E+06 1.00 19000.0
c8h16rCgbD=ho2+c8h16-3 8.500E+12 0.00 26000.0 8-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
DE 2078 CR
c8h16rDgC=ho2+c8hl6-3 8.500E+12 0.00 26000.0 IR23s2544 Liiissiddl ##
DE 2108 CR IANANANANANNANANANNNNANANANNNNRND
c8hl6rEgD=ho2+c8h16-4 8.500E+12 0.00 26000.0 ! nc8hl702h and c8hl502h REACTIONS
DE 2088 CR IAAAAAAAAAAAANAAAAANAAAAANAAAANAA
[R2522] #HHH #HHHH #HEH
IARARAAARANAAAANAAAAANAAA 1k kR R KRR kR R R R
[ARAAAAAAAANANANNANRNANAS ! hydroperoxydes decomposition
| c8h16gjXqY REACTIONS R L e
IARNAANANANANNNNANANNANAN nc8hl702h=>oh+ch3hco+2c2h4+c2hb 1.500E+16 0.00 42000.0
[ANANANNNANANANNNNNANANAD DKh 4883
R LT —
! ketohydroperoxides formation IR sasssaississisy
T IAAARAAAAARAAAAANAN
! c8hl50q REACTIONS
c8hl6gjBgA=oh+c8hl50AgB 3.350E+09 1.00 33500.0 ! IARANANANNNNANANANL
5-member ring, 2 primary H atoms E-2000cal/mol LHEEER RS
c8h16gjCgA=oh+c8h150AqC 5.750E+08 1.00 26000.0
6-member ring, 2 primary H atoms E-2000cal/mol DR R EHEXE XK I KR A XA XK I K XK XA KKK
c8h16qjDgA=oh+c8h150AqD 9.890E+07 1.00  23000.0 ! ! Ketohydroperoxide decomposition
7-member ring, 2 primary H atoms E-2000cal/mol DRE KK EE AR KR KA KA KA KKK I KT K FA KA
c8h16qjEqA=oh+c8h150AqE 1.700E+07 1.00  22000.0 !
8-member ring, 2 primary H atoms E-2000cal/mol c8hl50AgB=oh+hco+c6éhl3hco 1.500E+16 0.00 44500.0
c8hl50AqC=oh+ch2hco+c5hllhco 1.500E+16 0.00 44500.0
c8hl6gjAgB=oh+c8hl50BgA 1.675E+09 1.00 30500.0 ! c8hl50AgD=oh+ch2ch2hco+nc4hShco 1.500E+16 0.00 44500.0
5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol cB8hl50AgE=oh+c3h6cho-1+nc3h7hco 1.500E+16 0.00 44500.0
c8h16qjCqB=oh+c8h150BqC 1.675E409 1.00  30500.0 !
5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol 1.500E+16 0.00 44500.0
c8h16gjDgB=och+c8hl50BqD 2.875E+08 1.00 23000.0 ! 1.500E+16 0.00 44500.0
6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol 1.500E+16 0.00 44500.0
c8h16gjEgB=oh+c8h150BgE 4.945E+07 1.00 20000.0 ! c8hl50BgE=oh+ch3coc2h4p+nc3h7hco 1.500E+16 0.00 44500.0
7-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol c8hl50BgF=oh+c3h6coch3-1+ethco 1.500E+16 0.00 44500.0
c8hlégjFgB=oh+c8hl50BgF 8.495E+06 1.00 19000.0
8-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol c8hl50CgA=oh+ch2o+nc5hllcoch2 1.500E+16 0.00 44500.0 !
oh+ch3hco+c5hllco 1.500E+16 0.00 44500.0
c8h16gqjBgC=oh+c8h150CqB 1.675E+09 1.00 30500.0 ! =oh+c2h5co+nc4hShco 1.500E+16 0.00 44500.0
5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol oh+c2h5coch2+nc3h7hco 1.500E+16 0.00 44500.0
c8hl6gjAgC=oh+c8hl50CqA 2.875E+08 1.00 23000.0 ! c8hl50CgF=oh+c2h5coc2hdp+ethco 1.500E+16 0.00 44500.0
6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol c8hl50CqG=oh+c2h5coc3h6-1+ch3hco 1.500E+16 0.00 44500.0
c8h16gjDgC=oh+c8h150CgD 1.675E+09 1.00 30500.0
5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol c8hl50DgA=oh+ch2o+nc4h9coc2hdp 1.500E+16 0.00 44500.0
c8h16gjEqC=oh+c8h150CqE 2.875E+08 1.00 23000.0 ! c8hl50DgB=oh+ch3hco+nc4h9coch2 1.500E+16 0.00 44500.0
c8hl50DgC=oh+ethco+ncd4h9co 1.500E+16 0.00 44500.0
c8hl50Dg! h+c3h7co+nc3h7hco 1.500E+16 0.00 44500.0 ! c8hl6o#6+h=>h2+ch2hco+3c2h4 2.700E+07 2.00 5000.0
c8hl50DgF=oh+nc3h7coch2+ethco 1.500E+16 0.00 44500.0 ! DOR 5079
c8hl50Dg h+nc3h7coc2h4p+ch3hco 1.500E+16 0.00 44500.0 ! c8hl6o#6+oh=>h20+ch2hco+3c2h4 7.800E+06 2.00 -765.0
c8hl50DgH=0oh+ch20+nc3h7coc3h6-1 1.500E+16 0.00 44500.0 ! DOR 5080
c8hl6o#6+ho2=>h202+ch2hco+3c2h4d 1.200E+12 0.00 15500.0
DOR 5081
IRasisssssssssssstss c8hl6o#6+ch3=>chd+ch2hco+3c2hd 6.000E+11 0.00 9600.0
[ARANANANANANNNNANAD DOR 5082
! c8hlbo#x REACTIONS c8hléo#6+ch302=>ch302h+ch2hco+3c2hd 4.500E+12 0.00 17500.0
[ARANANANANANNNNNNAN DOR 5083
Bisiissassdssssatsai c8hl6o#6+c2h5=>c2h6+ch2hco+3c2hd 6.000E+11 0.00 11000.0
DOR 5084
RERE KR KA KA KA KA KKK XK KR KA A KA KKK c8hl6o#6+o=>oh+ch2hco+3c2h4 7.800E+13 0.00 5200.0
! O0-ring decomposition DOR 5123
RS- AT
c8hl6o#3+h=>h2+ch2co+c2h5+2c2hd 2.700E+07 2.00 5000.0
DOR 4977
c8hl6o#3+oh=>h20+ch2co+c2h5+2c2hd 7.800E+06 2.00 -765.0
DOR 4978 R
c8hl6o#3+ho2=>h202+ch2co+c2h5+2c2h4 1.200E+12 0.00 15500.0 IANANANNNNNNNNAND
DOR 4979 ! c8hl6é REACTIONS
c8hl6o#3+ch3=>ch4+ch2co+c2h5+2c2hd 6.000E+11 0.00 9600.0 IANANANAANANANANL
DOR 4980 PhEEE RS
c8hl6o#3+ch302=>ch302h+ch2co+c2h5+2c2h4 6.000E+11 0.00 9600.0
DOR 4981 kokk ek k ok *
c8hl6o#3+c2h5=>c2h6+ch2co+c2h5+2c2h4 6.000E+11 0.00 11000.0 ! 1) addition of h and Ch3
DOR 4982 ! 2) addition of Oh
c8hl6o#3+o0=>och+ch2hco+3c2hd 7.800E+13 0.00 5200.0 ! 3) addition of O
DOR 5120 ! 4) addition of ho2
! 5) decomposition by R
c8hl6o#4+h=>h2+ch2hco+3c2h4 2.700E+07 2.00 5000.0 LR R R R R KR R K KR KK R R R KR
DOR 5067
c8hl6o#4+oh=>h2o0+ch2hco+3c2hd 7.800E+06 2.00 -765.0 c8hl6-1+ch3=Ac6hl3+c3h6 9.600E+10 0.00 8000.0
DOR 5068 ROL 5185
c8hl6o#4+ho2=>h202+ch2hco+3c2hd 1.200E+12 0.00 15500.0
DOR 5069 c8hl6-1=Ac5hll+ac3hb 2.500E+16 0.00 70000.0
c8hl6o#4+ch3=>chd+ch2hco+3c2hd 6.000E+11 0.00 9600.0 Yahyaoui
DOR 5070 c2h3+Ac6hl13=c8hl6-1 1.000E+13 0.00 0.0
c8hl6o#4+ch302=>ch302h+ch2hco+3c2hd 4.500E+12 0.00 17500.0 Yahyaoui
DOR 5071 c8hl16-1=c3h6+c5h10 4.000E+12 0.00 57430.0
c8hl6o#4+c2h5=>c2h6+ch2hco+3c2h4 6.000E+11 0.00 11000.0 Yahyaoui
DOR 5072 Ec5h9-1+nc3h7=c8hl6-1 8.000E+12 0.00 0.0
c8hl6o#4+o=>oh+ch2hco+3c2h4 7.800E+13 0.00 5200.0 Dc4h7-1+pc4h9=c8hl6-1 8.000E+12 0.00 0.0
DOR 5121 Fc6hll-1+c2h5=c8hl6-1 8.000E+12 0.00 0.0 !
c8hl6o#5+h=>h2+ch2hco+3c2h4 2.700E+07 2.00 5000.0 Cc8hl5-1+h=c8hl6-1 1.000E+13 0.00 0.0
DOR 5073 Yahyaoui
c8hl6o#5+oh=>h20+c6hl2-1+ch2hco 7.800E+06 2.00 -765.0
c8hl6of5+oh=>h20+ch2co+pcdh9+c2hd 7.800E+06 2.00 -765.0 trhrrrrrrrrrrrerny
c8hl6o#5+oh=>h20+c5h10+ch2coch3 7.800E+06 2.00 -765.0 ! 2) addition of oh, o
c8hl6o#5+oh=>h20+c3h6+nc3h7coch2 7.800E+06 2.00 -765.0 rrrrrrrrrrrrrrrerny
!
c8hl6o#5+ho2=>h202+ch2hco+3c2h4 1.200E+12 0.00 15500.0 c8hl6-1+oh=ch2o0+Ac7hl5 1.000E+11 0.00 -4000.0
DOR 5075 Westbrook 2009
c8hl6o#5+ch3=>ch4+ch2hco+3c2h4 6.000E+11 0.00 9600.0 c8hl6-1+o=ch2hco+Ac6hl3 1.000E+11 0.00 -1050.0
DOR 5076 Westbrook 2009
c8hl6o#5+ch302=>ch302h+ch2hco+3c2h4 4.500E+12 0.00 17500.0
DOR 5077 I R
c8hl6o#5+c2h5=>c2h6+ch2hco+3c2hd 6.000E+11 0.00 11000.0 ! R
DOR 5078 ! [
c8hl6o#5+o=>oh+ch2hco+3c2h4 7.800E+13 0.00 5200.0
DOR 5122 c8hl6-1+02=Cc8hl5-1+ho2 4.000E+12 0.00 40000.0




idem 1-hexene

COR 5377

c8h16-1+ho2=h202+Cc8hl15-1 6.800E+03 2.50 10115.0
Scott and Walker 2002
c8hl6-1+o=oh+Cc8h15-1 4.000E+13 0.00 4000.0 ! EEE R
idem 1-hexene LANARARAAAAANNANN
c8h16-1+h=h2+Cc8h15-1 6.550E+12 0.00 4445.0 ! ! octanone REACTIONS
idem l-hexene IANNAANANANANANAN
c8h16-1+oh=h20+Cc8h15-1 4.186E+06 2.00 -543.0 ! IR ssssssssssiss
idem c4h8
c8hl6-1+ch3=ch4+Cc8hl5-1 2.000E+11 0.00 6800.0 ! octanone+h=>h2+ch2co+c2h5+2c2hd 2.700E+07 2.00 5000.0
idem 1-hexene FCO 5432
c8hl6-1+c2h3=c2h4+Cc8h15-1 2.000E+11 0.00 6800.0 ! octanone+oh=>h20+ch2co+c2h5+2c2h4 7.800E+06 2.00 -765.0
idem l-hexene FCO 5433
c8hl6-1+nc3h7=c3h8+Cc8hl5-1 1.000E+11 0.00 8300.0 ! octanone+ho2=>h202+ch2co+c2h5+2c2h4 1.200E+12 0.00 15500.0
idem l-hexene FCO 5434
octanone+ch3=>ch4+ch2co+c2h5+2c2h4 6.000E+11 0.00 9600.0
c8hl6-1+oh=h20+c5h8-14+nc3h7 1.125E+06 2.00 -1391.0 ! FCO 5435
idem n-alkanes octanone+ch3o02=>ch302h+ch2co+c2h5+2c2h4 6.000E+11 0.00
c8hl6-1+oh=h20+c5h10+ac3h5 1.125E+06 2.00 -1391.0 ! 9600.0 ! FCO 5436
idem n-alkanes octanone+c2h5=>c2h6+ch2co+c2h5+2c2hd 6.000E+11 0.00 11000.0
c8hl6-1+oh=h20+c4h8+Dc4h7-1 1.125E+06 2.00 -1391.0 ! FCO 5437
idem n-alkanes
c8hl6-1+oh=h20+c3h6+Ec5h9-1 1.000E+06 2.00 -597.0
idem n-alkanes
c8hl6-1+oh=h20+c2h4+Fc6hll-1 7.050E+06 1.80 974.0
idem n-alkanes leee ceeeceeeee ceeeeeee ceeeeeeee cee
lece ceeeee ceeee
!Cc8h15-1=c4h6+pcdh9 2.500E+13 0.00 45000.0 € EEEEEE
Cc8hl5-1=c4hé+pcdh9 1.339E+15 -0.52 38320.0 ! ! SOUS mECANISmME C8
Curran € ceee ceeeee
I
Cc8h15-1+ho2=>0h+acrol+Ac5hll 1.000E+12 0.00 8000.0 eeeee €EECECEEEE ececeee
| €€ €€ €€ €€
IRAissssssissss EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE
| ARAAANAAANAANANA
| c8h14 REACTIONS Lk P P
IARARANANANANNNND I*%**% Oct-l-en-8-yl radical C8hl5 reactions ****
VEEE R EEE B AR 1k KK Kk K K KKK kK K K KK
ac3h5+Ec5h9-1=c8hl4 1.000E+13 0.00 0.0 ! HcB8h15-1=Fc6hll-1+c2h4 2.000E+13 0.00 29400.0
TER 5471 Dean
Dc4h7-1+Dc4h7-1=c8hl4 1.000E+13 0.00 0.0
TER 5472
IBisisssississdssi
IAAAAAAAAAAAAAAAA
! octanal REACTIONS EEECEEECECECECEEEEEEEEEEEE
I ARAAAAARAAAANANA
VEEE R €eee €eeeee
! € SOUS-mECANISmME C9
c7hl5hco+h=h2+c7hl5co 4.000E+13 0.00 4200.0
ALD 5357 €EEEE
c7hl5hco+oh=h2o0+c7hl5co 4.200E+12 0.00 500.0
ALD 5358 leee ceeeeeeee ceeeeeee ceeeceeeee cee
c7hl5hco+ho2=h202+c7hl5co 1.000E+12 0.00 10000.0 ! €EE
ALD 5359
c7hl5hco+ch3=ch4+c7hl5co 2.0E-0006 5.60 2500.0 ! LANAANANAANANNNNNNNNNNNNN
ALD 5360 IAAAAAAAAAAAAAANAANAANAAN
c7hl5hco+c2h5=c2h6+c7hl5co 1.300E+12 0.00 8500.0 ! ! INITIATION REACTIONS
ALD 5361 PARAAAAAAAANAARNNARANANAN
| AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
c7hl5co+M=co+Ac7hl5+M 8.640E+15 0.00 14400.0 !
c7hl5co+ho2=>co2+oh+Ac7hl5 2.000E+13 0.00 0.0 ! LR R Rk kR ke
! Unimolecular initiation Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887-
!1) nc9h20=R1+R2
!2) nc9%h20=h+cl0h21
R IAAAAAAAAARAAAAARAAAAANAA
| AAAAAAAAAAAAAAANAAANAAAA
! mETAhTESIS REACTIONS
nc9h20=pc4h9+Ac5hll 2.000E+17 0.00 83180.0 ! IANANANAANANANNNNANANANND
idem n-dcane Zeppieri et al. Proc. Comb. Inst. 2000 vol. 28 pp. 1587- IANAAANANNNNANNNNANNNANAD
1595
nc9h20=nc3h7+Ac6h13 2.000E+17 0.00 83400.0 ! LR R Rk
idem n-dcane Zeppieri et al. Proc. Comb. Inst. 2000 vol. 28 pp. 1587- ! metathesis reactions
1595 ! nc9h20+X=hX+c10h21
nc9h20=c2h5+Ac7hl5 2.000E+17 0.00 83680.0 ! ! X= oh, ho2, h, o, ch3, c2h5, c2h3
idem n-dcane Zeppieri et al. Proc. Comb. Inst. 2000 vol. 28 pp. 1587- ! ac3h5, sc3h5, tc3h5, hco, ch3o
1595 1k K KK KR KKK K KR K
nc9h20=ch3+Ac8hl7 2.000E+17 0.00 85570.0
idem n-dcane Zeppieri et al. Proc. Comb. Inst. 2000 vol. 28 pp. 1587- nc9h20+oh=h20+Ac9h19 1.410E+07 1.80 973.7 !
1595 mati
nc9h20+oh=h20+Bc9hl9 1.990E+06 2.00 -596.2 !
!'nc9h20=h+Ac9h19 1.000E+15 0.00 100000.0 ! mati
mati nc9h20+oh=h20+Cc%h19 2.250E+06 2.00 -1391.0 !
!'nc9h20=h+Bc9h19 1.000E+15 0.00 100000.0 ! mati
mati nc9h20+oh=h20+Dc%h19 2.250E+06 2.00 -1391.0
!'nc9h20=h+Cc%h19 1.000E+15 0.00 100000.0 ! mati
mati nc9h20+oh=h20+Ec9h19 1.125E+06 2.00 -1391.0 !
!'nc9h20=h+Dc9h19 1.000E+15 0.00 100000.0 ! mati
mati
!'nc9h20=h+Ec9h19 1.000E+15 0.00 100000.0 ! nc9h20+ho2=h202+Ac%h19 3.600E+04 2.50 16683.0 !
mati according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365
nc9h20+ho2=h202+Bc%h19 4.000E+04 2.50 14208.0 !
according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365
nc9h20=h+Ac%h19 9.610E+14 0.485 97289.0 ! nc9h20+ho2=h202+Cc%h19 4.000E+04 2.50 14208.0
estimated fron reverse constant krev=1E+14, Westbrook et al 2009 according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365
COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199 nc9h20+ho2=h202+Dc9h19 4.000E+04 2.50 14208.0 !
nc9h20=h+Bc%h19 1.070E+12 1.26 96900.0 ! according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 36
estimated fron reverse constant krev=1E+14, Westbrook et al 2009 nc9h20+ho2=h202+Ec%h19 2.000E+04 2.50 14208.0 !
COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199 according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365
nc9h20=h+Cc9%h19 1.550E+12 1.22 96992.0
estimated fron reverse constant krev=1E+14, Westbrook et al 2009 nc%h20+h=h2+Ac9%h19 5.700E+07 2.00 7700.0
COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199 mE 2942 CW
nc9h20=h+Dcoh19 1.550E+12 1.22 96992.0 ! nc%h20+h=h2+Bc%h19 1.800E+07 2.00 5000.0 !
estimated fron reverse constant krev=1E+14, Westbrook et al 2009 mE 2943 CW
COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199 nc9h20+h=h2+Cc%h19 1.800E+07 2.00 5000.0 !
nc9h20=h+Ec%h19 1.550E+12 1.22 96992.0 ! mE 2944 CW
estimated fron reverse constant krev=1E+14, Westbrook et al 2009 nc9h20+h=h2+Dc%h19 1.800E+07 2.00 5000.0 !
COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199 mE 2945 CW
ncSh20+h=h2+Ec%h19 9.000E+06 2.00 5000.0
mE 2946 CW
Lk kR kK KR K KR
! Bimolecular initiation o+nc9h20=ch+Ac9h19 1.000E+14 0.00 7850.0 !
! mE 2937 CW
!'nc9h20+02=ho2+c10h21 o+nc9h20=och+Bc%h19 5.200E+13 0.00 5200.0
TR mE 2938 CW
o+nc9h20=0h+Cc%h19 5.200E+13 0.00 5200.0 !
mE 2939 CW
nc9h20+02=ho2+Ac9h19 4.000E+13 0.000 50870.0 ! o0+nc9h20=0h+Dc%h19 5.200E+13 0.00 5200.0
Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887- mE 2940 CW
nc9h20+02=ho2+Bc9h19 8.000E+13 0.000 47690.0 ! o+nc9h20=0h+Ec9h19 2.600E+13 0.00 5200.0 !
Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887- mE 2941 CW
nc9h20+02=ho2+Cc9h19 8.000E+13 0.000 47690.0
Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887- ncSh20+ch3=ch4+Ac%h19 6.000E-01 4.00 8200.0
nc9h20+02=ho2+Dc9h19 8.000E+13 0.000 47690.0 ! mE 2957 CN
Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887- nc9h20+ch3=ch4+Bc9%h19 4.000E+11 0.00 9600.0 !
nc9h20+02=ho2+Ec9h19 4.000E+13 0.000 47690.0 ! mE 2958 CN




nc9h20+ch3=chd+Cc9h19 4.000E+11 0.00 9600.0 ! nc9h20+ch2hco=ch3hco+Bedhl9 4.000E+11 00  11400.0
mE 2959 CN mE 3003 CR
nc9h20+ch3=ch4+Dc9h19 4.000E+11 0.00 9600.0 ! nc9h20+ch2hco=ch3hco+Cc9hl9 4.000E+11 00  11400.0
mE 2960 CN mE 3004 CR
nc9h20+ch3=chd+Ec9h19 2.000E+11 0.00 9600.0 ! nc9h20+ch2hco=ch3hco+De9hl9 4.000E+11 .00 11400.0
mE 2961 CN mE 3005 CR
nc9h20+ch2hco=ch3hco+Ecoh19 2.000E+11 00 11400.0
nc9h20+c2h5=c2h6+AcIn19 6.000E+11 0.00  13500.0 ! mE 3006 CR
mE 2992 CR
nc9h20+c2h5=c2h6+BcIn19 4.000E+11 0.00  11000.0 ! nc9h20+ch3co=ch3hco+Acohl9 3.000E+11 .00 15000.0
mE 2993 CN mE 3007 CR
nc9h20+c2h5=c2h6+CcIn19 4.000E+11 0.00 11000.0 ! nc9h20+ch3co=ch3hco+Bedhl9 2.000E+11 .00 12700.0
mE 2994 CN mE 3008 CR
nc9h20+c2h5=c2h6+DcIh19 4.000E+11 0.00 11000.0 ! nc9h20+ch3co=ch3hco+CcIhl9 2.000E+11 00 12700.0
mE 2995 CN mE 3009 CR
nc9h20+c2h5=c2h6+EcIh19 2.000E+11 0.00 11000.0 ! nc9h20+ch3co=ch3hco+Dcoh19 2.000E+11 00 12700.0
mE 2996 CN mE 3010 CR
nc9h20+ch3co=ch3hco+Ecoh19 1.000E+11 00 12700.0
nc9h20+hco=ch20+Ac9h19 2.000E405  2.50  18500.0 ! mE 3011 CR
mE 2962 CN
nc9h20+hco=ch20+Bc9h19 2.200E+07 1.90  17000.0 ! nc9h20+nc3h7=c3h8+AcOn19 6.000E+11 00 13700.0
mE 2963 CN mE 3032 CR
nc9h20+hco=ch20+Cc9h19 2.200E+07 1.90  17000.0 ! nc9h20+nc3h7=c3h8+Bcoh19 4.000E+11 00  11400.0
mE 2964 CN mE 3033 CR
nc9h20+hco=ch20+Dc9h19 2.200E+07 1.90  17000.0 ! nc9h20+nc3h7=c3h8+Ccoh19 4.000E+11 00  11400.0
mE 2965 CN mE 3034 CR
nc9h20+hco=ch20+Ec9h19 1.100E407 1.90  17000.0 ! nc9h20+nc3h7=c3h8+DcIn19 4.000E+11 .00 11400.0
mE 2966 CN mE 3035 CR
nc9h20+nc3h7=c3h8+EcOh19 2.000E+11 .00 11400.0
nc9h20+ch3o=ch3oh+Ac9h19 3.200E+11 0.00  7300.0 ! mE mE 3036 CR
2972 CN
nc9h20+ch3o=ch3oh+BcIh19 2.900E+11 0.00  4500.0 ! mE nc9h20+pcahd=cahl0+Ac9h19 6.000E+11 00 13700.0
2973 CN mE 3037 CR
nc9h20+ch3o=ch3oh+Cc9h19 2.900E+11 0.00  4500.0 ! mE nc9h20+pcah9=cdhl0+Bcohl9 4.000E+11 .00 11400.0
2974 CN mE 3038 CR
nc9h20+ch3o=ch3oh+DcIh19 2.900E+11 0.00  4500.0 ! mE nc9h20+pcah9=c4h10+Ccohl9 4.000E+11 00 11400.0
2975 CN mE 3039 CR
nc9h20+ch3o=ch3oh+Ec9h19 1.450E+11 0.00 4500.0 ! mE nc9h20+pc4h9=c4h10+Dc9h19 4.000E+11 00  11400.0
2976 CN mE 3040 CR
nc9h20+pcah9=c4hl0+Ec9h19 2.000E+11 00  11400.0
nc9h20+ch2oh=ch3oh+Ac9h19 2.000E+02 2.95  14000.0 ! mE 3041 CR
mE 2967 CN
nc9h20+ch2oh=ch3oh+Bch19 1.200E+02 2.95 12000.0 ! nc9h20+AcShll=nc5h12+Acoh19 6.000E+11 .00 13700.0
mE 2968 CN mE 3042 CR
nc9h20+ch2oh=ch3oh+Ccoh19 1.200E+02 2.95 12000.0 ! nc9h20+Ac5hll=nc5h12+Bcohl9 4.000E+11 .00 11400.0
mE 2969 CN mE 3043 CR
nc9h20+ch2oh=ch30h+Dcoh19 1.200E+02 2.95  12000.0 ! nc9h20+Ac5h11=nc5h12+Ccoh19 4.000E+11 .00 11400.0
mE 2970 CN mE 3044 CR
nc9h20+ch2oh=ch3oh+Ec9h19 6.000E+01 2.95  12000.0 ! nc9h20+Ac5h11=nc5h12+Dc9h19 4.000E+11 .00 11400.0
mE 2971 CN mE 3045 CR
nc9h20+Ac5hll=nc5h12+Ec9h19 2.000E+11 .00 11400.0 !
nc9h20+ch3o02=ch302h+Acoh19 1.200E+13 0.00  20000.0 ! mE 3046 CR
mE 2977 CN
nc9h20+ch302=ch302h+Bcoh19 6.000E+12 0.00  17500.0 ! nc9h20+Ac6hl3=c6hld+Acohl9 6.000E+11 00 13700.0
mE 2978 CN mE 3047 CR
nc9h20+ch302=ch302h+Ccoh19 6.000E+12 0.00 17500.0 ! nc9h20+Ac6hl3=c6hl4+Bcohl9 4.000E+11 00 11400.0
mE 2979 CN mE 3048 CR
nc9h20+ch302=ch302h+Dcoh19 6.000E+12 0.00 17500.0 ! nc9h20+Ac6hl3=c6h14+Ccohl9 4.000E+11 .00 11400.0
mE 2980 CN mE 3049 CR
nc9h20+ch3o02=ch302h+Ecoh19 3.000E+12 0.00 17500.0 ! nc9h20+Ac6hl3=c6h14+Dcoh19 4.000E+11 00 11400.0
mE 2981 CN mE 3050 CR
nc9h20+Ac6hl3=c6hl4+Ecohl9 2.000E+11 00  11400.0
nc9h20+ch2hco=ch3hco+Acohl9 6.000E+11 0.00  13700.0 ! mE 3051 CR
mE 3002 CR
nc9h20+Ac7hl5=nc7hl6+AcOh19 6.000E+11 0.00  13700.0 ! LARAAARAAAAANAAAAAAANAAAA
mE 3052 CR PARAAARAAARAAARNAARNAANAN
nc9h20+Ac7hl5=nc7hl6+Bcohl9 4.000E+11 0.00  11400.0
mE 3053 CR [
nc9h20+AcThl5=nc7h16+Ccoh19 4.000E+11 0.00  11400.0 ! ! 1) C-C bond scision
mE 3054 CR ! 2) C-h bond scission : alkene formation
nc9%h20+Ac7hl5=nc7h16+Dc9%h19 4.000E+11 0.00 11400.0 ! ! 3) oxydation reactions
mE 3055 CR ! 4) isomerisation
nc9h20+Ac7hl5=ncThl6+EcOh19 2.000E+11 0.00 11400.0 ! ! 5) 02 addition
mE 3056 CR RS v
nc9h20+Ac8h17=nc8h18+Acoh19 6.000E+11 0.00  13700.0 ! RN R RN RN R RRENARNNaN!
mE 3057 CR ! 1) C-C bond scision
nc9h20+Ac8hl7=nc8h18+Bcoh19 4.000E+11 0.00 11400.0 ! [EEERRREAT!
mE 3058 CR
nc9h20+Ac8hl7=nc8h18+Ccon19 4.000E+11 0.00 11400.0 ! 1AcOh19=Ac7h15+c2hd 2.000E+13 0.00 28700.0
mE 3059 CR DE 1705 CW
nc9h20+Ac8hl7=nc8h18+Dcoh19 4.000E+11 0.00 11400.0 ! 1Bcoh19=Ac6h13+c3h6 2.000E+13 0.00 28700.0
mE 3060 CR DE 1847 CW
nc9h20+Ac8hl7=nc8h18+EcOh19 2.000E+11 0.00 11400.0 ! 1Ccoh19=Ac5h11+c4h8 2.000E+13 0.00 28700.0
mE 3061 CR DE 1760 CW
1Ccoh19=ch3+c8hl6-1 2.000E+13 0.00 31000.0
nc9h20+Ac9h19=nc9h20+Bcoh19 4.000E+11 0.00 11400.0 ! DE 1761 CN
mE 3063 CR 1Dc9h19=pcdh9+c5h10 2.000E+13 0.00 28700.0
nc9h20+Ac9h19=nc9h20+Ccoh19 4.000E+11 0.00 11400.0 ! DE 1754 CW
mE 3064 CR 1Dc9h19=c2h5+cThl4-1 2.000E+13 0.00 29700.0
nc9h20+Ac9h19=nc9h20+Dcoh19 4.000E+11 0.00 11400.0 ! DE 1755 CW
mE 3065 CR 1Ec9h19=nc3h7+c6h12-1 4.000E+13 0.00 28700.0
nc9h20+Ac9h19=nc9h20+EcIhLY 2.000E+11 0.00 11400.0 ! DE 1758 CW
mE 3066 CR
AcSh19=Ac7hl15+c2hd 9.120E+11 0.31  27240.
nc9h20+Bc9hl9=ncIh20+Ccoh19 4.000E+11 0.00 12400.0 ! Tsang et al 2009
mE 3384 CR BcShl9=Ac6h13+c3h6 6.025E+10 0.84  27822.
nc9h20+BcIhl9=nc9h20+DcIh1Y 4.000E+11 0.00  12400.0 ! Tsang et al 2009
mE 3385 CR Cc9hl9=Ac5hll+cdh8 2.041E+13 0.04  28496.
nc9h20+BcIhl9=nc9h20+EcIh1I 2.000E+11 0.00  12400.0 ! Tsang et al 2009
mE 3386 CR Cc9hl9=ch3+c8hl6-1 9.550E+09 1.08  29390.
Tsang et al 2009
ne9h20+Ccoh19=nc9h20+DcIh1Y 4.000E+11 0.00  12400.0 ! De9hl9=pcdh9+c5h10 2.041E+13 0.04  28496.
mE 3180 CR Tsang et al 2009
rev / 4.000E+11 0.00  12400.0 / Dc9hl9=c2h5+cThl4-1 8.510E+09 1.11  27025.
nc9h20+Cc9h19=ncIh20+EcOh19 2.000E+11 0.00 12400.0 ! Tsang et al 2009
mE 3181 CR EcShl9=nc3h7+c6h12-1 5.495E+11 0.55  28087.
rev / 4.000E+11 0.00  12400.0 / Tsang et al 2009
nc9h20+DcIh19=nc9Ih20+EcIhLY 2.000E+11 0.00  12400.0 ! RN R RN RN RRRNARNNaN!
mE 3171 CR 1 2) C-h bond scision
rev / 4.000E+11 0.00  12400.0 / IEERREE RN AR ER RNy
nc9h20+02cho=Acoh19+ho2cho 1.680E+13 0.00  20440.0 ! 1AcOh19=h+c9h18-1 3.000E+13 00 38000.0 DE
Curran et al c7 mechanism release may 2004 1706 CN
nc9h20+02cho=Bcohl9+ho2cho 1.120E+13 0.00 17690.0 ! 1BcOh19=h+c9h18-2 3.000E+13 00 38000.0 DE
Curran et al c7 mechanism release may 2004 1848 CN
nc9h20+02cho=CcIh19+ho2cho 1.120E+13 0.00  17690.0 ! 1BcOh19=h+c9h18-1 3.000E+13 00 39000.0 DE
Curran et al c7 mechanism release may 2004 1849 CN
ne9h20+02cho=DeShl9+ho2cho 1.120E+13 0.00  17690.0 ! 1Ccoh19=h+c9h18-2 3.000E+13 0.00 38000.0 DE
Curran et al c7 mechanism release may 2004 1756 CN
nc9h20+02cho=EcSh19+ho2cho 5.600E+12 0.00  17690.0 ! 1Cc9h19=h+c9h18-3 3.000E+13 0.00 38000.0 DE
Curran et al c7 mechanism release may 2004 1756 CN
1Dc9h19=h+c9h18-3 3.000E+13 00 38000.0 DE
1756 CN
IARRARARAAARAARRAAANANAAA 1Dc9h19=h+coh18-4 3.000E+13 00 38000.0 DE
IARAARARANARARANANANANANA 1756 CN
! c9h19 REACTIONS 1Ec9h19=h+c9h18-4 6.000E+13 00 38000.0 DE




1759 CN

! 4) isomerisation
EEERRRRERERRRERR RN

Ac9%h19=h+c9h18-1 1.280E+12 0.22 38372.0
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT) Ac9%h19=Dc9h19 6.380E-04 4.26 9944.0
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 rev / 2.080E-03 4.13 12085.0 /
Bc9h19=h+c9h18-1 1.950E+15 -0.555 37371.0 ! Ac%h19=Ec9h19 2.291E+01 2.82 10757.0
estimated from reverse constant k=4.24E+11.T"0.51.exp(-1230/RT) rev / 2.724E+00 3.16 12849.0 /
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275
Bc9h1l9=h+c9h18-2 2.740E+15 -0.746 36120.0 ! Bc9h19=Cc9hl9 2.951E+00 3.08 11017.0
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT) rev / 2.951E+00 3.08 11017.0 /
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 Bc9h19=Dc9h19 1.862E+00 3.27 13199.0
Cc9h19=h+c%hl18-2 1.895E+15 -0.705 36028.0 ! rev / 1.862E+00 3.27 13199.0 /
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT) Bc9h19=Ec9h19 1.412E+00 3.32 16146.0
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 rev / 2.824E+00 3.32 16146.0 /
Cc9h19=h+c9h18-3 1.080E+15 -0.65 35875.0
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT) Cc%h19=Dc9h19 1.412E+00 3.32 16146.0
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 rev / 1.412E+00 3.32 16146.0 /
Dc9%h19=h+c%h18-3 1.080E+15 -0.65 35875.0
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT)
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 prrrrrrrrrrrrrrerrrrny
Dc9h19=h+c9h18-4 1.080E+15 -0.65 35875.0 ! ! 5) 02 addition
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T70.51.exp (-2620/RT) phrrrrrrrrrrrrrrrrrnny
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275
Ec9h19=h+c9h18-4 2.110E+15 -0.64 35872.0 ! !Ac9h19+02=c%h19qjA 4.820E+36 -8.23 5167.0
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT) DeSain 2003nc3h7+02=nc3h702
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 !Bc9h19+02=c%h19gjB 1.840E+45 -11.10 6538.0
DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
!Cc9h19+02=c9%hl19qgjC 1.840E+45 -11.10 6538.0
ren IRaN DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
! 3) oxydation reactions !Dc9h19+02=c%h19qgjD 1.840E+45 ~-11.10 6538.0
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
!Ec9h19+02=c%h19qjE 1.840E+45 -11.10 6538.0
Ac9h19+02=c9h18-1+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0 ! OX DeSain 2003ic3h7+02=ic3h702
2575 CN
!Bc9h19+02=c%h18-2+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0 ! OX !Ac9h19+02=c%hl19qjA 9.000E+18 -2.50 0.0
2654 CN ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks
!Bc9h19+02=c%h18-1+ho2 8.100E+11 0.00 5000.0 ! Ox !Bc9h19+02=c%h19qjB 1.700E+19 -2.50 0.0
2655 CN ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks
!Cc9h19+02=c%h18-2+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0 ! Ox !Cc9h19+02=c%h19qgjC .800E+19 -2.50 0.0
2605 CN ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
!Cc9h19+02=c%h18-3+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0 ! Ox !Dc9h19+02=c%h19gjD 1.800E+19 - 0.0
2605 CN ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
!Dc9hl19+02=c%hl8-3+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0 ! OX !Ec9h19+02=c9hl9gjE 1.800E+19 -2.50 0.0
2605 CN ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
!Dc9hl19+02=c%h18-4+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0 ! OX
2605 CN phrrrrrrrrrrrrrrrrrnny
!Ec9h19+02=c%h18-4+ho2 3.900E+12 0.00 5000.0 ! OX ! 6) alkoxy formation
2604 CN I R
Bc9h19+02=c9h18-2+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0 ! OX
2654 CN Ac9%hl19+ho2=c%hl90jA+oh 7.000E+12 0.00 -1000.0
Bc9h19+02=c9h18-1+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0 ! Curran 2002
idem sc4h9 Pitz 1988 Bc9hl19+ho2=c%hl9%0jB+oh 7.000E+12 0.00 -1000.0
Cc9hl19+02=c9h18-2+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0 ! Curran 2002
idem sc4h9 Pitz 1988 Cc9h19+ho2=c9h190jC+oh 7.000E+12 0.00 -1000.0
Cc9h19+02=c9h18-3+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0 ! Curran 2002
idem sc4h9 Pitz 1988 Dc9h19+ho2=c9h190jD+oh 7.000E+12 0.00 -1000.0
Dc9h19+02=c%h18-3+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0 ! Curran 2002
idem sc4h9 Pitz 1988 Ec9%h19+ho2=c%hl190jE+oh 7.000E+12 0.00 -1000.0
Dc9%h19+02=c%h18-4+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0 ! Curran 2002
idem sc4h9 Pitz 1988
Ec9hl19+02=c9h18-4+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0 ! Ac%hl19+ch302=c%hl9%0jA+ch3o 7.000E+12 0.00 -1000.0
idem sc4h9 Pitz 1988 Curran 2002
Bc9h19+ch302=c9%hl90jB+ch3o 7.000E+12 0.00 -1000.0
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny Curran 2002
Cc9h19+ch302=c%hl190jC+ch3o 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! Bc9h19+c9h19gjC=c%hl190jB+c9hl190jC 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran 2002 Curran 2002
Dc9h19+ch302=c%hl190jD+ch3o 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! Cc%h19+c9h19gjC=2c%h1903jC 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran 2002 Curran 2002
Ec9h19+ch302=c9h190jE+ch3o 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! Dc9h19+c9h19qjC=c9h190jD+c9h1903C 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran 2002 Curran 2002
Ec9h19+c9h19gjC=c9hl90jE+c9h1903C 7.000E+12 0.00 -1000.0
Ac9h19+c2h502=c%hl190jA+c2h50 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! Curran 2002
Curran 2002
Bc9h19+c2h502=c9h190jB+c2h50 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! Ac9%h19+c9h19giD=c%h190jA+cShl 903D 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran 2002 Curran 2002
Cc9h19+c2h502=c9h190jC+c2h50 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! Bc9h19+c9h19giD=c9hl90jB+c9h19%0jD 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran 2002 Curran 2002
Dc9h19+c2h502=c9h190jD+c2h50 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! Cc9h19+c9h19gjD=c%h1l%03C+c9hl%03D 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran 2002 Curran 200
Ec9h19+c2h502=c9%h190jE+c2h50 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! Dc9h19+c9h19qjD=2c%h1903D 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran 2002 Curran 2002
Ec9%h19+c9h19giD=c%h190jE+c9hl 903D 7.000E+12 0.00 -1000.0
Ac9h19+nc3h702=c%hl90jA+nc3h7o 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! Curran 2002
Curran 2002
Bc9hl9+nc3h702=c%hl90jB+nc3h7o 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! Ac9%h19+c9h19gjE=c%hl90jA+c9nl%0jE 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran 2002 Curran 2002
Cc9h19+nc3h702=c%hl9%0jC+nc3h70 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! Bc9h19+c9h19gjE=c%h1903iB+c9hl19%0jE 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran 2002 Curran 2002
Dc9hl19+nc3h702=c%hl9%0jD+nc3h70 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! Cc9h19+c9h19gjE=c%h190jC+cOh1903E 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran 2002 Curran 2002
Ec9h19+nc3h702=c%hl90jE+nc3h70 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! Dc9h19+c9h19gjE=c%h190jD+c9h190iE 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran 2002 Curran 2002
Ec9h19+c9h19qiE=2c9h1903E 7.000E+12 0.00 -1000.0 !
Ac9%h19+ic3h702=c9%h190jA+ic3h7o 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! Curran 2002
Curran 2002
Bc9hl19+ic3h702=c%hl9%0jB+ic3h70 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! IANANANANANNANNNNNNNNANAN
Curran 2002 IANANANANNANANNNNANANANND
Cc9hl19+ic3h702=c%h190jC+ic3h70 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! ! c¢9h190j REACTIONS
Curran 2002 IANARANANNANANNNNANANANND
Dc9hl9+ic3h702=c9hl90jD+ic3h7o 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! IANANANAANANANNNNANANANND
Curran 2002
Ec9h19+ic3h702=c%hl90jE+ic3h70 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! DRE KKK EE KR KA KA KA KA KA A
Curran 2002 ! decomposition
! c9hl90j=aldehyde+alkyle
Ac9h19+c9h19gjA=2c9hl%0jA 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! LR R R R Rk R Rk
Curran 2002
Bc9h19+c9h19giA=cOhl90iB+cOhl90jA 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! c9hl90jA=ch20+Ac8hl7 1.220E+19 -1.68 14690.0
Curran 2002 estimated from reverse constant k=5.0E+10.exp(-3457/RT) Curran 2006
Cc9h19+c%h19gjA=c9h190jC+cOhl90jA 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! IJCK vol. 38 pp. 250-275
Curran 2002 c9h190jB=ch3hco+Ac7hl5 6.400E+10 0.95 10202.0
Dc9%h19+c9h19gjA=c9hl9%0jD+c9hl%0jA 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006
Curran 2002 IJCK vol. 38 pp. 250-275
Ec9h19+c9h19gjA=c9h190jE+cOhl190jA 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! c9%h190jB=ch3+c7hl5hco 2.080E+10 1.06 14206.0
Curran 2002 estimated from reverse constant k=5.0E+10.exp(-9043/RT) Curran 2006
IJCK vol. 38 pp. 250-275
Ac9%h19+c9h19gjB=c9h190jA+c9hl%0]B 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! c9%hl9ojC=ethco+Ac6hl3 1.080E+11 0.92 10094.0
Curran 2002 estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006
Bc9h19+c%h19gjB=2c9h190jB 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! IJCK vol. 38 pp. 250-275
Curran 2002 c9h1l90jC=c2h5+c6hl3hco 1.640E+13 0.26 9297.0
Cc9h19+c9h19gjB=c9h190jC+cOh1903B 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006
Curran 2002 IJCK vol. 38 pp. 250-275
Dc9%h19+c9h19gjB=c9h190jD+cOh1%0]B 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! c9hl90jD=nc3h7+c5hllhco 1.510E+14 -0.09 11001.0
Curran 2002 estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006
Ec9h19+c9h19giB=c9hl90jE+c9hl1903B 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! IJCK vol. 38 pp. 250-275
Curran 2002 c9%h190jD=nc3h7hco+Ac5hll 3.960E+14 -0.13 11590.0
estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006
Ac9h19+c9h19gjC=c9hl90jA+c9h190]C 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! IJCK vol. 38 pp. 250-275
Curran 2002 c9%h190jE=pc4h9+ncdhShco 4.970E+14 -0.12 11232.0




estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006 6-member ring, 2 secondary H atoms
IJCK vol. 38 pp. 250-275 c9h19gjC=c9hl18rFqC 9.900E+07 1.00 22000.0
7-member ring, 2 secondary H atoms
c9%h19gjC=c9h18rGgC 1.700E+07 1.00 21000.0
[ARANNANANNNNNNNNNNNRONND 8-member ring, 2 secondary H atoms
IAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
! ¢9hl19g REACTIONS c9h19gjD=c9h18rAgD 1.500E+08 1.00 25000.0
[ARARAAANAANAARAAAAARAANA 7-member ring, 3 primary H atoms
IARARANANANANNNNANANNANAN c9h19gjD=c9h18rBgD 5.700E+08 1.00 25000.0
6-member ring, 2 secondary H atoms
c9h19gA=oh+cShl903A 1.500E+16 0.00 42500.0 ! c9%h19gjD=c9h18rCgD 3.300E+09 1.00 32500.0
Curran 5-member ring, 2 secondary H atoms
c9h19gB=oh+c%h190jB 1.250E+16 0.00 41600.0 ! c9%h19qjD=c9h18rEgD 3.300E+09 1.00 32500.0
Curran 5-member ring, 2 secondary H atoms
c9h19gC=oh+c9h190jC 1.250E+16 0.00 41600.0 ! c9%h19gjD=c9h18rFgD 5.700E+08 1.00 25000.0
Curran 6-member ring, 2 secondary H atoms
c9h19gD=oh+c9h1903D 1.250E+16 0.00 41600.0 ! c9h19qjD=c9h18rGgD 9.900E+07 1.00 22000.0
Curran 7-member ring, 2 secondary H atoms
c9h19gE=oh+c9hl90jE 1.250E+16 0.00 41600.0 ! c9h19gjD=c9hl18rHgD 1.700E+07 1.00 21000.0
Curran 8-member ring, 2 secondary H atoms
IANAANRANDNNNNNNNANNANAND c9h19gjE=c9hl8rAqE 5.100E+07 1.00 24000.0
[ARAAANANANANANNANANNANAD 8-member ring, 6 primary H atoms
! ¢9h19gj REACTIONS c9h19gjE=c9n18rBgE 2.000E+08 1.00 22000.0
IARANANANANANANNNNANNANAD 7-member ring, 4 secondary H atoms
IARAAANANANANNNNANANNANAN c9h19gjE=c9h18rCgE 1.100E+09 1.00 25000.0
6-member ring, 4 secondary H atoms
LR R KA R KR K R R KA c9%h19qjE=c9h18rDgE 6.700E+09 1.00 32500.0
1 1) isomerisation to QOOH 5-member ring, 4 secondary H atoms
! 2) dismutations with ho2
! ROOH formation rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny
|k kK KK K R K KR ! 2) dismutations with ho2
! ROOH formation
rhrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr et rhrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny
! 1) isomerisation to QOOH
R c9h19gjA+ho2=c9hl9qA+o2 2.900E+11 0.00 1550.0
idem ch302 Raventos-Duran
c9h19gjA=c9h1l8rBgA 3.300E+09 1.00 32500.0 c9h19gjD+ho2=c9h19gB+02 2.900E+11 0.00 1550.0
5-member ring, 2 secondary H atoms idem ch302 Raventos-Duran
c9h19gjA=c9h18rCqA 5.700E+08 1.00 25000.0 c9%h19qjE+ho2=c9h19gC+o2 2.900E+11 0.00 1550.0
6-member ring, 2 secondary H atoms idem ch302 Raventos-Duran
c9h19gjA=c9h18rDgA 9.900E+07 1.00 22000.0 c9%h19gjC+ho2=c9h19gD+02 2.900E+11 0.00 1550.0
7-member ring, 2 secondary H atoms idem ch302 Raventos-Duran
©9h19qjA=cOh18rEqA 1.700E+07 1.00  21000.0 ©9h19qiB+ho2=c9h19gE+02 2.900E+11 0.00 1550.0
8-member ring, 2 secondary H atoms idem ch3o2 Raventos-Duran
c9h19gjB=c9h18rAgB 5.000E+09 1.00 35500.0 c9%h19qjA+h202=c%h19gA+ho2 2.400E+12 0.00 10000.0
5-member ring, 3 primary H atoms Ribaucour
c9h19gjB=c9h18rCqB 3.300E+09 1.00 32500.0 c9%h19qjB+h202=c9%h19gB+ho2 2.400E+12 0.00 10000.0
S-member ring, 2 secondary H atoms Ribaucour
c9h19qjB=c9h18rDgB 5.700E+08 1.00 25000.0 c9h19qjC+h202=c9h19gC+ho2 2.400E+12 0.00 10000.0
6-member ring, 2 secondary H atoms Ribaucour
©9h19qjB=c%h18rEqB 9.900E+07 1.00  22000.0 ©9h19qjD+h202=c9h19gD+ho2 2.400E+12 0.00  10000.0
7-member ring, 2 secondary H atoms Ribaucour
c9h19gjB=c9h18rFgB 1.700E+07 1.00 21000.0 c9h19gjE+h202=c%hl9gE+ho2 2.400E+12 0.00 10000.0
8-member ring, 2 secondary H atoms Ribaucour
c9h19gjC=c9h18rAqC 8.600E+08 1.00 28000.0 c9h19gjA+ho2=c9hl90jA+oh+o2 1.000E+11 0.00 0.0
6-member ring, 3 primary H atoms <9h19qjB+ho2=c9h1903B+oh+02 1.000E+11 0.00 0.0
©9h19gjC=c9h18rBqC 3.300E+09 1.00 32500.0 c9h19gjC+ho2=c9hl90jC+oh+o2 1.000E+11 0.00 0.0
5-member ring, 2 secondary H atoms ©9h19q] D+ho2=c9h1903D+oh+02 1.000E+11 0.00 0.0
c9h19gjC=c9h18rDqC 3.300E+09 1.00 32500.0 c9%h19gjE+ho2=c%hl90jE+oh+o2 1.000E+11 0.00 0.0
S5-member ring, 2 secondary H atoms
c9h19gjC=c9h18rEqC 5.700E+08 1.00 25000.0 c9%h19gjA+ch302=c%hl90jA+ch3o+02 1.400E+16 -1.61 1860.0
Westbrook 2009
c9h19gjB+ch302=c9hl90jB+ch30+02 1.400E+16 -l.61 1860.0 ! c9h18rBgA+02=c%hl8giBgh 1.700E+19 -2.50 .0
Westbrook 2009 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks
c9h19gjC+ch302=c9hl%0jC+ch3o+02 1.400E+16 -1.61 1860.0 ! c9h18rCgA+02=c%h18gjiCgA 1.800E+19 -2.50 .0
Westbrook 2009 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
c9h19gjD+ch302=c%hl9%0jD+ch30+02 1.400E+16 -1.61 1860.0 ! c9h18rDgA+02=c9h18qjDgA 1.800E+19 -2.50 .0
Westbrook 2009 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
c9%h19gjE+ch302=c%hl90jE+ch30+02 1.400E+16 -1.61 1860.0 ! c9%h18rEgA+02=c9h18giEqA 1.800E+19 -2.50 .0
Westbrook 2009 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
©9h19qjA+cOh19qjA=cOhl90jA+cOhllojA+o2 1.400E+16  -1.61 c9h18rAqB+02=c9h18q3jAqB 9.000E+18 -2.50 .0
1860.0 ! Westbrook 2009 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks
©c9h19qjA+cOh19qiB=c9h190jA+cSh190)B+02 1.400E+16  -1.61 c9h18rCqB+02=c9h18q3jCqB 1.800E+19 -2.50 .0
1860.0 ! Westbrook 2009 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
©9h19qjA+cSh19qjC=c9h190jA+cSh1%0iC+o2 1.400E+16  -1.61 <9h18rDgB+02=c9h18q3jDgB 1.800E+19 -2.50 .0
1860.0 ! Westbrook 2009 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
©9h19qjA+coh19qiD=c9h190A+cIh1903D+o2 1.400E+16  -1.61 c9h18rEqB+02=c9h18g3iEQB 1.800E+19 -2.50 .0
1860.0 ! Westbrook 2009 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
Cc9h19gA+coh19giE=c9h190jA+cOh1I0iE+02 1.400E+16  -1.61 c9h18rFgB+02=c%h18q)FqB 1.800E+19 -2.50 .0
1860.0 ! Westbrook 2009 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
Cc9h19g9B+c9h19giB=c9h1907B+coh190B+02 1.400E+16  -1.61
1860.0 ! Westbrook 2009 c9h18rAgC+02=c9h18gjAqC 9.000E+18 -2.50 .0
c9h19gjB+c9h19gjC=c9h190jC+cShl90jB+02 1.400E+16 -1.61 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks
1860.0 ! Westbrook 2009 ©9h18rBqC+02=c9h18q3BqC 1.700E+19 -2.50 .0
©9h19qjB+c9h19qjD=c9h190jD+cSh190)B+02 1.400E+16  -1.61 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kptks
1860.0 ! Westbrook 2009 c9h18rDgC+02=c%h18g3DgC 1.800E+19 -2.50 .0
©9h19gjB+cOh19qjE=cIh190jE+cOh1907B+02 1.400E+16  -1.61 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks)
1860.0 ! Westbrook 2009 c9h18rEqC+o2=c%h18giEqC 1.800E+19 -2.50 .0
c©9h19gjC+c9h19gjC=c9h190jC+cOhl%0jC+o2 1.400E+16 -1.61 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
1860.0 ! Westbrook 2009 c9h18rFqC+02=c%h18giFqC 1.800E+19 -2.50 .0
©9h19gjC+c9h19gjD=c9h190jC+cOhl%0iD+o2 1.400E+16 -1.61 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
1860.0 ! Westbrook 2009 c9%h18rGgC+02=c9h18gjGqC 1.800E+19 -2.50 .0
c9h19gjC+c9h19gjE=c9h19%0jC+cShl90jE+02 1.400E+16 -1.61 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
1860.0 ! Westbrook 2009
©9h19qjD+c9h19qjD=c9h190jD+cSh1903D+o2 1.400E+16  -1.61 c9h18rAqD+02=c9h18qjAqD 9.000E+18 -2.50 .0
1860.0 ! Westbrook 2009 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks)
©9h19qjD+cSh19qjE=c9h190jD+cSh190jE+02 1.400E+16  -1.61 c9h18rBgD+02=c9h18q3jBgD 1.700E+19 -2.50 .0
1860.0 ! Westbrook 2009 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks
©9h19qjE+c9h19qiE=c9h190E+cIh1 90 E+02 1.400E+16  -1.61 ©9h18rCqD+o2=c9h18g3CqaD 1.800E+19 -2.50 .0
1860.0 ! Westbrook 2009 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
c9h18rEgD+02=c9h18gjEgD 1.800E+19 -2.50 .0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks)
VEEEHHE R A c9h18rFgD+02=c%h18gjFgD 1.800E+19 -2.50 .0
[ANANANNNANANANANNANAN Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
! c9h18rXqjY REACTIONS c9h18rGgD+02=c9h18q3GqD 1.800E+19 -2.50 .0
[AARAANANANANNANANANLD Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
IRaissssssssssssissis c9h18rHgD+02=c%h18gjHgD 1.700E+19 -2.50 .0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kptks)
|k Rk Rk kR kK KR K KR
! 1) isomerisation c9h18rAqE+02=c9h18g3AgE 9.000E+18 -2.50 .0
! 2) addition to o2 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks
! 3) 0-0 and c-c breaking c9h18rBqE+02=c9h18q3BqE 1.700E+19 -2.50 .0
! 4) o-o breaking Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks
! 5) o-rings formation c9h18rCqE+02=c9h18q3jCqE 1.800E+19 -2.50 .0
! 6) c-o breaking Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
! 7) c-c breaking ©9h18rDgE+02=c9h18g3DgE 1.800E+19 -2.50 .0
! 8) c-h breaking Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
! 9) oxidation
L A R R Kk rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
! 3) o-o and c-c breaking
IERRRARERE RN RS RRERAREN] rrrrrrrrrprrrrrrrrrrrrny
! 2) addition to o2
| c9h18rYgX+o2=c9h18giYax 1c9h18rAqC=>0h+c2h4+c6h13hco 5.000E+13 0.00 25500.0
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny !c9h18rCgA=>oh+ch2o0+c8hl6-1 5.000E+13 0.00 25500.0




!c9h18rBgD=>0ch+c3h6+c5hllhco 5.000E+13 0.00 25500.0 ! !c9h18rBgC=oh+c9hl180-BC 2.950E+11 0.00 22000.0
!c9h18rDgB=>oh+ch3hco+c7hl4-1 5.000E+13 0.00 25500.0 ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
!c9h18rCgE=>0h+c4h8+nc4h9%hco 5.000E+13 0.00 25500.0 ! divided by 2
!c9h18rEgC=>oh+ethco+cébhl2-1 5.000E+13 0.00 25500.0 ! !c9h18rDgC=oh+c9hl80-CD 2.950E+11 0.00 22000.0
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
c9h18rCgA=oh+ch2o0+c8hl6-1 1.680E+15 -0.24 29180.0 ! divided by 2
estimated from reverse constant alkyl+alkene k=8.8E+03.T"2.48.exp (- !c9h18rEqC=oh+c%hl180-CE 2.500E+10 0.00 15250.0
6130/RT) Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
c9h18rDgB=oh+ch3hco+c7hl4-1 3.090E+17 -0.93 29019.0 ! divided by 3
estimated from reverse constant alkyl+alkene k=8.8E+03.T"2.48.exp (- !c9h18rFgC=oh+c9hl80-CF 2.100E+08 0.00 6500.0
6130/RT) Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
c9h18rAgC=oh+c2h4+céhl3hco 4.010E+15 -0.425 28648.0 ! divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol
estimated from reverse constant alkyl+alkene k=1.3E+04.T"2.48.exp (- !c9h18rGgC=oh+c9h180-CG 1.500E+08 0.00 1800.0
6130/RT) Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
c9h18rEqC=oh+ethco+c6hl2-1 1.090E+17 -0.78 28379.0 ! divided by 8
estimated from reverse constant alkyl+alkene k=8.8E+03.T"2.48.exp (-
6130/RT) Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 !c9hl8rAgD=oh+c9h180-AD 2.100E+08 0.00 6500.0
c9h18rBgD=oh+c3h6+c5hllhco 5.960E+14 -0.09 27833.0 ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
estimated from reverse constant alkyl+alkene k=8.8E+03.T"2.48.exp (- divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol
6130/RT) Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 !c9h18rBgD=oh+c9h180-BD 2.500E+10 0.00 15250.0
c9h18rFgD=oh+c5h10+nc3h7hco 3.110E+16 -0.615 28187.0 ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
estimated from reverse constant alkyl+alkene k=8.8E+03.T"2.48.exp (- divided by 3
6130/RT) Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 !c9h18rCgb=oh+c9h180-CD 2.950E+11 0.00 22000.0
c9h18rCgE=oh+c4h8+nc4h%hco 7.250E+15 -0.415 27996.0 ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
estimated from reverse constant alkyl+alkene k=8.8E+03.T"2.48.exp (- divided by 2
6130/RT) Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 !c9h1l8rEgD=oh+c%hl80-DE 2.950E+11 0.00 22000.0
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrerny divided by 2
! 5) o-rings formation !c9h18rFgD=oh+c9h180-DF 2.500E+10 0.00 15250.0
! (o-o breaking) Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrnrny divided by 3
!c9h18rGgD=oh+c9h180-CF 2.100E+08 0.00 6500.0
!c9h18rBgA=oh+c9h1l80-AB 2.950E+11 0.00 22000.0 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol
divided by 2 !c9hl8rHgD=oh+c9hl180-BF 1.500E+08 0.00 1800.0
!'c9h18rCgA=oh+c9hl80-AC 2.500E+10 0.00 15250.0 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A divided by 8
divided by 3
!c9h18rDgA=oh+c9h180-AD 2.100E+08 0.00 6500.0 !c9hl8rAgE=oh+c9hl80-AE 1.500E+08 0.00 1800.0
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol divided by 8
!c9h18rEgA=oh+c9h180-AE 1.500E+08 0.00 1800.0 !c9h18rBgE=oh+c%h180-BE 2.100E+08 0.00 6500.0
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
divided by 8 divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol
!c9h18rCgE=oh+c%hl180-CE 2.500E+10 0.00 15250.0
!c9h18rAgB=oh+c9h180-AB 2.950E+11 0.00 22000.0 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A divided by 3
divided by 2 !c9h18rDgE=oh+c9hl80-DE 2.950E+11 0.00 22000.0
!c9h18rCgB=oh+c9h180-BC 2.950E+11 0.00 22000.0 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A divided by 2
divided by 2
!c9h18rDgB=oh+c%h180-BD 2.500E+10 0.00 15250.0 c9h18rBgA=oh+c9h180-AB 2.950E+11 0.00 22000.0
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
divided by 3 divided by 2
!c9h18rEgB=oh+c9h180-BE 2.100E+08 0.00 6500.0 c9h18rCgA=oh+c9hl80-AC 9.100E+10 0.00 16600.0
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4)
divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol c9h18rDgA=oh+c9h180-AD 3.600E+09 0.00 7000.0
!c9h18rFgB=oh+c9h180-BF 1.500E+08 0.00 1800.0 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A c9hl18rEgA=oh+c%hl180-AE 1.700E+08 0.00 1950.0
divided by 8 Battin-Leclerc, Prog Energy Combust Sci, 34 (2008) 440-498 (cycle 6)
!c9h18rAgC=oh+c9h1l80-AC 2.500E+10 0.00 15250.0 c9hl8rAgB=oh+c9hl80-AB 2.950E+11 0.00 22000.0
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
divided by 3 divided by 2
c9h18rCgB=oh+c9h180-BC 2.950E+11 0.00 22000.0 ! ho2+c9h18-2=c%h18rCgB 1.500E+11 0.00 7800.0
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A Curran
divided by 2 ho2+c9h18-3=c9h18rCqD 1.500E+11 0.00 7800.0
c9h18rDgB=oh+cShl80-BD 9.100E+10 0.00 16600.0 ! Curran
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4) ho2+c9h18-3=c9h18rDgC 1.500E+11 0.00 7800.0
c9h18rEgB=oh+cShl80-BE 3.600E+09 0.00 7000.0 ! Curran
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5) ho2+c9h18-4=c9hl18rEgD 1.500E+11 0.00 7800.0
c9h18rFgB=oh+cShl80-BF 1.700E+08 0.00 1950.0 ! Curran
Battin-Leclerc, Prog Energy Combust Sci, 34 (2008) 440-498 (cycle 6) ho2+c9h18-4=c9h18rDgE 1.500E+11 0.00 7800.0
Curran
c9h18rAgC=oh+cShl80-AC 9.100E+10 0.00 16600.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4)
c9h18rBgC=oh+c%h180-BC 2.950E+11 0.00 22000.0 ! IANAAANANNNNNNANNNNNNANAN
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A IANANANAANANANNNNANANNNND
divided by 2 ! c9h18qjXqY REACTIONS
c9h18rDgC=oh+c%hl80-CD 2.950E+11 0.00 22000.0 ! IANANANANNANANNNNANANANDD
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A JARAAAANANNNANNNNNNNNNANN
divided by 2
c9h18rEgC=oh+c9hl80-CE 9.100E+10 0.00 16600.0 ! IRkl il el
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4) ! ketohydroperoxides formation
c9h18rFgC=oh+c%hl80o-CF 3.600E+09 0.00 7000.0 ! DR KKK KR KR KA KA R KKK K
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5)
c9h18rGgC=oh+c9h180-CG 1.700E+08 0.00 1950.0 ! !c9h18gjBgA=>0h+c9hl70AgB 3.350E+09 1.00 32500
Battin-Leclerc, Prog Energy Combust Sci, 34 (2008) 440-498 (cycle 6) ! 5-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol
1c9h18q3CqA=>0h+c9hl70AqC 5.750E+08 1.00  25000.
c9h18rAgD=oh+cShl80-AD 3.600E+09 0.00 7000.0 ! ! 6-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5) 1c9h18q3DgA=>0h+c9h170AgD 9.890E+07 1.00  22000.
c9h18rBgD=oh+cShl80-BD 9.100E+10 0.00 16600.0 ! ! 7-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4) !c9h18gjEgA=>0h+c9hl70AgE 1.700E+07 1.00 21000
c9h18rCgb=oh+c%h180-CD 2.950E+11 0.00 22000.0 ! ! 8-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
divided by 2 1c9h18qiAqB=>0h+c9hl70BgA 1.675E409 1.00  29500.
c9h18rEgD=oh+c9hl80-DE 2.950E+11 0.00 22000.0 ! ! S-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A 1c9h18q3CqB=>0h+c9h170BqC 1.675E+09 1.00  29500.
divided by 2 ! S-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
c9h1l8rFgD=oh+cShl80-DF 9.100E+10 0.00 16600.0 ! !c9h18gjDgB=>0h+c9hl70BgD 2.875E+08 1.00 22000
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4) ! 6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
c9h18rGgb=oh+c%hl80-CF 3.600E+09 0.00 7000.0 ! !c9h18gjEgB=>0h+c9hl70BgE 4.945E+07 1.00 19000
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5) ! 7-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
c9h18rHgD=oh+cShl80-BF 1.700E+08 0.00 1950.0 ! !c9h18gjFgB=>0h+c9hl70BgF 8.495E+06 1.00 18000
Battin-Leclerc, Prog Energy Combust Sci, 34 (2008) 440-498 (cycle 6) ! 8-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
c9h18rAgE=oh+c9hl80-AE 1.700E+08 0.00 1950.0 ! !c9h18gjAgC=>0oh+c9hl70CqA 2.875E+08 1.00 22000
Battin-Leclerc, Prog Energy Combust Sci, 34 (2008) 440-498 (cycle 6) ! 6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
c9h18rBgE=oh+cShl180-BE 3.600E+09 0.00 7000.0 ! !c9h18gjBgC=>0oh+c9hl70CgB 1.675E+09 1.00 29500
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5) ! 5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
c9h18rCgE=oh+c%h180-CE 9.100E+10 0.00 16600.0 ! !c9h18gjDgC=>0h+c9hl70CqD 1.675E+09 1.00 29500
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4) ! 5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
c9h18rDgE=oh+c%h180-DE 2.950E+11 0.00 22000.0 ! !c9h18gjEqC=>0h+c9hl70CqE 2.875E+08 1.00 22000
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A ! 6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
divided by 2 1c9h18qiFqC=>0h+c9hl7oCqF 4.945E+07 1.00  19000.
! 7-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
!c9h18g3iGgC=>0h+c9h170CqG 8.495E+06 1.00 18000.
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny ! 8-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
! 6) c-o breaking
! alkene formation 1c9h18gjAgD=>0h+cIh17oDgA 4.945E+07 1.00  19000.
rrrrrrbrrrrrrrrrrrrrrerny ! 7-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
!c9h18gjBgD=>0h+c9hl70DgB 2.875E+08 1.00 22000.
ho2+c9h18-1=c%h18rAgB 1.500E+11 0.00 7800.0 ! ! 6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
Curran !c9h18gjCgD=>0oh+c9hl70DgC 1.675E+09 1.00 29500.
ho2+c9h18-1=c%h18rBgA 1.500E+11 0.00 7800.0 ! ! 5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
Curran 1c9h18giEqD=>0h+c9hl70DgE 1.675E+09 1.00  29500.
ho2+c9h18-2=c9h18rBqC 1.500E+11 0.00 7800.0 ! ! 5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
Curran 1c9h18q3FgD=>0h+c9hl70DgF 2.875E+08 1.00  22000.




! 6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol ! 8-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol

!c9h18gjGgD=>0h+c9h170DgG 4.945E+07 1.00 19000.0 c9h18gjBgE=>0h+c9h17oEQB 4.945E+07 1.00 20000.0

! 7-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol ! 7-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol

1c9h18qjHgD=>0h+c9h170DgH 8.495E+06 1.00 18000.0 c9h18q3jCqE=>0h+c9h170EQC 2.875E+08 1.00  23000.0

! 8-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol ! 6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol
c9h18qj DgE=>0h+c9h170EGD 1.675E+09 1.00  30500.0

!c9hl18gjAgE=>oh+c9hl170EgA 8.495E+06 1.00 18000.0 ! 5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol

| 8-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol

!c9h18gjBgE=>0h+c9n170EqB 4.945E+07 1.00 19000.0 EEE R A

! 7-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol JARAAAANANNNNANNRNANAN

1c9h18qjCqE=>0h+c9h170EqC 2.875E+08 1.00  22000.0 ! c9hl7oq REACTIONS

! 6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol JARAAAANANNNANNNNNAAN

!c9h18gjDgE=>0h+c9h170EgD 1.675E+09 1.00 29500.0 [R2ssssssssssssissssss

! 5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
kokn ek ke *

c9h18qjBgh=>0h+c9h170AgB 3.350E+09 1.00  33500.0 ! Ketohydroperoxide decomposition

| 5-member ring, 2 primary H atoms E-2000cal/mol R e R S e T

<9h18qjCqA=>0h+c9h170AqC 5.750E+08 1.00  26000.0

! 6-member ring, 2 primary H atoms E-2000cal/mol !c9hl7oRgB=oh+hco+c7hl5Shco 1.000E+16 0.00 44500.0 !

c9%h18gjDgA=>0h+c9h170AgD 9.890E+07 1.00 23000.0 !c9hl7o0Rg h+ch2hco+céhl3hco 1.000E+16 0.00 44500.0 !

! 7-member ring, 2 primary H atoms E-2000cal/mol !c9hl7oRgD=oh+ch2ch2hco+c5hllhco 1.000E+16 0.00 44500.0 !

c9h18gjEgA=>0h+cShl70AqE 1.700E+07 1.00 22000.0 !c9hl70AgE=oh+c3h6cho-1+nc4hShco 1.000E+16 0.00 44500.0 !

! 8-member ring, 2 primary H atoms E-2000cal/mol
!c9hl70BgA=oh+ch20+c7hl5co 1.000E+16 0.00 44500.0 !

c9%h18gjAgB=>0h+c9hl70BgA 1.675E+09 1.00 30500.0 h+ch3cotc6hl3hco 1.000E+16 0.00 44500.0 !

! 5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol h+ch2coch3+c5hllhco 1.000E+16 0.00 44500.0 !

©c9h18gjCgB=>0h+c9h170BgC 1.675E+09 1.00 30500.0 1c9h170BgE=oh+ch3coc2hdp+ncdhdhco 1.000E+16 0.00  44500.0 !

! 5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol !c9hl7oBgF=oh+c3h6coch3-1+nc3h7hco 1.000E+16 0.00 44500.0 !

c9h18gjDgB=>0h+c9h170BgD 2.875E+08 1.00 23000.0

! 6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol !c9hl70Cq h+ch2o0+ncé6hl3coch2 1.000E+16 0.00 44500.0 !

c9h18gjEgB=>0h+c9h170BgE 4.945E+07 1.00 22000.0 !c9hl7oCq] h+ch3hco+céhl3co 1.000E+16 0.00 44500.0 !

! 7-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol !c9hl7oCgb=oh+c2h5co+c5hllhco 1.000E+16 0.00 44500.0 !

c9%h18gjFgB=>0h+cShl70BqF 8.495E+06 1.00 19000.0 !c9hl7oCgE=oh+c2h5coch2+nc4h%hco 1.000E+16 0.00 44500.0 !

! 8-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol 1c9h170CqF=oh+c2h5coc2hdp+nc3hThco 1.000E+16 0.00  44500.0
!c9h1l70CgG=oh+c2h5coc3h6-1+ethco 1.000E+16 0.00 44500.0 !

c9h18gjAgC=>0ch+c9hl70CqA 2.875E+08 1.00 23000.0

! 6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol !c9hl7oDgA=oh+ch2o0+nc5hllcoc2hdp 1.000E+16 0.00 44500.0 !

c9h18gjBgC=>0h+c9h170CqB 1.675E+09 1.00 30500.0 =oh+ch3hco+nc5hllcoch2 1.000E+16 0.00 44500.0 !

! 5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol h+ethco+c5hllco 1.000E+16 0.00 44500.0 !

c9h18gjDgC=>0h+c9h170CqgD 1.675E+09 1.00 30500.0 h+nc4h%hco+c3h7co 1.000E+16 0.00 44500.0 !

! 5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol =oh+nc3h7coch2+nc3h7hco 1.000E+16 0.00 44500.0 !

c9h18gjEgC=>0h+c9hl170CqE 2.875E+08 1.00 23000.0 h+nc3h7coc2hdpt+ethco 1.000E+16 0.00 44500.0 !

! 6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol !c9hl7oDgH=0oh+nc3h7coc3h6-1+ch3hco 1.000E+16 0.00 44500.0 !

c9h18gjFqC=>0h+c9h170CqF 4.945E+07 1.00  20000.0

! 7-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol !c9hl7oEgA=oh+ch2o+nc4h9coc3h6-1 1.000E+16 0.00 44500.0 !

c9h18qjGgC=>0h+c9h170CqG 8.495E+06 1.00 19000.0 h+ch3hco+ncdh9coc2hdp 1.000E+16 0.00 44500.0 !

! 8-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol !c9hl7oEgqC=oh+tethcotncdh9coch2 1.000E+16 0.00 44500.0 !
!c9hl7oEgD=oh+nc4h9co+nc3h7hco 1.000E+16 0.00 44500.0 !

<9h18qjAgD=>0h+c9h170DgA 4.945E407 1.00  20000.0

! 7-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol 1.500E+16 0.00 44500.0 !

c9h18gjBgD=>0h+c9h170DgB 2.875E+08 1.00 23000.0 1.500E+16 0.00 44500.0 !

! 6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol 1.500E+16 0.00 44500.0 !

c9h18gqjCgD=>0h+c%h170DqC 1.675E+09 1.00 30500.0 c9hl7oAgE=oh+c3h6cho-1+ncéh9hco 1.500E+16 0.00 44500.0 !

| 5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol

c9h18gjEgD=>0h+c9h170DgE 1.675E+09 1.00 30500.0 c9hl7oBgA=oh+ch2o+c7hl5co 1.500E+16 0.00 44500.0 !

! 5-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol c9hl170BgC=oh+ch3co+c6hl3hco 1.500E+16 0.00 44500.0 !

c9h18gjFgD=>0h+c%h170DgF 2.875E+08 1.00 23000.0 1.500E+16 0.00 44500.0 !

! 6-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol —oh+ch3coc2hdp+ncdh9hco 1.500E+16 0.00  44500.0

c9h18gjGgD=>0h+c9h170DgG 4.945E+07 1.00 20000.0 c9hl7oBgF=oh+c3h6coch3-1+nc3h7hco 1.500E+16 0.00 44500.0 !

! 7-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol

c9h18gjHgD=>0h+c9h170DgH 8.495E+06 1.00 19000.0 c9%hl7oCgA=oh+ch2o+ncé6hl3coch2 1.500E+16 0.00 44500.0 !

! 8-member ring, 1 secondary H atom E-2000cal/mol c9%hl7oCgB=oh+ch3hco+céhl3co 1.500E+16 0.00 44500.0 !
c9hl7oCgD=oh+c2h5co+c5hllhco 1.500E+16 0.00 44500.0 !

c9h18gjAgE=>0h+cShl7oEqA 8.495E+06 1.00 19000.0 c9hl7oCgE=oh+c2h5coch2+nc4hShco 1.500E+16 0.00 44500.0 !

c9h170CgF=oh+c2h5coc2hdp+nc3h7hco 1.500E+16 0.00 44500.0 ! c9%h180-DE+ho2=>h202+c2h5+c2h3cocdhd 1.000E+04 2.50 9400.0 !

c9h170CgG=oh+c2h5coc3hb-1+ethco 1.500E+16 0.00 44500.0 ! Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377

c9h1l70oDgA=oh+ch2o+nc5hllcoc2hdp 1.500E+16 0.00 44500.0 ! c9%hl1l80-AC+h=>h2+c8hl6-1+hco 4.800E+08 1.50 2785.0 !

c9h170Dg h+ch3hco+nc5hllcoch2 1.500E+16 0.00 44500.0 ! c9h180-AC+oh=>h20+c8hl6-1+hco 2.400E+06 2.00 -1192.0 !

c9hl7oDgC=oh+ethco+c5hllco 1.500E+16 0.00 44500.0 ! c9%h180-AC+ho2=>h202+c8h1l6-1+hco 2.500E+04 2.50 11605.0 !

c9h170Dq] h+nc4h9hco+c3hico 1.500E+16 0.00 44500.0 ! Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377

c9h17oDgF=oh+nc3h7coch2+nc3h7hco 1.500E+16 0.00 44500.0 !

c9h170DgG=oh+nc3h7coc2hdp+ethco 1.500E+16 0.00 44500.0 ! c9hl80-AC+h=>h2+c2h4+c6hl3co 2.400E+08 1.50 2005.0 !

c9hl7oDgH=oh+nc3h7coc3h6-1+ch3hco 1.500E+16 0.00 44500.0 ! c9%h18o-AC+oh=>h20+c2hd+c6hl3co 1.200E+06 2.00 -1192.0 !
c9%hl180-AC+ho2=>h202+c2h4+c6hl3co 1.000E+04 2.50 9400.0 !

c9h1l70EgA=oh+ch2o+nc4h9coc3h6-1 1.500E+16 0.00 44500.0 ! Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377

c9h170Eq h+ch3hco+nc4h9coc2hdp 1.500E+16 0.00 44500.0 !

c9hl70EgC=oh+ethco+nc4h9coch2 1.500E+16 0.00 44500.0 ! c9h180-BD+h=>h2+ch3co+c7hl4-1 2.400E+08 1.50 2005.0 !

c9h1l70EgD=oh+ncdh9co+nc3h7hco 1.500E+16 0.00 44500.0 ! c9%hl18o-BD+oh=>h20+ch3co+c7hl4-1 1.200E+06 2.00 -1192.0 !
c9%h180-BD+ho2=>h202+ch3co+c7hl4-1 1.000E+04 2.50 9400.0 !
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377

IRasisssssssssssstss

IAANRANANANANNANANLD c9h180-BD+h=>h2+c3h6+c5hllco 2.400E+08 1.50 2005.0 !

! c9hl8o#x REACTIONS c9%h180-BD+oh=>h20+c3h6+c5hllco 1.200E+06 2.00 -1192.0 !

[ARNAARANANANNNNANAD c9hl180-BD+ho2=>h202+c3hé+c5hllco 1.000E+04 2.50 9400.0 !

IRisiisssssdssisadssi Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377

DHREFE XK I AR A KA XK XK XK KK R KR A KA XA K c9%h180-CE+h=>h2+c6h12-1+c2h5co 2.400E+08 1.50 2005.0 !

! O-ring decomposition c9%hl180-CE+oh=>h20+c6h12-1+c2h5co 1.200E+06 2.00 -1192.0 !

DRERE KR KA KA KA KA K I K XK KR KA R A KA KKK c9h180-CE+ho2=>h202+c6hl2-1+c2h5co 1.000E+04 2.50 9400.0 !
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377

c9h180-AB+h=>h2+acrol+Ac6hl3 4.800E+08 1.50 2785.0 !

c9hl8o-AB+oh=>h20+acrol+Ac6hl3 2.400E+06 2.00 -1192.0 ! c9h180-CE+h=>h2+c4h8+ncdh9co 2.400E+08 1.50 2005.0 !

c9h180-AB+ho2=>h202+acrol+Ac6hl3 2.500E+04 2.50 11605.0 ! c9%hl180-CE+oh=>h20+c4h8+ncd4h9co 1.200E+06 2.00 -1192.0 !

Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 c9h180-CE+ho2=>h202+c4h8+nc4h9co 1.000E+04 2.50 9400.0 !
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377

c9h180-AB+h=>h2+ch2co+Ac7hl5 2.400E+08 1.50 2005.0 !

c9h180-AB+oh=>h20+ch2co+AcThl5 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! c9h180-DF+h=>h2+c5h10+c3h7co 4.800E+08 1.50 2005.0 !

c9h180-AB+ho2=>h202+ch2co+Ac7hl5 1.000E+04 2.50 9400.0 ! c9%hl8o-DF+oh=>h20+c5h10+c3h7co 2.400E+06 2.00 -1192.0 !

Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 c9hl8o-DF+ho2=>h202+c5h10+c3h7co 2.000E+04 2.50 9400.0 !
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377

c9h180-BC+h=>h2+mvk+Ac5hll 2.400E+08 1.50 2005.0 !

c9h180-BC+oh=>h20+mvk+Ac5hll 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! c9%h180-AD+h=>h2+c2h4+nc5hllcoch2 4.800E+08 1.50 2785.0 !

c9h180-BC+ho2=>h202+mvk+Ac5h1ll 1.000E+04 2.50 9400.0 ! c9%hl8o-AD+oh=>h20+c2h4+nc5hllcoch2 2.400E+06 2.00 -1192.0 !

Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 c9%h18o-AD+ho2=>h202+c2h4+nc5hllcoch2 2.500E+04 2.50 11605.0 !
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377

c9h180-BC+h=>h2+ch3chco+Ac6hl3 2.400E+08 1.50 2005.0 !

c9h180-BC+oh=>h20+ch3chco+Ac6hl3 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! c9%h180-AD+h=>h2+c7hl4-1+ch2hco 2.400E+08 1.50 2005.0 !

c9h180-BC+ho2=>h202+ch3chco+Ac6hl3 1.000E+04 2.50 9400.0 ! c9%hl8o-AD+oh=>h20+c7hl4-1+ch2hco 1.200E+06 2.00 -1192.0 !

Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 c9h180-AD+ho2=>h202+c7hl4-1+ch2hco 1.000E+04 2.50 9400.0 !
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377

c9h180-CD+h=>h2+c2h5coc2h3+pcdh9 2.400E+08 1.50 2005.0 !

c9h180-CD+oh=>h20+c2h5coc2h3+pcdh9 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! c9%h180-BE+h=>h2+c6h12-1+ch2coch3 2.400E+08 1.50 2005.0 !

c9h180-CD+ho2=>h202+c2h5coc2h3+pcdh9 1.000E+04 2.50 9400.0 ! c9hl8o-BE+oh=>h2o0+c6hl2-1+ch2coch3 1.200E+06 2.00 -1192.0 !

Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 c9h180-BE+ho2=>h202+c6h12-1+ch2coch3 1.000E+04 2.50 9400.0 !
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377

c9h180-CD+h=>h2+ch3+c2h3coc5hll 2.400E+08 1.50 2005.0 !

c9h180-CD+oh=>h20+ch3+c2h3coc5hll 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! c9%h180-BE+h=>h2+c3h6+ncdh9coch2 2.400E+08 1.50 2005.0 !

c9h180-CD+ho2=>h202+ch3+c2h3cocbhll 1.000E+04 2.50 9400.0 ! c9hl8o-BE+oh=>h2o0+c3hé+nc4h9coch2 1.200E+06 2.00 -1192.0 !

Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 c9h180-BE+ho2=>h202+c3h6+nc4h9coch2 1.000E+04 2.50 9400.0 !
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377

c9h180-DE+h=>h2+c2h3coc3h7+nc3h7 2.400E+08 1.50 2005.0 !

c9h180-DE+oh=>h20+c2h3coc3h7+nc3h7 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! !c9h180-CF+h=>h2+c5h10+c2h5coch2 2.400E+08 1.50 2005.0 !

c9h180-DE+ho2=>h202+c2h3coc3h7+nc3h7 1.000E+04 2.50 9400.0 ! !c9h1l80-CF+oh=>h20+c5h10+c2h5coch2 1.200E+06 2.00 -1192.0 !

Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 !c9h180-CF+ho2=>h202+c5h10+c2h5coch2 1.000E+04 2.50 9400.0 !
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377

c9h180-DE+h=>h2+c2h5+c2h3cocdhd 2.400E+08 1.50 2005.0 !

c9h180-DE+oh=>h20+c2h5+c2h3coc4h9 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! !c9h180-CF+h=>h2+c4h8+nc3h7coch2 2.400E+08 1.50 2005.0 !




!c9h180-CF+oh=>h20+c4h8+nc3h7coch2 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! ! 5) decomposition by R
!'c9hl80-CF+ho2=>h202+c4h8+nc3h7coch2 1.000E+04 2.50 9400.0 ! I R
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377
c9h180-AE+h=>h2+c6h12-1+ch2ch2hco 4.800E+08 1.50 2785.0
c9h1l8o-AE+oh=>h20+c6hl12-1+ch2ch2hco 2.400E+06 2.00 -1192.0 ! LR Rk Rk K KKK R R R
c9h1l80-AE+ho2=>h202+c6hl2-1+ch2ch2hco 2.500E+04 2.50 11605.0 ! !'1) addition of H and CH3
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 ! 2) addition of OH
! 3) addition of O
©9h180-AE+h=>h2+c2hd+nc4h9coc2hdp 2.400E+08 1.50 2005.0 ! ! 4) addition of ho2
c9h180-AE+oh=>h20+c2h4+ncdh9coc2hdp 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! ! 5) decomposition by R
©9h180-AE+ho2=>h202+c2h4+ncdh9coc2hdp 1.000E+04 2.50 9400.0 ! Dok ok kK kR Kk
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377
i i i 1
c9h180-BF+h=>h2+c5h10+ch3coc2hdp 2.400E+08 1.50 2005.0 ! ! 1) addition of CH3
c9h180-BF+oh=>h20+c5h10+ch3coc2hdp 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny
c9h180-BF+ho2=>h202+c5h10+ch3coc2hdp 1.000E+04 2.50 9400.0
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 c9%h18-1+ch3=Ac7h15+c3h6 9.600E+10 0.00 8000.0 ! ROL
5188
c9h180-BF+h=>h2+c3h6+nc3h7coc2hdp 2.400E+08 1.50 2005.0
c9h18o-BF+oh=>h2o0+c3h6+nc3h7coc2hdp 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! prrrrrrrrrrrrrrerny
c9h180-BF+ho2=>h202+c3h6+nc3h7coc2hdp 1.000E+04 2.50 9400.0 ! ! 2) addition of OH
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 rrrrrrrrrrrrrrrerny
c9h180-CG+h=>h2+c4h8+c2h5coc2hdp 4.800E+08 1.50 2005.0 ! !c9h18-1+oh=ch3+c7hl5hco 1.000E+12 0.00 0.0
c9h180-CG+toh=>h20+c4h8+c2h5coc2hidp 2.400E+06 2.00 -1192.0 ! !
c9h180-CG+ho2=>h202+c4h8+c2h5coc2hdp 2.000E+04 2.50 9400.0 ! c9%h18-1+oh=ch20+Ac8hl7 1.000E+11 0.00 -4000.0
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 ! Westbrook 2009
c9h180-CF+h=h2+c2h5coc6hl2-4 2.400E+08 1.50 2005.0 ! c9%h18-2+oh=c2h5+c6hl3hco 1.000E+12 0.00 0.0
c9h180o-CF+oh=h20+c2h5cocbhl2-4 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! c9h18-2+oh=ch3hco+Ac7hl5 1.000E+12 0.00 0.0
c9h180-CF+ho2=h202+c2h5coc6hl2-4 1.000E+04 2.50 9400.0
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377 c9%h18-3+oh=nc3h7+c5hllhco 1.000E+12 0.00 0.0
c9h18-3+oh=ethco+Ac6hl3 1.000E+12 0.00 0.0
c9h180-CF+h=h2+c3h7coc5h10-3 2.400E+08 1.50 2005.0
c9hl1l80o-CF+oh=h20+c3h7coc5h10-3 1.200E+06 2.00 -1192.0 ! c9hl1l8-4+oh=pc4h9+ncdhhco 1.000E+12 0.00 0.0
c9h180-CF+ho2=h202+c3h7coc5h10-3 1.000E+04 2.50 9400.0 ! c9%h18-4+oh=nc3h7hco+Ac5hll 1.000E+12 0.00 0.0
Scott and Walker 2002 Comn. & Flame vol. 129 pp.365-377
EEREERREREERRERE!
c2h5coc6hl2-4=c5h10+c2h5coch2 2.000E+13 0.00 28700.0 ! 3) addition of o
c2h5coc6hl2-4+02=non3*o0600 1.800E+19 -2.50 0.0 phrrrrrrrrrrrrrrny
non3*o6oo=non3*o4j6ooh 5.750E+08 1.00 22000.0
non3*o4j6ooh+o2=non3*o4oo600h 1.200E+10 0.00 -2300.0 c9hl8-1+o=ch20+c8hl6-1 1.000E+11 0.00 -1050.0
non3*o4oo6ooh=oh+non3*o6*odooh 2.875E+08 1.00 23000.0 ! Westbrook 2009
E-2000 c9%h18-2+o=ch3hco+c7hl4-1 1.000E+11 0.00 -1050.0
non3*o6*o4ooh=oh+c2h5co+c6ald3oxo 1.500E+16 0.00 44500.0 Westbrook 2009
c9%h18-2+o=c2hd4+c6éhl3hco 1.000E+11 0.00 -1050.0
c3h7coc5h10-3=c4h8+nc3h7coch2 2.000E+13 0.00 28700.0 Westbrook 2009
c3h7coc5h10-3+02=nond4*o700 1.800E+19 -2.50 0.0 c9%h18-3+o=ethcotc6hl2-1 1.000E+11 0.00 -1050.0
non4*o7o00=non4*o05j700h 5.750E+08 1.00 22000.0 Westbrook 2009
non4*o5j700h+o2=nond*o500700h 1.200E+10 0.00 -2300.0 c9h18-3+o=c3h6+c5hllhco 1.000E+11 0.00 -1050.0
non4*o500700h=oh+non4*o7*o0500h 2.875E+08 1.00 23000.0 ! Westbrook 2009
E-2000 c9%h18-4+o=nc3h7hco+c5h10 1.000E+11 0.00 -1050.0
nond*o7*o500h=oh+c3h7co+c5ald3oxo 1.500E+16 0.00 44500.0 Westbrook 2009
c9hl1l8-4+o=c4h8+nc4h%hco 1.000E+11 0.00 -1050.0
Westbrook 2009
VHESER R
IAARAANANANANNAND phrrrrrrrrrrrrrrrrrrnnt
! c9h18 REACTIONS ! 5) decomposition by R
IARRAANANANANNNND IR R
IRassssssssissdss
c9h18-1+h=h2+Cc%h17-1 6.550E+12 0.00 4445.0
idem l-hexene
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny c9%hl18-1+oh=h20+Cc%h17-1 4.186E+06 2.00 -543.0
idem c4h8 c9%hl18-4+oh=h20+Ec%h17-3 3.100E+06 2.00 -300.0
c9h18-1+ho2=h202+Cc9nl17-1 6.800E+03 2.50 10115.0 ! c9h18-4+ho2=h202+Ec9h17-3 6.800E+03 2.50 10115.0
Scott and Walker 2002 Scott and Walker 2002
c9h18-1+ch3=ch4+Cc9hl17-1 2.000E+11 0.00 6800.0 ! c9h18-4+ch3=ch4+Ec%hl17-3 2.200E+00 3.50 5675.0
idem l-hexene c9h18-4+ch302=ch302h+Ec9h17-3 2.200E+00 3.50 5675.0
c9h18-1+ch302=ch302h+Cc%hl17-1 2.200E+00 3.50 5675.0 ! c9%h18-4+c2h5=c2h6+EcShl17-3 2.200E+00 3.50 6835.0
c9h18-1+c2h5=c2h6+Cc9hl7-1 1.000E+11 0.00 8300.0 ! c9hl8-4+o=0h+Ec9hl7-3 6.000E+10 0.70 7682.0
idem 1-hexene
c9h18-1+o=0h+Cc9hl7-1 4.000E+13 0.00 4000.0 ! c9hl18-4+h=h2+Fc9hl7-4 1.700E+05 .50 2490.0
idem l-hexene c9%h18-4+oh=h20+Fc%h17-4 3.100E+06 2.00 -300.0
c9h18-1+nc3h7=c3h8+Cc9hl7-1 1.000E+11 0.00 8300.0 ! c9%h18-4+ho2=h202+Fc%h17-4 6.800E+03 2.50 10115.0
idem l-hexene Scott and Walker 2002
c9h18-1+c2h3=c2h4+Cc%h17-1 2.000E+11 0.00 6800.0 ! c9%h18-4+ch3=ch4+Fc9hl7-4 2.200E+00 3.50 5675.0
idem l-hexene c9h18-4+ch302=ch302h+Fc9hl7-4 2.200E+00 3.50 5675.0
c9%h18-4+c2h5=c2h6+Fc9hl7-4 2.200E+00 3.50 6835.0
c9h18-1+oh=h20+c5h8-14+pc4h9 1.125E+06 2.00 -1391.0 ! c9%hl8-4+o=0oh+Fc%hl7-4 6.000E+10 0.70 7682.0
idem n-alkanes
c9h18-1+oh=h20+c6hl2-1+ac3h5 1.125E+06 2.00 -1391.0
idem n-alkanes Cc9hl7-1=c4h6+Ac5hll 1.339E+15 -0.52 38320.0
c9h18-1+oh=h20+c5h10+Dc4h7-1 1.125E+06 2.00 -1391.0 ! Curran
idem n-alkanes Cc9hl7-1+h=c9h18-1 1.000E+13 0.00 0.0
c9h18-1+oh=h20+c4h8+Ec5h9-1 1.125E+06 2.00 -1391.0 ! Cc9hl7-1+ho2=oh+acrol+Ac6hl3 1.000E+12 0.00 8000.0
idem n-alkanes
c9h18-1+oh=h20+c3h6+Fcehll-1 1.000E+06 2.00 -597.0 ! Dc9h17-2=c5h8-13+pcdh9 2.500E+13 0.00 35000.0
idem n-alkanes Ec%hl17- 6h10-13+nc3h7 2.500E+13 0.00 35000.0
Fc9hl7-4=c7h12-13+c2h5 2.500E+13 0.00 35000.0
c9h18-2+h=h2+Cc%h17-1 1.700E+05 2.50 2490.0 ! HEE R A
c9h18-2+0oh=h20+Cc9h17-1 3.100E+06 2.00 -300.0 ! IAAAAAAAAAAAAANAAN
c9h18-2+ho2=h202+Cc9n17-1 6.800E+03 2.50 10115.0 ! ! c9hl6é REACTIONS
Scott and Walker 2002 IANANANAANANANANL
c9h18-2+ch3=ch4+Cc9h17-1 2.200E+00 3.50 5675.0 ! IR23sss2sssssssiid
c9h18-2+ch302=ch302h+Cc%h17-1 2.200E+00 3.50 5675.0
c9h18-2+c2h5=c2h6+Cc9h17-1 2.200E+00 3.50 6835.0 ! Dc4h7-1+Ec5h9-1=c%hl6 1.000E+13 0.00 0.0 !
c9h18-2+o=0h+Cc%h17-1 6.000E+10 0.70 7682.0 ! TER 5473
c9h18-2+h=h2+Dc%h17-2 1.700E+05 2.50 2490.0 ! IR 2sssssssasssiisd
c9h18-2+oh=h20+Dc9h17-2 3.100E+06 2.00 -300.0 ! IANANANAANANANAND
©c9h18-2+ho2=h202+Dc%h17-2 6.800E+03 2.50  10115.0 ! ! nonanal REACTIONS
Scott and Walker 2002 LANANANANNNNANAND
c9h18-2+ch3=ch4+Dc9h17-2 2.200E+00 3.50 5675.0 ! IR23sssssssssassdd
c9h18-2+ch302=ch302h+Dc9h17-2 2.200E+00 3.50 5675.0
c9h18-2+c2h5=c2h6+Dc9h17-2 2.200E+00 3.50 6835.0 ! c8hl7hco+h=h2+c8hl7co 4.000E+13 0.00 4200.0 !
c9h18-2+0=0h+Dc9h17-2 6.000E+10 0.70 7682.0 ! ALD 5362
c8hl7hcotoh=h2o0+c8hl7co 4.200E+12 0.00 500.0
c9h18-3+h=h2+Dc9h17-2 1.700E+05 2.50 24%90.0 ! ALD 5363
c9h18-3+oh=h20+Dc9h17-2 3.100E+06 2.00 -300.0 ! c8hl7hcotho2=h202+c8hl7co 1.000E+12 0.00 10000.0
c©9h18-3+ho2=h202+Dc9n17-2 6.800E+03 2.50 10115.0 ! ALD 5364
Scott and Walker 2002 c8hl7hco+ch3=ch4+c8hl7co 2.000E-06 5.60 2500.0 !
c9h18-3+ch3=ch4+Dc9h17-2 2.200E+00 3.50 5675.0 ! ALD 5365
c9h18-3+ch302=ch302h+Dc9h17-2 2.200E+00 3.50 5675.0 ! c8hl7hco+c2h5=c2h6+c8hl7co 1.300E+12 0.00 8500.0 !
c9h18-3+c2h5=c2h6+Dc9h17-2 2.200E+00 3.50 6835.0 ! ALD 5366
c9h18-3+0=0h+Dc9h17-2 6.000E+10 0.70 7682.0
c8hl7co=>co+Ac8hl7 2.000E+13 0.00 28700.0
c9h18-3+h=h2+Ec9%h17-3 1.700E+05 2.50 2490.0 ! COR 5378
c9h18-3+oh=h20+Ec9h17-3 3.100E+06 2.00 -300.0 ! c8hl7co+ho2=>co2+oh+Ac8hl7 2.000E+13 0.00 0.0 !
c9h18-3+ho2=h202+Ec9%n17-3 6.800E+03 2.50 10115.0
Scott and Walker 2002 IR23sssssssssassidd
c9h18-3+ch3=ch4+Ec9h17-3 2.200E+00 3.50 5675.0 ! LANANANANNNNANAND
c9h18-3+ch302=ch302h+Ec%h17-3 2.200E+00 3.50 5675.0 ! ! nonanone REACTIONS
c9h18-3+c2h5=c2h6+Ec%h17-3 2.200E+00 3.50 6835.0 ! LANANANANNNNNNAND
c9h18-3+0o=0h+Ec9%h17-3 6.000E+10 0.70 7682.0 ! THEE R
c9%h18-4+h=h2+Ec%h17-3 1.700E+05 2.50 2490.0 ! nonanone+h=>h2+ch2co+ch3+3c2h4 2.700E+07 2.00 5000.0




FCO 5438
nonanone+oh=>h2o+ch2co+ch3+3c2h4
FCO 5439
nonanone+ho2=>h202+ch2co+ch3+3c2h4

7.800E+06 2.00 -765.0

1.200E+12 0.00 15500.

o

PR AAF AR AR AR AR A A A E
! Unimolecular initiation
!1) nclOh22=R1+R2

FCO 5440 !2) nclOh22=h+cl10h21
nonanone+ch3=>ch4+ch2co+ch3+3c2h4 6.000E+11 0.00 9600.0 ! LR R Rk kK ke
FCO 5441
nonanone+ch302=>ch302h+ch2co+ch3+3c2h4 6.000E+11 0.00 9600.0
FCO 5442 nclOh22=Ac5h11+Ac5hll 2.000E+17 0.00 83180.0
nonanone+c2h5=>c2h6+ch2co+ch3+3c2h4 6.000E+11 0.00 11000.0 ! Zeppieri et al. Proc. Comb. Inst. 2000 vol. 28 pp. 1587-1595
FCO 5443 ncl0h22=pc4h9+Ac6hl3 2.000E+17 0.00 83180.0
Zeppieri et al. Proc. Comb. Inst. 2000 vol. 28 pp. 1587-1595
ncl0h22=nc3h7+Ac7hl5 2.000E+17 0.00 83400.0
Zeppieri et al. Proc. Comb. Inst. 2000 vol. 28 pp. 1587-1595
LR HHH# HHHHEERE ncl0h22=c2h5+Ac8hl7 2.000E+17 0.00 83680.0
IAANAANANANANNANANANNANANDNNAND Zeppieri et al. Proc. Comb. Inst. 2000 vol. 28 pp. 1587-1595
! Non-l-enal c8hl5hco reactions ncl0h22=ch3+Ac9%h19 2.000E+17 0.00 85570.0
IAAANANANANANNNNANNNNNNANDNNNND Zeppieri et al. Proc. Comb. Inst. 2000 vol. 28 pp. 1587-1595
Rasidssssddssssddsssdiisssssiisg
!ncl0h22=h+Ac10h21 1.000E+15 0.00 100000.0
c8hl5hco=Hc8hl5-1+hco 7.250E+16 0.00 82400.0 ! ! mati
idem ethco !ncl0h22=h+Bcl0h21 1.000E+15 0.00 100000.0
c8hl5hco+o2=c8hl5co+ho2 2.000E+13 0.50 42200.0 ! ! mati
idem ethco !ncl0h22=h+Ccl0h21 1.000E+15 0.00 100000.0
c8hl5hco+ho2=c8hl5co+h202 1.700E+12 0.00 10700.0 ! ! mati
idem ethco !ncl0h22=h+Dcl0h21 1.000E+15 0.00 100000.0
c8hl5hco+oh=c8hl5co+h20 2.350E+10 0.73 -1113.0 ! ! mati
idem ethco !ncl0h22=h+Ec10h21 1.000E+15 0.00 100000.0
c8hl5hco+o=c8hl5co+oh 5.850E+12 0.00 1808.0 ! ! mati
idem ethco
c8hl5hco+h=c8hl5co+h2 5.540E+02 3.50 5167.0 ! nclOh22=h+Acl0h21 1.100E+14 0.785 96940.0
idem ethco estimated fron reverse constant krev=1E+14, Westbrook et al 2009
c8hl5hco+ch3=c8hl5co+ch4 2.250E+00 4.00 8285.0 ! COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199
idem ethco ncl0h22=h+Bcl0h21 3.410E+15 0.289 97203.0
c8hl5hco+c2h5=c8hl5co+c2h6 1.640E+00 3.65 9141.0 ! estimated fron reverse constant krev=1E+14, Westbrook et al 2009
idem ethco COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199
c8hl5hco+hco=c8hl5co+ch2o 4.700E+04 2.72 18235.0 ! ncl0h22=h+Ccl0h21 3.750E+15 0.277 97191.0
idem ethco estimated fron reverse constant krev=1E+14, Westbrook et al 2009
c8hl5hco+c2h3=c8hl5co+c2hd 8.500E+09 0.0 6000.0 ! COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199
idem ethco ncl0h22=h+Dc10h21 3.750E+15 0.277 97191.0
estimated fron reverse constant krev=1E+14, Westbrook et al 2009
COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199
c8hl5co=Hc8hl5-1+co 2.000E+13 0.00 28700.0 ! nclOh22=h+Ecl0h21 3.750E+15 0.277 97191.0
idem ethco Konnov estimated fron reverse constant krev=1E+14, Westbrook et al 2009
c8hl5co+ho2=>co2+oh+Hc8h15-1 2.000E+13 0.00 0.0 ! COmb. Flame vol. 156 pp. 181-199
IR R R
leceeeeeee ceee €ee cceeeeeeee ! Bimolecular initiation
EEEEEEECEEEEEEEEEEEEEEEEE !
| €EEEEEEEEEEEE €EEEEE !ncl0h22+02=ho2+cl10h21
€ ceceee D T —
! SOUS-mECANISmME N-DECANE nclO0h22+02=ho2+Acl0h21 4.000E+13 0.000 50870.0
€€ €EEEEE Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887-
! ncl0h22+02=ho2+Bc10h21 8.000E+13 0.000 47690.0
EEEEEEEEEEEEEE €EEEEEE Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887-
| EEEEEEEEE €€ €EE €€ ncl0h22+02=ho2+Ccl0h21 8.000E+13 0.000 47690.0
ceeeee € Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887-
ncl0h22+02=ho2+Dc10h21 8.000E+13 0.000 47690.0
Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887-
IARNAANANANANNNNANANNANAD ncl0h22+02=ho2+Ec10h21 8.000E+13 0.000 47690.0
[ANAAAANNANANANANNNANANAD Tsang et al., J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 887-
! INITIATION REACTIONS
I ARAAANARANAANANNANAANAAA
I AAAAAAAAANAANANAANAAAAAA | AAAAANAAAAAAAAAAANANAANA
[ARANANANNNANANNNNANNNNAD ncl0h22+ch3=ch4+Ec10h21 4.000E+11 0.00 9600.0
! mETAhTESIS REACTIONS mE 2961 CN
I ARAAAAAAANAANANNANAANAAA
IARNAANANANANNNNANDNNANAN ncl0h22+c2h5=c2h6+Acl0h21 6.000E+11 0.00 13500.0
mE 2992 CR
LR R A R R R R KA ncl0h22+c2h5=c2h6+Bcl0h21 4.000E+11 0.00 11000.0
! metathesis reactions mE 2993 CN
! ncl0h22+X=hX+c10h21 ncl0h22+c2h5=c2h6+Ccl0h21 4.000E+11 0.00 11000.0
! X= oh, ho2, h, o, ch3, c2h5, c2h3 mE 2994 CN
! ac3h5, sc3h5, tc3h5, hco, ch3o ncl0h22+c2h5=c2h6+Dcl0h21 4.000E+11 0.00 11000.0
T mE 2995 CN
ncl0h22+c2h5=c2h6+Ec10h21 4.000E+11 0.00 11000.0
nclOh22+oh=h20+Ac10h21 1.410E+07 1.80 973.7 ! mE 2996 CN
mati
nclOh22+oh=h20+Bc10h21 1.990E+06 2.00 -596.2 ! nclOh22+hco=ch20+Ac10h21 2.000E+05 2.50 18500.0
mati mE 2962 CN
nclOh22+oh=h20+Cc10h21 2.250E+06 2.00 -1391.0 ! ncl0h22+hco=ch20+Bcl0h21 2.200E+07 1.90 17000.0
mati mE 2963 CN
nclOh22+oh=h20+Dcl0h21 2.250E+06 2.00 -1391.0 ! nclOh22+hco=ch20+Ccl0h21 2.200E+07 1.90 17000.0
mati mE 2964 CN
nclOh22+oh=h20+Ec10h21 2.250E+06 2.00 -1391.0 ! nclO0h22+hco=ch20+Dc10h21 2.200E+07 1.90 17000.0
mati mE 2965 CN
nclOh22+hco=ch20+Ec10h21 2.200E+07 1.90 17000.0
ncl0h22+ho2=h202+Ac10h21 3.600E+04 2.50 16683.0 ! mE 2966 CN
according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365
nclOh22+ho2=h202+Bcl0h21 4.000E+04 2.50 14208.0 ! nclOh22+ch3o=ch3oh+Acl0h21 3.200E+11 0.00 7300.0 !
according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365 mE 2972 CN
nclOh22+ho2=h202+Ccl0h21 4.000E+04 2.50 14208.0 ! nclOh22+ch3o=ch3och+Bc10h21 2.900E+11 0.00 4500.0 !
according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365 mE 2973 CN
ncl0h22+ho2=h202+Dc10h21 4.000E+04 2.50 14208.0 ! ncl0h22+ch3o=ch3oh+Ccl10h21 2.900E+11 0.00 4500.0
according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365 mE 2974 CN
nclOh22+ho2=h202+Ec10h21 4.000E+04 2.50 14208.0 ! ncl0h22+ch3o=ch30h+Dc10h21 2.900E+11 0.00 4500.0
according Scott et al, Comb&Flame, 2002, vol.129, p. 365 mE 2975 CN
ncl0h22+ch3o=ch30h+Ec10h21 2.900E+11 0.00 4500.0
nclOh22+h=h2+Ac10h21 5.700E+07 2.00 7700.0 ! mE 2976 CN
mE 2942 CW
ncl0h22+h=h2+Bc10h21 1.800E+07 2.00 5000.0 ! ncl0h22+ch2oh=ch3oh+Ac10h21 2.000E+02 2.95 14000.0
mE 2943 CW mE 2967 CN
nclOh22+h=h2+Cc10h21 1.800E+07 2.00 5000.0 ! ncl0h22+ch2oh=ch3oh+Bcl0h21 1.200E+02 2.95 12000.0
mE 2944 CW mE 2968 CN
ncl0h22+h=h2+Dc10h21 1.800E+07 2.00 5000.0 ! ncl0h22+ch2oh=ch3oh+Ccl0h21 1.200E+02 2.95 12000.0
mE 2945 CW mE 2969 CN
nclOh22+h=h2+Ec10h21 1.800E+07 2.00 5000.0 ! ncl0h22+ch2oh=ch30oh+Dc10h21 1.200E+02 2.95 12000.0
mE 2946 CW mE 2970 CN
nclO0h22+ch2oh=ch3oh+Ec10h21 1.200E+02 2.95 12000.0
o+ncl0h22=0oh+Ac10h21 1.000E+14 0.00 7850.0 ! mE 2971 CN
mE 2937 CW
o+ncl0h22=och+Bcl0h21 5.200E+13 0.00 5200.0 ! nclO0h22+ch302=ch302h+Acl0h21 1.200E+13 0.00 20000.0
mE 2938 CW mE 2977 CN
o+ncl0h22=och+Ccl0h21 5.200E+13 0.00 5200.0 ! ncl0h22+ch302=ch302h+Bcl10h21 6.000E+12 0.00 17500.0
mE 2939 CW mE 2978 CN
o+ncl0h22=0h+Dc10h21 5.200E+13 0.00 5200.0 ! ncl0h22+ch302=ch302h+Ccl10h21 6.000E+12 0.00 17500.0
mE 2940 CW mE 2979 CN
o+ncl0h22=0h+Ec10h21 5.200E+13 0.00 5200.0 ! ncl0h22+ch302=ch302h+Dc10h21 6.000E+12 0.00 17500.0
mE 2941 CW mE 2980 CN
ncl0h22+ch302=ch302h+Ec10h21 6.000E+12 0.00 17500.0
nclOh22+ch3=ch4+Acl0h21 6.000E-01 4.00 8200.0 ! mE 2981 CN
mE 2957 CN
ncl0h22+ch3=ch4+Bcl0h21 4.000E+11 0.00 9600.0 ! ncl0h22+ch2hco=ch3hco+Acl0h21 6.000E+11 0.00 13700.0
mE 2958 CN mE 3002 CR
ncl0h22+ch3=chd4+Ccl0h21 4.000E+11 0.00 9600.0 ! ncl0h22+ch2hco=ch3hco+Bcl0h21 4.000E+11 0.00 11400.0
mE 2959 CN mE 3003 CR
ncl0h22+ch3=ch4+Dcl0h21 4.000E+11 0.00 9600.0 ! ncl0h22+ch2hco=ch3hco+Ccl0h21 4.000E+11 0.00 11400.0

mE 2960 CN

mE 3004 CR




ncl0h22+ch2hco=ch3hco+Dc10h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Ac7h15=nc7h16+Ccl0h21 4.000E+11 0.00 11400.0
mE 3005 CR ! mE 3054 CR
nclOh22+ch2hco=ch3hco+Ec10h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Ac7h15=nc7h16+Dcl0h21 4.000E+11 0.00 11400.0
mE 3006 CR ! mE 3055 CR
ncl0h22+Ac7h15=nc7hl6+Ec10h21 4.000E+11 0.00 11400.0
nclOh22+ch3co=ch3hco+Acl0h21 3.000E+11 0.00 15000.0 ! mE 3056 CR
mE 3007 CR
nclOh22+ch3co=ch3hco+Bcl0h21 2.000E+11 0.00 12700.0 ncl0h22+Ac8h17=nc8h18+Acl0h21 6.000E+11 .00 13700.0
mE 3008 CR mE 3057 CR
ncl0h22+ch3co=ch3hco+Ccl0h21 2.000E+11 0.00 12700.0 ncl0h22+Ac8h17=nc8h18+Bcl0h21 4.000E+11 .00 11400.0
mE 3009 CR mE 3058 CR
ncl0h22+ch3co=ch3hco+Dcl0h21 2.000E+11 0.00 12700.0 ncl0h22+Ac8h17=nc8h18+Ccl0h21 4.000E+11 .00 11400.0
mE 3010 CR mE 3059 CR
nclOh22+ch3co=ch3hco+Ecl0h21 2.000E+11 0.00 12700.0 ncl0h22+Ac8hl7=nc8h18+Dcl0h21 4.000E+11 .00 11400.0
mE 3011 CR mE 3060 CR
ncl0h22+Ac8hl7=nc8hl8+Ec1l0h21 4.000E+11 .00 11400.0
ncl0h22+nc3h7=c3h8+Ac10h21 6.000E+11 0.00 13700.0 mE 3061 CR
mE 3032 CR
nclOh22+nc3h7=c3h8+Bcl0h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Ac9h19=nc%h20+Acl0h21 6.000E+11 .00 13700.0
mE 3033 CR mE 3062 CR
nclOh22+nc3h7=c3h8+Ccl0h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Ac9%h19=nc%h20+Bcl0h21 4.000E+11 .00 11400.0
mE 3034 CR mE 3063 CR
nclOh22+nc3h7=c3h8+Dcl0h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Ac9%h19=nc%h20+Ccl0h21 4.000E+11 .00 11400.0
mE 3035 CR mE 3064 CR
ncl0h22+nc3h7=c3h8+Ec10h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Ac9%h19=nc9%h20+Dcl0h21 4.000E+11 .00 11400.0
mE 3036 CR mE 3065 CR
ncl0h22+Ac9%h19=nc%h20+Ec10h21 4.000E+11 .00 11400.0
ncl0h22+pc4h9=c4h10+Ac1l0h21 6.000E+11 0.00 13700.0 mE 3066 CR
mE 3037 CR
ncl0h22+pcdh9=c4h10+Bcl0h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Bc9%h19=nc%h20+Ac10h21 6.000E+11 .00 14700.0
mE 3038 CR mE 3382 CR
ncl0h22+pcdh9=c4h10+Ccl0h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Bc9%h19=nc9%h20+Bcl0h21 4.000E+11 .00 12400.0
mE 3039 CR mE 3383 CR
ncl0h22+pcdh9=c4h10+Dc10h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Bc9%h19=nc9%h20+Ccl0h21 4.000E+11 .00 12400.0
mE 3040 CR mE 3384 CR
nclOh22+pc4dh9=c4hl0+Ec10h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Bc9h19=nc%h20+Dcl0h21 4.000E+11 .00 12400.0
mE 3041 CR mE 3385 CR
ncl0h22+Bc9h19=nc%h20+Ec1l0h21 4.000E+11 .00 12400.0
nclOh22+Ac5hll=nc5h12+Ac10h21 6.000E+11 0.00 13700.0 mE 3386 CR
! mE 3042 CR
ncl0h22+Ac5hll=nc5h12+Bc10h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Cc9%h19=nc9h20+Acl0h21 6.000E+11 .00 14700.0
! mE 3043 CR mE 3177 CR
nclOh22+Ac5hll=nc5h12+Ccl0h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Cc9h19=nc%h20+Bcl0h21 4.000E+11 .00 12400.0
! mE 3044 CR mE 3178 CR
nclOh22+Ac5hll=nc5h12+Dcl0h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Cc9%h19=nc%h20+Ccl0h21 4.000E+11 .00 12400.0
! mE 3045 CR mE 3179 CR
nclOh22+Ac5hll=nc5h12+Ec10h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Cc9%h19=nc%h20+Dcl0h21 4.000E+11 .00 12400.0
! mE 3046 CR mE 3180 CR
ncl0h22+Cc9%h19=nc%h20+Ec10h21 4.000E+11 .00 12400.0
nclOh22+Ac6hl3=c6hl4+Acl0h21 6.000E+11 0.00 13700.0 mE 3181 CR
mE 3047 CR
nclOh22+Ac6hl13=c6hl4+Bcl0h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Dc9h19=nc%h20+Acl0h21 6.000E+11 .00 14700.0
mE 3048 CR mE 3167 CR
nclOh22+Ac6hl13=c6h14+Ccl0h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Dc9%h19=nc%h20+Bcl0h21 4.000E+11 .00 12400.0
mE 3049 CR mE 3168 CR
nclOh22+Ac6hl3=c6h14+Dcl0h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Dc9%h19=nc%h20+Ccl0h21 4.000E+11 .00 12400.0
mE 3050 CR mE 3169 CR
ncl0h22+Ac6hl3=c6hl4+Ec10h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Dc9%h19=nc%h20+Dcl0h21 4.000E+11 .00 12400.0
mE 3051 CR mE 3170 CR
ncl0h22+Dc9h19=nc9h20+Ec10h21 4.000E+11 .00 12400.0
nclOh22+Ac7h15=nc7h16+Ac10h21 6.000E+11 0.00 13700.0 mE 3171 CR
! mE 3052 CR
ncl0h22+Ac7h15=nc7h16+Bc10h21 4.000E+11 0.00 11400.0 ncl0h22+Ec9%h19=nc%h20+Ac1l0h21 6.000E+11 .00 14700.0
! mE 3053 CR mE 3172 CR
ncl0h22+Ec9h19=nc9%h20+Bc10h21 4.000E+11 0.00 12400.0 mE 3196 CN
mE 3173 CR ncl0h22+c10h21gjD=c10h21gD+Acl0h21 1.200E+13 .00 20000.0
ncl0h22+Ec9h19=nc9%h20+Ccl0h21 4.000E+11 0.00 12400.0 mE 3197 CN
mE 3174 CR ncl0h22+c10h21gjD=c10h21gD+Bcl0h21 6.000E+12 .00 17500.0
ncl0h22+Ec9h19=nc%h20+Dc10h21 4.000E+11 0.00 12400.0 mE 3198 CN
mE 3175 CR ncl0h22+c10h21gjD=c10h21gD+Ccl0h21 6.000E+12 .00 17500.0
nclOh22+Ec9h19=nc9%h20+Ec10h21 4.000E+11 0.00 12400.0 mE 3199 CN
mE 3176 CR ncl0h22+c10h21gjD=c10h21gD+Dcl0h21 6.000E+12 .00 17500.0
mE 3200 CN
ncl0h22+c10h21gjD=c10h21gD+Ec10h21 6.000E+12 .00 17500.0
nclOh22+Ac10h21=ncl0h22+Bc10h21 4.000E+11 0.00 11400.0 mE 3201 CN
mE 3067 CR ncl0h22+c10h21gjE=c10h21gE+Ac10h21 1.200E+13 .00 20000.0
nclOh22+Ac10h21=ncl0h22+Ccl10h21 4.000E+11 0.00 11400.0 mE 3202 CN
mE 3068 CR ncl0h22+c10h21gjE=c10h21gE+Bcl0h21 6.000E+12 .00 17500.0
ncl0h22+Ac10h21=ncl0h22+Dc10h21 4.000E+11 0.00 11400.0 mE 3203 CN
mE 3069 CR ncl0h22+c10h21gjE=c10h21gE+Ccl0h21 6.000E+12 .00 17500.0
ncl0h22+Ac10h21=ncl0h22+Ec10h21 4.000E+11 0.00 11400.0 mE 3204 CN
mE 3070 CR ncl0h22+c10h21gjE=c10h21gE+Dcl0h21 6.000E+12 .00 17500.0
nclOh22+Bcl0h21=ncl0h22+Ccl0h21 4.000E+11 0.00 12400.0 mE 3205 CN
mE 3072 CR ncl0h22+c10h21gjE=c10h21gE+Ec10h21 6.000E+12 .00 17500.0
ncl0h22+Bcl0h21=ncl0h22+Dc10h21 4.000E+11 0.00 12400.0 mE 3206 CN
mE 3073 CR
nclOh22+Bc10h21=ncl0h22+Ec10h21 4.000E+11 0.00 12400.0 ncl0h22+o2cho=Acl10h21+ho2cho 1.680E+13 .00 20440.0
mE 3074 CR Curran et al c7 mechanism release may 2004
ncl0h22+Ccl0h21=ncl0h22+Dc10h21 4.000E+11 0.00 12400.0 ncl0h22+o02cho=Bcl0h21+ho2cho 1.120E+13 .00 17690.0
mE 3077 CR Curran et al c7 mechanism release may 2004
rev /4.000E+11 0.00 12400.0/ ncl0h22+o02cho=Ccl0h21+ho2cho 1.120E+13 .00 17690.0
ncl0h22+Ccl0h21=ncl0h22+Ec10h21 4.000E+11 0.00 12400.0 Curran et al c7 mechanism release may 2004
mE 3078 CR ncl0h22+o02cho=Dcl0h21+ho2cho 1.120E+13 .00 17690.0
rev /4.000E+11 0.00 12400.0/ Curran et al c7 mechanism release may 2004
nclOh22+Dcl0h21=ncl0h22+Ec10h21 4.000E+11 0.00 12400.0 nclOh22+o02cho=Ecl0h21+ho2cho 1.120E+13 .00 17690.0
mE 3082 CR Curran et al c7 mechanism release may 2004
rev /4.000E+11 0.00 12400.0/
| AAAAAAAAAAAAAAAAAAANAAAA
I AAAARARANAAANANANANAAAAN
ncl0h22+c10h21gjA=c10h21gA+Acl0h21 1.200E+13 0.00 20000.0 ! c10h21 REACTIONS
ME 3182 CN IARAAAANAAAAAAAAAANAAANAAN
nclOh22+cl0h21gjA=cl0h21gA+Bcl0h21 6.000E+12 0.00 17500.0 IANANANAANANANNANANANANND
mE 3183 CN
ncl0h22+cl0h21gqjA=c10h21gA+Ccl0h21 6.000E+12 0.00 17500.0 LR R R R Rk KKk ek
mE 3184 CN 1) C-C bond scision
ncl0h22+c10h21qjA=c10h21gA+Dc10h21 6.000E+12 0.00 17500.0 ! 2) C-h bond scission : alkene formation
mE 3185 CN ! 3) oxydation reactions
ncl0h22+c10h21gqjA=c10h21gA+Ec10h21 6.000E+12 0.00 17500.0 ! 4) decompostion by o, oh and ho2 attack
mE 3186 CN ! 5) isomerisation
ncl0h22+c10h21gqiB=c10h21gB+Ac10h21 1.200E+13 0.00 20000.0 ! 6) 02 addition
mE 3187 CN ! 7) alkoxy formation
ncl0h22+c10h21gjB=c10h21gB+Bcl0h21 6.000E+12 0.00 17500.0 DREXHEXE XA KK R A KA KK I LI A T A E
mE 3188 CN
ncl0h22+c10h21gjB=c10h21gB+Ccl0h21 6.000E+12 0.00 17500.0 prrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
mE 3189 CN 1) C-C bond scision
ncl0h22+cl0h21gqjB=c10h21gB+Dc10h21 6.000E+12 0.00 17500.0 prrrrrrrrrrrrrrrrrny
mE 3190 CN
ncl0h22+c10h21gqiB=c10h21gB+Ec10h21 6.000E+12 0.00 17500.0 !Acl0h21=Ac8h17+c2h4 2.000E+13 0.00 28700.0
mE 3191 CN ! DE 1707 CW
ncl0h22+c10h21qjC=c10h21gC+Ac10h21 1.200E+13 0.00 20000.0 !Bcl0h21=Ac7h15+c3hé 2.000E+13 0.00 28700.0
mE 3192 CN ! DE 1709 CW
ncl0h22+c10h21gjC=c10h21gC+Bcl0h21 6.000E+12 0.00 17500.0 !Ccl0h21=Ac6hl3+c4h8 2.000E+13 0.00 28700.0
mE 3193 CN ! DE 1712 CW
ncl0h22+c10h21gjC=c10h21gC+Ccl0h21 6.000E+12 0.00 17500.0 !Ccl0h21=ch3+c%hl8-1 2.000E+13 0.00 31000.0
mE 3194 CN ! DE 1713 CN
ncl0h22+cl0h21gjC=c10h21gC+Dcl0h21 6.000E+12 0.00 17500.0 !Dcl0h21=Ac5h11+c5h10 2.000E+13 0.00 28700.0
mE 3195 CN ! DE 1716 CW
ncl0h22+cl0h21gqjC=c10h21gC+Ec10h21 6.000E+12 0.00 17500.0 !Dcl0h21=c2h5+c8hl6-1 2.000E+13 0.00 28700.0




! DE 1717 CW Bcl0h21+02=c10h20-1+ho2 8.000E+09 0.00 -2000.0
!Ec10h21=pc4h9+c6hl2-1 2.000E+13 0.00 28700.0 idem sc4h9 Pitz 1988
! DE 1720 CW Bcl0h21+02=c10h20-2+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0
!Ec10h21=nc3h7+c7hl4-1 2.000E+13 0.00 28700.0 idem sc4h9 Pitz 1988
! DE 1721 CW Ccl0h21+02=c10h20-2+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0 !
idem sc4h9 Pitz 1988
Acl0h21=Ac8hl7+c2h4 9.120E+11 0.31 27240.5 ! Ccl0h21+02=c10h20-3+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0
Tsang et al 2009 idem scd4h9 Pitz 1988
Bcl0h21=Ac7hl5+c3h6 6.025E+10 0.84 27822.8 ! Dcl0h21+02=c10h20-3+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0
Tsang et al 2009 idem sc4h9 Pitz 1988
Ccl0h21=Ac6éhl3+c4h8 2.041E+13 0.04 28496.5 ! Dcl0h21+02=c10h20-4+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0
Tsang et al 2009 idem sc4h9 Pitz 1988
Ccl0h21=ch3+c%h18-1 9.550E+09 1.08 29390.7 ! Ecl0h21+02=c10h20-4+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0
Tsang et al 2009 idem sc4h9 Pitz 1988
Dc10h21=Ac5h11+c5h10 2.041E+13 0.04 28496.5 ! Ecl0h21+02=c10h20-5+ho2 1.800E+10 0.00 -2000.0
Tsang et al 2009 idem sc4h9 Pitz 1988
Dc10h21=c2h5+c8h16-1 8.510E+09 1.11 27025.9
Tsang et al 2009
Ecl0h21l=pc4h9+c6hl2-1 2.041E+13 0.04 28496.5 ! I
Tsang et al 2009 ! 4) decompostion by o, oh
Ecl0h21=nc3h7+c7hl4-1 5.495E+11 0.55 28087.1 ! ! and ho2 attack
Tsang et al 2009 ! cl0h2l+o=alkyl+aldehyde
! clOh2l+oh=alkanetaldehyde
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny ! cl0h21+ho2=>alkyl+aldehyde+oh
! 2) C-h bond scission prrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrirrrrrnny
! cl0h21=h+cl0h20
IRRRRARERERERREREREANE] Acl0h21l+o=ch20+Ac%hl9 2.000e+13 0.00 4000.0
Bcl0h21+o=ch3hco+Ac8hl?7 2.000e+13 0.00 4000.0
Acl0h21=h+c10h20-1 1.990E+13 -0.02 35861.0 ! BclOh21l+o=ch3+c8hl7hco 2.000e+13 0.00 4000.0
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT) CclOh21+o=ethco+Ac7hl5 2.000e+13 0.00 4000.0
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 CclO0h21+o=c2h5+c7hl5hco 2.000e+13 0.00 4000.0
Bcl0h21=h+c10h20-1 7.730E+12 0.19 36548.0 ! Dcl0h21+o=nc3h7+c6hl3hco 2.000e+13 0.00 4000.0
estimated from reverse constant k=4.24E+11.T7"0.51.exp(-1230/RT) Dcl0h2l+o=nc3h7hco+Ac6hl3 2.000e+13 0.00 4000.0
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 Ecl0h21l+o=pc4h9+c5hllhco 2.000e+13 0.00 4000.0
Bcl0h21=h+cl10h20-2 1.080E+13 0.00 35288.0 ! Ecl0h2l+o=nc4h%hco+Ac5hll 2.000e+13 0.00 4000.0
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT)
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 Acl0h21+oh=ch20+nc%h20 2.000e+13 0.00 4000.0
Ccl0h21=h+c10h20-2 7.470E+12 0.04 35206.0 ! Bcl0h21+oh=ch3hco+nc8hl8 2.000e+13 0.00 4000.0
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT) Bcl0h21+0! h4+c8hl7hco 2.000e+13 0.00 4000.0 !
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 Ccl0h21+o! thco+nc7hlé 2.000e+13 0.00 4000.0
Ccl0h21=h+c10h20-3 4.030E+12 0.10 35036.0 ! Ccl0h21l+oh=c2h6+c7hl5hco 2.000e+13 0.00 4000.0
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT) Dcl0h21+oh=c3h8+c6hl3hco 2.000e+13 0.00 4000.0
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 2.000e+13 0.00 4000.0
Dc10h21=h+c10h20-3 4.030E+12 0.10 35039.0 ! 2.000e+13 0.00 4000.0
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT) Ecl0h21l+oh=nc4h%hco+nc5hl2 2.000e+13 0.00 4000.0
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275
Dcl10h21=h+c10h20-4 4.020E+12 0.10 35037.0 ! Acl0h21+ho2=ch20+AcShl19+oh 5.000e+12 0.00 0.0
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT) h3hco+Ac8hl7+oh 5.000e+12 0.00 0.0
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 h3+c8hl7hcotoh 5.000e+12 0.00 0.0
Ecl0h21=h+c10h20-4 4.020E+12 0.10 35037.0 ! thcot+AcThl5+oh 5.000e+12 0.00 0.0
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp (-2620/RT) 2h5+c7hl5hco+oh 5.000e+12 0.00 0.0 !
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 =nc3h7+céhl3hco+oh 5.000e+12 0.00 0.0
Ecl0h21=h+c10h20-5 2.190E+12 0.095 35055.0 ! c3h7hco+Ac6hl3+oh 5.000e+12 0.00 0.0
estimated from reverse constant k=2.5E+11.T"0.51.exp(-2620/RT) c4h9+c5hllhco+oh 5.000e+12 0.00 0.0
Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 Ecl0h21+ho2=nc4h%hco+Ac5hll+oh 5.000e+12 0.00 0.0
prrrrrrrrrrrrrrnny
rhrrrrrbrrrrrrrrrrrnny ! 5) isomerisation
! 3) oxydation reactions rrrrrrrrrrrrrrrnny
! clOh2l+o 10h20+ho2
IRRRRARE RN RN REANE]
!Acl0h21=Ccl0h21 3.030E+09 1.04 38748.6
Acl0h21+02=c10h20-1+ho2 1.900E+12 0.00 5000.0 ! ! rev / 5.580E+09 0.96 38652.3 /
OX 2576 CN !Acl0h21=Dc10h21 5.130E+08 1.04 19047.3
! rev / 9.450E+08 0.96 18951.0 / Ccl0h21+ho2=c10h2lojC+oh 7.000E+12 0.00 -1000.0
!Acl0h21=Ec10h21 5.900E+07 1.10 13697.1 ! Curran 2002
! rev / 1.090E+08 1.02 13601.3 / Dcl0h21+ho2=c10h2lojD+oh 7.000E+12 0.00 -1000.0
! Curran 2002
!Bc10h21=Cc10h21 3.020E+06 1.00 22596.0 ! Ecl0h21+ho2=c10h21lojE+oh 7.000E+12 0.00 -1000.0
! rev / 2.830E+06 1.00 22604.1 / Curran 2002
!Bcl0h21=Dcl0h21 6.010E+03 2.07 17926.3
! rev / 5.650E+03 2.08 17935.2 / Acl0h21+ch302=c10h2lojA+ch3o 7.000E+12 0.00 -1000.0
!Bcl0h21=Ec10h21 2.390E+04 2.19 12746.8 ! Curran 2002
! rev / 2.240E+04 2.20 12755.0 / Bcl0h21+ch302=c10h21l0jB+ch3o 7.000E+12 0.00 -1000.0
! Curran 2002
!Ccl0h21=Dcl0h21 9.890E+07 1.00 13700.0 ! Ccl0h21l+ch302=cl0h2lojC+ch3o 7.000E+12 0.00 -1000.0
! rev / 9.890E+07 1.00 13700.0/ Curran 2002
! Dcl0h21+ch302=c10h2lojD+ch3o 7.000E+12 0.00 -1000.0
!Cc10h21=Ec10h21 4.070E+08 1.05 18948.1 ! Curran 2002
! rev / 4.070E+08 1.05 18948.1/ Ecl0h2l+ch302=cl0h2lojE+ch3o 7.000E+12 0.00 -1000.0
! Curran 2002
!Dcl0h21=Ec10h21 3.350E+09 1.00 38700
! rev / 3.350E+09 1.00 38700/ AclOh21+c2h502=c10h2lojA+c2h50 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran 20
Acl0h21=Dcl0h21 5.130E+00 3.23 16849.0 ! Bcl0h21+c2h502=cl0h2lojB+c2h50 7.000E+12 0.00 -1000.0
Tsang 2008 Curran 2002
rev / 4.170E-01 3.57 18942.0 / Ccl0h21+c2h502=c10h21l0jC+c2h50 7.000E+12 0.00 -1000.0
Ac10h21=Ec10h21 1.490E+01 2.96 10792.0 ! Curran 2002
rev / 4.790E+00 3.14 12956.0 / Dcl0h21+c2h502=c10h21lo0jD+c2h50 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran 2002
Bcl0h21=Dcl0h21 2.951E+00 3.08 11017.0 ! Ecl0h21+c2h502=c10h2lojE+c2h50 7.000E+12 0.00 -1000.0
rev / 2.951E+00 3.08 11017.0 / Curran 2002
Bcl0h21=Ec10h21 1.400E-01 3.66 12982.0
rev / 1.400E-01 3.66 12982.0 / Acl0h21+nc3h702=c10h2lojA+nc3h7o 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran 2002
Ccl0h21=Dcl0h21 1.862E+00 3.27 13199.0 ! Bcl0h21+nc3h702=c10h2l0ojB+nc3h7o 7.000E+12 0.00 -1000.0
rev / 1.862E+00 3.27 13199.0 / Curran 2002
Ccl0h21=Ec10h21 1.412E+00 3.32 16146.0 ! Ccl0h21+nc3h702=c10h21l0jC+nc3h7o0 7.000E+12 0.00 -1000.0 !
rev / 1.412E+00 3.32 16146.0 / Curran 2002
Dcl0h21+nc3h702=c10h21lojD+nc3h70 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran 2002
rrrrrrrrrrrrrrrrrnrnny Ecl0h21l+nc3h702=cl0h2lojE+nc3h70 7.000E+12 0.00 -1000.0
! 6) 02 addition Curran 2002
! cyC9h17+02=cyC9h1702
rhrrrrrirrrrrrrrrrrnny Acl0h21+ic3h702=cl0h2lojA+ic3h7o 7.000E+12 0.00 -1000.0
Curran 2002
!Acl0h21+02=c10h21qjA 9.000E+18 -2.50 0.0 ! BclOh21+ic3h702=cl0h21lojB+ic3h7o 7.000E+12 0.00 -1000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks) Curran 2002
!Bcl0h21+02=c10h21qjB 1.700E+19 -2.50 0.0 ! Ccl0h21+ic3h702=cl0h2lojC+ic3h70 7.000E+12 0.00 -1000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks) Curran 2002
!Ccl0h21+02=c10h21qjC 1.800E+19 -2.50 0.0 ! Dcl0h21+ic3h702=c10h2lojD+ic3h70 7.000E+12 0.00 -1000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) Curran 2002
!Dc10h21+02=c10h21gjD 1.800E+19 -2.50 0.0 ! Ecl0h21+ic3h702=c10h2l0jE+ic3h70 7.000E+12 0.00 -1000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) Curran 2002
1Ec10h21+02=c10h21qjE 1.800E+19 -2.50 0.0 !
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) Acl0h21+cl0h21gjA=2cl0h21l0jA 7.000E+12 0.00 -1000.0
! Curran 2002
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr ey Bcl0h21+c10h21gjA=cl0h210jB+c10h210jA 7.000E+12 0.00 -1000.0
! 7) alkoxy formation ! Curran 2002
! cyC9h17+R0O2=cyC9h170+RO Ccl0h21+¢10h21gjA=c10h210jC+c10h2103A 7.000E+12 0.00 -1000.0
! RO2= ho2, ch302, c2h502, nc3h702, ic3h702, ! Curran 2002
! ch3co3, hCO3, cyC9n1702 Dc10h21+c10h21qjA=c10h2109D+c10h2103A 7.000E+12 0.00 -1000.0
IR AR R ! Curran 2002
Ecl0h21+c10h21gjA=cl0h2lojE+c10h210jA 7.000E+12 0.00 -1000.0
Acl0h21+ho2=cl10h2lojA+oh 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! ! Curran 2002
Curran 2002
Bcl0h21+ho2=cl0h2lojB+oh 7.000E+12 0.00 -1000.0 ! Acl0h21+c10h21gjB=c10h210jA+c10h210jB 7.000E+12 0.00 -1000.0

Curran 2002

! Curran 2002




Bcl0h21+c10h21gjB=2c10h2103B 7.000E+12 0.00 -1000.0 estimated from reverse constant k=5.0E+10.exp(-3457/RT) Curran 2006
! Curran 2002 IJCK vol. 38 pp. 250-275
Ccl0h21+c10h21gjB=c10h210jC+cl0h210jB 7.000E+12 0.00 -1000.0 cl0h2lojB=ch3hco+Ac8hl7 8.420E+09 1.21 9888.0
! Curran 2002 estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006
Dc10h21+c10h21g3iB=c10h2103D+c10h2103B 7.000E+12 0.00  -1000.0 TJCK vol. 38 pp. 250-275
! Curran 2002 cl0h2lojB=ch3+c8hl7hco 5.280E+09 1.24 13999.0
Ec10h21+c10h21gjB=c10h2lojE+cl0h210jB 7.000E+12 0.00 -1000.0 estimated from reverse constant k=5.0E+10.exp(-9043/RT) Curran 2006
! Curran 2002 IJCK vol. 38 pp. 250-275
cl0h2lojC=ethco+Ac7hl5 1.900E+10 1.15 9825.0
Ac10h21+c10h21gjC=c10h210jA+cl0h2103C 7.000E+12 0.00  -1000.0 estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006
! Curran 2002 IJCK vol. 38 pp. 250-275
Bcl0h21+c10h21giC=c10h210jB+c1l0h2103C 7.000E+12 0.00 -1000.0 cl0h2lojC=c2h5+c7hl5hco 3.890E+12 0.45 9071.0
! Curran 2002 estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006
Cc10h21+c10h21gjC=2c10h2103C 7.000E+12 0.00 -1000.0 IJCK vol. 38 pp. 250-275
! Curran 2002 cl0h2lojD=nc3h7+c6hl3hco 1.220E+12 0.63 10063.0
Dcl0h21+c10h21gjC=cl0h2lojD+cl0h210jC 7.000E+12 0.00 -1000.0 estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006
! Curran 2002 IJCK vol. 38 pp. 250-275
Ecl0h21+c10h21gjC=c10h210jE+c10h2103jC 7.000E+12 0.00 -1000.0 cl0h2lojD=nc3h7hco+Ac6hl3 5.670E+13 0.22 10812.0
! Curran 2002 estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006
IJCK vol. 38 pp. 250-275
Ac1l0h21+c10h21gjD=cl0h2lojA+c10h210jD 7.000E+12 0.00 -1000.0 cl0h2lojE=pc4h9+c5hllhco 2.600E+14 -0.12 11248.5
! Curran 2002 estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006
Bcl0h21+c1l0h21gjD=c10h210jB+c1l0h2103D 7.000E+12 0.00 -1000.0 IJCK vol. 38 pp. 250-275
! Curran 2002 cl0h2lojE=nc4h9%hco+Ac5hll 8.890E+11 0.63 10405.0 !
Ccl0h21+c10h21gjD=c10h210jC+cl0h2103D 7.000E+12 0.00 -1000.0 estimated from reverse constant k=3.33E+10.exp(-6397/RT) Curran 2006
! Curran 2002 IJCK vol. 38 pp. 250-275
Dc10h21+c10h21g3D=2¢c10h2103D 7.000E+12 0.00  -1000.0
! Curran 2002
Ec10h21+c10h21qiD=c10h210jE+c10h2103D 7.000E+12 0.00 -1000.0 [ARAARAARAARAARAARNAARAARN
| Curran 2002 IAAAAAAAAAAAAAANAANAANAAN
! c10h21g REACTIONS
Ac10h21+c10h21gjE=cl0h2l0ojA+c10h210jE 7.000E+12 0.00 -1000.0 IANANANANANNANNNNNNANANAN
! Curran 2002 IANANANANNANANNNNANANANND
Bcl0h21+c10h21gjE=c10h210jB+c10h2103E 7.000E+12 0.00 -1000.0
! Curran 2002 cl0h21gA=oh+cl0h2103A 1.500E+16 0.00 42500.0
Cc1l0h21+c10h21gjE=c10h21l0jC+cl0h210jE 7.000E+12 0.00 -1000.0 Curran
! Curran 2002 cl0h21gB=oh+c10h2103B 1.250E+16 0.00 41600.0
Dcl0h21+cl0h21gjE=c10h210jD+cl0h210jE 7.000E+12 0.00 -1000.0 Curran
! Curran 2002 cl0h21gC=oh+cl0h2lojC 1.250E+16 0.00 41600.0
Ecl0h21+cl0h21gqjE=2c10h210jE 7.000E+12 0.00 -1000.0 Curran
! Curran 2002 c10h21gD=oh+c10h2103D 1.250E+16 0.00 41600.0
Curran
[ARNAANANANANNNNANANNANAN cl0h21lgE=oh+cl0h2103E 1.250E+16 0.00 41600.0
IARAARARAAARAARRANANANANA Curran
! cl0h2loj REACTIONS
IARARAAAARANARANAANAAAAAA I AAAAARAAAAAAANAANAANAAAA
| AAAAAAAAAARANANANAAANANA I AARARANAAANANANANAAAAAAN
! c10h21qj REACTIONS
|k ko kK KR K KR IAAARAAAARAAAAAARNAAANANA
! decomposition IANANANANNANANNNNANANANND
! cl0h2loj=aldehyde+alkyle
IR T T o N R R R
! 1) isomerisation to QOOh
!cl0h2lojA=ch20+Ac9h19 1.000E+15 0.00 21600.0 ! ! 2) hydroperoxyalkyls ROOH formation
!cl0h2lojB=ch3hco+Ac8hl7 7.940E+14 0.00 15300.0 ! ! 3) alkoxy RO formation
!c10h21lojB=ch3+c8hl7hco 7.940E+14 0.00 15300.0 ! ! 4) reaction with RO2
!cl0h2lojC=ethco+Ac7hl5 7.940E+14 0.00 15300.0 ! LR R R R R KKk ek
!c10h210jC=c2h5+c7hl5hco 7.940E+14 0.00 15300.0
!c10h21lojD=nc3h7+c6hl3hco 7.940E+14 0.00 15300.0 ! rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
!c1l0h2lojD=nc3h7hco+Ac6hl3 7.940E+14 0.00 15300.0 ! ! 1) isomerisation to QOOh
!c10h21lojE=pc4h9+c5hllhco 7.940E+14 0.00 15300.0 ! ! ¢10h21gjX=c10h20rYgX
!cl0h2lojE=nc4h%hco+Ac5hll 7.940E+14 0.00 15300.0 ! prrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
cl0h2lojA=ch20+Ac9h19 2.100E+22 -2.57 12941.0 ! cl0h21gjA=c10h20rBgA 3.350E+09 1.00 32500.0
5-member ring, 2 secondary H atoms (RS RERERN R RN AN AN
c10h21gjA=c10h20rCgA 5.750E+08 1.00 25000.0 ! ! 2) dismutations with ho2
6-member ring, 2 secondary H atoms ! ROOH formation
c10h21gjA=c10h20rDgA 9.890E+07 1.00 22000.0 ! prrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny
7-member ring, 2 secondary H atoms
c10h21gjA=c1l0h20rEqA 1.700E+07 1.00 21000.0 ! cl0h21gjA+ho2=cl0h21gA+02 2.900E+11 0.00 1550.0
8-member ring, 2 secondary H atoms idem ch302 Raventos-Duran
c10h21gjB+ho2=c10h21gB+02 2.900E+11 0.00 1550.0
c10h21gjB=c10h20rAgB 5.030E+09 1.00 35500.0 ! idem ch302 Raventos-Duran
5-member ring, 3 primary H atoms c10h21gjC+ho2=c10h21gC+02 2.900E+11 0.00 1550.0
c10h21gjB=c10h20rCgB 3.350E+09 1.00 32500.0 ! idem ch302 Raventos-Duran
S5-member ring, 2 secondary H atoms c10h21qjD+ho2=c10h21gD+02 2.900E+11 0.00 1550.0
c10h21gjB=c10h20rDgB 5.750E+08 1.00 25000.0 ! idem ch302 Raventos-Duran
6-member ring, 2 secondary H atoms c10h21gjE+ho2=c10h21gE+02 2.900E+11 0.00 1550.0
c10h21gjB=c10h20rEgB 9.890E+07 1.00 22000.0 ! idem ch302 Raventos-Duran
7-member ring, 2 secondary H atoms
¢10h21gjB=c10h20rFgB 1.700E+07 1.00 21000.0 ! c10h21gjA+h202=c10h21gA+ho2 2.400E+12 0.00 10000.0 !
8-member ring, 2 secondary H atoms Ribaucour
c10h21gjB+h202=c10h21gB+ho2 2.400E+12 0.00 10000.0
c10h21gjC=c10h20rAqC 8.630E+08 1.00 28000.0 ! Ribaucour
6-member ring, 3 primary H atoms cl0h21gjC+h202=c10h21gC+ho2 2.400E+12 0.00 10000.0
¢10h21gjC=c10h20rBqC 3.350E+09 1.00 32500.0 ! Ribaucour
5-member ring, 2 secondary H atoms cl0h21gjD+h202=c10h21gD+ho2 2.400E+12 0.00 10000.0
c10h21gjC=c10h20rDgC 3.350E+09 1.00 32500.0 ! Ribaucour
5-member ring, 2 secondary H atoms cl0h21gjE+h202=c10h21gE+ho2 2.400E+12 0.00 10000.0
c10h21gjC=c1l0h20rEqC 5.750E+08 1.00 25000.0 ! Ribaucour
6-member ring, 2 secondary H atoms
c10h21gjC=cl0h20rFqC 9.890E+07 1.00 22000.0 ! cl0h21lgjA+ho2=cl0h2lojA+oh+o2 1.000E+11 0.00 0.0
7-member ring, 2 secondary H atoms ©10h21q3jB+ho2=c10h210jB+oh+02 1.000E+11 0.00 0.0
c10h21gjC=c10h20rGqC 1.700E+07 1.00 21000.0 ! cl0h21gjC+ho2=c10h2lojC+oh+02 1.000E+11 0.00 0.0
8-member ring, 2 secondary H atoms c10h21gjD+ho2=c10h2lojD+oh+02 1.000E+11 0.00 0.0
cl0h21gjE+ho2=cl0h2lojE+oh+02 1.000E+11 0.00 0.0
c10h21gjD=c10h20rAgD 1.480E+08 1.00 25000.0
7-member ring, 3 primary H atoms ©10h21qjA+ch302=c10h210jA+ch30+02 1.400E+16  -1.61 1860.0
c10h21gjD=c10h20rBgD 5.750E+08 1.00 25000.0 ! Westbrook 2009
6-member ring, 2 secondary H atoms cl0h21gjB+ch302=c10h2lojB+ch30+02 1.400E+16 -1.61 1860.0
c10h21gjD=c10h20rCgD 3.350E+09 1.00 32500.0 ! Westbrook 2009
5-member ring, 2 secondary H atoms cl0h21gjC+ch302=cl0h2lojC+ch3o+02 1.400E+16 -1.61 1860.0
©10h21g3D=c10h20rEqD 3.350E+09 1.00  32500.0 ! Westbrook 2009
5-member ring, 2 secondary H atoms c10h21gjD+ch302=c10h2lojD+ch3o0+02 1.400E+16 -1.61 1860.0
c10h21gjD=c10h20rFgD 5.750E+08 1.00 25000.0 ! Westbrook 2009
6-member ring, 2 secondary H atoms cl0h21gjE+ch302=c10h2lojE+ch30+02 1.400E+16 -1.61 1860.0
c10h21gjD=c10h20rGgD 9.890E+07 1.00 22000.0 ! Westbrook 2009
7-member ring, 2 secondary H atoms
c10h21gjD=c10h20rHgD 1.700E+07 1.00 21000.0 ! cl0h21gjA+cl0h21lgjA=cl0h2lojA+cl0h2lojA+02 1.400E+16 -1.61
8-member ring, 2 secondary H atoms 1860.0 ! Westbrook 2009
c10h21qjA+c10h21qjB=c10h210jA+c10h2103B+02 1.400E+16  -1.61
c10h21gjE=c10h20rAgE 2.550E+07 1.00 24000.0 ! 1860.0 ! Westbrook 2009
8-member ring, 3 primary H atoms €10h21qjA+c10h21qjC=c10h210jA+c10h2103C+02 1.400E+16  -1.61
c10h21gjE=c10h20rBgE 9.890E+07 1.00 22000.0 ! 1860.0 ! Westbrook 2009
7-member ring, 2 secondary H atoms c10h21gjA+c10h21gjD=c10h210jA+c10h2103D+o2 1.400E+16  -1.61
c10h21gjE=c10h20rCqE 5.750E+08 1.00 25000.0 ! 1860.0 ! Westbrook 2009
6-member ring, 2 secondary H atoms c10h21gjA+c10h21gijE=c10h210jA+cl0h210E+02 1.400E+16  -1.61
c10h21gjE=c10h20rDgE 3.350E+09 1.00 32500.0 ! 1860.0 ! Westbrook 2009
S5-member ring, 2 secondary H atoms c10h21qjB+c10h21qiB=c10h210jB+c10h2103B+02 1.400E+16  -1.61
c10h21gjE=c10h20rFgE 3.350E+09 1.00 32500.0 ! 1860.0 ! Westbrook 2009
S-member ring, 2 secondary H atoms c10h21g3jB+c10h21qjC=c10h210jC+c10h2103B+02 1.400E+16  -1.61
c10h21gqjE=c10h20rGqE 5.750E+08 1.00 25000.0 ! 1860.0 ! Westbrook 2009
6-member ring, 2 secondary H atoms c10h21q3jB+c10h21qjD=c10h210jD+c10h2103B+02 1.400E+16  -1.61
c10h21gjE=c10h20rHgE 9.890E+07 1.00 22000.0 ! 1860.0 ! Westbrook 2009
7-member ring, 2 secondary H atoms €10h21q3jB+c10h21qjE=c10h210jE+c10h2103B+02 1.400E+16  -1.61
c10h21gjE=cl0h20rIgE 1.700E+07 1.00 21000.0 ! 1860.0 ! Westbrook 2009
8-member ring, 2 secondary H atoms €10h21g3C+c10h21g3jC=c10h210§C+c10h210jC+o2 1.400E+16  -1.61

1860.0 ! Westbrook 2009




c10h21gjC+cl0h21giD=c10h21l0jC+c10h210jD+02 1.400E+16 -1.61 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
1860.0 ! Westbrook 2009 c10h20rEgA+02=c10h20gjEqA 1.800E+19 -2.50 0.
c10h21gjC+cl0h21giE=c10h21l0jC+cl0h210jE+02 1.400E+16 -1.61 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
1860.0 ! Westbrook 2009
©10h21g3D+c10h21qiD=c10h210jD+c10h210jD+o2 1.400E+16  -1.61 c10h20rAgB+02=c10h20g3AgB 1.500E+18  -2.50 0.
1860.0 ! Westbrook 2009 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kt
©c10h21qjD+c10h21qjE=c10h2103D+cl0h210iE+02 1.400E+16  -1.61 ©10h20rCqB+02=c10h20q3CqB 1.050E+19  -2.50 0.
1860.0 ! Westbrook 2009 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kt+ks
c10h21qjE+c10h21qjE=c10h210E+c10h210iE+02 1.400E+16  -1.61 ©10h20rDgB+02=c10h20q3DgB 1.800E+19  -2.50 0.
1860.0 ! Westbrook 2009 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
c10h20rEqB+02=c10h20qiEqB 1.800E+19  -2.50 0.
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks)
IRasissssssssssssissis cl0h20rFgB+02=c10h20qjFgB 1.800E+19 -2.50 0
[ARNRANANANANNNNANANDD Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
! ¢10h20rXqjY REACTIONS
IARARANANANANNNNANANDA c10h20rAqC+02=c1l0h20gjAqC 9.000E+18 -2.50 0
IRisssssassassdssdsass Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks
c10h20rBqC+02=c10h20qiBqC 9.500E+18  -2.50 0.
PHREXERE I LI A S A XA X IEHE XA KA S Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+kt
! 1) isomerisation ©10h20rDgC+02=c10h20qjDgC 1.050E+19  -2.50 0.
! 2) addition to o2 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kt+ks
! 3) 0-o and c-c breaking €10h20rEqC+02=c10h20qiEqC 1.800E+19  -2.50 0.
! 4) o-o breaking Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
! 5) o-rings formation c10h20rFqC+02=c10h20qjFqC 1.800E+19  -2.50 0.
! 6) c-o breaking Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
! 7) c-c breaking c10h20rGqC+02=c10h20q3GqC 1.800E+19  -2.50 0.
! 8) c-h breaking Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
! 9) oxidation
PHREXERIRHK I AR AR X I K I K XA XA AK c10h20rAgD+02=c10h20gjAgD 9.000E+18 -2.50 0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks)
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrnrny c10h20rBgD+02=c10h20gjBgD 1.700E+19 -2.50 0
! 1) isomerisation Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks
! c10h20rYgX=c10h20rzqx ©10h20rCqD+02=c10h20qjCqD 1.050E+19  -2.50 0.
rhrrrrrirrrrrrrrrrrrrrnny Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kt+ks
c10h20rEqD+02=c10h20qiEqD 1.050E+19  -2.50 0.
c10h20rDgA=c8hl6-1+c2h4o2h 2.000E+13 0.00 28700.0 ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kt+ks
c10h20rEgA=c7hl4-1+c3h6oohl-3 2.000E+13 0.00 28700.0 ! c10h20rFgD+02=c10h20gjFgD 1.800E+19 -2.50 0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks)
©10h20rEqB=c7h14-1+c3h600h2-1 2.000E+13 0.00  28700.0 ! ©10h20rGqD+02=c10h20qjGgD 1.800E+19  -2.50 0.
c10h20rFgB=c6éhl12-1+c4h8rDgB 2.000E+13 0.00 28700.0 ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
c10h20rHgD+02=c10h20gjHgD 1.800E+19 -2. 0.
c10h20rFqC=c6éhl12-1+c4h8rAgB 2.000E+13 0.00 28700.0 ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
c10h20rGgC=c5h10+c5h10rAqC 2.000E+13 0.00 28700.0
€10h20rAgE+02=c10h20g3AgE 9.000E+18  -2.50 0.
c10h20rAgD=c2h4+c8hl6rAgB 2.000E+13 0.00 28700.0 ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (ks
©10h20rGgD=c5h10+c5h10rAGB 2.000E+13 0.00  28700.0 ! ©10h20rBqE+02=c10h20qiBqE 1.700E+19  -2.50 0.
c10h20rHgD=c4h8+c6h12rAqC 2.000E+13 0.00 28700.0 ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks
c10h20rCqE+02=c10h20q3CqE 1.800E+19  -2.50 0.
c10h20rAgE=c2h4+c8h16rAqC 2.000E+13 0.00 28700.0 ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
c10h20rBgE=c3h6+c7hl4rAgB 2.000E+13 0.00 28700.0 ! c10h20rDgE+02=c10h20gjDgE 1.050E+19 -2.50 0
c10h20rHgE=c4h8+c6h12rAgB 2.000E+13 0.00 28700.0 ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kt+ks
c10h20rIgE=c3h6+c7hl4rAqC 2.000E+13 0.00 28700.0 ! cl0h20rFgE+02=c10h20qjFqgE 1.050E+19 -2.50 0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kt+ks)
€10h20rGqE+02=c10h20qjGqE 1.800E+19  -2.50 0.
rn ey rn ! Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
1 2) addition to o2 c10h20rHgE+02=c10h20q3HgE 1.800E+19  -2. 0.
! c9hl8rYgX+o2=c9hl8qjYgX Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks
rhrrrrirrrrrrrrrrrrrrnny c10h20rIgE+02=c10h20gjIgE 1.700E+19 -2.50 0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (kp+ks)
c10h20rBgA+02=c10h20qiBgh 1.800E+19  -2.50 0.0 !
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) prrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
©10h20rCqh+02=c10h20qjCqh 1.800E+19  -2.50 0.0 ! ! 3) o0-o and c-c breaking
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (2ks) phrrrrrrrrrrrrrrrrrrrny
©10h20rDgA+02=c10h20qjDgA 1.800E+19  -2.50 0.0 !
!c10h20rCgA=oh+ch20+c9h18-1 5.000E+13 0.00 25500.0 !c10h20rCgB=oh+c10h200-BC 2.950E+11 0.00 22000.0
! ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
!c10h20rDgB=oh+ch3hco+c8hl6-1 5.000E+13 0.00 25500.0 divided by 2
! !c10h20rDgB=oh+c10h200-BD 2.500E+10 0.00 15250.0
!c10h20rAgC=oh+c7hl5hco+c2h4 5.000E+13 0.00 25500.0 ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
! divided by 3
!c10h20rEgC=oh+ethco+c7hl4-1 5.000E+13 0.00 25500.0 !c10h20rEgB=0oh+c10h200-BE 2.100E+08 0.00 6500.0
! ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
!c10h20rBgD=oh+c6hl3hco+c3h6 5.000E+13 0.00 25500.0 divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol
! !c10h20rFgB=oh+c10h200-BF 1.500E+08 0.00 1800.0
!c10h20rFgD=oh+nc3h7hco+c6hl2-1 5.000E+13 0.00 25500.0 ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
| divided by 8
!c10h20rCgE=oh+c5hllhco+c4h8 5.000E+13 0.00 25500.0
! !c10h20rAgC=oh+c10h200-AC 2.500E+10 0.00 15250.0
!c10h20rGgE=oh+ncdh9hco+c5h10 5.000E+13 0.00 25500.0 ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
! divided by 3
!c10h20rBgC=oh+c10h200-BC 2.950E+11 0.00 22000.0
c10h20rCgA=oh+ch20+c9h18-1 3.670E+12 0.545 28377.0 ! ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
estimated from reverse constant alkyl+alkene k=8.8E+03.T"2.48.exp (- divided by 2
6130/RT) Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 !1c10h20rDgC=0h+c10h200-CD 2.950E+11 0.00 22000.0
c10h20rDgB=oh+ch3hco+c8hl6-1 1.270E+18 -1.12 29189.0 ! ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
estimated from reverse constant alkyl+alkene k=8.8E+03.T"2.48.exp (- divided by 2
6130/RT) Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 !c10h20rEqgC=0oh+c10h200-CE 2.500E+10 0.00 15250.0
¢10h20rAgC=oh+c7hl5hco+c2hd 6.380E+15 -0.49 28717.0 ! ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
estimated from reverse constant alkyl+alkene k=1.3E+04.T"2.48.exp (- divided by 3
6130/RT) Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 !c10h20rFgC=oh+cl0h200-CF 2.100E+08 0.00 6500.0
c10h20rEgC=oh+ethco+c7hl4-1 5.460E+17 -1.00 28585.0 ! ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
estimated from reverse constant alkyl+alkene k=8.8E+03.T"2.48.exp (- divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol
6130/RT) Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 !c10h20rGgC=oh+c10h200-CG 1.500E+08 0.00 1800.0
c10h20rBgD=oh+c6hl3hco+c3h6é 1.240E+15 -0.19 27943.0 ! ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
estimated from reverse constant alkyl+alkene k=8.8E+03.T"2.48.exp (- divided by 8
6130/RT) Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275
c10h20rFgD=oh+nc3h7hco+céhl2-1 1.300E+17 -0.81 28398.0 ! !c10h20rAgD=oh+c10h200-AD 2.100E+08 0.00 6500.0
estimated from reverse constant alkyl+alkene k=8.8E+03.T"2.48.exp (- ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
6130/RT) Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol
c10h20rCgE=oh+c5hllhco+c4h8 8.470E+15 -0.44 28015.0 ! !c10h20rBgD=0oh+c10h200-BD 2.500E+10 0.00 15250.0
estimated from reverse constant alkyl+alkene k=8.8E+03.T"2.48.exp (- ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
6130/RT) Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 divided by 3
c10h20rGgE=oh+nc4h9hco+c5h10 4.490E+16 -0.665 28240.0 ! !c10h20rCgD=0h+c10h200-CD 2.950E+11 0.00 22000.0
estimated from reverse constant alkyl+alkene k=8.8E+03.T"2.48.exp (- ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
6130/RT) Curran 2006 IJCK vol. 38 pp. 250-275 divided by 2
!c10h20rEgD=0oh+c10h200-DE 2.950E+11 0.00 22000.0
! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
ren RN ren ! divided by 2
! 5) o-rings formation !c10h20rFgD=oh+c10h200-DF 2.500E+10 0.00 15250.0
! (0-o breaking) ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrerny divided by 3
!c10h20rGgD=oh+c10h200-DG 2.100E+08 0.00 6500.0
!c10h20rBgA=oh+c10h200-AB 2.950E+11 0.00 22000.0 ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol
divided by 2 !c10h20rHgD=0h+c10h200-CG 1.500E+08 0.00 1800.0
!c10h20rCgA=oh+c10h200-AC 2.500E+10 0.00 15250.0 ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A divided by 8
divided by 3
!c10h20rDgA=oh+c10h200-AD 2.100E+08 0.00 6500.0 !c10h20rAgE=oh+c10h200-AE 1.500E+08 0.00 1800.0
! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol divided by 8
!c10h20rEgA=oh+c10h200-AE 1.500E+08 0.00 1800.0 !c10h20rBgE=0oh+c10h200-BE 2.100E+08 0.00 6500.0
! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
divided by 8 divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol
!c10h20rCgE=oh+c10h200-CE 2.500E+10 0.00 15250.0
!c10h20rAgB=oh+c10h200-AB 2.950E+11 0.00 22000.0 ! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A divided by 3
divided by 2 !c10h20rDgE=oh+c10h200-DE 2.950E+11 0.00 22000.0




! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4)
divided by 2 c10h20rGgD=oh+c10h200-DG 3.600E+09 0.00 7000.0 !
!c10h20rFgE=0h+c10h200-EF 2.950E+11 0.00 22000.0 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5)
! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A c10h20rHgD=0h+c10h200-CG 1.700E+08 0.00 1950.0 !
divided by 2 Battin-Leclerc, Prog Energy Combust Sci, 34 (2008) 440-498 (cycle 6)
!c10h20rGgE=0oh+c10h200-DF 2.500E+10 0.00 15250.0
! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A c10h20rAgE=0oh+c10h200-AE 1.700E+08 0.00 1950.0 !
divided by 3 Battin-Leclerc, Prog Energy Combust Sci, 34 (2008) 440-498 (cycle 6)
!c10h20rHgE=0h+c10h200-CF 2.100E+08 0.00 6500.0 c10h20rBgE=0oh+c10h200-BE 3.600E+09 0.00 7000.0 !
! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5)
divided by 4.4 and E lowered by 500 cal/mol c10h20rCgE=0oh+c10h200-CE 9.100E+10 0.00 16600.0 !
!c10h20rIgE=oh+c10h200-BF 1.500E+08 0.00 1800.0 Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4)
! Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A c10h20rDgE=0h+c10h200-DE 2.950E+11 0.00 22000.0 !
divided by 8 Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
divided by 2
c10h20rBgA=oh+c10h200-AB 2.950E+11 0.00 22000.0 ! cl0h20rFgE=oh+cl0h200-EF 2.950E+11 0.00 22000.0 !
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A
divided by 2 divided by 2
c10h20rCgA=oh+c10h200-AC 9.100E+10 0.00 16600.0 ! c10h20rGgE=oh+c10h200-DF 9.100E+10 0.00 16600.0 !
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4) Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4
c10h20rDgA=oh+c10h200-AD 3.600E+09 0.00 7000.0 ! c10h20rHgE=0h+c10h200-CF 3.600E+09 0.00 7000.0 !
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5) Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5)
c10h20rEqA=oh+c10h200-AE 1.700E+08 0.00 1950.0 ! cl0h20rIgE=oh+cl0h200-BF 1.700E+08 0.00 1950.0 !
Battin-Leclerc, Prog Energy Combust Sci, 34 (2008) 440-498 (cycle 6) Battin-Leclerc, Prog Energy Combust Sci, 34 (2008) 440-498 (cycle 6)
c10h20rAgB=oh+c10h200-AB 2.950E+11 0.00 22000.0 !
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A thrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrin
divided by 2 ! 6) c-o breaking
c10h20rCgB=0oh+c10h200-BC 2.950E+11 0.00 22000.0 ! ! alkene formation
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrnny
divided by 2
c10h20rDgB=oh+c10h200-BD 9.100E+10 0.00 16600.0 ! !c10h20rAgB=ho2+c10h20-1 8.500E+12 0.00 26000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4) ! DE 1865 CR
c10h20rEgB=0oh+c10h200-BE 3.600E+09 0.00 7000.0 ! !c10h20rBgA=ho2+c10h20-1 8.500E+12 0.00 26000.0
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5) ! DE 1850 CR
c10h20rFgB=oh+c10h200-BF 1.700E+08 0.00 1950.0 ! !c10h20rBgC=ho2+c10h20-2 8.500E+12 0.00 26000.0
Battin-Leclerc, Prog Energy Combust Sci, 34 (2008) 440-498 (cycle 6) ! DE 1883 CR
!c10h20rCgB=ho2+c10h20-2 8.500E+12 0.00 26000.0
c10h20rAqC=oh+c10h200-AC 9.100E+10 0.00 16600.0 ! ! DE 1867 CR
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4) !1c10h20rCgD=ho2+c10h20-3 8.500E+12 0.00 26000.0
¢10h20rBgC=0h+c10h200-BC 2.950E+11 0.00 22000.0 ! ! DE 1906 CR
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A !c10h20rDgC=ho2+c10h20-3 8.500E+12 0.00 26000.0
divided by 2 ! DE 1889 CR
¢10h20rDgC=oh+c10h200-CD 2.950E+11 0.00 22000.0 ! !c10h20rDgE=ho2+c10h20-4 8.500E+12 0.00 26000.0
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A ! DE 1933 CR
divided by 2 !c10h20rEgD=ho2+c10h20-4 8.500E+12 0.00 26000.0
c10h20rEqgC=0oh+c10h200-CE 9.100E+10 0.00 16600.0 ! ! DE 1916 CR
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4) !c10h20rFgE=ho2+c10h20-5 8.500E+12 0.00 26000.0
c10h20rFgC=oh+c10h200-CF 3.600E+09 0.00 7000.0 ! ! DE 1947 CR
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5)
c10h20rGgC=oh+c10h200-CG 1.700E+08 0.00 1950.0 ! ho2+c10h20-1=c10h20rAgB 1.500E+11 0.00 7800.0 !
Battin-Leclerc, Prog Energy Combust Sci, 34 (2008) 440-498 (cycle 6) Curran
ho2+c10h20-1=c10h20rBgA 1.500E+11 0.00 7800.0 !
c10h20rAgD=oh+c10h200-AD 3.600E+09 0.00 7000.0 ! Curran
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 5) ho2+c10h20-2=c10h20rBqC 1.500E+11 0.00 7800.0 !
c10h20rBgD=oh+c10h200-BD 9.100E+10 0.00 16600.0 ! Curran
Buda et al., Combust Flame, 142 (2005) 170-186 (cycle 4) ho2+c10h20-2=c10h20rCgB 1.500E+11 0.00 7800.0 !
c10h20rCgD=0h+c10h200-CD 2.950E+11 0.00 22000.0 ! Curran
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A ho2+c10h20-3=c10h20rCqD 1.500E+11 0.00 7800.0 !
divided by 2 Curran
c10h20rEgD=0oh+c10h200-DE 2.950E+11 0.00 22000.0 ! ho2+c10h20-3=c10h20rDgC 1.500E+11 0.00 7800.0 !
Curran et al. Combustion and Flame 2002 vol. 129 pp. 253-280 A Curran
divided by 2 ho2+c10h20-4=c10h20rDgE 1.500E+11 0.00 7800.0 !
c10h20rFgD=oh+c10h200-DF 9.100E+10 0.00 16600.0 ! Curran
ho2+c10h20-4=c10h20rEgD 1.500E+11 0.00 7800.0 !1c10h20gjAgE=0oh+c10h190EqA 8.495E+06 1.00 18000.0 !
Curran 8-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
ho2+c10h20-5=c10h20rFgE 1.500E+11 0.00 7800.0 !c10h20gjBgE=0h+c10h190EqB 4.945E+07 1.00 19000.0 !
Curran 7-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
!c10h20gjCgE=oh+c10h190EqC 2.875E+08 1.00 22000.0 !
6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
VA 1c10h20gjDgE=0h+c10h190EqD 1.675E+09 1.00  29500.0 !
IARANANAANNANANNANNNNAD 5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
! c10h20gjXqY REACTIONS 1c10h20q3iFqE=0oh+c10h190EqF 1.675E+09 1.00  29500.0
IAAAAAAARANNANANNAANAAS 5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
VHESEE R R R A A !c10h20gjGgE=0oh+c10h190EqG 2.875E+08 1.00 22000.0 !
6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
LA Kk !c10h20gjHgE=0h+c10h190EqH 4.945E+07 1.00 19000.0 !
! ketohydroperoxides formation 7-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
LR KKK KR KK R Kk !c10h20gjIgE=oh+c10hl90Eql 8.495E+06 1.00 18000.0 !

1c10h20g3BgA=oh+c10h190AqB 3.350E+09 1.00
S-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol
1¢10h20q3CgA=oh+c10h190AqC 5.750E+08 1.00
6-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol
! ¢10h20q3DgA=oh+c10h190AgD 9.890E+07 1.00
7-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol
1c10h20qjEqA=oh+c10h190AGE 1.700E+07 1.00
8-member ring, 2 primary H atoms E-3000cal/mol

1c10h20gAgB=oh+c10h190BgA 1.675E+09 1.00
5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
1c10h20q3CgB=oh+c10h190BqC 1.675E+09 1.00
5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
1c10h20q3 DgB=oh+c10h190BqD 2.875E+08 1.00
6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
1c10h20qjEgB=0oh+c10h190BqE 4.945E407 1.00
7-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
1¢10h20g3 FgB=oh+c10h190BgF 8.495E+06 1.00
8-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol

1c10h20qjAqC=0h+c10h190CqA 2.875E408 1.00
6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
1¢10h20g3BgC=0h+c10h190CqB 1.675E+09 1.00
5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
1¢10h20gjDgC=oh+c10h190CgD 1.675E+09 1.00
5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
1c10h20gjEqC=0oh+c10h190CqE 2.875E+08 1.00
6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
1c10h20q3 FqC=oh+c10h190CqF 4.945E+07 1.00
7-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
1c10h20q3GgC=oh+c10h190CqG 8.495E+06 1.00
8-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol

1c10h20g3jAgD=0h+c10h190DgA 4.945E+07 1.00
7-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
1c10h20q3BgD=oh+c10h190DgB 2.875E+08 1.00
6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
1c10h20qjCgD=0oh+c10h190DqC 1.675E409 1.00
5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
1¢10h20gjEgD=0oh+c10h190DgE 1.675E+09 1.00
5-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
!c10h20gjFgD=0oh+c10h190DgF 2.875E+08 1.00
6-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
1c10h20g3GgD=oh+c10h190DgG 4.945E+07 1.00
7-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
1¢10h20q3 HgD=oh+c10h190DgH 8.495E+06 1.00
8-member ring, 1 secondary H atom E-3000cal/mol
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8-member ring, 1 secondary

©10h20qjBgA=oh+c10h190AqB
5-member ring, 2 primary H
©10h20qjCqA=0h+c10h190AqC
6-member ring, 2 primary H
©10h20gjDgA=0h+c10h190AgD
7-member ring, 2 primary H
©10h20qjEqA=0oh+c10h190AqE
8-member ring, 2 primary H

©10h20qjAqB=oh+c10h190BqgA
5-member ring, 1 secondary
c10h20qjCqB=oh+c10h190BqC
S5-member ring, 1 secondary
©10h20q73DgB=0h+c10h190BqD
6-member ring, 1 secondary
©10h20q3EqB=0h+c10h190BqE
7-member ring, 1 secondary
©10h20q3FqB=oh+c10h190BqF
8-member ring, 1 secondary

©10h20qjAqC=ch+c10h190CqA
6-member ring, 1 secondar