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Contexte de I'étude
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|. Contexte de I'étude

I.1. Présentation du projet DISPATMO

Lancé en juillet 2011, le projet DISPATMO (Etude &g prévision des risques de
pollution liés a la DISPersion ATMOsphérique de duib chimiques) bénéficie de fonds
FEDER (Fonds Européens de Développement des Reglbs®git d’'une coopération entre
plusieurs entités autour d'un effort de rechercloenmmun. Nous pourrons citer des
laboratoires tels que le POle National des Risquesistriels (PNRI-Bourges), linstitut
Pluridisciplinaire de Recherche en Ingénierie desté&nes, Mécanique et Energétique
(PRISME), le Centre National de la recherche Sifigne au travers de [lInstitut de
Combustion Aérothermique Réactivité et Environnen{BDARE) et des entreprises comme
Nexter-Munitions, la sucrerie de Toury et AB-PRQIR. projet initialement prévu pour durer

36 mois se terminera durant 'année 2014.

I.2. Objectif du projet

La dispersion de produits chimiques sous formedeotiu gazeuse lors d'accidents dans
les dépbts de stockage de produits chimiques (owyd@ducteur, engrais, ...) au sein
d'industries en particulier classées SEVESO peundieer des risques pour l'environnement.
Les conséquences au niveau impact environnementall@ population des alentours seront
fonction de la nature des produits émis mais strtieuleurs concentrations et toxicité.
Aujourd'hui les études de risques réalisées dam®meprises prennent en compte l'origine
du risque (nature et quantité des produits danggreuestiment des zones au niveau des
risques liés aux explosions ou incendies (effetsdeffle, propagation incendie,...). Il en
résulte des zones de danger spécifiqgues a cegsisBour les critéres environnementaux, il
n'existe pas aujourd'hui d'outils spécifiques agkmpiu besoin des entreprises possédant des

stocks importants et variés de produits chimiques.

L'objectif de ce projet est de développer et dédealdes outils de prévision numérique
permettant de déterminer les zones de danger opopulation et I'environnement lors
d'incendie ou d'explosion au niveau des centregaikage de produits chimiques. Le but est

de mettre en place une gestion des risques audrastamment d’un plan d’opération interne



(POI) informatique dynamique d’'une entreprise, pattant si besoin de plan particulier
d’intervention (PPI) de la préfecture concernédedne, cet outil permettra & un industriel,
pour chacun de ses sites, d’avoir ses propres sickdm a la combustion et la dispersion des

produits chimiques qui lui sont propres.

I.3. Distribution des taches

Afin de d’organiser le travail selon les compétende chaque partenaire, 9 taches ont été

creeées, permettant au passage la création d'uncrae

Tache 1 : Coordination du projet
Partenaires : PNRI
Objectif : coordonner au niveau scientifique, tagha et administratif le projet afin de

garantir le bon déroulement et la réalisation dérdntes taches du projet.

Tache 2 : Numérisation des sites industriels éédeenvironnement

Partenaires : PRISME - MCDS, NEXTER Munitions, Sue de TOURY, ABProd

Objectif : numériser les deux sites industrielslair environnement externe (dans un

périmetre d’une dizaine de kilometres. La distasee affinée selon les résultats du modele
obtenu), afin de pouvoir réaliser la cartographee mblluants suite a I'évaluation de la

dispersion.

Tache 3 : Combustion - inventaire chimique
Partenaires : ICARE — CNRS, NEXTER Munitions, Suerde TOURY
Objectifs : déterminer la base de travail pourdl@ation du risque chimique pour certains
produits chimiques stockés chez les deux industriel
* 1) recensement des produits chimiques stockésessitd de chaque industriel de
facon exhaustive.
» 2) sélection des produits qui pourront servir deeba I'étude en fonction de la nature

chimique, des quantités et de leur emplacemeriesite.

Tache 4 : Combustion - caractérisation des espatasques
Partenaires : ICARE - CNRS, NEXTER Munitions
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Objectif : déterminer les produits de combustios deproduits chimiques sélectionnés : les
especes primaires émises directement par combustites especes secondaires, issues de la

réaction dans le temps des espéces primaires fermée

Tache 5 : Combustion - impact environnemental

Durée : TO+6 a TO+30

Partenaires : ICARE - CNRS, NEXTER Munitions

Objectif : déterminer pour les produits de comlmrsties 4 produits chimiques sélectionnés,

les données de toxicité des différentes moléces.données seront issues de la littérature.

Tache 6 : Dispersion

Partenaires : ICARE — CNRS, NEXTER Munitions, Suerde TOURY

Objectifs : Réaliser une prédiction numérique, pchque produit stocké sélectionné, de la
dispersion sur le site et son environnement ext@orcentration des polluants issus de la
combustion et zone de dispersion), en fonction sig&narii d’émission (origine de la
dispersion, lieu de stockage, maniere dont les cut#é sont libérées) et des conditions
environnementales. Les résultats du calcul peraietir de voir si les lieux de stockages sont

bien positionnés sur le site ou s'il faut les dépta

Tache 7 : Cartographie de la dispersion du nuagkessites et leur environnement
Partenaires : PRISME - MCDS, NEXTER Munitions, Suig de TOURY

Objectifs : réaliser la cartographie des pollugnegture et concentration) aux alentours des
deux sites industriels afin d'évaluer l'impact digume d'un accident industriel sur son
environnement. Cette cartographie permettra ddit@aciles décisions d’intervention en
interne sur les sites et des pouvoirs publics eterea. Elle prendra forme d'un POI

Dynamique.

Tache 8 : Outil Simplifié d’aide a la décision
Partenaires : PRISME - MCDS, NEXTER Munitions, Suig de TOURY
Objectifs : Obtenir, a partir du logiciel réalisan outil rapide et simple d'utilisation

conduisant & un POI dynamique. Il permettra deir@ugtemps quasi réel face a un incident.

Tache 9 : Synthése
Partenaires : PNRI, PRISME — MCDS, ICARE — CNRSXNER

11



Munitions, Sucrerie de TOURY, ABProd

Objectif : réaliser la synthése de I'ensemble dasatx de I'étude.

I.4. Tache « combustion »

Le laboratoire ICARE-CNRS est impliqué au traveed’dspect « combustion », dans

les taches 3 et 4, c’est & dire I'inventaire chumigt la caractérisation des espéces chimiques.

Dans un premier temps, les deux industriels tegts gpnt Nexter-Munition et la
sucrerie de Toury, ont pour objectif de recenserml@duits chimiques stockeés sur leur site,
de facon exhaustive. lls devront communiquer lamgatiu produit chimique, sa toxicologie,
son emplacement ainsi que sa quantité. Puis, parsproduits, deux seront retenus par site
(pour un total de quatre) pour servir de basetad&de combustion.

Les criteres de sélection sont la quantité stoakeéa toxicologie du produit. Pour étre
étudiable a I''CARE-CNRS, le produit chimique dditre un hydrocarbure liquide et
inflammable.

Les produits chimiques sélectionnés sont :

Pour Nexter-Munition :

* letoluéne

» le solvant naphta aromatique léger TIFLEX
Pour la sucrerie de Toury :

» I'éthanol

e la 2-butanone, aussi appelée méthyléthylcétone

Intervient ensuite 'ICARE-CNRS pour la caractétisa des especes chimiques. Le but
est de déterminer les produits de combustion daeduits sélectionnés précédemment, ainsi
gue d’estimer leur concentration. Il faudra distiagles espéces chimiques primaires, émise
directement par combustion, des especes chimigoemdaires, issues de la réaction dans le
temps des especes primaires formées. Deux équepd¢$CARE-CNRS sont concernées :
'équipe OH (Oxydation des Hydrocarbures) pour éedmination des especes primaires et

I'équipe RA (Réactions Atmosphériques) pour laipaspéces secondaires.
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I.5. Objectif de la these

La nature et la concentration des produits de caititiu d’'une espéce dépendent de
nombreux parametres, tels que la nature du contlteisth richesse du milieu, la température,
la pression... Pour représenter tous les scénamicefidie ou d’explosion d’'un produit
chimique stocké sur un site industriel, il est rs8a@re de connaitre le comportement de ce
produit dans les conditions fixées. Pour cela deossibilités s'offrent a nous : une étude
expérimentale dans toutes les conditions séleatiemmu une simulation informatique des
scénarii. Dans le cas d’incendies ou explosionsaadg échelle, I'étude expérimentale est
inenvisageable.

Il est donc nécessaire de prévoir les espéces ghéniformées par combustion ainsi que leur
concentration. Il faut alors utiliser un modeleétigue suffisamment détaillé permettant de

prédire la combustion d’'un carburant dans les ¢ fixées.

Nous nous proposons donc au travers de cette thélsdorer un mécanisme cinétique
détaillé pour les especes sélectionnées pour Betadsavoir I'éthanol, la butan-2-one et le
toluene. Pour cela nous utiliserons un mécanismistagt que nous actualiserons et
validerons. La fiabilité et la robustesse du mésmei ainsi actualisé sera testé au travers
d’'une étude compléte (expérimentale et modélispti@speces du cceur du mécanisme : des
composés comprenant 4 atomes de carbone. Notra ehest arrété sur les isomeres du
butene, importants intermédiaires de I'oxydationcdeburants aussi bien conventionnels que
synthétiques pour lesquels relativement peu d'é&tudtela cinétigue de combustion ont été
publiées. La validation du mécanisme cinétique illi€tas’appuiera sur une étude
expérimentale en réacteur auto-agité dans une tgngene de richesses et températures. Une
étude expérimentale de mesure de vitesse lamidaifeamme en bombe sphérique viendra
compléter la validation. Ensuite, le modéle semfromté aux données expérimentales issues
de la littérature sur la combustion des isomeéres bdtene avec différents moyens
expérimentaux (tube a choc, brileur a flamme plaie) modéle sera enfin confronté aux
données expérimentales issues de la littératureljgianol, la butan-2-one et le toluene afin
de répondre aux attentes du projet DISPATMO. Nousntronnerons qu'une étude
expérimentale en réacteur auto-agité a été merades k& but d'identifier les produits de
combustion de ce mélange complexe que représems@ant naphta aromatique TIFLEX.

Cette étude permet d’estimer également les quantédroduits de combustion du solvant.
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Chapitre II

Etude Bibliographique
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ll. Etude bibliographique

Afin de pouvoir répondre aux problématiques de denloustion de solvants industriels
dans le contexte du projet DISPATMO, il est nécessde pouvoir prédire la nature des
especes chimiques issues de leur combustion airesileur concentration. Cette maitrise
passe par une connaissance approfondie de l'owydadies hydrocarbures et dérivés
0Xygéneés, a haute température.

Ce chapitre présente donc une revue bibliographitpu€oxydation des composés purs
sélectionnés pour le projet DISPATMO, c’est-a-digéhanol, la 2-butanone et le toluéne.

Les composés chimiques étudiés ont tendance a fodaes des quantités non-négligeables,
des espeéces insaturées, principalement dans lektiona de haute température et richesse
élevée qui peuvent se rencontrer dans des feuxapgpen Les alcanes et les alcools, par
exemple, sont connus pour leur propension a fordesr composeés insaturés tels que les
alcenes. De plus, dans les conditions de températude richesse des flammes, les chaines
carbonées des produits de la combustion ont teedangaccroitre. L’étude cinétique des
composés insaturés est un sujet d’'actualité, agamothbreuses études tres récentésifig,
2017 [Schenk, 2032[Zhao, 2014 Ces problématiques ont ainsi motivé des études
cinétiques d’oxydation de composés insaturés deepttille de formule brute g : les
buténes. ¢Hg présente également 'avantage d’avoir des isomperametre intéressant lors
de I'étude cinétigue de son oxydation. Les résultdtenus lors de I'oxydation des isomeéres
du butene peuvent étre par la suite étendus surtrd& oléfines présentant des isomeres.
L’étude cinétique de I'oxydation des buténes peroret actualisation du cceur du modéle

cinétique détaillé, la partieeZ,.

II.1. Oxydation des butenes

Les études sur le buténe, pour des raisons pratigiepour éviter les répétitions, ont éte
divisées en deux parties : une premiere partiearoecdes études portant sur un seul isomere
du buténe alors qu’une seconde partie répertosetigles réalisées sur plusieurs isomeres du

buténe. Ces dernieres études sont généralemenéphkrges.
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II.1.1.Le 1-butene

Chakir et al. Chakir, 1989 ont étudié I'oxydation du 1-butene en réacteunagité. Les
expériences ont été menées a des température®de00 K, a des pressions de 1 atm et 10
atm et des richesses de 0,15 a 4. Le temps degeadsa espéces dans le réacteur évolue de
0,02s a 2s. Les concentrations initiales d’oxygso comprises dans la gamme 0,1-0,2 %.
Les gaz réactifs introduits (1-buténe et oxygena} gés largement dilués dans I'azote.

La concentration des espéces prélevées au seigadteur ont été mesurées a l'aide de
plusieurs détecteurs aprés avoir été sépares panatographie en phase gazeuse en utilisant
différentes colonnes :

» Détecteur a conductivité thermique — Colonne asats moléculaire et Porapak 3,0

CO, CQ

» Détecteur a ionisation de flamme — Colonne PorapaRLOT ALOs: hydrocarbures

et aldéhydes : CH GH,, GH,, CHe, CiHs, 1,3-butadiéne, alléne, propyne, cis-2-
buténetrans-2-buténe, iso-buténe et acétaldéhyde.

L’auteur précise que d’autres especes ont été desur I'état de traces comme les
pentenes, le pentadiene, le vinylacétylene etredree.
Le mécanisme L£publié par Chakir et al. s’appuie sur les mécaasme Warnatz et al.
[Warnatz, 198 de Pitz et al. Pitz, 1984 [Pitz, 1986, et a part quelques constantes de
vitesses issues de la littérature de I'époque, geichangements ont été opérés sur ces
mécanismes. Le méacanisme comprend au final 5@esge 360 réactions. La partigCs
issue des travaux de Dagaut et al. sur I'éthyl@eghut, 19884 sur le propeénelagaut,
19881 et le propanelagaut, 1987 est utilisée et seules les vitesses de réactocearnant
les especes{ntermédiaires gH4 et GHs ont été revues.

L’oxydation de petits alcénes a hautes températmrete étudiee par Heyberger et al.
[Heyberger, 200R Dans une premiére partie, les auteurs présentenetude de I'oxydation
du propene, le mécanisme étant généré par le ébgiEKGAS, systeme de génération
automatique de mécanismes cinétiques détaillésnéeanisme pour I'oxydation du propéne
a été validé sur des résultats expérimentaux obtesu réacteur auto-agité publiés
précédemmentHeyberger, 200[L Lors de cette étude, la validation est étenduerasultats
expérimentaux obtenus en tube a choc par Burcat Burcat, 1985 et Qin et al. Qin,
2001). Les conditions sont des températures entre £8271@40 K, des pressions entre 0,95 et
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7,1 atm et des richesses comprises dans la ganti¥® Qg mécanisme du propene issu de
cette étude comprend 262 espéces et 1295 réactions.

Toutefois, le but principal de ce travail est |Id¢ude l'oxydation du 1-buténe, et
I'élaboration d’'un mécanisme cinétique détailleng® par EXGAS. La validation du
mécanisme s’appuie sur les résultats expérimensaus des travaux de Chakir et &hfkir,
1989 en réacteur auto-agité décrits précédemment, gns sur de nouveaux résultats
expérimentaux de délais d’auto-inflammation du feéhe en tube a choc, entre 1200 et 1670
K, 6,7 et 8,9 atm et des richesses de 0,5, 1 edrBgspondant respectivement aux mélanges
argon/1-buténe /oxygene : 87:1:12 ; 93:1:6 ; 96e1:86:2:12 (en pourcentages molaires). Les
délais observés sont entre 20 et 1900 pus.

Le mécanisme cinétique utilisé dans I'étude conmpre®0 espéces et 377 réactions. La
partie basse température (en dessous de 900 K)reegligée, le 1-butene ne réagissant pas a
basse température. Les analyses du mécanisme miolgrele déterminant, sur les délais
d’auto-inflammation, des réactions d’initiation godions uni-moléculaires de décomposition
du 1-buténe), de terminaison (recombinaison descaad allyles) et de propagation
(réactions de propagation entre H e).Q.’accent est mis sur le réle joué par les raakca

propényles (gHs) stabilisés par résonance.

[1.1.2.Le trans-2-buténe

Dans le cadre de cette thése, les travaux portantoxydation dutrans2-buténe ont pu
étre publiées Henard, 2014 Il s’agit de I'étude expérimentale et de la micition de
I'oxydation dutrans-2-buténe en réacteur auto-agité et en bombe spieeries résultats sont
détaillés dans le « Chapitre V : Résultats expértmex et modélisation de I'oxydation des

isomeéres du buténe. »

[1.1.3.Le cis-2-buténe

Peu d’études sur la cinétique de réactiorcidt2-butene existent. A notre connaissance,
'étude cinétique de la dégradation de cette mddeeaufait I'objet d’'une seule publication.
Richard et al. Richard, 197pont travaillé sur I'étude de « la réaction theyoe, vers 500°C,
du butene-2 cis pur ou en présence d’éthanal »diggositif expérimental consiste en un

montage statique a volume constant en 483 et 5468Es pressions initiales comprises entre
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20 et 100 torr et dans des réacteurs en pyrex womaés a la fois par leis-2-buténe et
'éthanal. Les composeés initiaux sont sous atmasplmerte d’azote, sans,OLa durée
d’observation des espéeces dans le réacteur et aén3

Le cis-2-buténe réagit vers 510°C pour donner primairdn@ar ordre décroissant
d’'importance trans2-buténe > 1,3-butadiene >»H CH, > G3Hg > 1-buténe et des traces de
C.H; et GHg. Les conclusions de I'étude apportent des préwgsieur les processus
d’'isomérisationcis-2-buténdtans-2-buténe (principalement moléculaire) et sur lees de

formation du 1,3-butadiéne. Les constantes desggsont estimées comme suit :

km
C2C,Hg <> T2C,Hg

k,, = 1013%exp(—62000 cal.mol™t/RT) (s~ 1)

Ko
C2C,Hg <> Hy + 1,3 — C,H,

k,,, = 103exp(—65500 cal.mol™1/RT) (s71)

[1.1.4.L" iso-butene

Bradley et al. Bradley, 197f ont réalisé des expériences de pyrolyse de Bisgne en
tube a choc permettant la quantification de cegmigspéces intermédiaires, parmi lesquelles
le méthane, I'éthyléne, I'éthane, l'acétyléne, legene, le propyne, l'allene, le n-butane et le
pentene. Les expériences ont été menées a desatuneg de 1055-1325 K, des pressions de
3-4 atm, des dilutions en iso-buténe de 0,1-0,5%a¥%sd'argon et les temps de réaction varient
entre 0,8 et 1,6 ms. Un schéma simplifié du digpgesipérimental Glick, 1959 est présenté
en figure 1.1 et consiste en une tube a choc ssaae » auquel est connecté du cété du
« driver » une cellule d’expansion, séparée duiveds par un diaphragme. Ce dispositif
permet d’éviter la réflexion des ondes sur la pahoicoté du « driver » qui perturbe les
mesures en se propageant dans les gaz choquésp@sitif a pour conséquence directe une

augmentation du temps de réaction et d’observation.

DIAPHRAGM,
|

VACUUM ii 'H

u-—DRIVER GAS'\"REACTANT GJ&S-"‘

Figure 11.1 : Schéma simplifié d’un tube a choc “angle-pulse
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Les données expérimentales ont été utilisées paiglev un mécanisme cinétique détaillé
basé sur un mécanisme construit pour la pyrolysealiganes, généralisé aux alcenes. La
principale avancée de cette étude est la géndralisdu mécanisme de pyrolyse des alcanes a
la pyrolyse des alcénes en apportant deux modditsit

- Une diminution de I'énergie des liaisons C-H adjdes a la double liaison amene a

une modification des étapes d'initiation.

- La stabilisation par résonance des radicaux allygéslonc leur temps de vie, leur

permet de participer a des réactions radical-méecu

Il en résulte un sous-mécanisme de 28 réactiorsréactions ainsi que leurs constantes

utilisées initialement sont données en figure 11.2.

seaction Altdm* mei=% s~ E)EI mot
Ly Hg — CaHs+ CH, (1) 0.3 105 347
CaHg— C:H;4+-E (2} S0 1002 318
CH3+ CaHg = CHy+CuH, (31 T 107 0.5
H+CiH; = H;+C.k, (4} S0 10 205
CH+ CuHy —+ CsHy () A1 100 0.3
2 S S AR i {5 12w 100 &3
Cally = CoH 4+ CH; (%) L 1074 203
Gy~ CoHuL H £ 12w R013 204
Colg ot CaHa+H (12 401002 180
Caly— CyHo-+CH, {13} LG 137
CiHg = C.M.+CHy (14} 22w (00 44.9
ol = CyH, 14 {15) 2.0 105 173
CiHe = Ty CHy  (16) 4,0 jar2 33
CeHy— C,H4-H (7 3.0 1013 170
CoHs+CuHy— CyH G, (18) .0 305
H+ by = 1 HS (14] f 2w ot 3.0
H4& Tk, = Tty 1200 B 5w j30 117
CaHg 22 CHs+CHs (21,23} 5.0x10'5 370
OO, = CHL 5 CH, (23 0wt £9.9
H+Cady — Ho+H Tk {243 PO 0T 385
CHa-bCoH, = CHL-CLHe 125 a.3x 10 1.z
MOy — Ha+C3Fy 20 50108 209
CoMat CoHy — CoHe+CH, (27 79w 1Y N5
CaHy+ CHy = CiHia (28] I ER A 0

Figure 11.2 : Résumé des réactions et constantes gldesse associées utilisées dans la simulatiortiae.

Les constantes de vitesses calculées dans cetie stint présentées en figure 11.3.

by = 302x 10" % exp(— 338 kJ mol=" | RT) o~
Gz LT 10" expi =254 kJ mol="/RT)s!
iy = 0.70% 10" expl{— 515 K] mol ="/ BT dm® mol—! 5!
Kalkg = 6,76 1077 exp(19.8 kJ mol=" /RT)
Eyalkyy = 5720 107 exp{— 117 KT mol~" JRT) mol dm—>
fpsfbre = L2T% 1072 expi48.6 kJ mol~'/RT)

fay = 3.24= 10" oxpl — 753 mol=*/RT) dm? mol~! s=*

o

Figure 11.3 : Constantes de vitesse obtenues pouinsulation information.

Dans ce travail, aucune optimisation de la simohaties petites quantitésisi-

butane, de penténe et d’acétylene n’'a été réalisée.
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Bradley et al. déduisent des simulations qu'a degpératures supérieures a 1200 K,
la décomposition du radical allyle prédomine s fiéactions radical-molécule et les deux
réactions d'initiation :

C,Hg 2 C3Hs + CH; (1)
C,Hg 2 C,H; + H (2)
amenent au méme résultats puisque dans leur méaares produits §Hs et GH; donnent :
Cs;Hs 2 C3H, + H (3)
C,H, 2 C3H, + CH; (4)
Selon le mécanisme présente, les deux isometes(@llene et propyne) peuvent étre formes
a partir du radical butényle ou du radical allfependant, la source majeure délfest
C4H7 entre 1100 et 1300 K.

Les carburants ne sont pas constitués d'un seupasé mais sont des mélanges
complexes. Cependant, l'indice d'octane standardf@sdé sur un mélange binaire
heptangso-octane. Le carburant de référenedeptandso-octane aide a I'évaluation du
phénomene de cliquetis, mais ne permet pas de k& snteractions entre les composants du
carburant. Ainsi, avant d’étudier des mélanges dexas, la premiére nécessité est d’étudier
I'oxydation de composés purs. Dans cette optiqueziBsky et al. Brezinsky, 1986se sont
intéressé a l'oxydation de l'iso-buténe et de mgdmniso-buténe/n-octane en réacteur a
ecoulement. En effet, I'iso-buténe est un interrageiabondant de I'oxydation de plusieurs
carburants ou additifs, tels quést-octane, le MTBE (méthylterbutylether) ou le TBier(
butylalcool). L'oxydation du n-octane avait étédiée précédemment par Dryer et 8lrnjer,
1985. Le but de I'étude est donc de fournir des rédsllexpérimentaux de I'oxydation de
I"iso-butene comme seul carburant en réacteur a éconmlemais aussi en mélange avec le n-
octane. Les résultats pourront alors servir de bamer la compréhension des effets

synergiques de la combustion de mélanges de catbura
Les auteurs considérent que le dispositif consésteun environnement libre de

complications dues au transport, adapté a I'étede dhimie a hautes températures.

Les conditions initiales pour I'étude désb-buténe sont répertoriées dans le tableau 11.1 :

22



Tableau 1I-1: Conditions initiales pour I'étude de I'iso-buténe en réacteur a écoulement turbulent
[Brezinsky, 198p

Débit iC;Hg [mol.s-1] Débit Q [mol.s-1] Débit N [mol.s-1] ¢ Température [K]
0,00094 0,012 0,66 0.47 1085

Les conditions initiales pour I'étude du mélange-lisitene/n-octane sont résumées dans le
tableau 11.2 :

Tableau II-2 : Conditions initiales pour I'étude du mélange iso-buténe/n-octane en réacteur a écouleme
turbulent [Brezinsky, 1986]

DébitiC,Hg [mol.s?] | DébitnCgH,5[mol.s?] | Débit O,[mol.sT] | Débit N, [mol.sY| o Température [K]
0,00092 0,00097 0,012 0,66 0,97 1081

Les résultats expérimentaux présentés en figure rfiontrent que dans les conditions
choisies, liso-buténe réagit lentement (10 % du carburant consdem120 ms). De faibles
quantitées d’intermédiaires et produit
finals de la combusiton sont observable
CHy, CGsHy4, CHg, CsHg et CO et CQ

La figure 1.5 montre un fort effet -O e ity T FUTE Ry

MOLE =
P
R
&
(=]
MLy

inhibiteur de liso-buténe sur la réactivit ° * TIME M:Ec e
du n-octane. En comparant les profils ¢ 12 e e
concentration du CO de la figure 1.5 ave g .08 |
les profils de la figure 1.6, nous constator = -%¢ e
gue l'oxydation dun-octane pur est plus %o 40 - Mz*;c 120
avancée lorsque seul carburant qu’ O — T
meélange avec liso-butene. De plus, sur ﬁ_ooa E |
figure 6, le n-octane est entiereme % 004 & - ' |

- : sl
o ;
converti a 75 ms, alors que sur la figu o e 20 120

1.5 il est présent encore a 95 ms. _ _ TIME MSEC ,
Figure 1.4 : Especes obtenues pour I'oxydation ¢

Dryer et al. expliquent cette baisse de l'iso-buténe en réacteur a écoulement

réactivité dun-octane et des intermédiaires d’oxydation en pm@Esete l'iso-butene par

I'inhibition des réactions de ces especes avemltisaux OH, O et H.
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Les guantités importantes de méthane et d’alleoeigmnent de réactions d’arrachement de

H (des 6 H allyliques deiSo-butene) suivies d’'unieétascission selon le schéma suivant :

—

0 OH " 1100%

C4H8 + OH (:) C4H7 + HZO w m
H H, g‘ 14:1Etr::E

C,H, 2 C3H, + CH; mmﬁ

Le radical méthyle est ensuite conve

en méthane, pendant, entre autre, 4, |
®

processus d’échantillonnage par sonde v .os
Q

prélévement. = .04

La présence @o-butene durant

loxydation du n-octane augment _TIME MSEC

apparemment la production de Cldt

o
. . 4 .008 [
d'allene au dépend de OH et H, 2 r
Z.004 >
probablement O. OH et H sor b i
. ;- . . o 40 80 120
immeédiatement convertis en espéc TIME MSEC

moins reactives ()0 et H). Comme Figure 11.6 : Espéeces obtenues pour I'oxydation dé&iso-
conclusion de leur étude, Dryer et guténe enréacteur a écoulement

4 13002 Mettent I'accent sur le caractere inhibiteur

=
12cn§ de [liso-butene sur le processus

7 1’DO§ d’'oxydation du n-octane. Iso-butene
semble interférer sur la production de

radicaux primaires comme OH et H en les

consommant. Les espéces avec de plus

MOLE %=

faibles réactivités sont produites en retour :
H,O, CHs, CsHy et Hyo. Le délai d’auto-

TIME MSEC inflammation, qui est une mesure du temps

%

auquel CO est converti en @GOest

' augmenté par ajout d’iso-buténe. L’iso-
PRI R I

o
o

a &

%IT]TT

buténe pourrait alors jouer un réle positif

o
B
=}

80 120
TIME MSEC

Figure 1.5 : Espéces obtenues pour I'oxydation dwn- moteurs.
octane en réacteur a écoulemet

dans les phénomeénes de cliquetis en
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Curran et al. Curran, 1992 ont étudié les délais d’auto-inflammation deHhaol, de
I'iso-butene et du MTBE (MéthylTerButylEther) en tubectioc. Les expériences ont été
conduites en tube a choc en aluminium. Les mélautjigses contiennent entre 0,3 et 2,5 %
de combustible, dilué dans I'oxygéne nécessaire atbeindre la richesse souhaitée, entre 0,1
et 4, complété a I'Argon. Les pressions enregistidgriere 'onde de choc sont comprises
entre 2 et 4,5 atm et les températures entre 11.Q00H K. Les délais d’auto-inflammation
observés pour ces trois espéces au cours desengEgipeuvent étre exprimés selon les trois
equations :

7 =10"1*%xp(15500/T)[C,HsOH]%315[0,]~ %78 Ar] t*259
7= 10"12%exp(14140/T)[MTBE]*%097[0,]~1036[Ar]*0.188
7 = 10"175exp(18860/T)[iC,Hg] tO116[0,]~ %87 [Ar] 0206

Le mécanisme utilisé pour simuler ces expériensefoadé sur un mécanisme-C,
[Westbrook, 1984avec quelques révisions. La partig ® (Cp) est empruntée a Vajda et al.
[Vajda, 199(. Le sous-mécanisme du méthanol de Norton et &téaincorporé Norton,
1991. Enfin, les ajustements de Dagaut et Ragaut, 198F[Dagaut, 199Dsur les isomeres
CsH4 et GHs ont été ajoutés. En ce qui concerrisotbutene, produit qui nous intéresse, le
sous-mécanisme a été développé principalement pear études pour des moteurs a
combustion interne Wilk, 199Q [Pitz, 199]. Dans cette étude, les vitesses de réaction
d’arrachement de H allyliques dasb-butene ont été supposées égales a celles proposées
pour les H allyliques du propene par Tsang eflalahg, 199]L
Globalement, les résultats expérimentaux sont eraboord avec les modélisations, comme

l'illustre la figure 11.7.

356 T T T T T T T

3.0

log T Cus)

20

15

10 L B T T T T

50 65 60 65,670 75 80 85 90
107/ TK

Figure 11.7 : Délais d'auto-inflammation de mélanga iC4Hg/OJ/Ar obtenus en tube a choc pour différentes

richesse. Symboles : points expérimentaux — lignesimulation.

25



Les réactions les plus sensibles sur les délaigaliaflammation sont généralement
les réactions de #0,. La réaction la plus sensible est la réaction d@dhement + 0, 2
0 + OH, principale réaction de création de radicaux. B&airéactions sensibles sont celles
produisant H, qui conduisent au final a la réaction 0, 2 0 + OH, augmentant ainsi la
réactivité. A l'inverse, les réactions produisartisCradical moins réactif que O, OH et H,
seront moins sensibles pour la simulation des slélags réactions montrant une sensibilité
particuliere dans le modéle sont les réactionsaonsant liso-buténe, le méthane, I'éthane,
et les radicaux éthyles et vinyles :
CH, 2 CH; + H (1)

C,Hs 2 CHs + CH; (2)

C,Hs 2 C,H, + H (3)

C,H; 2 C,H, + H (4)

iC,Hg 2 iC,H, + H (5)
Les réactions (1) et (2) se produisent en sengsavet sont des réactions de terminaison,
augmentant les délais. Les réactions (3) et (4Jypsent le radical H, diminuant les délais. La
réaction (5) entraine la formation du radical diséiC4H; qui se décompose en espéces peu
réactives : Chlet GHa.

Bauge et al. Bauge, 199 ont mené une étude expérimentale et une simulate®
I'oxydation de I'iso-buténe. Deux dispositifs exjpéentaux ont été utilisés. Un réacteur auto-
agité a permis I'acquisition de profils de concatitm d’espéces stables issues de I'oxydation
de l'iso-buténe, pour des températures allant #8913 K, a pression atmosphérique, des
richesses comprises entre 3 et 6, des temps dageade 1 a 10 s et des taux de conversion de
l'iso-buténe de 1 a 50 %. L'analyse des gaz edisé®a par chromatographie en phase
gazeuse. @et CO sont séparés par une colonne a charboreatiCQ est séparé par une
colonne Porapak Q. La quantification est assuréaupalétecteur a conductivité thermique.
CHa, CHg, CH, et GH,4 sont séparés par une colonne Carbosieve et lesdaytures plus
lourds sont séparés par colonne Chromosorb P. aatifjoation est réalisée par un détecteur
a ionisation de flamme. Les délais d’auto-inflamioratsont mesurés a l'aide d’'un tube a
choc. La pression derriere 'onde de choc réfléabse mesurée par un capteur pi€zo-
électrique. Le temps d’auto-inflammation est dé&texr I'acquisition des émissions OH (306
nm). Le délai d’auto-inflammation est défini comm&ant le temps entre la montée de
pression due au passage de I'onde de choc réfl&thiémission des radicaux OH. Les
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dilutions en iso-buténe varient entre 0,5 et 3,65L%s richesses varient entre 1 et 3. Les
températures obtenues derriére 'onde de chocchééiésont comprises entre 1230 et 1930 K
et la pression entre 9,5 et 10,5 atm.

Le mécanisme utilisé est basé sur un mécanismeiquiredétaillé G-C; [Barbé,
1995 de 835 réactions. Le sous-mécanisme de l'oxydatle l'iso-buténe a été généré
automatiqguement par le logiciel EXGAEdme, 199p Les données thermodynamiques
nécessaires a la modélisation sont issues desataimd de BensonBgenson, 197/6ou
calculées par le logiciel THERGAMU[ller, 1995.
Les profils de concentration des especes mesurégamieur auto-agité sont tracés en
fonction du temps de passage. Le mécanisme sinssiezabien les profils, méme si les
guantités de méthane, éthylene, allene, méthaneoléiisobutyraldéhyde sont surestimées
par le modele. Les délais d’auto-inflammation daieh prédits par le modele. L’accord avec
I'expérience se dégrade légérement pour les plbkrichesses et dilutions élevéédsH( 3,
iC4Hg = 0,5 %).

En JSR, dans ces conditiondgsd-buténe réagit principalement par métathese avec
OH, H, CH; et HG.. Les métathéses représentent un flux de consommaddi 63 % de ibo-
butene a 620°Cy, = 10 s eth = 6. Ainsi les auteurs observent que les radidgaocbutényles
créés par ces métatheses ont tendance a se cormabg®d autres radicaux tels que £H
(formant du 2-méthyl-1-butene et du 2-méthyl-2-beje et HQ (formant de
I"isobutéraldéhyde). Les radicaiso-butényles se décomposent également en allénaiden t
a choc, les températures sont plus élevées, madtapeu d’autres réactions. La réaction
bimoléculaireiC,Hg + 0, 2 iC,H, + HO, gagne en important pour la création de radicaux
iC4H7. Cependant, pour des températures supérieuresO@ K5 ce sont les réactions
d’initiation unimoléculaire qui deviennent préporaltes dans la consommation de liso-
buténe :

iC4Hg 2 iC,H, + H
iC,Hg 2 C3Hs + CH,

Les radicauxiso-butényles réagissent principalement par bétaisaigsour donner
CHgz et alléne.
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Dagaut et al.[Dagaut, 1998 ont mené une étude sur I'oxydation disd*butene en
réacteur auto-agité afin d’améliorer la compréhmmsies voies de réaction et permettre une
validation du modéle cinétique détaillé qu’ils pospnt. La validation est complétée par
comparaison avec des délais d’auto-inflammationsiske la littérature.

Le réacteur auto-agit®pgaut, 198popere a pression atmosphérique et a 5 et 10 atm.
Le degré de dilution est de 0,15-0,3 %sdbuténe, avec la proportion nécessaire d’oxygene
afin d’obtenir des richesses entre 0,2 et 2, leang®# étant complété avec de l'azote. Les
températures sont comprises entre 800 et 1250 K cbrditions expérimentales en réacteur

auto-agité sont répertoriées dans le tableau I1.3.

Tableau II-3 : Conditions expérimentales Pagaut, 1998

Iso-buténe (%) ) T (S) p (atm) T (K)
0,15 0,2 0,15 1 1010-1240
0,15 0,5 0,15 1 1010-1240
0,15 1 0,15 1 1010-1240

0,3 1 0,15 1 1010-1240
0,3 2 0,15 1 1010-1240
0,15 0,5 0,06-0,22 1 1177

0,15 1 0,75 5 890-1150
0,15 0,2 15 10 790-1000
0,15 0,5 15 10 800-1000
0,15 1 15 10 800-1100
0,15 2 15 10 800-1080
0,15 1 0,4-2,4 10 900

Pour l'analyse des espéces, plusieurs chromatogsagi phase gazeuse sont utilisés
pour la séparation des especes, avec plusieursrascselon I'affinité des espéeces (Poraplot
U, Tamis moléculaire zéolitique 5A, DB5 ms, Plot@d/KClI et Carboplot). La quantification
est obtenue a I'aide de plusieurs détecteurs (ETECO).

La base du mécanisme proposé est un mécanismerchiééa développé pour
I'oxydation du méthane, de I'éthane, de I'éthyléthe propane et du propéne étendu ensuite a
'oxydation de l'acétyléne et du gaz naturdlap, 1994a,bjc[Tan, 1995 A ces sous-

mécanismes s’ajoutent les sous-mécanismes d’oxydale I'acétaldéhyde, de I'oxyde
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d’éthyléne, du diméthyléther, de I'allene et dugymee Dagaut, 1996a,p[Curran, 1996. Le
sous-mécanisme deidb-butene comprends deux réactions de décompositiermique
formant t-C3Hs + CH; et iC4H; + H ainsi qu’une réaction avec I'oxygéne moléadai
conduisant aC4H7 + HO,. Les réactions d’arrachement de H par des radieaatomes sont
inclus. Les réactions suivantes d’addition surdalide liaison ont été ajoutées :
iC,Hg + OH 2 iC,HzOH
iCyHg + 0 2 C,HgO
iC,Hg + HO,(2 iC,HgOO0H) 2 C,HgO + OH
Les décompositions des produits suivant les réastm-dessus conduisent a la formation
d’espéeces intermédiaires oxygénées stables comacétdne, la méthacroléine et le 2-
méthylpropanal. La formation d’acétone se déroelersle mécanisme de Waddington :
iC,HgOH + 0, 2 0,C,Hy0
0,C4Hy0 — Acétone + CH,0 + OH
La formation de méthacroléine suit la séquenceasiiev:
iC,H, + HO, 2 C,H,0 + OH
C,H,0 2 C3HsCHO + H
Le 2-méthylpropanal est le résultat de I'isomérmsate GHgO :
C,HgO 2 2 — méthylpropanal
Les profils de concentration ont été mesurés poutHg CO, CQ, CH,O, CH;OH,

CH,, CHsg, CH4, CH,, CsH4 (alléne et propyne), 4, acétone, acroléine, méthacoléine, 1-
C4Hs, 1,3-GHg, 1-butyne, isoprene, 2-méthyl-1-buténe, 2-méthgene et benzéne. Nous
noterons que de 2,5-diméthyl-1-5-hexadiene, prodeitecombinaison des radicaitH-,
n'a pas été détecté et a donc été negligé dansétammsme. L'observation des résultats
montre qu’'a pression atmosphérique, I'oxydation lig-butene présente une période
d’'induction pendant laquelle une faible quantité @d,0, CO, H, CsHg, CH, et allene
apparaissent. Cette induction est suivie par umsaramation rapide deido-buténe. Parmi
les profils de fractions molaires présentés a passtmosphérique, les profils de 2-méthyl-1-
butene, 2-méthyl-2-buténe et isoprene sont souskestet le mécanisme de formation et
consommation de ces especes nécessite une aniétioratplus haute pression, les profils
d’acroléine sont sous-estimés, surtout en miliebei Les analyses de sensibilité montrent
gue les réactions de décomposition thermique

iC,Hg 2 tC3Hs + CH;

iC4Hg 2 iC,H, + H
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sont sensibles ainsi que les réactions avec H,CHe:
iC,Hg + 0 2 iC3H, + HCO
iC,Hg + H 2 iC,H, + H,
iC4Hg + H 2 C3Hg + CHy
iC4Hg + CH5 2 iC,H, + CH,
Le radical iso-butényle se décompose majoritairement en alleneadital méthyle. Les

principales voies réactionnelles mises en jeu padentées dans la figure 11.8.

2-Mathyl-1-Butene m iCgHy+HCO
E%FDHE , s‘:f.r +0
) +H +0H +H +OH
iCqH7 + Hp+—IiC4Hg —= ICgH7+H20 [C3Hg + CHy+—ICqHg —= C4H7+Hz0
7% 19% 18% 20%
45% J+CHjy 33% J+CHy
iCaHT + CHa iC4HT + CHa
+M +M
aCgHyg + CH3 (@) aCgHy4 # CHy L)
GH+2D CI-|+2CI
+CH3 CaH70+0H | iCaH7eHs <H G4H70+0H
2
frl-l(}z 5% I +HO2
iC HﬂHﬂiBHﬂEHﬂHEG CaHg+CH qﬂiﬂHﬂ."CH Hald
408 4ng 4 B 3 458 o474 H2
26% 29% 19% 28%
f’DEI
O2C4HgOH +H +0p +M +H +0g +M
l 1% 5%
Acelone+ IC4Hg aCgHg+CHg ICgHg aCgHg+CHg
CHpO+0H e} ()

Figure 1.8 : Voies réactionnelles primaires pour loxydation de l'iso-buténe en JSR a pression
atmosphérique (a et b : 0,15%C4H8, T = 0,15 s eth = 1) et 10 atmosphéres (c et d : 0,15%4H8,1 = 1,5
setd = 1).

Les délais d’auto-inflammation mesurés derrierend® de choc réfléchieCpurran,
1994 ont été utilisés pour la validation du modeleétigue de I'oxydation de l'iso-buténe.
Les conditions sont les suivantes : des pressiatre € et 4,6 bar, des températures entre
1200 et 2000 K et des richesses entre 0,2 et 4.cbesentrations en iso-buténe sont
comprises entre 0,3 et 1,2 %.

Dans ces conditions, I'étude du mécanisme indigueelgs réactions sensibles lors de
I'oxydation de I'iso-butene sont principalement déactions de branchement :

O+H,20H+0
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Ainsi que des réactions de décomposition thermique
iCyHg 2 tC3Hs + CHy
iC4Hg 2 iC,H, + H
et les réactions deigo-buténe avec H :
iC,Hg + H 2 iC,H, + H,
iC4Hg + H 2 C3Hg + CHy
Les conditions de I'étude ont permis un approfosehsent sur les voies de formation
du benzene, connu pour sa tendance a former des fei benzéne est majoritairement formé
par :
aC3H, + C3Hy 2 CeHyg + H
Cette voie est complétée par une seconde voieadempeérature €levée tend a avoir
la méme importance que la voie impliquant I'alléne
C3H; + C3Hy 2 1,5 — CgHg
1,5 — C4Hg 2 1,2,4,5 — CoHy
1,2,4,5 — C4Hg 2 1,2 — diméthyléne — 3 — cyclobutene
1,2 — diméthylene — 3 — cyclobuténe 2 CzHg

Une étude de la pyrolyse deisb-butene a été menée par Santhanam et al.
[Santhanam, 20Q2n tube a choc. Les dissociations, relaxatiohsationnelles et incubation
unimoléculaires ont été observés derriere des otelehoc par la technique laser-Schlieren.
Les expériences couvrent une large gamme de conslitiles températures sont comprises
entre 900 et 2300 K, les pressions avant 'ondehde réfléchie sont comprises entre 7 et 400
Torr, avec les concentrations en iso-butene dee 19 % dans du krypton.

La base du mécanisme de pyrolyse de l'iso-butenenegruntée a Ideka et alk¢da, 200
Les résultats des expériences ont permis I'adaptaki mécanisme cinétique. Une autre voie
de dissociation de la molécule d’iso-butene esppsée :

iC,Hg 2 tC3Hs + CH;

La premiére étape est définie par Bradley et Bladley, 197§ comme étape
prédominante, mais I'énergie de liaison mise eneggusupérieure de 17 kcal/mol a I'énergie
de liaison C-H ce qui favorise donc la réacti6pHg 2 iC,H, + H. L’étude de la réaction
d’addition de H, iC,Hg + H 2 ter — butyl 2 iso — butyl 2 C3Hg + CH3; montre que, le

propéne étant I'un des produits de pyrolyse les @bondants pour I'iso-buténe, cette

31



réaction est importante. Une valeur de la constadatatesse k est proposée entre 1600-2400
K:
logke(s™1) = 19,187 — 0,865logT — 87,337 (kcal /mol) /RT

Une étude en tube a choc (expérience et modélgatm|'oxydation et la pyrolyse de
I'iso-buténe a été menée par Yasunaga etYasunaga, 2009 L'étude expérimentale
comprend deux parties. Une premiére partie congistesurer les délais d’auto-inflammation
de liso-butene derriere une onde de choc réfléedtaeseconde partie consiste a prélever les
gaz bralés derriere I'onde de choc afin de pougantifier les produits de combustion de
l'iso-buténe. Ces deux expériences ont permis ledatdon d’'un mécanisme cinétique
détaillé.

Pour déterminer le délai d’auto-inflammation, laacentration de C&dans le systeme
est suivie par absorption dans l'infra-rouge a loreyueur d’'onde de 4,24 um, au travers
d’'une fenétre Caf-a I'aide d’'un détecteur InSh. Les auteurs prétigee I'absorption IR ne
provient pas seulement de gQOnais également de CO et &FD dans les conditions de
I'étude. Les conditions de I'étude sont : des terafees entre 1000 et 1800 K, des pressions
entre 1,0 et 2,7 atm, des richesses de 0,125 désetilutions etso-butene de 0,1 & 1 %.
Yasunaga et al.Yfasunaga, 20Q9nt réalisé des prélevements de produits de ypseokt
d’oxydation de l'iso-buténe dans un tube a choe peoduits prélevés ont été séparés par
chromatographie en phase gazeuse et quantifiemide 'd'un détecteur a conductivité
thermique. Un temps de chauffe des gaz a di éteendi@é pour connaitre le temps auquel le
prélévement a été réalisé pour pouvoir ensuiterdt@elisé. Ce temps de chauffe correspond
au temps entre le point d’arrivée de I'onde de aléfiéchie et le point a 80 % de la chute de
la pression. Deux séries de prélévements ont alisé@és : la premiére dans des conditions de
pyrolyse de l'iso-buténe avec un mélange 1,0 1Q 99,0 % Ar et une seconde dans des
conditions d’oxydation de l'iso-buténe avec un mgm 1,0 % iGHg / 3,0 % Q / 96,0 % Ar,
donc a une richesge= 2.

Le mécanisme cinétique pour I'oxydation et la pysel de liso-butene est construit
sur la base de sous mécanismes d’hydrocarbugeS;,Cdu formaldéhyde et du céténe
[Hidaka, 1993 [Hidaka, 1996& [Hidaka, 1996b [Hidaka, 1999 Des mises a jour ont été
réalisées surtout pour les hydrocarbures insatGséS; [Hidaka, 1996b [Hidaka, 1999
[Hidaka, 200%. Le mécanisme final compte 304 réactions pouestices.
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Les réactions d'initiation possibles sont des iéastde rupture de liaison C-H ou C-C. Or,
pour rompre la liaison C-H la plus faible (H altylie), I'énergie est de 10 kcal/mol plus faible
gue celle nécessaire pour rompre la liaison C+lua faible (liaisong de la molécule @so-
butene). Par rapport aux réactions :
iC,Hg 2 iC4H, + H (1)

iC,Hg 2 tC3Hs + CH; (2)
La réaction (1) est considérée comme une étapéiation dominante par rapport a (2). Les
profils de concentration des produits de pyrolysd'ido-buténe sont présentés en figures 1.9
et 11.10.

] 13-C,H
0.05F 7 H® 1
Q CBQ)
0 [T a1 1 1 1
T T T T 0.] T T T T T
603‘ P—C_;H;;%
S 02rcn 10.05F  CeHg 00 1
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Figure 1.9 : Comparaison des profils de concentrabn des principaux produits de pyrolyse de iso-buténe
en tube a choc.

1200 1500
T, /K T,/ K

Figure 11.10 : Comparaison des profils de concentron des principaux produits d’oxydation de liso-
buténe en tube a choc.
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Les réactions les plus sensibles sur la concemtrafiso-buténe sont les réactions (1) et (2)
aussi bien en pyrolyse gu'en oxydation. Les expoaessdes constantes de vitesse des
réactions (1) et (2) ont été déduites des résudtgisrimentaux :

k, = 1,5.10*°exp(—83000 cal.mol™* / RT) (s™1)

k= 1,5.10%exp(—93000 cal.mol~1/RT) (s™1)

De maniére générale, Yasunaga et al. ont réévatuéonstantes de vitesse de réaction de

métathése deio-buténe avec les radicaux H, OH, £KD et HQ. Les réactions deifo-
butene avec ces radicaux conduisent a deux radisedputényles différents : le 2-méthyl-1-

butén-3-yle (a) et le 2-méthyl-1-butén-1-yle :

(@) : (b) :

Les réactions de consommation du radical 2-métHyltEn-1yle io-1-C;H; dans le
mécanisme de Yasunaga et al.) ont également @iteagp Ce radical peut se décomposer en

propyne et radical méthyle, ou s’isomériser en 2hyi€l-butén-3-yle.

Dias et al. Dias, 20104 ont réalisé une étude expérimentale et la maoatédis de
flammes pauvres et prémélangéesadbutene/hydrogéne/oxygéne/argon. Le mélange (2,7
%mol iC4Hg / 4,5 %mol H / 83,0 % mol @/ 9,8 % Ar) donne une richesg$e= 0,225. La
présence d’hydrogene permet la stabilisation diatame et facilite la combustion dasi-
butene dans ces conditions, pour lesquelles I'igéf® a un faible débit de sortie de gaz. De
plus, I'hydrogéne promeut les réactions des radicauec liso-buténe. Le dispositif
fonctionne a une faible pression (40 mbar). Lasgiéeinitiale des gaz en sortie du brQleur est
de 53,4 cm/s pour un débit de 6,44 I/min. Un specitre de masse a faisceau moléculaire
est utilisé pour I'identification des produits, sirque pour leur quantification. Cet appareil
permet une quantification des radicaux échantiésnrdans la flamme. Le profil de
température dans la flamme, fonction de la distanckerileur est fourni.

La base @ du mécanisme utilisé dans cette étude est cell&Vdstbrook et al.
[Westbrook, 1983 La partie G-C; est un assemblage du mécanisme de Miller eMgllef,
1993, du GRI-Mech 1.2GRI-Mech 1.2, 1995t du mécanisme de Warnatz et Wafnatz,
1984. La partie G-C,4 est issue des travaux de Davis et Ba\is, 1999 qui ont décrit la
pyrolyse du propéne, basée sur I'oxydation du pmepst de I'alléne. Leur données cinétiques
ont été obtenues par calal initio et analyses RRKM. Le mécanisme cinétique comprend

également une parties;o ainsi que le sous-mécanisme du diméthoxyméthagds(D
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[Dias, 2010h Le mécanisme proposé prend en compte la forma&ida consommation des
especes propres a la combustion de liso-buté®Hg (iso-buténe),iC,H; (radical 2-
méthylallyle), GHsO (2-méthyl-1-propén-1-one),,8s0 (2-méthyl-1-propén-1-olmC4HsO
(2-méthylpropanal)iC4Hy (radical iso-butyle)tC4Hg (radical ter-butyle), ¢HsO (acétone) et

C3HsO (radical propan-2-on-1-yle). Le mécanisme conf8ieespeces impliquées dans 520

réactions.
iC4Hp o Les especes stables et radicalaires detectées et
o " guantifiees expérimentalement en milieu pauvre pour
G ‘2%‘ tifié srimentalement |
iC4H7 tC4Hg
1H l I'oxydation de liso-buténe en brdleur a flamme plate a
aCsH, iC4Ho basse pression sont les suivantes,; €Hs;, O, OH,
OH
I’ l H>O, GH;, CO, GH4, CHO, G, HO;, Ar, GHg, CO;,
CsHs CiHp g .
1 OH Ol CH3CHO, GHs, 1IC4Hg, CsHgO, GiHgO et GHgO.
CsH, CH,CO La voie de consommation daslb-buténe, dans
H " ) L
lc» l ces conditions pauvres, passe par la métathésesde |
HCCo CzH:0 buténe par OH, donnant de l'iso-buténylg;H; réagit
02\A / . , \
COOH avec H pour former l'alléne et le méthane. L’alléne
clc') conduit a la formation de propargyle, puisHg par
2

Figure 11.11 : Voies de réaction d l'action des radicaux OH. Finalement, par réactwac

formation des intermédiaires important
pour une flamme pauvre eniso-buténe.

Une seconde voie passe par I'addition de H suolble liaison, conduisant a la formation du

I'oxygeéne, HCCO et CO sont produits (figure 11.11).

radical ter-butyle, qui s'isomérise en radice 0
yie. g “tC4Hy «—— iC4Hs —— pCsHgO+—> mCHzO

iso-butyle. Ce dernier radical se décompose
propéne et radical méthyle. Dans cette voie,
grande partie du propéne formé provient de
réaction ipso qui combine I'addition de H sur
double liaison et la dissociation d
l'agrégat :iC4,Hg + H 2 C3Hg + CHs. Le
propene est Ilui-méme consommé par
réactionC;Hg, + 0 2 CH,CO + CH; + H. Le
radical HQ est responsable de la productic
d’acétone patC,Hy + HO, 2 C3HsO + CH; +

| or

iC4H;
l o
C4H:O

lo

t——— C3H{O &—— iC;H;

OH

C3Hs0

l

CH; + CH.CO

OH. Le radical hydroperoxyle esFigure 11.12 : Voies de réaction de formation de

intermédiaires oxygénéspour une flamme pauvre

principalement formé par la réactiof, + eniso-butene.
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HCO 2 CO + HO, et non par la réaction d’initiation bimoléculaitgHg + 0, 2 iC,Hg +
HO,. Contrairement a O et OH, qui se trouvent dansolae de postcombustion, le radical
HO, est produit et consommé dans le front de flamnaefigure 12 présente les voies de
formation et consommation des principales espexggémées observées lors de I'oxydation
de l'iso-buténe dans cette étud€,Hg + O 2 pC,HgO permet la formation de pEsO
((CH3),CCHOH) qui s'isomérise en mBgO ((CHs),CHCHO). Ces deux isoméres se
décomposent en gE; et HCO. Formé a partir d€4H8 directementiC4H régit avec un
atome d’oxygene par donnegHzO ((CHg),CCO) et H. GHsO est consommeé principalement
parC,HsO + 0 2 C3Hg0 + CO etC3Hg0 + 0 2 C3Hs0 + OH. FinalementjC3H- régit avec

O pour former @HgO (figure 11.12).

[1.1.5.Les isomeres du butene

Lors de leur étude sur la détermination des efthisla structure des combustibles
(hydrocarbures £Cg) sur les vitesses de flammes laminaires, Dava.gDavis, 1998 ont

mesuré les vitesses de flammes laminaires de denxeres du buténe : le 1-butene isbf

buténe.
50
L’acquisition des vitesses di
- ek - tecedeo
flammes laminaires est realisee p = 40 R BN
. . ~ . . E 0 @
un dispositif de brlleurs a jet S $to .
s = IO o * s
opposés. Des combustibles gazeux . s&o o 2
'§ G
liquides peuvent étre étudiés. Ur & 20 e o @t
? g © ° SRR
enveloppe étanche entoure | E 20 s n-butane o o .
] o o o & propane o
brdleurs et la zone de réactiol ¢ cthane
methane
permettant des variations de pressi LT ET ) s e
pour les études. Les combustibls Equivalence Ratio
étudiés dans des mélanges avec I Figure 11.13 : Vitesses de flammes laminaires mesées

. expérimentalement pour des alcanes Cy.
sont : le propéne, le-butane, liso-

butane, le 1-buténe,do-buténe, le 1,3-butadiene,iepentane, le cyclopentane,iehexane,
le cyclohexane, le n-heptanest-octane, le benzene et le toluene. Les vitessdkmmhenes
ont été obtenues a température ambiante (298 K)demurichesses de 0,7 a 1,7. Pour obtenir
une vitesse de flamme a étirement nul, deux méthodeété testées, avec une différence sur

les vitesses de flammes de l'ordre de 2-3 cm/s. tdéthode d’extrapolation linéaire, et une
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meéthode d’extrapolation non-linéaire sont compaedele choix des auteurs s’arréte sur la
méthode d’extrapolation linéaire.

Les expériences sont menées afin d'étudier I'aféeta structure des combustibles sur la
vitesse de flamme laminaire. Plusieurs effets smmgervés: la longueur de la chaine

carbonée, l'effet de la ramification, le degré @gugations et le fait d’avoir une espece

cyclique.
60 — —— r — Les résultats expérimentaux
L s " 1
50' . I ] pour les alcanes (figure 11.13)
% ' o o°%%00 ° montrent que la vitesse de
. o
40 F AL 4 .
g 40F S 09,3'3; ; :':uﬂ o flamme laminaire est constante
"o b’ o
E 0t -0; 8 E";, . " ] pour les chaines linéaires a
> oW ° o . partir de I'éthane (2 carbones).
w3 201 k. ® | 3-butadiens ’-:: © ¥ ; . )
= ©  Il-butene 3 La présence d’'une ramification,
E 10} - !s:;—EuE:n: Yo 1
@ 150=-bu e .
v n.butane en revanche, impacte fortement
— : : ' : : la vitesse de flamme. Le

0.6 08 1.0 12 1.4 1.6 1.8

Figure 11.14 : Vitesses de flammes laminaires mesées maximum de vitesse de flamme

expérimentalement pour plusieurs G montrant I'influence de la

ramification et de l'insaturation. (a ¢ = 1’05) est, par exemple,

de 41 cm/s pour le n-butane,
alors que ce maximum est de 36 cm/s pasobutane. Ce phénomeéne s’illustre également
dans la figure 11.14, ou les vitesses de flamm@d-dwténe et de I'iso-buténe sont tracées. Une
vitesse de flamme de 46 cm/é$ & 1,1 pour le 1-buténe est mesurée alors qu'édist gue de
40 cm/s pour l'iso-butene. Il est possible d’évalliempact de la présence d’'une insaturation
(n-butane/1-buténe) ou de plusieurs (1-butene/1,8diehe) sur les vitesses de flamme. La
figure 11.14 montre I'influence de la double liarsd_es vitesses de flamme augmentent avec
le degré d’insaturation : 1,3-butadiéne > 1-buteémebutane.

Davis et al. concluent que la vitesse de flammealiesnes linéaires est sensiblement la
méme, excepté pour le méthane. Les ramificationgour effet de diminuer les vitesses de
flamme, pour les alcanes, comme pour les alcenefin,Epour un nombre d’atomes de
carbone donné, la vitesse de flamme augmente avéegré d’insaturation : alcyne > alcene

> alcane.

37



Zhang et al. Zhang, 201]Lont effectué une étude expérimentale de la pgmlye trois
isomeéres du buténe (1-buténe, 2-buténiscebuténe) a basse pression. Les résultats de cette
étude expérimentale ont permis la validation d’wdgie cinétique détaillé.

Le trans-2-butene et lecis-2-butene sont assimilés dans le modéle cinétigloes que les
expériences sont réalisées avectdns2-butene uniguement. Le dispositif expérimental
utilisé consiste en un réacteur a écoulement. aeteér est un tube en alumine de 34 cm avec
un diametre intérieur de 0,6 cm, chauffé sur 5 amscun four haute température. La fraction
molaire de butene passant dans le tube est de dil@6, dans I'argon. La détection des
espéeces (radicaux et molécules, dont isomeres)éabsée a lI'aide d’'un spectrometre de
masse a photoionisation UV par synchrotron (Syrtobmo Vacuum Ultraviolet
Photoionization Mass Spectrometer - SVUV-PIMS).

Le mécanisme cinétique a été proposeé par les ausewnda base du mécanisme USC
Mech-1l [USC Mech-Il, 200[f mécanisme validé pour la combustion de plusiearburants
Co-C4. Les vitesses de réaction de plusieurs réactiohgt@ modifiées avec des vitesses de
réactions plus récentes issues de la littératureceequi concerne les constantes de vitesse du

sous-mécanisme des buténes, les modificationsapaort au mécanisme USC Mech-II sont

détaillées.
1-buténe :

1 aC3Hs + CHs {+M) = 1-C4Hg (+M) 1.00 = 10' 0.32 2623
Low pressure limit 3.91 = 108 12.81 6250
Troe parameters: 0,104 1606 60,000 6118.4

2 CsHy + C3Hs (#M) = 1-C4Hg (+M) 1.50 « 1013 0.0 0.0
Low pressure limit 1.55 = 10% 11.79 8984.5
Troe parameters: 0.198 2278 60,000 5723.2

3 saxCyHy + H = 1-CqHy 5.00 = 10" 0.0 5000

4 CaHy + H [+M] = 1-C4Hg (+M) 3.60 = 10" 0.0 0.0
Low pressure limit 3.01 = 10% 932 5833.6
Troe parameters: 0.492 1314 1314 50,000

5 1-C4Hy + H = saxCqH; + Ha 1.30 = 108 2.4 4470

5 1-C4Hg + H=CyH7 + Ha 1.30 =« 108 24 4470

7 1-C4Hg + H = CyHg + CHy 3.20 « 10% ~239 11,180

8 1-C4Hy + H = CoHy + CoHe, 8.0 « 10'% ~1.05 6461

9 1-CaHg + CH3 = saxCaHs + CHs 2,82 <107 3.60 7153

10 saxCyHy (+M) = C4Hg + H [+M) 470 « 10* 132 44598
Low pressure limit 460 =107 1537 —603

11 CaHy (+M) = CiHg + H [(+M) 2,16 = 1013 0.0 17,160
Low pressure limit 1.47 = 104 3683 13,890
Troe parameters: 0.81 50 1150 50,000

12 CaHy (+M) = CoHy + CoHy [+M) 1.78 « 10' 0.0 18,590
Low pressure limit 4.20 =« 1077 —6.262 18970
Troe parameters: 0L81 50 1670 50,000

13 CaHy (+M) = saxCyHy (+M) 5.75 = 10'? 0.0 30,400
Low pressure limit 1.17 = 10'° 0.0 8170

Troe parameters: 0.31 50 100,000 50,000

Les réactions 1 et 2 sont adaptées du travail @agret al. Tsang, 199Lsur le
propéne. La vitesse de réaction de 5 provient decanieme Jet Surflet Surf 2.0, 20]0La
réaction 6 est adaptée du travail de Kiefer efkdkfer, 2009 sur la pyrolyse du 1-hexene.
Les réactions 11, 12 et 13 sont empruntées auauraste Miyoshi et al.Nliyoshi, 2010 qui
ont mené des calcudd initiauxconcernant le radical,8-.
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Figure 11.15 : Analyse de voies réactionnelles poua pyrolyse du 1-buténe a 1800 K.

La figure 11.15 montre les principales voies dect&m en pyrolyse, a 1800 K du 1-
butene. 68 % de la consommation du 1-buténe valaeéaction dg-C-C scission (réaction
1) menant au radical allyle et au radical méthiys réactions dg-C-H scission et métathése
(réactions 3 et 5) produisant le radisakC,H; (radical butén-3-yle) joue également un role
important dans la consommation du 1-butene. Cecahdionne principalement du 1,3-
butadiéne, qui se décompose majoritairement gty G16 %) et GH3. Le propéne est produit
en quantités par recombinaison de l'allyle avecbd %) et par réaction ipsb— C,Hg +
H 2 C3Hg + CH; (41 %). Le radical allyle forme une part impor@arde lallene, qui

s’isomérise en propyne (66 %).

2-buténe :
14 CH3CHCH + CHy (+M) = 2-C4Hg (+M) 5.00 = 10'% 0.0 0.0
Low pressure limit 8.54 »« 10°® 11.94 9770
Troe parameters: 0,175 1340.6 60,000 10139.8
15 2-C4Hy = aCsHg + CH4 750 x 1055 ~156 97300
16 2-C4Hg = saxi4Hz + H 1.06 = 10" 20.03 132,787
17 2-C4Hg + H = saxCsHy + Ha 3.16 = 10° 25 6756
18 2-C4Hy + H = CyHg + CH, 3.46 = 10"7 ~1.05 461
19 2-C4Hy + H = CHCCHCH4 + Ha 1.32 % 10° 253 12,240
20 2-C4Hg + CH3 = 5axCyqH; + CH, 4.40 = 10" 3.50 5675

La proportion d’allene obtenue a nécessité I'ajdatla réaction 15, en plus de la
réaction 14, pour expliquer la rupture de la liais®-C. Les réactions 17, 18 et 19 pour la
pyrolyse du 2-butene sont des adaptations du s@gsimisme du propene dans le mécanisme
USC Mech-Il, ou les vitesses de réaction sont dmmgblpour tenir compte des deux

groupements méthyles du 2-buténe comparé au propene
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Figure 11.16 : Analyse de voies réactionnelles poua pyrolyse du 2-buténe a 1800 K

L’amorcage unimoléculaire et la métathése avec H2¢hwtene conduisant a la
formation desaxC;H; sont responsables de 51 % de sa conversion (Fijue. Cela
implique une production important de 1,3-butadi@reaccord avec les points expérimentaux
(trois fois supérieure aux quantités observées dassonditions avec le 1-butene). Seuls 13
% du 2-butene se décompose en radicaux allylestdiyies. Mais cette quantité de il
(CH,CHCH,) stabilisé par résonnance reste importante dasgstéme et justifie I'ajout de la
réaction 15, sans laquelle la concentration simdéeaGHs serait 10 fois inférieure. La
réaction formant agHs par arrachement de H sur le propéne ne permet’papliquer la
formation de agHs. Le radical sGHs (CH;CHCH) se décompose quant a lui rapidement en
CoHs et CH.

I-buténe :
21 iC4Hg (+M) = CH3CCH, + CH3 (+M) 2.50 = 10" 0.0 0.0
Low pressure limit 427 = 10°8 11.94 a770
Troe parameters: 0,175 1341 60,000 10,140
22 iCaH + H [+M] = iCaHg (+M) 2.00 = 101 0.0 0.0
Low pressure limit 1.33 = 10% 12.0 5968
Troe parameters: 0.02 1097 1097 6859
23 iCsHg + H = iCaHy + Hy 1.72 % 10" 0.0 8000
24 iC4Hg + H = CsHg + CHy 8.80 x 10'% 1.05% GAG]
25 iC4Hg + H = iC4H7-1 + H3 1.20 = 10™ 0.0 13,000
26 iC4Hg + CHy = iC4Hy + CHy 440 = 10" 3.50 5675
27 iCsHy-1 = pCaHa + CHs 120 103 0.0 37,000
28 iCgH7 = aCsHy + CHy 5.00 = 10" 0.0 51,000
29 1C4H7 = saxCyH> £.00 = 10" 0.0 70,000

Les réactions 21 et 22 pour les réactions d’amergagmoléculaire sont issues du
mécanisme de Dagaut et aDdgaut, 1998 Les réactions 23, 25, 27 et 28 sont celles
présentées par Yasunaga et ¥hgunaga, 20Q9La réaction d’isomérisation 29 est ajoutée
formation 1,3-butadiene

au mécanisme afin de

(I C4H3—>i C4H7—>SB.)C4H 7—>C4H6) .

prévoir la impodantde
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Figure 11.17 : Analyse de voies réactionnelles poua pyrolyse du i-buténe a 1800 K

La figure 11.17 montre les voies réactionnelles ena¢s de pyrolyse de l'iso-buténe a 1800 K.
L’analyse des voies réactionnelles met en éviddimgortance des réactions ¢geC-H
scission et des réactions 22 et 23 form@yitl;, qui se converti en GECH, par coupure C-

C scission. Cependant, la principale voie de comsation deiC;H; est la réaction dg
scission C-H menant a la formation de I'allene etkthyle. 90 % de l'alléne est formé par
cette voie a 1800 K. Le principal probléme renpdrgar les auteurs est I'incapacité du
modéle & prévoir les concentrations élevées ddut@diene. Pour pallier a sous-estimation
de 1,3-butadiéne, Zhang et al. proposent une issati@&n deiC4H; en saxC4H7, qui se

consomme en produisant une grande quantité de Hg-C

Schenk et al.§chenk, 20J3ont étudié des flammes stabilisées sur brileigodieres
du buténe, dont le 1-buténe,tlans-2-butene et I150-buténe. La composition des flammes
laminaires est : 16,5 %mol de buténe, 58,5 %omotydjene et 25 %mol d’argon. La richesse
de 1,7 est ainsi obtenue. Le dispositif fonctioanee faible pression (40 mbar). Les gaz frais
sont a une température de 300 K a la sortie duebr(gét une vitesse de 65,6 cm/s. Un
spectrometre de masse avec faisceau moléculairaitidsé pour l'identification et la
guantification des produits. Cet appareil permete uguantification des radicaux
échantillonnés dans la flamme. Les profils de teatpée dans la flamme sont mesurés en
fonction de la distance au brileur.

Le modele cinétique détaillé utilisé dans cettelétest basé sur le mécanisme propose
par Hoyermann et alHoyermann, 2006 Il a été concgu pour prévoir I'oxydation de corspo

hydrocarbonés C,4, étendu awn-heptane (haute et basse température), au tolucaexe
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deux isoméres du butan®fwald, 201l Le sous-mécanisme d’oxydation desr@mifiés a
haute température est issu du modéle du LLRurfan, 2002. Dans le mécanisme, les
isoméres du radical butényle sont différenciéegHAP (HLC=CH-CH-CH,) et CH/-S
(H,C=CH-CH-CH).

Des analyses de voies réactionnelles integréebdligées) ont été réalisées avec le
mécanisme. La consommation du 1l-buténe est donpiaéé&arrachement de H en position
allylique ou sur le groupement méthyle, conduisafd formation de g4,-P ou GH+-S. Par
p-scission de la liaison C-H, avec I'un ou l'autresdadicaux ¢Hz, nous obtenons du 1,3-
butadiéne. Le 1,3-butadiene marque le départ dséwence de déshydrogénation de la
chaine G. La réaction ipso d’addition de H sur 1Hg et menant a la formation de propéne et
du radical méthyle est donnée comme seconde vaierdeersion du 1-buténe. Cette réaction
est la contribution majoritaire a la destruction dtbutéene par la voie dess.CUne
contribution mineure est trouvée pour I'amorcaganatéculaire donnant les radicaux allyle
et méthyle.

La voie de conversion majeure du 2-buténe 2stC,Hg + H 2 C3H + CHj,
alimentant la voie de destruction du 2-buténe paoie des & La voie de consommation par
les GHy> et par le 1,3-butadiéne est en compétition aveoien G, mais d'importance plus
faible.

L’iso-buténe forme préférentiellement le radi¢@yH; par arrachement de H. Le
radical iGH; se consomme en formant de I'allene et du méttyhe voie mineure, a partir
de I'iso-buténe, qui, par rupture d’'une liaisorCCforme de radical $£1s5-T (CH,=C-CH;)
qui conduit a la formation de propyne. La présedeel,3-butadiene est expliquée via la
formation d’'une espéce en,de 2-méthyl-1-butene, depuis le radica@lH;. Par arrachement
sur le groupement méthyle de la ramification, lgical GH;-S est obtenu ; il donne le 1,3-
butadiene. Enfin, une voie importante de consonmonatie I'iso-buténe est I'addition de H

donnantC4Hg. iC4Hg Se décompose ensuite en propene.

Zhao et al. Zhao, 201} ont mesuré des vitesses de flammes laminairedest
températures d’'inflammations pour les isoméreswtane. Ces parametres ont également été
simulés a l'aide d’'un modele cinétique détaillé.ubedispositifs expérimentaux ont été
utilisés pour ces mesures. Pour la mesure de ggeds flammes laminaires, une bombe
sphérique a été utilisée. Afin de mesurer les teatpées d’auto-inflammation des butenes,

un systeme de brdleurs a contre-courants a étiséutiia flamme obtenue n’est pas
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prémélangée (flamme de diffusion) car un des br&lepporte le combustible, chauffé et
dilué dans l'azote si nécessaire et le second &pdaxygene et l'azote, chauffés si
nécessaire. La température d’auto-inflammatiomesgurée par thermocouple et est ensuite
corrigée a cause des échanges radiatifs et de domve

Le modele cinétique a été développé a partir dueteodnétique de Cai et alCéi,
2013, modele utilisé pour modéliser I'oxydation desnres du butanol. Les buténes sont
des intermédiaires important de I'oxydation desnéces du butanol. Le mécanisme résultant
comprend 101 especes liées a 732 réactions.
Zhao et al. ont réalisés expérimentalement des neesle vitesses de flammes laminaires et
de températures d’auto-inflammation pour des flasimen-prémélangées, de la pression
atmosphérigue a des pressions plus élevées (1p@imles vitesses de flammes et 5 atm
pour les températures d’auto-inflammation). Il ésulte que les vitesses de flamme du 1-
butenes sont supérieures aux vitesses de flammea-detenes (le cis-2-buténe et le trans-2-
buténe ont des vitesses de flammes semblables)setbltene présente des vitesses de

flammes inférieures aux 2-buténes.

Nous avons montré dans ce chapitre que de nomisréusges ont été menees sur la
combustion et pyrolyse des butenes. Mais, peu déstiportent sur tous les isomeres du
buténe. Les différentes études sur le sujet scapitilées dans le tableau I1.4.

Tableau II-4 : Récapitulatif des études sur la pyrtyse et I'oxydation des buténes.

fex Especes| Dispositif s .
Référence étudiées | expérimental Propriétés mesuré T,petd
Bradley, Iso-butene Pyrolyse, tube Délai d'auto- |1055-1325 K, 3-
1976 a choc inflammation 4 atm
Brezinsky Réacteur a 1081 et 1085 K,
' Iso-butene . Profils d’espéces| 1 atm, = 0,47
1986 eécoulement
et 0,97
. . 9001200K, 1e
C{';é(g’ 1-buténe Reazteiltjér} autg- Profils d’espéeces 10 atm,p =
g 0,15-4
Curran Délai d'auto- | TL00-1900K, 2~
' | Iso-butene Tube achoc| . . 4,5 atmg¢ =0,1-
1992 inflammation 4
. e 1230-1930 et
Bauge, . 'I:ube a choc, _Delals d a_uto- 833-913 K, 9 5.
Iso-buténe reacteur auto-  inflammation,
1997 agité rofils d’espéces 105 atmet1
9 P P atm, ¢ = 1-3/3-6
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fex Espéces| Dispositif s .
Référence étudiées | expérimental Propriétés mesure T, petd
1200-2000 et
Dagaut Tube a choc, Délais d’auto- | 800-1250 K, 2-
1898 ' | Iso-buténe réacteur auto- inflammation, |4,6 baretl, 5 et
agité profils d’espéces |10 atm,p = 0,24
et 0,2-2
R N . . I 298 K (initiale),
Davis. 1998.1-butepe, Braleur a'jetsvltesse laminaire 01 atm (initiale) ¢
iso-buténe  opposés flamme _
=0,7-1,7
1270-1840 et
Hevberaer Tube a choc, Délais d’auto- 900-1200 K,
YOOTGET 1 buténe réacteur auto-  inflammation, 0,957,1 atm et
2002 s R ~
agité profils d’espéces, et 10 atmg =
0,5-2 et 0,154
dissociations,
Santhanan . Pyrolyse, tube . relz_axatlons 900-2300 K, 7-
Iso-butene X vibrationnelles et
2003 a choc . . 400 torr
incubation
unimoléculaires
Yasunaoa Délai d’auto- 1000-1800 K,
20099 Iso-butene Tube a choc| inflammation, |1,0-2,7 atm¢ =
profils d’espéces 0,125-2
Flammes plate Température de
Dias, 2010also-buténe laminaires de Profils d’especes| la flamme, 40
prémélange mbar,p = 0,225
l-buténe,  peacteur a Profil de
Zhang, | trans-2- | | o .
R . écoulement,| Profils d’especes| température, 10
2011 butene, iso- rolvse Torr
buténe pyroly
1-buténe, .
Flammes plate Température de
Schenk, | trans-2- . s
X .| laminaires de Profils d’especes, la flamme, 40
2012 |butene,iso- _ . _
N prémélange mbar, ¢ =1,7
butéene
1-butene, Bombe 298 (initiale) et
trans-2- Sphériaue Vitesselaminaire d¢ 1000-1400 K, 1+
Zhao, 2014butene, cis- SPherique, flamme, températu| 10 atm (initiale
. braleurs a jets,, : : -
2-buténe, ODDOSES d’auto-inflammation et 1-5 atmg =
iso-buténe PP 0,5-1,8
900-1440 et 298
Réacteur auto- Profils d’especes, K (initiale), 1
Fenard, @ Trans-2- . . o
N agité, bombe vitesse laminaire de atm (pour 2
2014 buténe - , - -
sphérique flamme dispositifs),p =
0,25-2 et 0,8-1,4.
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Conclusion :

Les études de la pyrolyse ou de l'oxydation desieg sont nombreuses et variées.
Cependant, des disparités demeurent entre les ligenten effet, Iso-butene et le 1-buténe
ont fait 'objet de nombreux travaux, aussi bierp@&imentalement, avec des mesures de
délais d’auto-inflammation, des mesures de praofilsspeces avec plusieurs dispositifs
(réacteur auto-agité, réacteur a écoulement, tulmho&, flammes prémélangées) et des
mesures de vitesse de flammes laminaires. En rbeanooins d’études concernent la
cinétigue d’'oxydation des deux isomeéres du 2-butBéeemment, des travaux ont été menés
avec des dispositifs expérimentaux tels que leteéa@ ecoulement, la bombe sphérique et
les flammes prémélangées permettant des validatienswodeles cinétiques détaillés. Les
deux isomeéres ne sont pas toujours étudiés séparéhde plus souvent, seul le trans-2-
buténe est étudié.

I.2. Oxydation de I’éthanol

Avec la volonté de trouver des carburants alteishatix carburants fossiles, lors du demi-
siécle écoulé, de nombreuses études ont concereénidustion de I'éthanol. C’est un
carburant facilement produit a partir de fermepotatie la biomasse. L’éthanol, comparé aux
carburants fossiles, apporte des bénéfices, notamemetermes environnementaleplat,
20117). Les études menées sont nombreuses et mettgatiates dispositifs expérimentaux
variés utilisés dans de larges conditions opéesoite résumé des publications sur la
combustion de I'éthanol, ainsi que des dispositifsisés pour I'étude de I'éthanol, les
techniques de mesure et les conditions, a étééubtemment par Sarathy et @afathy,

2014. Le tableau 1.5 répertorie ces études.

Tableau II-5 : Etudes sur I'éthanol.

Référence Espgges DIS,pOSItIf Proprle,tes Techniques de T.peto
etudiées | expérimental mesurées mesure
1570-1870 K
Ethanol, \ Délai d’auto-| Emission de OH, 0.267—-
Cooke, 1971 méthanol Tube a choc inflammation| CH, G et CQ 0.400 bar,
p=1
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fex Espéces Dispositif Propriétés Techniques de
REIEHENES étudiées | expérimental mesurées mesure TpELy
Méthanol, Bombe a Vitesse ~300-600 K,
Gulder, 1982 éthanol,iso- volume laminaire de| Sonde a ionisation 1-8 bar,
octane constant flamme $=0.7-1.4
Rotzoll, 1985  Ethanol écgllj?eemaent Profils - _ MS (GHsOH, GHa, ~1000-1300K
’ ) Pyrolyse d’espéces (T) CH;CHO, H,, CHy) 1.3 bar
Méthanol,
Norton 1991éthanol,n-, Iso- Flow reactor Profils GC (%?tiza?lg)lllzt())alf
’ " propanol tert- d’especes (X, 1) b= 1’ 18
butanol, MTBE o
s 1 _| Capteur de pressior1060-1660 K
Dlljgggy Ethanol Tube a choc iaﬁfrln?ngltjit(;)n et émission de | 1.8-4.6 bar,
CO+0etOH ¢ =0.25-2
Ethanol,iso- Délai d'auto- Capteur de pressiori100-1900 K
Curran, 1992 butene and | Tube a choc inflammation et émission de OH 2-4.6 bar,
MTBE or CO, ¢ =0.25-1.5
. , GC (CO, CQ, CH,,| ~1000 K,
Dagaut, 1992 Ethanol | JStstired | Profils CoHa, CiHe, | 1barg = 0.2-
reactor d’especes (T
CH3CHO, GHsOH) 2
Eqolfonoulos Counterflow Vitesse Temperaturele
9 1922 Ethanol premixed | laminaire de LDV flamme, 1 bar,
flame flamme ¢ =0.6-1.8
Tube a Profils ~1100 K
Norton, 1992  Ethanol écoulement despeces (x, 1) GC (initial), 1 bar,
turbulent P ’ ¢ =0.61-1.24
L Machine a s 750-1000 K
Méthanol, .| Délai d’auto- , '
Lee, 1993 éthanol. MTBE compression inflammation Pression 20—4_0 bar,
rapide $=1
Tube a ,
Li, 2001 Ethanol | écoulement g Profils FTIR et GC 12475_31885 K
Pyrolyse especes (x, 1) .7-3.0 bar
Tube a Profils 700-1500K,
Alzueta, 2002 Ethanol, NO| . o Analyses FTIR/NO 1 bar,4 = 0.1—
ecoulement d’espéces (T 270
, . Température ¢
Benvenutti, Ethanol Low-pressure d’z rs(i)fgies Eggsgﬂbge 8: "I flamme,
2004 flame temporels and G 0.355 far,
, L Tube a choc Profils , 1000-1700 K
[
Hidaka, 2005 Ethanol Pyrolyse d'espéces GC + absorption IR 1.4-3 6 bar
Profils HAP/absoption des
Ergut, 2006 étE t:;)zr;géne rg:ﬁg;;nne se_ d'especes, suies; GC (MS, FII E;?go_Kz .
y b 9%€pAH, suies (x TCD), P = e
Flamme , ~400-2400K,
Kasper, 200V  Ethanol | prémélangée d’espr((?a?:lss x El- S}BRMEQ/,IM B 0.05 bar,
basse pression P ’ $=1.00et25
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Référence I;spe_:ges Dls,p_osmf Proprle,tes Techniques de T, peto
étudiées | expérimental mesurées mesure
Bombe a Vitesse 358-480 K; 1+
Liao, 2007 Ethanol volume laminaire de|Capteur CCD rapide 10 bar,
constant flamme $=0.7-1.4
Flammes
prémélangée , _
Saxena, 2007 Ethanol et : Profils GC 300-2000,
. d’especes (x 1 bar
partiellement
mélangée
L , 800-1100 K,
Dagaut, 2008 Ethanol, E85 Reacte.u[ auto- ' Pr(?flls GC (FID), FTIR 10 bar,
surrogate agité d’especes (T 4=0.6-2
Flamme Profils ~600-2000,
Leplat, 2008  Ethanol prémélangée Jespe EI-MBMS 0.05 bar,
.1 d’especes (x _
basse pression ¢ =1.00
Flamme ,
Wang, 2008 ENanol DME o inaire |, PTofils —  vems (p1, By, | 7500-220KK,
propene . . | d’especes (X 0.04 bargp =2
prémeélangee
Bradle Bombe a Vitesse Photoaraphie 300-393 K, 1+
2009y, Ethanol volume laminaire de Schliergn rg ide 14 bar,
constant flamme P $=0.7-15
Cancino Délai d’auto- 650-1220 K,
' Ethanol Tube a choc. ) Emission CH 10, 30, et
2010 inflammation .
50 barg = 0.3
Méthanol,
Noorani, éthanoln- . Délai d’auto- — 1070-1760 K
Tube a choc . . Emission CH 2-12 bar,
2010 propanoln- inflammation _
¢ =0.75 aet 1,
butanol
Vitesse
n-Butanol, Flamme laminaire de
Veloo, 2010 méthanol, |prémélangée flamme ettaux PIV 34§ K, 1 bar,
3 . o i : ¢=0.7-1.5
éthanol jets opposés d’étirement &
I'exctinction
R . Délai d’auto- : 800 K, 13-
Heufer, 2010 Ethanol Tube a choc inflammation Pression 40 barg = 1.0
Eisazadeh- Bombe Vitesse 300-650 K, 1+
Ethanol sphérique et laminaire de, Ombroscophie |5 bar,4 = 0.8—
Far, 2011 o
cylindrique flamme 1.1
Konnov, Braleur a V_|tes_se Méthode a flux deTemperature ¢
Ethanol laminaire de flamme, 1 bar,
2011 flamme plate chaleur _
flamme $=0.7-15
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Référence|  ESPeces Dispositif Proprietés | Techniques de T, peto
étudiées | expérimental mesurées mesure
~500-180(,
Flamme 0.05 bar,
prémélangée Profils $=0.75, 1, et
Leplat, 2011 Ethanol |basse pressic d'espéces (x EI-MBMS, GC 1.25; 890—-
et réacteur P 1250 K, 1 bar
auto-agité $ =0.25, 0.5,
1,and 2
van Lipzi Ethanol,n- Braleur & Vitesse 298-338 K,
Pz1g, heptaneiso- laminaire de| Thermocouples |1 bar,p = 0.6—
2011 flamme plate
octane flamme 15
Flamme Profils ~500-200C,
Xu, 2011 | Ethanol, DME prémélangée , . PI-MBMS 0.04 bar,
.1 d’especes (x _
basse pression ¢ =1.00
Broustail, | , Cihanol, | Bombea | Vitesse 393K, 1 bar,
butanoliso- volume laminaire de Ombroscopie rapide™, —
2011 $=0.8-1.4
octane constant flamme
Tube a choc
and machin@| Délai d’auto-| Pression, émission 775-1300 K,
Lee, 2012 Ethanol 1. . i
compression inflammation| CH, Schlieren ~80 bar
rapide
Réacteur a Vitesse . .
Varea, 2012 Ethanol volume laminaire de Tomographie rap|d373_K, 1-5par
par laser $=0.7-1.5
constant flamme
Broustail, Ethanp : Bombe & V.IteS.SG . ., 423 K, 10 bar
butanoliso- volume laminaire de Ombroscopie rapide
2013 $=0.8-1.4
octane constant flamme
Tran. 2013 Ethanol,  Flamme bass  Profils Microsonde-GC N%oggélb%T’
’ methane pression | d’especes (x) (FID + TCD + MS) 4 _ 0.7-1 3
Mélanges | Reéacteur a Vitesse 373 K, 1-
Varea, 2013 éthanol etso- volume laminaire de| Dispersion de Mie 10 bar,
octane constant flamme $=0.7-15
Méthanol, Bombe a Vitesse
Beeckmann, éthanoln- o Photographie | 373 K, 10 bar
volume laminaire de ) ) "
2014 propanoln- Schlieren rapide | ¢ =0.7-1.3
constant flamme
butanol
R , 400-1200 K,
Herrmann, | e ool D, 1ubea | Profils TOF-MS (El) |1 bar,é = 0.8-
2014 eécoulement d'espéces (T 12
Machine a Délai d’auto- 10-50 bar,
Mittal, 2014 Ethanol compression . . Pression 825-985 K,
. inflammation _
rapide $=0.3-1.0
Ethanol,n-, .
Knorsch, | isobutanol, |Brlleur & flux Vitesse Méthodes de flux d 373_423 K,
. laminaire de 1 bar,$ = 0.5—
2014 iso-octanen- | de chaleur chaleur
flamme 15
heptane
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Des délais d’auto-inflammation pour I'éthanol oté ééalisés jusqu’a 1900 K et 80
bar dans la gamme de richegse 0,25-2. Les études a haute température datsrdrteces
1990 DPunphy, 199P et apportent une grande base de données suréless dl’auto-
inflammation, entre 1000 et 1700 K, 2-4,6 bap et 0,5-2. Des études plus récent€arcino
et al., 2010 [Lee, 2012sur le sujet ciblent plus spécifiquement les fglasses températures,
avec des résultats obtenus en machine a compresagioe Lee, 1998[Lee, 201}

Les vitesses de flammes laminaires pour les alcoofstitués de 1 a 3 atomes de
carbone ont été mesurées dans la gamme de richgs4e5 et pour des pressions initiales
atteignant 10 bar. Les mesures les plus récentksent des chambres de combustion a
volume constant, avec une mesure de la vitesstaenke laminaire par méthode Schlieren
[Bradley, 2009 [Beeckmann, 20]4ou ombroscopie Broustail, 201] [Broustail, 2013
[Eisazadeh-Far, 20]1ou des brileurs a flux de chaledinprsch, 201}[Konnov, 201]Lou
encore des brilleurs a jets opposés avec mesufRd\pdParticule Imaging Velocity)\eloo,
2010.

Les déterminations de profils de produits d’oxydiatet de pyrolyse de I'éthanol ont
été menées expérimentalement jusqu’a des tempésatier 2400 K et des pressions jusqu’a
10 bar. Les techniques de mesure, telles que Grspeetrie de masse et faisceau moléculaire
(MBMS) [Kasper, 200Y [Leplat, 2008 [Leplat, 2008 [Xu, 201] [Wang 2008 ou
I'échantillonnage par sonde dans la flamnkggut, 2006 [Saxena, 20(J7[Tran, 2013,
apportent des informations sur la cinétique de awstibn de I'éthanol a hautes températures.
D’autres dispositifs expérimentaux permettent dedyses sur des gammes de températures
plus modérées avec des réacteurs a écoulerentoh, 199] [Li, 2001 [Alzueta, 200P
[Herrmann, 201}ou auto-agitésleplat, 2011 [Dagaut, 2008[Dagaut, 1992].

Conclusion

Cette étude bibliographique sur la combustion é¢hdéinol, a montré que depuis une
guarantaine d’années, I'éthanol a été I'objet denlreux travaux, couvrant une gamme
étendue de conditions opératoires et utilisant aimbreux dispositifs expérimentaux. Des

nombreux mécanismes ont été proposés pour déeirpydolyse et I'oxydation de ce
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composeé. Ces dix dernieres années ont vu leur reosiaccroitre, principalement en raison

du regain d’intérét pour les biocarburants.

II.3. Oxydation de la 2-butanone (Méthyléthylcétone)

Les cétones sont des biocarburants potentiels.sdi# également produits comme
intermédiaires lors de l'oxydation d’hydrocarbures de dérivés oxygénés, tels que les
alcools et les ester8§dra, 2014 De plus, la 2-butanone est un composé organiglail,
un polluant, qui peut étre choisi comme représéntdm cette famille de composés
[Decottignies, 2002

Tranter et al. Tranter, 200] ont étudié les vitesses de réactions de radiehekOH avec
plusieurs cétones, dont la propanone, la butareimentan-3-one. L'étude se fait a 753 K, et
porte également sur la chimie de I'oxydation descaux formés. Les réactions élémentaires
sont initiees en faisant réagir lentement € H, a 753 K. Les résultats montrent que les
réactions (1) et (2) sont la clé de la consommat&Esicétones.

OH + ketone — H,0 + ketonyl (1)
H + ketone — H, + ketonyl (2)
La constante de vitesse #écroit de 30-40 % par rapport aux constantestdsses obtenues
dans les mémes conditions avec les alcanes conespis (propane, butane et pentane), alors
gue k augmente de 10-15 %. En conséquence, une réaciodittbn de H sur la propanone
est proposée pour les hautes températures :
H + CH3;COCH; - CH;C(OH)CH,
Enfin, une constante de vitesse est déduite porfraetion de transfert d’hydrogéne pour les
radicaux CHCOCHO; :
CH,COCH,0, » CH,COCH,0,H

Decottignies et al. Qecottignies, 2002ont élaboré un mécanisme cinétique pour
'oxydation de la 2-butanone (MEK). Expérimentaleryedes mesures de profils d’especes
ont été réalisées dans des flammes laminairesspfeamélangées, a basse pression (5263
Pa). Les flammes CHMEK/O,/N, sont a la stoechiométrie et le pourcentage de Mdis de
mélange atteint 3 %. L’échantillonnage dans la flemest réalisé par une microsonde
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couplée a un chromatographe en phase gazeuse trospeice de masse (GC/MS) pour

'analyse.

Le mécanisme détaillé comprend 29 espéces oxygémidigiués dans 140 réactions. Le

mécanisme permet de rendre compte, en autrespxigléition de la méthyléthylcétone, de

'acétone, du méthanol, de I'éthanol, de I'acéthidie et du propanal. L'analyse de vitesse
globale a permis de proposer un diagramme d’oxgdate la butanone dans les conditions de
I'étude (figure 11.18).

CHA e—— "HaA —.‘ HC'O
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Figure 11.18 : Analyse de voies réactionnelles lorde I'oxydation du mélange CH/2% MEK/O ,/N,

Des délais d’auto-inflammation ont été mesurésuée t« choc pour de la 2-butanone
(MEK) par Serinyel et al.§erinyel, 201D Les mesures sont faites derriere I'onde de choc
réflechie a pression atmosphérique, pour des teatyrés de 1250-1850 K, des richesses de
0,5-2 et des dilutions de MEK de 1,0 %, 1,5 % @t%,dilué dans I'argon.

Un mécanisme cinétique détaillé permettant de ppréee délais d’auto-inflammation
de la butanone dans les conditions des expérienégs dérivé d’'un mécanisme €xistant.

Le mécanisme proposé compte 234 especes impligia@ssl369 réactions.
Le modele est en bon accord avec les données mguédles .Pour compléter I'étude, de la
butanone a été mélangée a du n-heptane. Les d&ats-inflammation du n-heptane ne sont
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pas affectés par la présence de butanone. AinBEI& peut étre utilisée sans conséquences

comme carburant traceur (Fluorescence induitegsar).

Zhou et al. Zhou, 201} ont mené une étude cinétique de la réaction tnes avec
le radical OH pour des températures comprises &00et 2000 KCette étude est complétée
par des calculab initio sur ces réactions avec OH. Les cétones concepagesette étude
théorique sont la diméthylcétone (DMK, acétone)mnigthyléthylcétone (MEK, 2-butanone)
et I'iso-propylméthylcétone (iPMK).
Lors des calculs, toutes les voies d’arrachemenéi@nmodélisées. Les réactifs et produits de

I'étude sont répertoriés dans le tableau 11.6.

Tableau II-6 : Réactifs et produits.

CHLCIOWH: + OH —CHAC(OWH; + Ha0

—~CHCICHOHICH; —CHLO(0H + CH,
_ —~CHU0 + CHy0H

CHLC{OWH-CH; + OH —CH.C(OWCHSCH; + HaD
SCHCIOHCH; + HaO
»CHLC{OMCHACH, + HLO

CH OO HICH), + CH SCHAC{OHICH ) + HaD
WCHACIOWC(CH b + HaO
yCHOCOWHICHCH, + HaD

Les résultats montrent que pour la butan6HgC(0)CH,CH; + OH — CH;C(0)CHCH; +
H,0 est |la voie dominante dans la gamme de tempésatoresidérée.

Cependant, la voie d’arrachement d’'un H du groupgr@dt en positions du groupement
carboxyle par la réactiofiH;C (0)CH,CH; + OH — CH;C(0)CH,CH, + H,0 devient aussi

importante que la premiéere voie a haute température

Lam et al. [am, 2012 ont mesuré, a haute température, les constargesitédsse des
réactions de OH avec plusieurs cétones : I'acétan@;butanone, la 3-pentanone et la 2-
pentanone. Les constantes de vitesse des réadiéo@d] avec ces cétones ont été étudiées
derriere une onde de choc réfléchie en tube a @mdie 870 et 1360 K et 1-2 atm.

Les radicaux OH sont produits par décompositiorrntigue rapide du ter-butyl
hydroperoxyde (TBHP) et sont mesurés par absord®®6,69 nm). Les mesures ont été
comparées aux simulations obtenues a l'aide degle®de Pichon et aPichon, 2009 pour
'acétone et SerinyelJerinyel, 201D pour la 2-butanonelLa vitesse de réaction de 2-

butanone + OH obtenue est en accord avec les saleutfhou et alZhou, 2011
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Badra et al. Badra, 2014 ont publié des délais d’auto-inflammation de oét®
mesurés en tube a choc ainsi que des vitessesaci®nréde OH avec les mémes cétones (2-
butanone et 3-butén-2-one). Les délais d’autodimffeation ont été acquis pour des
températures allant de 1100 a 1400 K, des presd®i3s6,5 atm et des richesses de 0,5 et 1.
Les vitesses de réaction de OH avec les deux etmmesté mesurées pour des températures
comprises entre 950 et 1400 K et pour des presdetisrdre de 1,5 atm.

Les délais d’auto-inflammation de la 3-buten-2-enat plus longs que ceux de la 2-butanone
dans les mémes conditions a la stoechiométrie, gl@de comportement inverse est observé
pour la richesse de 0,5. Les résultats expérimgraatiété simulés a I'aide du mécanisme de
Serinyel et al. $eninyel, 2010 qui surestime les délais. Le mécanisme a dofends a jour

avec des données récentes issues de la littératorenécanisme cinétique a également été

développé afin de prédire les délais d’auto-inflaation de la 3-butén-2-one.

Les différentes études portant sur la combustioad2-butanone sont reportées dans le

tableau I1.7.

Tableau II-7 : Récapitulatif des études sur la 2-btanone

ooz Dispositif - ..rechniques @
Référence expérimental Propriétes mesuree: - T,peto
Tranter, 2001 Réacteur &olume Profils d’espéces GC-MS 753K, 500
constant torrs
Flamme plates Température ¢
Decottignies, 2002 laminaire Profils d’espéces GC-MS | flamme, 5263
prémélangées Pa,p=1
Serinyel, 2010 Tube a choc Délai d'auto- Emission CH1250_18:5O K1
inflammation atm,¢ =0,5-2
- Vitesse de réaction
Zhou, 2011 Calculsab initio MEK+OH - 500-2000 K
Délai d’auto- Pression
Lam, 2012 Tube a choc | inflammation, Vitesse Absorption 870'%3;?2]K’ I
de réaction MEK+OH OH
Délai d’auto- Pression |950-1400 K, 2r
Badra, 2014 Tube a choc | inflammation, Vitesse Absorption 6,5 atm$ = 0,5
de réaction MEK+OH OH etl
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Conclusion

Les études de la cinétique d’oxydation de la 2+wt@, ou méthyléthylcétone, sont
relativement récentes. Quelques études ont étis@éaldans des gammes de température,
pression et richesse assez étendues, en flammelprégées et tube a choc principalement.
Des meécanismes cinétiques ont été proposés. Cepsmigipalement les études sur les
réactions de la 2-butanone avec OH qui ont motigésttudes les plus récentes, avec des

calculsab initio et des études expérimentales en tube a choc.

[1.4. Oxydation du toluene

Le toluene est un composé présent dans de nombérives du pétrole utilisés comme
carburant dans les transports, comme 'esseneekérbséeneTian, 201]. La compréhension
de la chimie de la combustion du toluéne pourraitettre d’améliorer les performances des
moteurs et de diminuer les impacts environnementasxtransports utilisant des carburants
liquides contenant du tolueneSilva, 2007. C’est dans I'essence qu’il est le plus abondant.
La, il joue un réle important en réduisant le phéeoe de cliquetis. De plus, la
décomposition majoritaire du toluene produit leicatl benzyle, connu comme étant un
composé clé dans l'augmentation de la formation dgslrocarbures aromatiques
polycycliqgues (HAP) et des suies [Yuan, 2014 a].

De nombreuses études cinétiqgues de pyrolyse eydidon du toluene ont été menées,
alimentant une importante base expérimentale p&anteta validation de mécanismes
cinétiques. Les profils de concentration d’espéssses de la combustion du toluéne ont ainsi
été mesurés en oxydation, pyrolyse et en flammedte Cétude bibliographique sur la
combustion du toluéne s’arrétera sur les étudeseseaxpérimentalement sur les dispositifs
expérimentaux que sont le réacteur a écoulemertyble a choc (pour les délais d’auto-
inflammation et les profils de concentration d'esg®), le réacteur auto-agité, la machine a
compression rapide, les dispositifs permettantéaure de vitesses de flammes laminaires et

les brdleurs a flammes plates.

Des études en tube a choc de la pyrolyse du telaghété réalisées entre 1550 et 2200 K
et entre 0,2 et 0,5 atm afin de mesurer les frastioolaires de produits en fonction du temps

de réaction a l'aide d’un spectrometre de masse) @Mmps de vol et des technique laser-
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Schlieren Pamidimukkala, 1987 Egalement en tube a choc, la pyrolyse du tolugrete
étudiée Colket, 1994 et les produits stables de pyrolyse ont été ymeal par
chromatographie en phase gazeuse (CG). Les trawwmixSivaramakrishnan et al.
[Sivaramakrishnan, 20Q4nt été menés a 27 et 45 bar a 1200-1900 K. @srpaoduits de
pyrolyse du toluene ont été mesurés a l'aide d'®G@ouplé a un spectrométre de masse.
Plus récemment, la pyrolyse du toluéne a été éueié réacteur a écoulement a 10 Torr
[Zhang, 200Pet les produits (dont radicaux) quantifiés ad&id’un spectrométre de masse
couplé a un synchrotron pour la photo-ionisatiomsdéultraviolet (synchrotron vacuum

ultraviolet photoionization mass spectrometry - S¥BIMS).

De nombreuses études des especes produites lofexgidation du toluene ont été
réalisées dont des études en réacteur a eécoulefKdotz, 1998, en tube a choc
[Sivaramakrishnan, 20Q4et en réacteur auto-agit@dqunaceur, 2005[Dagaut, 2002 b
[Yuan, 2014 H[Da Costa, 200B Les conditions expérimentales sont variées evi@nt une
large gamme. Les températures sont comprises &ndet 1400 K, les pressions entre 1 bar
et 550 bar et les richesses entre 0,45 et 5. A d@esles s’'ajoutent les travaux
d’échantillonnage dans des flamnig, [2009 [Li, 201] [Detilleux, 2009 [Detilleux, 201]
dans des gammes de température de 500-2200 Kessigor de 30-36 Torr et de richesse de
0,7-1,90.

Les délais d’auto-inflammation du toluene ont étesmés en tube a choBurcat,
1989 [Pengloan, 200l [Vasudevan, 20Q5[Shen, 200P [Davidson, 200p ainsi gu’en
machine a compression rapid®liftal, 2007, pour des températures de 920-1950K, des
pressions de 1-50 atm et des richesses de 0,2%-ds5vitesses de flamme laminaires de
mélanges toluene/air on fait I'objet d’étudeBay/is, 1998 [Hirasawa, 2002 [Dames, 201p
[Kumar, 2007 [Hui, 2017 [Sileghem, 2053 Johnston, 2005 avec des températures de gaz
frais de 298 K & 470 K et des richesses entretd, Ae

Cette étude bibliographique s’appuie sur le trawdiliographique de Yuan et al.

[Yuan, 2014 b Le résumé des études sur la combustion du telws présenté dans le

tableau 11.8.
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Tableau II-8 : Etudes sur le toluéne

Références DIS'pOSItIf Température Pression Richess Comp,osmon el
expérimental mélange
Klotz, 1998 1173K | 1atm | o076 ‘ol4ppmdans
. <. O,/N,
Réacteur a écoulement 5
Yuan, 2014 aetb 1100-1730 K _ o 5% mol dans Ar
760 Torr
Pamidimukkala, L, 0.2— o
1987 1150-2200 K 0.5 atm o 1.8% mol dans Ne
Braun-Unkhoff, 1.5- |
1989 1300-1800 K 7 8 bar o0 2-30 ppm dans Atr
Eng, 2002 | Tube & choc (profils 1350-1900 K0.1-2 bar 0'1‘5'6erpm dans
Colket, 1994 d'especes)  1500-1850 K 10 atm | oo 1% mol dans Ar
Sivaramakrishnar 22— 8-85 ppm dans
2004 1210-1480K 554 pgr | 1050 7 5 xe/ar
Sivaramakrishnar , |
2006 a et b 1200-1900 K27, 45 bar 104 ppm dans Ne
Bounaceur, 2005 873-923K| 1 bar %‘;51_ 1.4-1.7% dans He
Dagaut, 2002 b 11000-1400 K 1atm 2> 19 0.1506mol dans N
’ Réacteur auto-agité 15
Yuan, 2014 a 950-1200 K| 10 atm O'i’ éL.O 0.10% mol dans N
Costa, 2003 923 K 1 atm 1.9-3,6 4-4.5% dans N
Li, 2009 500-2200 K 30 Torr | 1.00 | loluene/Q/Ar
flammes
Li, 2011 . 500-2200K 30Torr 072~  Toluene/G/Ar
Flamme laminaire 1.75 flammes
Detilleux, 2000 Prémelangeée ooy 1700k 36 Torr | 2.0 To'f‘fe”e/ Q/Ar
ammes
Detilleux, 2011 500-1700 K 36 Torr | 0.7, 1.0 oluene/Q/Ar
flammes
Davis, 1998 Ty =298 K 1 atm 0.8—1.4Toluéne/air flammes
Hirasawa, 2002 T=298 K 1atm | 0.8-1.8roluéne/air flammes
Dames, 2012 J=353 K 1atm | 0.7-1.4Toluéne/air flammes
Kumar, 2007 T=400 K 1 atm 0.7-1.4Toluéne/air flammes
Hui, 2012 Vitesse laminaire de T, =400 K 1 atm 0.7-1.4Toluéne/air flammes
Kumar, 2007 flamme T=470K 1 atm | 0.7-1.3oluéne/air flammes
Hui, 2012 T=470K 1atm | 0.7-1.8roluéne/air flammes
Sileghem, 2013 T“3=5§?<8_ 1 atm | 0.7-1.3Toluene/air flamme
Johnston, 2005 J= 450 K 3atm | 0.8-1.4Toluene/air flamme
Tube a choc (délai 2.27— 0.5-1.5% mol dans
Burcat, 1986 dauto-inflammation) 1330-1820 K 6.81 atm 0.33-1.0 OulAr
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Références Dispositi Température Pression|Richess Composition du
expéerimental meélange
0
Pengloan, 2001 1430-1950K 11am | 05-15 OPEToldans
-10
Vasudevan, 2005 1430-1820K 1am = 10 O-171%moldans
02/Ar
— 0
shen, 2009 1110-1420 K12-50 atmD.25-1.0 020 2:28% mol
dans Q/N,
— 0
Davidson, 2005 1000-1320 K 50 atm | 0.5-1.0 1-1>-2:28% mol
dans Q/N,
- 0
Mittal, 2007 Machined 9501100k 50atm = 0.5-1.0 O-9% Mol dans
compression raplde O,/No/Ar
Conclusion

En raison de son lien direct avec les carburarga etpacité a former des suies, le toluene
est un composeé trés bien connu en combustion.raeaux expérimentaux et de modélisation
sont nombreux. Les dispositifs expérimentaux @digour I'étude de l'oxydation et la
pyrolyse du toluene sont variés et couvrent desngesnde température, de pression et de

richesse étendues. La modélisation de la combudtidnluéne a motivé nombre d'études.
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I.5. Conclusion générale

Dans ce chapitre, nous avons, dans un premier tecopspilé et détaillé les données
issues de la littérature sur I'oxydation des isa@aeatu butene. Il en ressort qued:butene a
été abondamment étudié au cours des quarante msrraenées, car il se trouve étre un
intermédiaire de I'oxydation deigo-octane. Les buténes linéaires ont en revanchmaeiés
étudiés, et plusieurs études sont anciennes. Beaux plus récents proposent des études de
'oxydation de plusieurs isoméres du buténe. Cepetidnous remarquons que les deux
isoméredrans-2-buténe etis-2-butene n’avaient a ce jour pas fait I'objet dig en réacteur
auto-agité pour l'acquisition des profils de cortcation de produits d’oxydation, ni en
bombe sphérique pour les mesures de vitesse denflaifi’est pourquoi nous proposerons,
dans la suite de cette thése, une étude cinétrjdéadydation des quatre isomeres du buténe,

en réacteur auto-agité et en bombe sphérique.

Cette étude bibliographique a été complétée entmnt des études sur la combustion
des composeés sélectionnés dans le projet DISPATK&thanol, la 2-butanone et le toluéne.
Pour ces trois composés cibles, les résultats dsinhalation de leur oxydation seront
comparés a des données expérimentales issueslittérédure pour validation d’un modéle

cinétique détaillé et présentés dans le chapitre VI
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lll. Dispositifs expérimentaux

Il existe de nombreux dispositifs expérimentaux iéedh I'étude des réactions de
pyrolyse et d’oxydation. Chaque dispositif a segctijrités propres, qui permettent de
travailler dans des domaines plus ou moins éteddusmpérature, temps de séjour, pression
et donnent acces a différentes grandeurs expémesnt délais d’auto-inflammation et
concentration des produits pour le tube a chocaetmhchine a compression rapide,
concentration des produits pour la réacteur a éocoemt ou le réacteur auto-agité, la vitesse
de flamme laminaire pour la chambre a combustion.

Ce chapitre a pour but de présenter les deux difposexpérimentaux
complémentaires utilisés pour I'étude cinétiquecdembustion des isomeres du butene : la
chambre de combustion (aussi dénommée bombe spbéaqg chambre de combustion

sphérique) et le réacteur auto-agité par jets gazeu

II1.1. Combustible

Les gaz utilisés sont des isomeéres du buténe @nbyitans-2-buténegis-2-butene etso-
buténe). Air Liquide a fourni un mélange CRYSTALeawne teneur en butéene de 6 %mol
dilué dans de l'azote, sous pression d’environ 20. hes compositions des bouteilles

fournies sont détaillées dans le tableau Ill.1.

Tableau IlI-1 : Composition des bouteilles de combstibles étudiées

Espéce étudiée Teneur demandée Résultat Incertitude
(% molaire) (% relatif)
1-buténe 6 (5.92 0.18)%mol 3
Trans2-buténe 6 (5.93+ 0.18)%mol 3
Cis-2-buténe 6 (6.0% 0.18)%mol 3
Iso-buténe 6 (6.0Z 0.18)%mol 3
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II1.2. Chambre de combustion sphérique

[11.2.1. Vitesse de combustion d’'une flamme en expansion

Le phénoméne de combustion est une succession exenple réactions chimiques
élémentaires ou le combustible et comburant (gag)frdans les conditions propices, donnent
les produits de combustion (gaz brdlés) en dégatgela chaleur.

Localement, les espéeces réactives produites petiggat la chaleur diffusent vers les gaz
frais, amenant ainsi les gaz frais adjacents damisdnditions d’'inflammation, induisant une
propagation de la flamme de proche en proche. Datiséorie de Mallard et Le Chatelier
(1883), la zone intermédiaire existant entre lesfgas et brllés est séparée en deux zones :
une zone de préchauffage d’'épaiss@uet la zone de réaction d'épaisséuffigure 111.1).

Cette mince frontiere entre gaz frais et gaz brégdde front de flamme.

‘ Diffusion des radicauX

Diffusion thermique

ZONE DE ZONE DE
REACTION PRECHAUFFAGE !

—

Température

i Réactifs
GAZ GAZ
BRULES ERALS

A

) 4
A
v

69 6r

Figure 111.1: Aspect d'une flamme laminaire de prémélange selon Mallard et Le Chatelier
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[11.2.2. Vitesse de combustion laminaire étirée

Le rayon du front de flamme;Rpeut étre mesuré par des techniques de diagnostics
optiques telles que I'ombroscopie ou la tomograjéser par diffusion de Mie. L’évolution
temporelle du rayon du front de flamme permet dabtla vitesse de propagation étirée, V

dR
v, = d—tf
La vitesse de combustion laminairg, Sexprime quant a elle a partir de la vitesse de
propagation et du rapport de masses volumiquegatebrilép, et des gaz fraig, selon :
Pp

S, =—V
L Y L

[11.2.3. Vitesse de combustion laminaire non-étirée

La vitesse de combustion laminaireg 8'est pas indépendante de la configuration
expérimentale. Afin de s’en affranchir, il est ne&sare de corriger la vitesse de propagation
étirée obtenue expérimentaleme@hfing, 198#i[ Candel, 199D
L’étirement K que subit une flamme sphérique eraaspon a chaque instant t s’écrit :

K 2V
=5 VL
R¢

L’existence d’'une telle relation a conduit a I'dtakement de la formule linéaire :

v, =V —L,K
Oou V,° est la vitesse de propagation non-étirée définier pine flamme plane et lest la
longueur de Markstein. Cependant cette relatiopasg que la flamme est faiblement étirée,
induisant un rapport MV, ° proche de l'unité et entrainant une surestimatieria longueur
de Markstein. L’erreur relative sur la valeur devikesse peut atteindre 10% dans certains cas
[Halter, 201Q. Kelley [Kelley, 2009 a proposé une relation non-linéaire :

AN (e LK
— nl— [ —

La figure 11.2 permet d’avoir une idée des diffiéces induites par I'utilisation de la relation
linéaire ou non-linéaire lors de I'extrapolation kdevitesse de propagation laminaire de la
flamme [Galmiche, 201}
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2.2 T T T T T

o Données expérimentales
— Méthode linéaire
2 F — Méthode non-linéaire

1.8
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Vitesse de propagation étirée V, [m.s]

0.8
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0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Figure 111.2 : Evolution de la vitesse de propagatn laminaire en fonction de I'étirement dans le cad'une
flamme de prémélange trans-2-buténe/air a la rich8.8 et les conditions initiales Pi = 1 bar et Ti 300 K.
Résultats obtenus par Fenard et al.Henard, 2014

A pression constante et dans I'hypothéese d’un fdentiamme infiniment mince, la vitesse de
combustion laminaire 8 peut s'écrire :

Py’
Sl(,) = LVLO
Pu

ol p,°9 est la masse volumique des gaz briilés suppostemmaiet a I'équilibre. Le rapport

P/ pbéq correspond au facteur d’expansion thermique.

[11.2.4. Description du dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé pour la mesure utesse de combustion des isomeres du
buténe est celui de linstitut PRISME, précédemma@trit par B. Galmichedalmiche,
2014. L'ensemble du dispositif est présenté sur laréglll.3.
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Figure 111.3 : Dispositif expérimental pour I'étude de la propagation de flammes laminaires de prémétge

[11.2.5. Caractéristiques de I'enceinte

L’enceinte est une sphére en acier inoxydable, ideétre interne de 200 mm pour un
volume de 4.2 L (figure 111.4). L’enceinte peuté&thauffée par résistance filaire jusqu’a une
température de 473 K afin d’éviter la dégradaties joints Viton. Son dimensionnement
permet de travailler a une pression initiale potnadler jusqu’a 10 bar.

Figure I11.4 : Représentation de I'enceinte de combistion laminaire.
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Une pompe a vide a palette permet de vider I'eteamant chaque mesure et permet
d’atteindre un vide inférieur a 0,003 bar. L’homoéi#é du mélange gazeux injecté est
assurée par un agitateur placé dans I'enceinte. fbisel’enceinte remplie, I'agitateur est
arrété et le mélange reste au repos pendant 5adesavant la commande d’allumage.
L’inflammation du mélange est produite par une dégh électrique au centre de I'enceinte
entre deux électrodes en tungsténe coudées, darh.8e diamétre, dont les pointes face a
face sont espacées de 1 mm. L'impulsion électriggs¢ fournie par un dispositif
conventionnel d’allumage automobile.

Quatre hublots en quartz de 70 mm de diametre einB0d’épaisseur sont montés sur

I'enceinte permettant un acces pour les diagnosptigues.

[11.2.6. Préparation du mélange

Les systemes d’injection et de contréle des dé&uitd gérés par des régulateurs numeériques
de débits massiques. Les débitmetres massiquesitjues Brooks 5850S ont une gamme de
débit de 0.5 NL/min pour le mélange butene/azotBLZnin pour I'oxygéne et l'azote. Le
combustible étant dilué dans une quantité impostadzote, il est nécessaire d’'ajuster les
guantités d’'oxygéne et azote a ajouter pour obtennichesse souhaitée. Les calculs sont
effectués sur une base d’air composé de 20.9, %t @9.1 % NMen volume. Du fait de cette
présence d’'azote dans la bouteille de combustibleiche maximale atteinte est 1.4. La

précision relative des débitmetres esttd@.7 %.

Un capteur piézo-électrique permet une lecturagedssion en temps réel a I'intérieur de
'enceinte. La température du mélange gazeux asr@ée a l'aide d’'un thermocouple de
type K. Ces capteurs permettent une vérification cenditions de température et pression
avant l'allumage. L’écart de pression initiale téléest de 1 % de la valeur consigne. Les
valeurs de température relevées sont comprises ldatesvalle + 2 K par rapport a la

consigne.
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[11.2.7. Visualisation du front de flamme par ombroscopie

La technique d’'ombroscopie consiste a observerbi@end’'un objet sur un écran. Il est
possible d’observer des variations locales d’éetagnt d’un milieu transparent si celui-ci
présente des variations d’indice de réfraction.

Dans le cadre de I'étude de la combustion d'un tjsérét de cette méthode est de
suivre la propagation du front de flamme. Il s’adjidtiliser les variations spatiales de l'indice
optique comme traceur de la dépendance spatiabhamp de température. En effet, d'apres
la relation de Gladstone-Dayle (1864), les gradietd température créés par le front de
flamme se déplacant dans les gaz frais de températuforme, induisent des gradients de
densité, et par conséquence, d’indice de réfractidéclairage uniforme de la zone de
combustion projette sur I'écran une teinte de aguleniforme. La propagation du front de
flamme, et donc d’'un gradient d’indice de réfractionodule I'éclairage de I'écran. Sur la

figure II1.5 un cercle clair est visible en lieu ffont de flamme.

Gaz Gaz
HES brulés

Figure 111.5 : Exemple d'image obtenue par ombroscpie

La source lumineuse est une lampe LED (Ligth-EngttiDiode, modéle DLR
IL104G, HARDsoft) émettant un faisceau lumineuxto@isur la longueur d’'onde 528 nm. La
source est équipée d’'un objectif HSO-PL-360 quindonn faisceau de diameétre 36 cma 1 m

de distance. Afin d’obtenir des rayons paralletasdrsant la chambre de combustion, un iris
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de 3 mm de diametre est placé a la distance faeal®bjectif de la lampe, lui-méme installé

a 1 m d’'une lentille sphérique de 1 m de distancalt (figure 111.6).

Objectif de la caméra Objectif de la lampe

| l

Caméra | LED
rapide :| |:

Electrodes
/ Pinhole
Ecran Enceinte Lentille
sphérique sphérique

Figure 111.6 : Schématisation du dispositif d'ombroscopie

Les rayons traversant le dispositif sont recuedlis un écran en papier calque. La
propagation du front de flamme, au travers de cetréest enregistrée a I'aide d’'une caméra
rapide Photron Fastcam SA5 équipée d'un objectikkdli 50 mm. La caméra est
synchronisée par rapport a la commande d’allumag®@0 images/seconde sont acquises

pour une résolution de 532512 pixel$.
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II1.3.Le réacteur auto-agité par jets gazeux

Le réacteur auto-agité un dispositif expérimeniahtadapté a I'étude des mécanismes
d’oxydation des hydrocarbures puisqu’il est coneuaton a éviter les problémes rencontrés
dans d’autres réacteurs : un temps de mélange deuaint le temps de passage ainsi qu’'une
bonne homogénéité dans le réacteur. Exemptée deompiéfe de diffusion, la vitesse de
conversion des réactifs en produits est contréiéguement par les processus chimiques. Il
est possible de faire varier les conditions de tionoement telles que la température, la
pression, la richesse, les concentrations ou enleotemps de passage des gaz dans le

réacteur.

[11.3.1. Caractéristiques du réacteur auto-agité

Le réacteur auto-agité par jets gazeux est letedsigs travaux de chercheurs de I'Institut
National Polytechnique de Lorraine (Matras et Vitlaux, 1973 fatras, 1973 et David et
Matras, 1975Davis, 197%).

Lors de la présente étude, deux systemes ontibs@€sit un premier pour les réactifs gazeux,
un second pour les réactifs liquides, équipé d’apovisateur. Ces systemes ont été mis au
point au CRCCHT (Dagaut et al., 1988ggaut, 198§).

[11.3.1.a. Dispositif pour I'étude de gaz (isomeres du buténe)

Le dispositif expérimental est constitué d’'un réactsphérique de faible volume (27,2
cm®) en silice fondue, matériaux limitant les réacsiomux parois (figure 111.7). Quatre
injecteurs, d’'un millimetre de diamétre intérieapposés deux a deux, permettent une bonne

homogénéisation du volume réactionnel (figure )I1.8
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Figure 111.7 : Photo du réacteur auto-agité en silce fondue

Les orifices de sortie des injecteurs sont situgssde plan équatorial du volume
sphérique intérieur. Cette forme pyramidale palittce permet la mobilité d’'une sonde de
prélevement et d’'un thermocouple en platine rho(f4°t-Rh 10 % de 0,1 mm de diametre)
le long de I'axe vertical du réacteur. Cette amplt de mouvement offerte par la géométrie
du systeme permet la vérification de 'homogénénéoncentration ainsi qu’en température
durant I'expérience par translation. Une attentpamticuliere a été portée afin de limiter
I'apparition de réactions hétérogénes dans l'itetiah. En effet, le thermocouple est placé
dans une gaine faite de silice fondue, et touteslefaces métalliques présentes dans le flux
gazeux ont été supprimées ou passivées. Les wvasgatle température a l'intérieur du

réacteur sont inférieures a 10 K.

86



Oxygeéne + Azote 1 Hydrocarbure gazeux + Azote

Capillaire
Chauffage électrique > ; E
< :/, Thermocouple Pt/Pt-Rh(10 %)
71N H + Sonde sonique

Figure 111.8 : Schéma du réacteur auto-agité

Le réacteur est placé dans un four, une résistétmerique d’environ 1,5 kW
permettant des études cinétiques jusqu’a une temyérde 1500 K. Les débits de gaz sont
contrdlés par des débitmetres massiques (oxygeats at combustible gazeux).

Dans le but dobserver I'oxydation des hydrocarbuesix faibles et forts avancements

réactionnels, les expériences sont conduites sarfavarier la température et en maintenant
le temps de passage constant. Le combustiblegtgéme sont fortement dilués dans 'azote
afin de minimiser les gradients de températureteGaditution empéche aussi I'apparition de

flamme dans le milieu réactionnel.

Les prélévements se font au cceur du réacteurdel@diune sonde sonique en silice
fondue, maintenue sous vide durant I'expériencer Rtfectuer le prélevement, le pompage
de la ligne de prélevement est stoppé permetténipéession de monter autour de la valeur
choisie de 50 Torr. Cette différence de pressiariusmimportante, entre le milieu réactionnel
et la sonde de prélevement, permet de figer lestiofs. Les produits d’oxydation prélevés
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peuvent étre considérés comme étant dans les m&ndgions que celles régnant dans le

réacteur.

Deux types de prélevements sont effectués :

Un prélevement en ligne, ou direct, au travers ligree chauffée a environ 200°C
(afin d’éviter les condensations) et menant a wtpmetre infrarouge a transformée
de Fourrier.

Un prélevement d’échantillons gazeux dans des t&llen Pyrex, a température
ambiante, et basse pression (50 torr) dont le opante sera analysé par
chromatographie en phase gazeuse (couplé a unr@pette de masse, ou des

détecteurs a ionisation de flamme ou a conductikiéémique).

[11.3.1.b. Dispositif pour I'étude de liquides (TIFLEX)

Pour les besoins de I'étude de la cinétique d’okgdade combustibles liquides (solvants,

carburants), un systéme similaire a celui décét@demment a été développé au LCSR.

Deux différences sont notables :

Les liquides, pour étre éetudiés dans un réacteto-agité doivent se trouver sous
forme gazeuse, d’ou I'ajout en amont d’'un vapoesat

Le réacteur et son four sont placés dans une deqaiessurisable.

Le réacteur pressurisable est entouré de 2 éléndmsffant « Thermocoax »
utilisable jusqu’a 1270 K. Le tout est isolé thegmement et compris dans une

enceinte pressurisable jusqu’a 10 atm (figure)lll.9
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Figure 111.9 : Schéma du dispositif expérimental duréacteur auto-agité pour hydrocarbures liquides

L’hydrocarbure liquide est acheminé par une pomgelL® (High Pressure Liquid
Chromatography — Shimadzu LC-10AD VP), qui permetcantréler le débit volumique,
jusqu’a un ensemble atomiseur-vaporisateur ougleéde est atomisé grace a un débit d'azote
(N2 auxiliaire). Le brouillard résultant est ensuitepwasé dans une chambre chauffée
électriguement. Le mélange est introduit par unlleéqe dans le réacteur. Le volume du

réacteur en quartz est 38tm

[11.3.2. Calcul des débits gazeux

Pour un mélange hydrocarbure/@, a une richesse donnée, le temps de passageéest fix
et la température varie. Pour chaque températesejébits gazeux doivent étre calculés. Le

contrble des débits gazeux se fait par I'utilisati® débitmétres massiques.

Le débit volumique gazeux total a I'entrée du réact

Vr Tamb P amb
D, =—X X
T P

Cette expression permet de calculer les débitsiqueessdes composés gazeux :
Vr Tamb Pamb
Do, = po,Xo0,Dt = po,Xo, . X T X p
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Tamb P amb
T P

Dy, = pn, XN, Dt = pn, XN, ?r X

V. Tws Pomp
DHC:pHCXHCDt:pHCXHC?rx a,}n X a;n

Dans le cas ou I'hydrocarbure est liquide, il eéstassaire de calculer son débit volumique :

Mmyc _ NycMXycDy
PHcT PucV

DHC(I) =

Par application de la loi des gaz parfaits :

Dyc(D) = —P;m; MicDe
amb PHC

Dy Débit total & I'entrée du réacteur¥(s)
D Débit massique du réactif gazeux (g/s) avec bANpou HC
Duc(l) Débit volumique liquide de I'hydrocarbure (ml/s
Xi Fraction molaire de i
V, Volume du réacteur
T Temps de passage des gaz dans le réacteur (S)
o) Masse volumique de i
T Température de travail (K)

Tamw  Température ambiante (K)
P Pression de travail (atm)
Pamb Pression ambiante (atm)

M Masse molaire de I'hydrocarbure (g/mol)

[11.3.3. Méthodes d’analyse

[11.3.3.a. Spectrométrie d’absorption infrarouge a transformée Fourrier

* |’'absorption infrarouge

Les spectroscopies optiques, en exploitant lesdntions entre la matiere et la lumiere,
permettent d’obtenir la composition chimique etadeactériser les propriétés physiques et
chimiques d’échantillons. Selon la gamme spectigiisée (ou I'énergie des photons
utilises), cette interaction sonde les divers tygesniveaux d’énergie de la matiére. Dans
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l'infrarouge, les niveaux vibrationnels et rotati@ts sont sondés pour caractériser aussi bien
les groupements chimiques constituant I'échantitjoa la structure moléculaire.

En pratique, les spectrométres actuels dits &fwamée de Fourier possedent des qualités
permettant une large gamme de possibilités d'amalysanalyse sera qualitative pour
identifier un composé a partir de sa signature tsplec Outre I'identification, 'analyse sera
guantitative permettant le dosage d'une substagcéce a I'évolution de sa signature
spectrale en fonction de la quantiig matiére mesuréelfimbert, 201p

L’intensité d’absorption dépend de la variation mh@ment dipolaire, impliquant une
absorption dans linfrarouge des liaisons polagsé&eulement. Ainsi, les molécules

diatomiques symétriques telles qug B, ou N, sont indétectables par cette technique.

* Principe de I'analyse guantitative

L’intérét de cette méthode est de pouvoir quaetifine espéce dans un milieu. Ce qui est
possible en mesurant l'intensité lumineuse (issueedsource) absorbée par la substance.
L’intensité lumineuse absorbée dépend de la sutstah la longueur d’'onde du faisceau
lumineux et de la concentration de la substancer Boe espece donnée, a une longueur
d’'onde fixée, l'absorption est proportionnelle a dancentration de la substance. Ces
propriétés sont traduites par la loi de Beer-Larmber

Al =& X I[xC
A, Absorbance a la longueur d’onde
g, Coefficient d’extinction molaire & la longueur disn

| Longueur du chemin optique dans I'échantillon

C Concentration molaire

« Meéthode de dosage en IRTF

La valeur de I'absorbance d’une espéce, mesufaila d’'un spectromeétre IRTF, dépend
de plusieurs paramétres comme le coefficient dekitn molaire (intrinseque a I'espéce), la
puissance du faisceau lumineux, sa longueur d'ondes.valeurs de certains de ces
parametres sont inaccessibles et il est donc infgeste connaitre la valeur de I'absorbance,

a une concentration donnée, d’'une espece. Il ext thopératif d’étalonner I'appareil, pour
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chaque espéce a quantifier. De plus, il est couartdeux espéces absorbent a la méme
longueur d’onde. Il est donc impératif de définidicieusement la longueur d’'onde a laquelle

une espece sera dosée (figure 111.10).

L'établissement de la méthode d’analyse se dérnlgusieurs étapes décrites ci-dessous :
- Acquisition d’'un spectre de référence obtenu aimpditin étalon pour chacun des

composes a analyser (figure 111.10)
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Figure 111.10 : Régions d'absorption des composésuyps

- Repérage des bandes d’absorption caractéristiqueghaque composé afin d’éviter
un recouvrement des absorbances.

- ldentification et signalisation des zones d'intesfice entre composés (zone
d’absorption communes entre plusieurs composéseéa I1.2).

- Etablissement d’'une courbe d’étalonnage de I'alzsarb fonction de la concentration

en composé pur pour chaque compose.
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Tableau IlI-2: Matrice représentant les régions d'aralyse des composés (+) et leurs interférences (IN)l

Nombre H,0 H,0 CcoO cQo CH,O Trans2- Cis-2-
d'onde (cn) | <1000 ppm > 1000 ppm buttne  buténe
605.50-730.37 INTF INTF - - - INTF +
943.28-1028.82 INTF INTF - - - + INTF
1741.91-1747.83  INTF INTF - - + - -
2146.62-2222.73 - - + - - - -
2344.51-2393.98 - - - + - - -
3512.78-3794.39 + - - - - - -
3577.48-3790.58 - + - - - - -

La figure 11.10 récapitule les spectres d’absimptes composés purs entre 4000'@h500
cm?, fenétre de mesure de I'appareil Nicolet 6700 RT4la résolution est de I'ordre de 0.5
cm™. Les paramétres d’acquisition sont détaillés dartableau 1I1-3. Grace a cette analyse
préliminaire, il est possible de connaitre les gagidans lesquelles les composés absorbent.
Pour que cette méthode soit effective, il est reaies d’avoir une région par composé pour
laquelle le composé est le seul a interagir. Dansals contraire, il est alors possible de
soustraire les contributions d’absorptions appeigesférences (INTF) d’autres composés.
Cependant, par région, il n’est possible d’avoiuguseul composé au spectre non-défini, par
exemple dans le tableau 2, c’est le cas du forrhgt® CHO subissant les interférences de
'eau. Les especes que nous avons choisi d'obs@aefRTF uniguement sont,8, CO,
CO, et CHO. A titre d'information, CH, C,H, ou encore les buténes sont observés et
quantifiés. Le nombre important d’interférencescad&autres hydrocarbures (figure 111.11)

pour ces derniers nous oblige a utiliser un augen d’analyse.
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Figure 111.11 : Exemple d'interférences entre hydracarbures (somme des absorbances deHf,, CsHe, 1-
C4Hsg, 1-GsH1q, 1-CsH15) en rouge ettrans-2-buténe en bleu.

Tableau 111-3: Parameétres d'acquisition des méthode IRTF

Pression de prélevement 200mB
Température de la cellule 150°C
Chemin optique 2m
Balayage 32 scans
Résolution 0.5 cfh
Vitesse du miroir 0.6329 cni-s
Apodisation Happ-Genzel
Correction de phase Mertz
Temps d’acquisition 2 min

[11.3.3.b. Analyse des gaz par chromatographie en phase gazeus

Les gaz de combustion prélevés dans des balloRymx au cours des expériences sont
analysés par chromatographie en phase gazeusecHrematographes, couplés a des
détecteurs permettent d’identifier et quantifier eudarge gamme d’espéces. La
chromatographie en phase gazeuse est une techaianedyse qui permet la séparation des
especes chimiques selon leur affinité respectiveeda phase mobile (gaz vecteur) et la
phase stationnaire (colonne). En fonction de laymmation de température, les molécules

parcourent la colonne en un temps caractéristap@elé temps de rétention.
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* Principe de la chromatographie phase gazeuse :

Les différentes parties du chromatographe sonteptéss en figure 111.12. La piéce
centrale est la colonne, dans laquelle est enfégragbstrat qui va engendrer le processus de
migration différentielle des éléments du mélanganalyser. Ces éléments, appelés solutés,
sont obligés de parcourir la colonne par la poudddée gaz inerte, appelé gaz vecteur. C’est
doncici que se feront, ou ne se feront, pas séparations recherchées. Le dispositif est
composé d’'un injecteur approprié permettant diddire le mélange a analyser dans le
circuit gazeux, sans rupture de celui-ci. Une boukinjection est connectée en amont de
I'injecteur de maniére a fixer le volume inject@ pression de I'échantillon gazeux dans cette
boucle est mesurée par un capteur de pressiongéenoque. Un détecteur permet de relier
les quantités de solutés séparés a un signaliglestau fur et a mesure de leur sortie de la
colonne, celle-ci étant chauffée a I'aide d'un fplranchant, 199b

Echantillon
entrant -/ \
#2

Echantillon Colonne Colonne
S </ He
ortant DB264 | He Al,O,/KCl
/’ \\

Boucle d’injection

- - —
N ——————

-

FID ‘ Spectrométre
’ de masse

Figure 111.12 : Schématisation d'un chromatographe Le vannes de commutation (#2 et #3 sont en
position de ‘repos’, la vanne #1lest en position dijection.

La figure 111.13 montre un exemple de chromatogramrhes temps de rétention de

chaque espece, dans les conditions fixées, samttéastiques d’'une espéce. Les pics obtenus
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sont intégrés afin d’obtenir leur aire. Cette a@st linéairement proportionnelle a la

concentration de I'espéce dans I'échantillon.
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Figure 111.13 : Chromatogramme (Al ,Os-FID) de I'oxydation du cis-2-buténe en JSR & =2, P = 1 atm,
T =1230 K.

Les différents chromatographes utilisés lors daudlé ont été étalonné en utilisant des
étalons commerciaux, de maniére a obtenir les tedgpsétention et les coefficients de
réponse caractéristique des composés a dosershéses pour lesquelles nous ne disposons
pas d’étalons, sont quantifiées par ionisationldenine (FID) en calculant un coefficient de
réponse déterminé a partir de la régle du nombmreadsone relatif (ECN)Tranchant, 199b
et les coefficients de réponse de composeés detigteuchimique voisine. Ceci nous permet
ainsi d'identifier et quantifier une large fractides constituants d’'un mélange. Il est a noter

gue les gaz a analyser, transporté dans les baRgrex a environ 40 torr, sont d’abord
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comprimés a l'aide d’un piston chauffé (70°C) emr@gusqu’a 750 torr avant d’étre injectés

dans les chromatographes. Cette compression pamaeaheilleure détection des espéces.

* Analyse des composés hydrocarbonés.

L’étude des composés hydrocarbonés est réaliségassirchromatographes équipés de
détecteurs a lonisation de Flamme (FID). Le premafeomatographe (N°1), équipé d’'une
colonne d’alumine saturée au chlorure de potassfamOs/KCl) permet la détection
d’hydrocarbures légers de moins de 7 atomes dewasbmais pas des composés oxygéneés.
Le troisieme chromatographe (N°3) est équipé d’Ahgs/KCI ainsi que d’'une colonne
DB624 permettant 'analyse de composeés légers colounds, et les composés oxygénés. Ce
dernier chromatographe est couplé a un spectrordétraasse permettant une identification
des produits de combustion. Le quatrieme chromapdgr (N°4) utilise une colonne DB624
et est couplé a un spectrométre de masse. Ce duognaghe présente I'avantage d’étre « en
ligne » avec le réacteur. Ces trois appareilssetili I'hélium comme gaz vecteur. Le

chromatographe (N°2) est équipé d’'un détecteurt@aoametre (TDC) et d’une colonne en

tamis de carbone alimentée par de 'azote. Il 8iséipour doser I'oxygene et I'hydrogéne.

Les caractéristiques des différents chromatograpteisrépertoriées dans le tableau I11.4.

Tableau IlI-4: Caractéristiques des différents chranatographe utilisés

Chromatographe | Colonnes Gaz vecteur Programmation | Détecteur Composés
de température détectés*
N°1 : CP-ALO5/KCI He Ti=70°C FID HC<G,
Varian 3400 L=50m 1,5 mL.miit | ti=0 min
Din: = 0.32 mm v =10°C/min
D=5 pum T¢ = 200°C
trt= 10 min
N°2 : CP-Carboplot | N2 T =50°C TCD H,
Varian 3300 P7 15 mL.min* t =5 min 0,
L=25m isotherme
Dint = 0,53 mm
Ds=50 um
N°3: DB624 He Ti=32°C FID HC oxygénés
Varian CP 3800 | L=30m 0,7 mL.min* ti =20 min +
Din: = 0,32 mm vs = 20°C/min spectrometre
D;=1,80 um T; = 150°C de masse
tt =1 min Varian 1200
CP-ALO5/KCI He T,=70°C FID HC<G,
L=50m 0,7 mL.min* |t =0min +
Di: = 0.32 mm v =10°C/min Spectrometre
Di=5pum T: = 200°C de masse
tr =10 min Varian 1200
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Chromatographe | Colonnes Gaz vecteur Programmation | Détecteur Composeés
de température détectés*
N°4 : DB624 He T; =40°C FID HC oxygénés
Shimadzu L=60m 0,7 mL.min* | t;=10 min +
GC 2010 Plus Din: = 0,32 mm vy = 7°C/min Spectrometre
D;=1,80 um T, =140°C de masse
t1 =12 min Shimadzu
vV, = 2°C/min GCMS-QP
T,=200°C 2010 SE
t, = 6 min
vz = 15°C/min
T =250°C
t=1min

* HC : hydrocarbures

[11.3.4. Estimation de I'incertitude sur les résultats

La validation de modeéles cinétiques détaillés mistiiaire des résultats expérimentaux. Il
est donc important d’évaluer I'incertitude asso@émes résultats afin de pouvoir relativiser la
précision des modeles. Dans notre cas, les inogest peuvent provenir & la fois du dispositif
expérimental et du systeme d’analyse.

Le détail du dispositif expérimental nous ameneusrsoucier de la composition réelle du
mélange gazeux dans le réacteur. Celui-ci dépendddbits imposés d’azote, oxygene et
hydrocarbure. Malgré le soin apporté, au traversl/'éalonnage des débitmetres ou la
précision des dispositifs de contrdle, il est difé d’appliquer de maniere tres précise les
débits théoriques pour obtenir la composition atgiment souhaitée. La conversion des deébits
en tensions de consigne est une source d’incegtitua variation de la température dans le
réacteur est estimée a moins de 10 K

Les systemes d’analyses sont également sourceufeMous citerons les coefficients de
réponse, les étalons, la pression d’injection des géparation difficile de certains pics. En
tenant compte de tous ces parameétres, l'incertiglmigale sur les résultats expérimentaux est
au maximum de 15 %. Nous soulignerons cependdmttrine répétabilité des résultats.
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I11.4. Conclusion

Les dispositifs expérimentaux utilisés lors deudd, a savoir la chambre de combustion
sphérique et le réacteur auto-agité, sont complaarens. Les grandeurs accessibles
caractéristiques de la combustion sont différentes.

Le dispositif de la bombe sphérique permet unerohébation des vitesses laminaires de
flamme non-étirées dans une large gamme de temp&satnitiales, de richesse ou de
pression. Les conditions de température, presstonickesse dans lesquelles est placé
I’hydrocarbure lors de la combustion s’approchesedg donditions en moteur. La vitesse de
flamme laminaire non-étirée est propre a I'hydrocae étudié.

Le réacteur auto-agité par jets gazeux s’avereugtreutil efficace pour I'étude cinétique
chimique de réactions telles que la combustionhyesocarbures. Pouvant fonctionner dans
deux configurations distinctes (température ou terdp passage constant), il permet de
travailler dans des conditions dans lesquelles éange gazeux est uniforme (en pression,
température et composition) et donc de prélever admntillons représentatifs du milieu
réactionnel. La composition de ces échantillonedus non-réactifs par abaissement de la
pression et de la température, peut étre ensuieendiéée a I'aide de différentes techniques
analytiques, comme la chromatographie phase gapeusespectroscopie infra-rouge.

Les voies réactionnelles d’oxydation d’'un hydrocaebmises en jeu dans les deux dispositifs
sont différentes et permettent ainsi une validajpdms large des mécanismes cinétiques

détailles.
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V. Modélisation

Ce chapitre a pour ambition de décrire les méthatdesimulation utilisées dans cette
étude pour I'oxydation des hydrocarbures. Danspramiere partie, le logiciel CHEMKIN et
ses outils sont présentés. La seconde partie asacee aux méthodes d’élaboration d’'un
mécanisme réactionnel prédictif de I'oxydation dlwydrocarbure. Le mécanisme décrit est
particulierement adapté a I'oxydation des isomérebutene, mais aussi de I'éthanol, de la 2-

butanone et du toluéne.

IV.1. Outils de calcul
IV.1.1. CHEMKIN

La simulation des résultats expérimentaux obtearsde présente étude a été réalisée a
l'aide du logiciel CHEMKIN-II [Kee, 1989 logiciel utilisé principalement dans les domaine
de la micro-électronique, des procédés chimiquesnmore la combustion. Fruit d’'un projet
initié dans les années 80 aux Laboratoires NatwmiguSandia, Chemkin répond au besoin
grandissant d’'un moyen permettant de solutionner gteblémes de cinétique chimique,
devenant ainsi un logiciel reconnu pour la simolatie systémes chimiques réactifs.

CHEMKIN-II est un ensemble de bases de données stds-programmes en FORTRAN.

De nombreux problemes peuvent étre résolus graceais-programmes parmi lesquels :

1. La température adiabatique de flamme et les corat@ns a I'état d’équilibre
thermodynamique pour des mélanges de gaz (EQUIL).

2. Les fractions molaires des espéeces en fonctiormps, en réacteur piston ou tube
a choc (SENKIN)

3. La vitesse de flamme, les fractions molaires d’espét la température en fonction
de la distance au brdleur dans des flammes laremdi prémélange (PREMIX)

4. Les fractions molaires et la température des espdanas un réacteur auto-agité
(PSR)

CHEMKIN-II n’est en fait qu'un programme de résatut d’équations différentielles et
algébriques qui permet, a partir d'un mécanismetimne développé par l'utilisateur, de
résoudre les équations de conservation des espeded’énergie pour les différents types de
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sous-programmes. Chacun de ces sous-programmeés lgaprobléme associé avec les
équations de bilan qui lui sont propres.
Le logiciel utilise le mécanisme élaboré qui seimsous la forme de trois fichiers :
1. Un fichier appeléchem.inpou sont écrites les réactions chimiques et leurs
constantes de vitesse directes, constituant le migna.
2. Un fichier therm.datcontenant les données thermodynamiques de chapéee
déclarée danshem.inp
3. Un fichier tran.dat contenant les données de transport de chaqueeedpelarée

danschem.inp

En se basant sur ces trois fichiers, linterprételer CHEMKIN lit les données
thermodynamiques et de transport pour chaque espi@seéque les réactions chimiques et les
parametres cinétiques. La balance atomique desmgéachimiques est vérifiée. Un fichier de
liaison binaire ¢hem.bin est généré pour étre ensuite utilisé par le ppogramme. Celui-ci
ecrit les résultats dans des fichiers de sortirtastant les informations demandées par
l'utilisateur, telles que les fractions molairessdespeces, les vitesses de formation ou
consommation des espeéces, les résultats d’anatigseensibilité. La figure 1.1 montre les

liens entre les fichiers.

Meécanisme Données h Données de
cinétique détaillé thermodynamiques transport
(chem.inp) (therm.dat) ) (tran.dat)
( , )
Interpréteur
CHEMKIN )
~
Fichier binaire Fichier de sortie au
(chem.bin) format texte

Données )
o Sous-programme
initiales )

|

[ Fichier résultat

Figure 1V.1: Architecture du package CHEMKIN
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IV.1.2. Meécanisme réactionnel ¢hem.inp

Le fichier chem.inpcontient toutes les informations nécessaires deljmétation du
meécanisme cinétique par CHEMKIN @t composeé de trois parties distinctes.
Une premiere partie énumere les éléments chimiopiesyenant dans le mécanisme, comme

décrit ci-dessous :

ELEMENTS
HC ONARHE
END

Dans cet exemple, les especes considérées dagssmisme ne pourront étre composees
gue d’hydrogéne, de carbone, d’'oxygene et d’aztes. gaz de dilution seront l'azote,

I'argon, et I'hélium.

La deuxieme partie est I'énumération de toutesdgseces chimiques utilisées dans le

mécanisme, comme le montre I'exemple suivant :

SPECIES

H2 02 H o OH HO2 H202
AR N2 HE

END

Le nom des espéces est arbitrairement donné pidiséiteur.

La derniere partie regroupe I'ensemble des réastd#crivant les étapes de transformation

des réactifs en produits, comme illustré ci-apxe ajuelques lignes issues du mécanisme :

REACTIONS

H+02<=>0+0H 1.040E+014 0.0 00 15286.0
O+H2<=>H+OH 5.080E+004 2.6 70 6292.0
OH+H2<=>H+H20 4.380E+013 0.0 00 6990.0
O+H20<=>0OH+OH 2.970E+006 2.0 20 13400.0
END

Ces réactions peuvent étre prises en compte deéreainiéversible (=>) ou réversible
(<=> ou =). A la suite d’'une réaction sont indiqukess coefficients, A,n et E représentant
respectivement le facteur préexponentiel, le coeffii correctif de variation du facteur
préexponentiel avec la température et I'énergi@adDb coefficient correspond a un parametre

de I'équation d’Arrhénius modifiée :
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k=AxT" xex _E
RT

R : constante des gaz parfaits [c&likol”]

avec : T : température [K]

IV.1.2.a. Reéactions dépendant de la pression :

Les réactions unimoléculaires, ou de décomposigoirimoléculaires, ou recombinaison
dépendent de la pression. Pour certaines réactians, la limite basse pression, un partenaire
de collision est nécessaire pour initier la réactidlors les caracteredVl sont ajouté de part

et d’autre de I'équation symbolisant la réactiomate dans I'exemple ci-dessous :

Exemple 1 :
H2+M<=>H+H+M 4.577E+019 -1.400 104400.0
H2/ 2.50/ H20/ 12.00/ CO/ 1.90/ CO2/ 3.80/ HE/ 0.83 /

La réaction est en limite basse pression et ilanfyas de limite haute pression. Elles sont
parfois accompagnées des coefficients d’'efficapté@r différents partenaires de collision
symbolisés par la lettid.

Cependant, lorsque la pression et la températuretetles que la réaction est entre la
limite basse pression et la limite basse pressiandit que la réaction est dans la zone de
« fall-off ».

Pour représenter ce cadyl est alors entre parentheses, et les constagi¢sdnstante de
vitesse a la limite haute de pression) gfdonstante de vitesse a la limite basse de préssio
sont précisées. Alors, plusieurs méthodes pouésepter la zone de « fall-off » peuvent étre
utilisées. Deux méthodes sont décrites ci-apraghdorie de Lindemann et le formalisme de

Troe.
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IV.1.2.b. Théorie de Lindemann (1922) [Lindemann, 1922]

o Réaction trimoléculaire

La théorie de Lindemann permet de rendre comptk @pendance des constantes de
vitesse des réactions de décomposition ou de repambn vis-a-vis de la pression. En
considérant une réaction de recombinaison A + B «#% Produits + M, la théorie du
complexe activé de Lindemann décompose cette ofaagiobale en trois réactions

élémentaires :

k
A+B 5 AB* activation
k
AB* 3 A+B désactivation
k
AB*+M S AB+M stabilisation du complexe par collision

En appliguant 'approximation de I'état quasi-siatiaire au complexe activé AB*, on obtient

'expression :
d[AB*] i} *
= = ki[Al[B] ~ ko [AB"] ~ ks [AB°][M] ~ 0
. ki[Al[B]
B = M
La vitesse de formation du produit s’écrit alors :
d[AB] \ kik3[M]
dt = k3 [AB ][M] = m [A] [B] = kapparente [A] [B]

Dans le domaine de basse pression, la concentditnoisieme corps est trés faible. Le
produitk;[M] devient treés faible devaht, tandis qu’a haute pression, c'éstqui devient

négligeable devarit;[M]. L'expression se simplifie donc de la maniére antfe :

kiks[M

> Basse pressionk;[M] <<k, kapparente = I - ko[M]
2

» Haute pression k;[M] >> k, kapparente = k1 = Koo

Dans la zone de « fall-off », entre les domaineséagression et haute pression, la
constante de vitesse de la réaction (1) est dgmaéla formule de Lindemann :
kiks[Ml Ky 1 1 ke

k, 11+kik+1

k = =
apparente kz + k3 [M] L + 1 ko + 1 -
ks[M] ksk,[M] © ki kolM] ~ koo ko[M]

avec[M] = Y; f;[M]; et f est le coefficient d’efficacité ¢M|=P/RT
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o0 Reéaction unimoléculaire

Les principales réactions unimoléculaires sontréastions de décomposition thermique

et les réactions d’isomérisation. Elles peuventrg'é sous la forme :

k
A+M SA +M activation
k
A +M S A+M désactivation
k
A* S produits décomposition/isomérisation

En appliguant la méme démarche que précédemmart trauvons la relation suivante :

d[A*] ) *
T = ka[AlIM] — ko [A][M] — k5 [47] = 0
o kalAlIM]

4 = T

La vitesse de formation des produits s’écrit alors

d|produits kiky|M
[p ]=k3[A*]= 1k3[M]
dt ks + k,[M]

[A] = kapparente [A]
> Basse pressionk,[M] << ks kapparente = k1[M] = ko[M]

> Haute pression k;[M]>>k;  Kapparente = == = koo
2

Dans le mécanisme utilisé par CHEMKIN, nous retamsv/les coefficients de la
constante de vitesse pour la limite haute preqéigme 1 de I'exemple) et les coefficients de

la constante de vitesse pour la limite basse egBgne 2).

Exemple 2 :

C4H713(+M)=C4H6+H(+M) 4.700E+08 1.32 44697.6
LOW / 4.60E-37 15.37 -603.1/
H2/2/ H20/6/ CH4/2/ CO/1.5/ CO2/2/ C2H6/3/
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IV.1.2.c. Formalisme de Troe [Troe, 1983]

Le formalisme de Troe est un traitement plus raffiles effets de la pression sur une
constante de vitesse. Il permet de rendre comgt@chats entre la détermination
expérimentale des constantes de vitesse et la¢hd®itindemann. La constante de vitesse de
la réaction est corrigée par un facteur d'élargies® F (kroe=KLindemannF) qui est calculé a
partir du paramétre de centragg,FCelui-ci est calculé a partir des coefficientb,a; et d de

la formule de Troe qui donne la dépendancedgws-a-vis de la température :

-T -T —d
= 1) e (L) e ()

logFcent

1+ ( logP, + C )2
N —0,14(logP. + C)

logF =

Ou logF est le facteur d’élargissemenBet @ la pression réduite.

N = 0,75 — 1,27 logknet C = - 0,4 — 0,67 logk

Dans le mécanisme utilisé par CHEMKIN, et dansale @u le formalisme utilisé est celui
de Troe, les limites basse pression et haute pressint spécifiées ainsi que les 4 parametres
(a, b, cetd (en ligne 3)) qui permettent de calculer le factdeir«fall-off » F. Les réactions
sont alors écrites comme présenté dans I'exemgiel8ssous :

Exemple 3

H+02(+M)<=>HO2(+M) 4.650E+012  0.440 0.0
LOW/1.737E+019 -1.230 0.0/

TROE/ 6.700E-001 1.000E-030 1.000E+030 1.000E+03 o/

H2/ 1.30/ CO/ 1.90/ CO2/ 3.80/ H20/ 10.00/ AR/ 0.00 / HE/ 0.00/

IV.1.3. Données thermodynamiquestferm.da)

Les données thermodynamiques des espéces prédantese mécanisme sont fournies
sous forme de coefficients de polynémes élaboréslgp&NASA « Chemical Equilibrium
Program » @ordon, 1971 Le format NASA introduit 2 séries de 7 coefficise qui
permettent de calculer les propriétés thermodynaesiglans deux domaines de températures

distincts. Un domaine de température basse, gé&néeat entre 300 K et une température
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intermédiaire proche de 1000 K, et un domaine detehéempérature, entre cette méme
température intermédiaire et une température H&0@O K ou 5000 K par exemple).
Exemple de la forme du fichiédnerm.dat:

IC4H8 C 4H 80 0 0G 300.000 5000.000 1000.000
0.10155351E+02 0.18552197E-01 -0.60001407E-05 0.9 2477181E-09 -0.55685914E-13
-0.69654160E+04 -0.30361671E+02 0.87758577E+00 0.3 8321033E-01 -0.18778475E-04
0.27076348E-08 0.43978078E-12 -0.38574321E+04 0.1 9629036E+02

Pour chaque espece nous retrouvons le nom de ¢esgmmme déclarée dans le fichier
mécanismechem.inp le nombre d’éléments chimiques composant I'espesebornes des
deux domaines de température, et les 2 sériexdefficients.

Les propriétés thermodynamiques (capacité calogfigenthalpie et entropie) sont

calculées a partir des équations ci-dessous:

ng =a, ta, T+ a3,kT2 + a4,kT3 + as,kT4
Hko—a1 +a I+a,3 T—2+a T—3+a5 T—4+aﬁ 1
RT KTk, K3 4k g K g KT
0 2 3 4
T
%:al,klnT+a2,kT+a3,k7+a4,k?+a5,k7+a7,k

L’équation G° = H° — TS° permet le calcul de I'enthalpie libre G°. D’ou le calcul des
constantes d’équilibre des différentes réactions du mécanisme ainsi que les constantes

de vitesse des réactions inverses.

AG° = Goproduits - Goréactifs = _RTln(Kp)

Kc - :zdir - Kp(

rev

P ZVproduits_z Vigactifs
RT)

avec G: capacite calorifique a pression constante
H: enthalpie
S

entropie

<

coefficients stoechiométriques

Le programme informatique THERGA®M{ller, 1993 nous a permis de calculer les
données thermodynamiques des espéces suivantesntegesen phase gazeuse dans le

mécanisme réactionnel :
e Iso-buténe (IGHg)
o 2-méthyl-prop-1-en-1-yle (I&HgV)
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e 1,3-butadiéne (§He)
Certains ajouts ou actualisations dans ce fichrevipnnent des travaux de Burcat et al.
[Goos, 201}
Ces données ont été par la suite rajoutées déichikr thermodynamiquéherm.dat

IV.1.4. Code PSR

Le sous-programme PSR de CHEMKIN est utilisé pausiinulation d’un réacteur auto-
agité. Ce code de calcul a été développé par Glabbal. Glarborg, 1986 et permet de

résoudre les équations de conservation de matiéféreergie propres au réacteur auto-agité.

IV.1.4.a. Equations du réacteur auto-agité par jets gazeux

Le réacteur est un volume constant thermiquementé iou un flux stationnaire
d’hydrocarbure et d'oxygene prémélangé est intiodua forte turbulence du milieu
réactionnel induit une homogénéité aussi bien enposition qu’en température. Dans ces
conditions, le réacteur est en régime stationn&iae.conséquent, la vitesse de conversion des
réactifs en produits est uniguement contrélée gmwitesses des réactions chimiques.

Afin de modéliser ce qui se passe au sein du néacteielques hypotheses sont posées.
D’abord, les parois sont supposées non-catalytigDes plus, le flux traversant dans le

réacteur est caractérisé par le temps de passagedéduit du flux massique, du volume

du réacteu¥ et de la masse volumiqpe

pV
T=—"
m
PM = ;
p=— (M est la masse molaire moyenne)

La conservation de la masse est exprimée par:
m(Yys — Yip) — @MV = 0

La conservation de I'énergie est exprimée par:

K
m Z(Yk,shk,s —Yirhis) +Q =0
k=1

avec Y.e : fraction massique de I'espéce k a I'entrée da JS
Y«s : fraction massique de I'espéce k a la sortieSR J

Wy . vitesse nette de production de I'espece k
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My : masse molaire de I'espéce k
Q : perte thermique du JSR
hee : enthalpie massique de I'espéce k a I'entréeSii J

hs : enthalpie massique de I'espece k a la sortigSRi

Les solutions des équations de conservation deassenet de I'énergie sont les fractions
massiques des especes présentes dans le meécanisimeteenpérature. Ces équations

décrivent un systeme de K+1 équations algébriguedinéaires.

IV.1.4.b. Reésolution du systeme d’équation

Certains parametres sont indispensables a la té&soldu systeme a K+1 équations. Ces
parameétres sont les concentrations des réactifsne@e du JSR, le temps de passage, la
température et le débit massique. Pour résoudsgsieme d’équation, la méthode Newton-
Raphson nécessite une estimation initiale de latisol (concentration) dans le but de
commencer le processus itératif. L'équilibre thedyrtamique permet le calcul de la
premiere estimation de la solution a partir d’'umgsamme appelé STANJANREynolds,
1984. La détermination de la composition calculée @spion et température constantes a été
obtenue en minimisant I'enthalpie libre.

Cependant, dans certains cas, I'estimation ne pggrasela convergence du systéme. Dans
ces conditions le systéme est intégré numériquemantdes équations différentielles en
régime transitoire. La solution obtenue est aldissée pour résoudre une nouvelle fois le

systeme avec de la méthode de Newton-Raphson.

IV.1.4.c. Analyse de voies réactionnelles

Cette analyse permet de déterminer les principalies de consommation et de formation
d’'une espece k présent dans le mécanisme réadtihesevitesses globales de formatign,
et de consommatioil,, de I'espece k sont calculées par le code de IcRISR et sont

exprimees par:
I I

Ve = z Vi ki Ver = z Ve ki

i=1 i=1
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Les contributions de la réaction i sur la format{&# ) et la consommation (R{) peuvent

étre ainsi calculés :

Vf k,i Ve ki
RP k= — RC kK — —
TE ™ Ve T Ve

IV.1.4.d. Analyses de sensibilité

Des études de sensibilité sur une espéece k du Bé&w@m@ une richesse et température fixe
peuvent étre menées. Ces études permettent d’'epsémfluence des cinétiques des
réactions présentes dans le mécanisme sur la fomrettla consommation de I'espéce.

Le coefficient de sensibilit§, ; d’'une espece k pour une réaction i est donnéegpeglation

suivante:

S _ alnYk _ ki <6Yk>
kU7 dink; — Y, \Ok;

Il faut noter que pour un coefficient de sensiéilif, ; positif, la concentration de I'espece k
augmente avec la constante de vitesseAkcontrario, pour un coefficient de sensibilité

négatif, la concentration de I'espece k diminusdoe la vitesse augmente.

IV.1.5. Code PREMIX

Sous-programme élaboré en 1985 par Kee eKak,[198h PREMIX est utilisé pour la
simulation des flammes. Ce code permet de sim@smdofils de concentration d’espéces et
de température pour des flammes de prémélange¢ataéirie 1D et en régime laminaire.
Deux types de flamme sont modélisables : des flasndeepropagation libre et adiabatique
(comme en chambre de combustion sphérique) eadefes stabilisées sur brileur. Ce code,
pour fonctionner, nécessite un mécanisme réactipriae données thermodynamiques et les
propriétés de transport des especes.

Pour la simulation des flammes stabilisées onsetile mot clé « BURN ». Le débit
massique est fourni également. Le plus souventaiele est utilisé pour obtenir les profils
de fraction molaire d’especes dans une flamme eotifin de la distance par rapport au

brdleur.
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Le mot clé « FREE » entrainera un calcul dans lafigoration de flammes de
propagation libres adiabatiques. Ce type de probldomne acces a la vitesse de flamme
laminaire non-étirée.

- Equations de conservation :

Les équations gouvernant la propagation d'une flamsobarique, monodimensionnelle,
stationnaire peuvent étre écrites :

- Equation de continuité:

M= puA
- Equation de conservation d’énergie:
K K
Md—T - ii(m d—T> + iz kachpkd—T + iz W W, =0
dx cpdx dx Cp £ dx ¢, £

- Equation de conservation des especes:

M% + 4 (pAY, V) — AWy = 0
dx dx
- Equation d’état :
pM
P=RT
avec X . coordonnées spatiale (cm)
M . débit massique (g/s)
T . température (K)
Y, :fraction molaire de I'espéce k
p : pression (Pa/cm?)

: vitesse du flux (cm/s)

: masse volumique (g/gjn

: masse molaire de I'espéece k (g/mol)

: masse molaire moyenne du mélange (g/mol)

. constante des gaz parfaits (J/(mol.K))

: conductivité thermique du mélange (J/(cm.K.s))

. capacité calorifique a pression constante damgé (J/(g.K))
. capacité calorifique a pression constante (J#(g.K))

. vitesse molaire nette de réaction de I'espegrdt/(cm2.s))

=599 » 2SS

. enthalpie de I'espéce k (J/g)
Vi : vitesse de diffusion de I'espéce k (cm/s)

A : surface de la section de la flamme (cm?)
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La vitesse nette de production chimigug de chaque espéce résulte d’'une compétition
entre toutes les réactions chimiques qui impliquetie espéece. La constante de la vitesse de

réaction s’écrit selon I'équation d’Arrhénius maoéd.

Fonctionnement de PREMIX:

Le sous-programme PREMIX utilise les fichiers daislbon binaires générés par
linterpréteur CHEMKIN et les données de transpes espéces générées par le programme
TRANFIT.

Pour le calcul, PREMIX détermine la solution indiau probléme a partir des estimations de
valeurs approximatives de fractions molaires d’espéntermédiaires et de produits définis
par l'utilisateur. A partir de ces profils initiauPREMIX tente de résoudre les équations

différentielles régissant les processus de comirugtar la méthode de Newton.

IV.1.6. Données de transport des especes

Ce fichier est utilisé par CHEMKIN lorsque les dées de transport sont nécessaires.
Cela dépend donc du probleme. PREMIX requiertaadi. [l comprend, pour chaque ligne,
le nom donné a une espeéce, en lien avec le norardétans le mécanisme. Viennent ensuite
les paramétres moléculaires de I'espéce, qui dant 'ordre :

- Unindex indiguant si la géométrie de la molécOle Simple atome ou radical ; 1 =

molécule linéaire ; 2 = molécule non-linéaire).

- Le potentiel de Lennard-Jones.

- Le diametre de collision de Lennard-Jones.

- Le moment dipolaire.

- La polarisabilite.

- Le nombre de collision entrainant une relaxatidatronnelle.
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IV.2. Développement du modele cinétique

IV.2.1. Démarche générale

La combustion est par définition une réaction chumi globalement et généralement
fortement exothermique. Elle nécessite un carbyrantomposé oxygéné par exemple) ainsi
gu'un comburant (typiqguement I'oxygene de I'air)uBe maniere générale, la combustion

complete d’'un composé hydrocarboné produit du diexge carbone, CQet de I'eau :
1 1 y
CxH, 0, + (x + Zy - EZ) 0, » xCO, + EHZO

Cependant, cette réaction ne présente qu’un bilabayde la combustion. Des especes
intermédiaires sont formées a partir du combustibtel et contribuent a la formation de ces
produits (CQ et HO) ainsi qu'a celle de composés plus lourds lors cdenbustion
incompléte Pias, 2004.

Pour construire un modele cinétique, toutes leea@sp doivent étre reportées dans le
mécanisme : réactifs, produits finals, sans oubéerintermédiaires (molécules, atomes et
radicaux libres). De plus, toutes les réactionssipbss thermodynamiquement doivent étre
ajoutées. L’élaboration se fait donc de facon nditiiee, hiérarchique, en ajoutant
successivement les réactions des espéeces conteanaaombre d’atomes de carbone croissant.
Ainsi les modeles cinétigues d’oxydation des hydrbares sont constitués de sous-

mécanismes ou couches (figure 1V.2).
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Figure 1V.2: Structure schématique d'élaboration dun modéle cinétique

Comme l'illustre la figure IV.2, le mécanisme ciiggie d’oxydation d’'un hydrocarbure
repose sur un noyau commun a toutes les espéedasstdartement ordonné auquel se greffe
par la suite une partie spécifigue a I'hydrocarbérnedié. Ce noyau commun a une forte
influence sur I'oxydation des composés de taillpésieure. Il doit étre validé dans un large

domaine de pression, de température ou de composite mélange. Ce principe de

hiérarchisation se retrouve dans ce travail d'élafiian de mécanisme cinétique.
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IV.2.2. Description de la base ¢C;

Pour les besoins de I'étude, le nombre de carb@seedpeces dans le mécanisme est
limité a 7. Cela permet d’avoir un mécanisme couéidétaillé de taille modeste représentant
cependant convenablement l'oxydation des composeggérédt: éthanol (gHgO), les

isomeéres du butene £{8g), la 2-butanone (E130) et le toluéne (&g).

IV.2.2.a. Base G:

La base G sous-mécanisme de l'oxydation de I'hydrogéne, igstie du mécanisme
proposé par Kéromnes et ékdromnes, 2013ors de leurs travaux sur I'oxydation de gaz de
synthése (KHet CO). La partie £de ce mécanisme est composée de 8 espéces gdft, O
H,0O et HO, pour les molécules, impliquées dans 20 réactibmsnécanisme proposé a été
validé sur plusieurs dispositifs expérimentaux :tebbe a choc et machine a compression
rapide, de 1 a 70 bar, de 914 a 2220 K, pouridbesses allant de 0.1 a 4 ; en chambre de
combustion sphérique pour I'obtention de vitessedlamme de 5 a 10 atm. Les auteurs
précisent que les délais d’auto-inflammation dgditmgene a haute pression sont pilotés par
H,+ HO, 2 H + H,0, suivi deH,0,(+M) 2 OH + OH(+M) alors qu'a basse pression et
basse température (<1 atm, <1000 K), la réactestécontrdlée paH + 0, 2 0 + OH et
H+ 0,(+M) 2 HO,(+M). Cette derniére réaction tend a limiter la réatgtia richesse

faible.

IV.2.2.b. Base G-C,:

La partie du mécanisme «-C,» comprend les especes et réactions nécessaires a
'oxydation des composés suivants: {£H (formaldéhyde), CEOH (méthanol), Chl
(méthane), gHs (éthane), gH, (éthéne), gH, (éthyne), CHCHO (éthanal) et &isOH
(éthanol).
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o Formaldéhyde (CED)

Le formaldéhyde est un intermédiaire important tbed’oxydation des hydrocarbures. Le
sous-mécanisme d’'oxydation de £MH est donc une piéce importante dans la structure
hiérarchique du mécanisme de combustion des hydnaess. Les réactions d’oxydation du
formaldéhyde ajoutées au présent mécanisme sontitampment décrites par Le Cong et al.
[Lecong, 200P Globalement, le formaldéhyde est oxydé en HCQs [CO et enfin CQ®
selon le cheminemenitipchgreb, 199p:

CH,0 - HCO — CO - (O,
A température supérieure a 700 K, la réactigi0 + M 2 CO + H + M devient importante,
et influence fortement la réactivité des compossadle supérieure. La constante de vitesse
proposée par Timonen et alifnonen, 197Ba été intégrée. Les métatheses de@Hkvec O,
H et OH ont pour constante de vitesse celles pegmopar Tsang et all§ang, 198p
Ce mécanisme a été validé en réacteur a écoulepmnn [Hochgreb, 199Pa pression
atmosphérique, T = 945-1095 K, pour diverses risbgsDans ces conditions, la réaction
CH,0 + HO, 2 +HCO + H,0, influence la consommation de @Bl Lors de leurs travaux,
Hidaka et al. Hidaka, 1993 en tube a choc, en pyrolyse comme en oxydatierl 160 K a
1890 K, pour des pressions de 1,4 a 2,5 atm, peppates constantes poQH,0 + 0, 2
+HCO + HO, et CH,0 + HO, 2 +HCO + H,0, ajoutées au meécanisme. La validation en

flamme stabilisée sur brileur vient des travau¥dedooren et alfandooren, 1986

o Méthanol (CHOH)

Le méthanol est un neurotoxique et un intermédiara la combustion du formaldéhyde
et du méthane. Le mécanisme proposé par Dagalt[Blagiaut, 2005 a été actualisé par Le
Cong et validé sur des conditions variées : enteéacauto-agité (700-1100 K, 10 atm
[Dayma, 200J), en réacteur a écoulement (750-1100 K, 1-20 [&teid, 1994), tube a choc
(1800-2740 K Cribb, 1992) et flamme laminaire (1 atm, 298-368Kdolfopoulos, 1992.
D’une maniére générale, le méthanol est oxydé delsohéma suivant :

CH3;0H — CH,0H — CH,0 = HCO — CO - CO,

N CH;0 7

Le Cong précise dans son manuscrit de theeeJong, 2007 que le mécanisme GRI 3.0
[GRI, 2000 échoue a reproduire les vitesses de flamme dinanét, particulierement en

milieu riche. Lors de I'actualisation du mécanispueir cette étude, la constante de vitesse de
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CH;0H(+M) 2 CH,0H + H(+M) a été remplacée par celle proposée par Held ftald,
1999 et CH;0H(+M) 2 CH; + OH(+M) a été ajouté.

o Méthane (CH)

Le méthane est le plus simple des hydrocarburiesaeinstituant principal du gaz naturel.
La modélisation de son oxydation a motivé de trémbreuses études. Sa cinétique de
combustion est considérée comme bien connue. Lbamétest également un intermédiaire
abondant de I'oxydation d’hydrocarbures plus loutdan des mécanismes les plus diffusés
est le mécanisme du Gas Research Institute GRIin8lOant I'oxydation de I'éthane, du
propane ainsi que les réactions de formation dgdesxd’azote (NOXx).

Le mécanisme utilisé dans cette étude pour I'oxgdalu méthane a été emprunté une
fois encore a Le Cong et al. Ce mécanisme estévalalir une large gamme de dispositifs
expérimentaux. En réacteur auto-agité, d’apregtiedes de Dagaut et aDdgaut, 1990, h
les conditions expérimentales sont : une richessB.8 a 2, dans un mélange/l, a 1-10
atm et 900-1300 K. La validation a été étendue parCong grace a des données
expérimentales obtenues en réacteur auto-agit€aaim, 900-1450 K, une richesse de 0,1 a
1,5 et des ajouts de.d, H, et CO. De nombreuses études en tube a choc ontasda
validation du modéle pour des pressions de 1-79eatdes températures supérieures a 1778
K [Chang, 1994 [Petersen, 1996 Les études d’'Hidaka et aHidaka, 1999 sur le méthane
sont prises en compte. Des vitesses de flamme galeréent permis sa validation
[Vagelopoulos, 1994[Egolfopoulos, 1989
Le méthane est consommé par les radicaux OH, Q) H@ ainsi que par € suivant les
réactions :

CH,+ X 2 CH; + HX oUX = OH,H,0 ou HO,
CH; + HO, 2 CH, + 0,
Par ailleurs, la constante de vitesse pour cetteigte réaction a été remplacée par celle plus
récente proposée par Jasper etlaisper, 200p
A haute température, la décomposition du méthaa€ Nj,(+M) 2 CH; + H(+M) devient
non négligeable. Ces radicaux £tdrmeés en grande quantité ont tendance a formeiQg
en milieu riche, de I'éthane, par réaction de teaison :
CH; + CH;(+M) 2 C,Hy,(+M)
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La constante de vitesse de cette réaction, cogdéomme importante dans I'oxydation
d’hydrocarbures, a été révisée et remplacée p&r petconisée par Baulch et aBdulch,
2005.
De facon globale, 'oxydation du méthane peut gimgolifiee selon le schéma :

C;Hg = C3H, = C3H,

Vs N
CH, - CH, CO - CO,
N 7

CH,0/CH50 - HCO

Ou deux voies apparaissent, I'une allant directémers la consommation du méthane en
CO/CQ, et la seconde passant par des intermédiaires;e@vE€c la recombinaison des
radicaux méthyles. La combustion des especes @t G est donc intimement liée a celle du

méthane.

o Ethane (GHg), Ethéne (GH,) et Ethyne (GH>)

Le sous-mécanisme des composés gm@rche de concert avec celui du méthane. La
base ajoutée au mécanisme de la présente étudsiesdu travail de Dagaut sur I'oxydation
des hydrocarbures allant du gaz naturel au kérodgegaut, 2002 et intégrée par Le Cong
dans son mécanisme.

Le sous-mécanisme de I'éthane a été proposé sstapgza Dagaut et alDhgaut, 1991
lors de leur étude de I'oxydation de I'éthane. Lécanisme comprenant des especesea C
C4 a pu étre validé en reproduisant les profils céesis obtenus en réacteur auto-agité (T =
800-1200 K, P = 1-10 atm, richesse de 0,1 a 1imdemps de passage de 0,1 a 2,4 s) ainsi
gu’en reproduisant les délais d’auto-inflammationtebe a choc (T = 800-2000 K, P = 1-13
atm, richesse de 0,1 a 2).

Les sous-mécanismes de I'éthéne et de I'éthynasridns notre mécanisme sont issus de
I'étude cinétique de Dagaut et aDdgaut, 1990, pportant sur I'oxydation de I'éthéne. Le
mécanisme comprenant des espéces g C; a été validé en reproduisant les profils
d’especes obtenus en réacteur auto-agité (T = 888-K, P = 1-10 atm, richesse de 0,1 a 4)
ainsi gu’en reproduisant les délais d’auto-inflantioraen tube a choc (T = 1058-2200 K, P =
0,2-12 atm, richesse de 0,125 a 2).

Cependant, des constantes de vitesses ont étéiéagdifrincipalement pour améliorer les

vitesses de flamme des buténes en milieu rictsadit deC,H, + OH 2 C,H + H,0 dont la
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constante de vitesse a été remplacé par celleléalpar Klippenstein et alK[ippenstein,
2009 et deC,H, + H(+M) 2 C,H;(+M) [Klippenstein, 2004

0 Acétaldéhyde (CECHO)

L’'acétaldéhyde est un intermédiaire oxygéné courantnfiormé lors de la combustion
d’hydrocarbures, a basse température et haute tatopg C’est également un polluant non-
réglementé. Le sous-mécanisme d’oxydation de kddéhyde a été emprunté a I'étude de
Dagaut et al.Dagaut, 1995% sur I'étude expérimentale et la modélisation 'd&yldation de
'acétaldéhyde en JSR (T = 900-1300 K, P = 1-10, atanesse de 0,1 a 2) et des délais
d’auto-inflammation en tube a choc (P = 2-5 atnchesse de 0,5 a 2). Globalement,
'acétaldéhyde se dégrade selon le cheminementiogael suivant :

CH3;CHO — CH5CO — CO — CO,

o Ethanol (GHsOH)

L’éthanol peut étre envisagé comme un bon candidat pallier le déclin annoncé des
carburants fossiles car il est issu de la biomaSsa importance dans le monde de la
combustion a motivé des études récentes, desqusgldstirées les constantes de vitesse
intégrées au mécanisme utilisé dans cette études Witerons les études de Marinov et al.
[Marinov, 1999, Park et al. Park, 2003, Z.F. Xu et al. Ku, 2004 et S. Xu et al. Xu, 200T7.

Sur la base de ces études, Leplat etLaplat, 2011 ont proposé un mécanisme validé sur de
nouveaux résultats expérimentaux obtenus en JSRBAD-1250 K, P = 1 atm, richesse 0,25-
2) et en flammes laminaires stabilisées sur braf@ur= 50 mbar, richesse 0,75-1,25).
Globalement, I'éthanol se dégrade comme suit :
C,HsOH - CH3CHO = CH,0 — CO = CO,
N C,Hy = C,H, - HCCO 7

IV.2.2.c. Base G

La base gest largement associée aux basget@-C, car résultant en partie des études
de combustion du gaz naturel (contenant typiquengeretques pourcents volumiques de
propane), comme démontré par les études de Wektlebal. Westbrook, 1984 ou

Frenklach Frenklach, 198} C’est cependant le travail de recherche de Daffaagaut,
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2007 sur I'oxydation d’hydrocarbure allant du gaz rratuau kéroséne et au gazole qui sert
de base a la partiez€; du mécanisme de notre étude, base plus génédiglisée et
étendue jusqu’aux composés plus lourds comme ueénel Le mécanisme publié par Dagaut

et al. en 2002 a évolué, en particulier la partjecGur de cette étude.

o0 Propane (gHs)

Le sous-mécanisme de l'oxydation du propane est @&s travaux de Dagaut et al.
[Dagaut, 1987 du méme intitulé. Dagaut et al. ont construittediase d’apres I'étude de
Westbrook et PitzWestbrook, 1984t les recommandations de Warnatzafnatz, 198} La
validation passe par une étude expérimentale erterraauto-agité (P = 1-10 atm, T = 920-
1200 K, richesse = 0,15-4 et temps de passage08e2010 s) et en tube a choc (T = 1250-
1600 K, richesse = 0,125-2,0 et P = 2-10 atm). Waeonde étude de I'oxydation (et
pyrolyse) du propane de Dagaut et &afaut, 1992 ha permis une actualisation du
mécanisme.

Le propéne est un intermédiaire important dansybdation des hydrocarbures. La base
utilisée provient de travaux de Dagaut et al. mxytdation du propénelJagaut, 1992 b La
validation est réalisée au travers de résultatgraxgntaux obtenus en réacteur auto-agité (P
= 1-8 atm, T = 900-1200 K et richesse = 0,15-4)e=t vitesses de flammes (richesse = 0,78-
1,37 et P =1 atm).

o Propyne et allene (El4-P et GH-A)

La cinétique d’oxydation du propyne présente umgratérét car le propyne peut étre
formé intermédiairement durant d’oxydation du progedu propane et des hydrocarbures
plus lourds. Dagaut et aDfgaut, 199D proposent un mécanisme d’oxydation du propyne et
de l'allene validé en réacteur auto-agité (P =m, at = 950-1030 K et richesse = 0,5-2) et en
tube a choc (T = 950-2000 K, richesse = 0,5-2=tlP13 atm). La cinétique des réactions des
radicaux i- et n- propyles aveg @ été actualisée en utilisant les expressiondigues de
Gulati et Walker ulati, 1988. La cinétique de réactions du propéne avec legaax
hydroxyles a été déduite en utilisant la constgtdbale de Tully et Goldsmithrplly, 1983.

Les constantes de vitesse de réaction du propétel’atome d’oxygéne ont été actualisées a
partir des expressions cinétiques données par MahewuFontijn Mahmud, 198B Les
constantes de vitesse des radicaux allyle, 2-méttyé et 1-méthylvinyle (gHs-A, C3Hs-S

et GHs-T) issues des travaux de Dagaut et al. sur le grepDagaut, 1992 ont été
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complétées par celles fournies par Schéarfe et &thdrfe, 198b Lisomérisation
propyne/allene utilise les constantes décrites Keltumoto et al. Kakumoto, 198]7 Les
réactions de décomposition du propéngl, —P+M 2 C;H; +H+ M etC;H,—P 2
C,H + CHs utilisent les constantes de Wu et Kei, 198T.

o Propanal (gHsCHO)

La combustion de biomasse et des alcools entrainflermation d’aldéhydes, espéces
toxiques, dont de propanal. Veloo et &elfoo, 201Bont étudié la cinétique d’oxydation du
propanal en réacteur auto-agité (T = 550-1100K,1® atm, richesse = 0,5-2) et en brdleur a
jets opposés (T= 343 K), pour obtenir les vitesses de flamme.sGas-mécanisme a été

ajouté au mécanisme utilisé dans cette étude.

o Acroléine (GH3CHO)

L’acroléine, ou prop-2-énal, est toxiqgue comme lajanté des aldéhydes et un
intermédiaire de la combustion des hydrocarburess B'études de l'oxydation de ce
composé sont disponibles, et la plupart des sousmgmes concernant ce composé résultent
d’approximations ou estimations. Les modificati@apportées a notre mécanisme proviennent
en partie des travaux de Wilk et aWilk, 1989 sur l'oxydation du propene a des
températures basses et intermédiaires. Les coestaimétiques ont été estimées par rapport
aux réactions similaires de l'acétaldéhyde. Delactiéns ont été cependant ajoutées par
Touchard Touchard, 2005, Ja I'addition d’'un atome d’hydrogéne sur I'un olautre des
atomes de carbone de la double liaison, donnamatbsaux propanal-2-yle (GBEHCHO) et
propanal-3-yle (PgH,CHO).

0 Acétone (CHCOCH)

L’acétone est souvent utilisée comme traceur desscérburants car I'acétone présente
'avantage d’'étre fluorescente apres excitatiorR%220 nm, rendant cette espece visible en
fluorescence induite par laser (Laser Induced [Esmence LIF), méthode de diagnostic non-
intrusif. En plus d’étre un intermédiaire couraetld combustion d’hydrocarbures, c’est un
polluant non-réglementé. Le sous-mécanisme d’oxydatle I'acétone intégré dans notre
mécanisme est celui de Pichon et &ichon, 2009 basé sur un mécanisme initialement

développé pour I'oxydation du diméthylether. Cessmécanisme est validé en tube a choc
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(T =1340-1930 K, P =1 atm, richesse = 0,5-2)etleambre de combustion sphérique (P =1
atm, T = 298 K et richesse = 0,8-1,6). De facon globbbeydation de I'acétone peut étre
simplifiée selon le schéma suivant :

CH,CO - HCCO

\
CH3COCHs, €O - CO,
N s

CH;CHO — CH;CO

IV.2.2.d. Sous-mécanismes en,C

0 Iso-butane

Les constantes de vitesse utilisées pour ce sonamstne d’oxydation deiso-butane
viennent en partie du mécanisme réactionnel gemémmatiquement par le logiciel EXGAS,
avec les parametres cinétiques génériques propasd®uchard dans son manuscrit de these
[Touchard, 2005, b

o 1-buténe (GHg-1)

Le 1-buténe est un intermédiaire de combustionhgesocarbures de rang supérieur. Il
est le buténe linéaire le plus abondant en tantpgaduit de combustion, et donc le plus
étudié. La base du mécanisme provient du mecamsiig par P. Dagaut en 200R24gaut,
2007. Le mécanisme actualisé est validé en reproduissnrésultats de I'oxydation du 1-
buténe dans plusieurs dispositifs expérimentaux :

* En réacteur auto-agité : T = 900-1370K, richess®,25-2, P = 1 atm, temps de

passage = 0,07 s.

» Vitesses de flamme en bombe sphérique= B00-450 K, P= 1-5 atm, richesse =

0,7-1,4.

» Vitesses de flamme en brileur a jet opposés : Rtm]1 T = 298 K, richesse = 0,65-

1,7 [Davis, 1998
* Flamme stabilisée sur brlleur: P = 40 mbar=T300 K, richesse = 1,7SEhenk,
2012.

» Délais d'auto-inflammation en tube a choc: T = @2®70 K, P = 6,6-8,9 atm,

richesse = 0,5-2Heyberger, 200R
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De maniére a améliorer le mécanisme déja exisfamicipalement en vérifiant que ses
prédictions sont aussi proches de I'expérience possible, des réactions ont di étre
modifiées, ajoutées ou supprimées. Ces changermentsle sous-mécanisme du 1-buténe

sont décrits dans cette partie, et resumés ddablkau V.9.

Amorcage unimoléculaire

Pour le 1-buténe, 6 réactions d’amorgage unimoddéusont envisageable, aux vues de la

géométrie de la molécule. Cing de ces réactionsémiies dans le mécanisme :

CsHs — A+ CH;(+M) 2 C,Hg — 1(+M) (Réaction 1)
C,Hs + C,H;(+M) 2 C,Hg — 1(+M) (Réaction 2)
C,H;,13+ H(+M) 2 C,Hg — 1(+M) (Réaction 3)
C,H,14 + H(+M) 2 C4,Hg — 1(+M) (Réaction 4)
C,H,12 + H(+M) 2 C,Hg — 1(+M) (Réaction 5)

Une des réactions de rupture de liaison CH,12 + H(+M) 2 C,Hg — 1(+M), n'a
pas été incluse, car I'’énergie de liaison (voirpitna V) est relativement élevée comparée aux
énergies des autres liaisons de la molécule.

Les réactions d’amorcage unimoléculaire sont c@émégs comme dépendantes de la pression.
Elles sont écrites dans le formalisme de Troeegtvhleurs des coefficients sont réesumées
dans le tableau IV.9.

Les constantes de vitesses pour les réactions4let?5 sont issues de I'étude de Zhang et
al. [Zhang, 201P sur la pyrolyse de isoméres du buténe. Zhangl.ebra fait, pour ces
réactions, des analogies avec le propene. Lesardastde vitesses utilisées pour les réactions
1, 2 et 4 proviennent du mécanisme cinétique USChMede Wang et al.\Wang, 200}.

Lors de la pyrolyse du 1-buténe, Zhang et al. alesdrde grandes quantités d’allyleHg-A,
produit direct de la réaction 1. Les radicaux akyforment majoritairement de I'alléne qui
s’isomérise en propyne. La réaction 2 voie de foionade I'éthylene, produit également trés
présent expérimentalement. Les coefficients detastante de vitesse des réactions 4 et 5 ont
été estimés de la méme fagon. En revanche, Zhaaf eht estimé les constantes de la

réaction 3 de maniere a compenser le manque deula8iéne dans leur mécanisme. De plus
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les coefficients proposés pour la constante dessataeie dépendent pas de la pression. Nous

avons donc préféré utiliser les coefficients pre&sgsar Laskin et alLpskin, 200D

Amorcage bimoléculaire

La réaction d’amorcage unimoléculaire de f@agissant avec le 1l-buténe peut étre
considérée :
C,Hg—1+0, 2 C,H;,13+ HO, (Réaction 6)

La valeur de la constante de vitesse proposéeifzaetral. Pitz, 2007 est récente et a été

intégrée dans le mécanisme.

Réactions de métathése

Les réactions de métathese du 1-butene avec leswadH, O, OH et Cklont été intégrées
dans le mécanisme. Quatre radicaux butényles peé@uenproduits, et sont dessinés dans le

tableau V.1, avec leur nom usuel et les dénononatdans le mécanisme :

Tableau IV-1 : radicaux butényles résultants des r@ctions de métathése a partir du 1-buténe.

But-1-én-1-yle But-1-én-2-yle But-1-én-3-yle Bueh-4-yle
CsH711 GH/12 GH/13 GH/14

Les réactions de métathese produisant les radiCatixl1l et GH;12 n'apparaissaient pas

dans le mécanisme de base. Les réactions suivamtesnc été ajoutées :
C,Hg—1+H =C,H,12 + H, (Réaction 9)
C,Hg—1+H =C,H,11 + H, (Réaction 10)
C,Hg—1+0 = C,H,12 + OH (Réaction 13)
C,Hg—1+0 = C4H;,11 4+ OH (Réaction 14)
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Les constantes de vitesse de ces réactions omstibdéées par Touchard et alouchard,
2005 §. Les réactions de métatheses du 1-butene avead@thant les radicaux,8711 et
C4H712 ont été ajoutées en utilisant les constantestesses proposées par Pitz et BitF,
2007 :

Les constantes de vitesse des réactions de méattied -buténe avec OH, donnant les
radicaux GH;11 et GH;12 ont été modifieées en utilisant les constantegtdeses proposées
dans les travauwdjitz, 2007.

Les constantes de vitesse des reéactions de meaities O et Cklconduisant a la formation
des radicaux 4,13 et GH;14 ont été modifiées suivant les constantes desétproposées
par Pitz et al.Ritz, 2007, de méme que la constante de vitesse de la reéw@ttu 1-butene
avec H donnant 1,14,

C,Hg—1+0 = C4H;,13 4+ OH (Réaction 11)

C,Hg—1+0 = C,H,14 + OH (Réaction 12)
C,Hg—1+ CH; = C,H,13 + CH, (Réaction 25)
C,Hg — 1 + CH; = C,H,14 + CH, (Réaction 26)
C,Hg—1+H =C,H,14 + H, (Réaction 8)
Enfin, la constante de vitesse de la réaction [&atles coefficients donnés par Wang et al.
[Wang, 201pdans le mécanisme Jet Surf 2.0 et discutés panghbt al. Zhang, 201P
C,Hg—1+H = C,H,13 + H, (Réaction 7)

Cette réaction permet la formation deHZl3, espéce donnant majoritairement du 1,3-
butadiéne, espece produite abondamment lors deériempes, aussi bien en flammes
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laminaires de prémélang&hHang, 201} Schenk, 20]]3gu’en réacteur auto-agité [ce travall,
chapitre V]. Le 1,3-butadiéne tend a étre sousvesipar le mécanisme. Nous avons donc
comparé dans la figure 1V.3 la valeur de la camstale vitesse utilisée pour la réaction 7

proposée par Wang et al. et celle présente dam@danisme que nous avons utilisé comme

base.
15 -
e [\N/ang, 2010]
14 -
------ [Dagaut, 2002]
~ 13 -
[-T:]
o
= 12 -
11 -
10 T T !
0.5 0.7 0.9 11
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Figure V.3 : Comparaison graphigue des valeurs desonstantes de vitesse k en fonction de 1000 K/T
pour la réaction 7.

La valeur de la constante de vitesse de Wang etdahs la gamme de température
d’intérét, est supérieure a celle présente initiget dans le mécanismbdgaut 2002 Elle
est donc intégrée au mécanisme.

Les coefficients des constantes de vitesses coegpaohnt resumés dans le tableau IV.2.

Tableau IV-2 : Coefficients des constantes de vitess comparées pour la réaction 7 (unités en &nmol, s,
cal)

A n Es
[Wang, 201D 1.30E+06 2.4 4470
[Dagaut, 2002 1.95E+13 0 4445

Addition sur la double liaison

Lors de leur étude sur le 1-buténe, Zhang et dl.imius les réactions d’addition de

I'atome d’hydrogéne sur la double liaison :
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La réaction 50 proposée par Zhang et al. présemteconstante de vitesse provenant du
mécanisme USC Mech Il, estimée par analogie ave@dation d’addition de H sur le
propéne conduisant a la formation d’éthyléne etadiical méthyl&€sH, + H 2 C,H, + CHs.
Nous avons choisi d'utiliser plutét la constantegmsée par Miller et Klippenstei|ller,
2013 dans leur étude sur le radical propyle. La val@uwrnie par Miller et Klippenstein
résulte de calculab initio. La comparaison de tracés des deux constantegtefses pour

I'addition de H sur la double liaison du 1-butése gésentée en figure IV.4.

13 -
125 1 ..,
~ 124 N e
[T} See,
o
s NG e,
= [Miller, 2013] o
11 -
------ [Zhang, 2012]
10-5 L] L] L]
0.5 0.7 0.9 1.1
1000/T

Figure 1V.4 : Comparaison graphique des valeurs desonstantes de vitesse k en fonction de 1000 K/T
pour la réaction 50.

La constante de Miller et al. est moins élevée qeke proposée par Zhang et al. La
conversion du 1-butene en éthylene est donc plidefarestant ainsi cohérente avec les
observations expérimentales. De plus, cette voteeascompétition avec les voies de
formation du méthylallyle (réactions 17, 11, 25, rAdical a I'origine de la formation de 1,3-
butadiéne, espéce mesurée en fortes proportions.

Les coefficients des constantes de vitesses coegpaohnt resumeés dans le tableau IV.3.

Tableau IV-3 : Coefficients des constantes de vitess comparées pour la réaction 50 (unités en gmmol, s,
cal)

A n Es
[Miller, 2013 2.67E+12 0.47 5431
[Zhang, 201p 8.80E+16 -1.05 6461
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Isomérisations

Nous préciserons que les réactions d’'isomeérisaliéfy —1 2 T2C,Hg etC,Hg —1 2
C2C,Hg présentes dans le mécanisme de Dagaut pour lesékés, n‘'ont pas été incluses
dans le mécanisme. Nous proposons que le trambfere espéce a I'autre ne s’effectue pas
par isomérisation, mais par I'intermédiaire du catlallyle, GHs-A, par rupture d’une liaison

C-C, puis une recombinaison avec un radical métiGie.

Réactions des radicaux but-1-én-1-yle et du but-P-¢le

Les radicaux but-1-én-1-yle et but-1-én-2-yle sdets radicaux a la formation peu
favorable. Méme si ces radicaux sont peu préséatdpivent avoir des voies d’élimination
pour ne pas s'accumuler dans les modélisationschard a proposé des réactions deld1
et GH;12 avec Q:

C,H,11+ 0, 2 C,HsCHO + HCO (Réaction 92)
C,H,12 + 0, 2 C,H;CO + CH,0 (Réaction 89)

De plus, Pitz et al.Hitz, 2007 ont proposés ungscission pour chacun des radicaux

butényles :

C,H,11 2 C,H, + C,Hs (Réaction 91)
C,H,12 2 C3H, — A + CH; (Réaction 90)

o0 Trans-2-butenéT2C4Hg) et Cis-2-buténe (C2¢Hs)

Le 2-butene possede deux stéréoisomerescisi@-butene et lerans-2-butene. Tout
comme le 1-butene, le 2-buténe est un intermédagréa combustion de carburants plus
lourds, principalement les alcanes et les alcd@dase du mécanisme réactionnel, comme la
majorité du sous-mécanisme des composés guleCce travail, provient du mécanisme
développé par DagaubDpgaut, 2002 pour la combustion du gaz naturel, du kérosenduet
gazole. Cependant, ce modele n'a pas pu étre vatide'oxydation des 2-buténes faute de

données expérimentales. Suite aux études stmates-2-buténe (efcis-2-butene) Fenard,
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2014 realisées a 'ICARE, un modeéle cinétique a etppsé afin de représenter I'oxydation
des 2-buténes. Les validations ont été réaliséespeaduisant :
- Les profils de concentration des espéeces prodaitein du réacteur auto-agité (P = 1
atm, T = 900-1370K, temps de passage = 0,07 slesse = 0,25-2),
- Les vitesses de flammes obtenues en bombe sphdfgeel-5 atm, T = 300 K,
richesse = 0,8-1,4) et
- Les profils de concentration des espéces mesurédsssus d’'un brlleur a flamme
plate basse pression (P = 40 mbar, richesse 3157300 K [Schenk, 2012

Les structures de ces isomeres sont trés proctagerncement des atomes composant de
trans2-butene et leis-2-buténe est le méme, seul I'alignement de la ouddééchange. De
fait, les constantes de vitesse et les réactioasddax especes sont, dans le mécanisme, les
mémes. Cependant, la thermodynamique des deuxess@ctravers des polyndmes NASA,

est différente, ce qui entraine des différencesaeportement lors de leur combustion.
Isomérisation

L’isomérisation durans2-buténe awis-2-butene est décrite par Richard et MarRichard,

1974 suite a leurs travaux sur la pyrolysedst2-butene selon la réaction :
C2C,Hg 2 T2C,Hg (Réaction 93)

C’est une réaction tres importante dans le mécanum2-butene car elle représente une part
importante des flux de réaction et établit un éorel entre les deux especes. La fotnams
est cependant plus stable que la fomiseen raison d’'une géne stérigue dans la fotimen

forme de « U ».

Ainsi pour récapituler les isomérisations possildese les formes linéaires du butene, nous

proposons le schéma présenté dans la figure IV.5 :

. V T2C,Hg

CyHg-1 <% CHs — A
i 'C‘A C2C,Hg

Figure IV.5: Isomérisations entre le 1-buténe, leis-2-buténe et de trans-2-butene
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Comme décrit sur la figure IV.5, nous pensons @seidomérisations entre les fornus et
trans du 2-butene et le 1-buténe passent par la formatio radical allyle, gHs-A, par
rupture d’une liaison C-C, puis une recombinaiseegcaun radical méthyle, GH

Elimination

Richard et Martin RRichard, 197§ décrivent dans leurs travaux sur la pyrolyse cihbi2-
butene une élimination concertée dg permettant d’expliquer la formation importante de
1,3-butadiene a partir diis-2-buténe.

C2C4,Hg 2 C,Hy, + H, (Réaction 113)

En réacteur auto-agité, nous avons relevé une itgiaets importante de 1,3-butadiene, aussi

bien lors de la combustion de la fortngns que de la formeis du 2-buténe.

Amorcage unimoléculaire

De la méme maniere que pour le 1-butene, les amesganimoléculaires des 2-buténes sont
des voies privilégiées dans nos conditions. Paurdptures de liaison C-C, deux voies sont
envisageables :

La réaction 94 proposée par Zhang et Ahang, 201Pa été ajoutée afin de prédire la forte
concentration de radicaux allyles qu’ils obsernexpérimentalement, et qui, dans notre cas,
permet une bonne simulation des profils d’allengH@EA) et de 1-buténe formé via la
recombinaisor€;Hs — A + CH;(+M) 2 C,Hg — 1(+M). De plus, lors de I'oxydation du 1-
butene, les profils d#ans etcis-2-butene sont mieux reproduits avec la constamtetdsse
utilisée pour la réaction 94. La constante de ségsour cette réaction, estimée par Zhang, a

été divisée par 2 :

k, = 3,75.10*66T~156¢xp(—97300/RT) (cm’.mol*.s?)
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La cinétique de la réaction 95 a été estimée palogre avec la réactiorC,H; +
CH;(+M) 2 C3H,(+M). La constante de vitesse dérive du mécanisme oéaeti USC
Mech II.

La réaction d’'amorcage par rupture de liaison Crbppsée dans la littératurPifz, 1988,
[Zhang, 201p [Pitz, 2007 méne au radical but-1-én-3-yle :

C,H,13 + H(+M) 2 T2C,Hg(+M) (Réaction 96)

Zhang et al. Zhang, 201p pour cette réaction, font une analogie avec daction
d’amorcage du propér®&Hs — A + H(+M) 2 C3Hg(+M) issue du mécanisme USC Mech
Il. La constante de vitesse de la réaction 96setitielle proposée par Pitz et &itg, 2007
pour la réactionC;Hs — A + H(+M) 2 C3Hy,(+M), incluse dans le mécanisme Aramco
[Metcalfe, 201B

Réactions de métathése

Les réactions de métathese des 2-buténes condaisamatlical but-2-en-2-yle (6722)
n'apparaissaient pas dans le mécanisme initialsDes conditions du réacteur auto-agite, la
formation de ce radical est peu favorable. Cependes réactions de métathéses conduisant
au but-2-en-2-yle ont été ajoutées et les constadtmées d’aprés les travaux de Touchard
[Touchard, 2005 a

T2C4,Hg + H 2 C,H,22 + H, (Réaction 103)
T2C4Hg + 0 2 C,H,22 + OH (Réaction 104)
T2C4Hg + OH 2 C,H,22 + H,0  (Réaction 105)
T2C,Hg + CH; 2 C,H,22 + CH, (Réaction 106)

Les réactions de métathése du 2-buténe avec leswacH, O, OH, CHet HOG, ont été mises

a jour dans le mécanisme. Les constantes de viiisées par Pitz et alP[tz, 2007 ont été

utilisées.
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T2C,Hg + H = C,H,13 + H, (Réaction 97)
T2C,Hg + OH = C,H,13 + HO,  (Réaction 98)
T2C,Hg + CH; = C,H,13 + CH, (Réaction 99)
T2C,Hg + HO, = C,H,13 + CH, (Réaction 100)

T2C,Hg + 0 = C,H,13 + OH (Réaction 101)

Addition de H sur la double liaison

Nous pouvons considérer I'addition de H sur la dediison, suivi de la décomposition

de I'intermédiaire comme une voie possible de comsation des 2-buténes :

T2C,Hg + H 2 C3Hg + CH; (Reéaction 111)

La démarche est similaire a celle décrite pourditn de H sur la double liaison du 1-
butene. Il s’agit d'utiliser la constante de laatan analogueC;Hg + H 2 C,H, + CHj,
issue de la littérature. La différence avec le &ba est la symétrie de la molécule. Pour étre
cohérente, la valeur de la constante de vitesseljaaldition sur le propene doit étre doublée

pour le 2-buténe.

Zhang et al. Zhang, 201Putilisent la constante de vitesse de 'USC Méecgpolur la réaction
CsHg + H 2 C,H, + CH5 et la multiplient par 2. Nous avons préféré lastante calculée
pour la méme réaction par Miller et KlippensteMiller, 2013, présentant des valeurs de

constante de vitesse un peu supérieures a cefjesos par Zhang et al. (figure 1V.6).

11 |  em——Cetravail —  Tttel”

105 o eeeeee [Zhang, 2012]

10 T T T
0.5 0.7 0.9 1.1

1000/T

Figure 1V.6: Comparaison graphique des valeurs desonstantes de vitesse k en fonction de 1000 K/T pou
la réaction 111
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Les coefficients des constantes de vitesses coegpaoht résumés dans le tableau I1V.4.

Tableau IV-4 : Coefficients de constantes de vitess comparées pour la réaction 111 (unités en &nmol, s,
cal)

A n E.
Ce travalil 5.340E+12 0.47 5431.1
[Zhang, 201p 3.46E+17 -1.05 6461

Réaction du radical but-2-én-2-yle,(€22)

Le radical GH;22, étant tres peu stable thermodynamiquement,elde sréaction

envisagée est :

La constante de vitesse choisie pour cette réaatéé empruntée au mécanisme de Pitz et al
[Pitz, 2007

0 lIso-buténe (IGHsg)

La combustion d’alcanes ramifiés produit des quéstimportantes do-butene. C’est
aussi le cas avec le méthylterbutylether (MTBE) I@thylterbutylether (ETBE), des
composés utilisés comme rehausseur d’indice d’ectBragaut et al.0Jagaut, 1998, hont
étudié I'oxydation de iso-butene et proposé un mécanisme cinétique détallEl0 espéces
et 743 réactions. Ce mécanisme est validé danodneuses conditions, reproduisant les
profils de fractions molaires obtenus en réacteo-agité (T = 800-1250 K, P =1, 5 et 10
atm, richesse = 0,2-2, temps de passage = 0,06} 2jasi que les délais d’auto-inflammation
obtenus en tube a choc (P = 2-4,6 atm, T = 120@-RQ0ichesse = 0,2-4).

Une nouvelle étude expérimentale, présentée dansiamiscrit, a apporté de nouveaux
résultats pour I'oxydation deiso-butene : des profils de concentration des interames

stables en réacteur auto-agité (T = 900-1450 Kpsede passage = 0,07 s, P = 1 atm, richesse
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= 0.25-2) et des mesures de vitesses de flammeésdeies en bombe sphérique €P1-5 atm,

T; = 300-450 K, richesse = 0,8-1,4). Ces résultatspenmis une actualisation du modéle
précédent.

Le mécanisme deifo-butene ayant déja été validé par Dagaut il y aguiezaine d’année,
cette partie est principalement une mise a jous. to@difications apportées au mécanisme

antérieur sont principalement des ajouts.

Addition de H

Les réactions suivantes ont été ajoutées ou medijfit sont liées a I'addition de H sur la

double liaison, conduisant majoritairement a larfation de propéne :

iCtHy 2 iC,Hg + H (Réaction 128)
tC,Hy 2 iC,Hg + H (Réaction 129)
iCtHy 2 tC,Hy (Réaction 116)
iC4Hy 2 C3Hgy + CH5 (Réaction 117)

Les réactions 128 et 129 d’addition de H sur labdliaison de Fso-butene ont été écrites
dans le mécanisme. Les constantes de vitessetesligour ces réactions ont été proposées
par Curran et al.Gurran, 2006 lors de leurs travaux sur les estimations de ohpasition de
radicaux insaturés 4, dont les radicauxso-butyl (1C4Ho) et ter-butyl (tC4Hg). Pour ces
deux réactions, les valeurs de constante de vitegséteé tracés en fonction de la température
en figure IV.7. Les constantes de vitesse pouré&astions présentes dans la base de Dagaut
[Dagaut, 2002 sur une estimation de PitZifz, 1986 sont également tracées pour

comparaison (figure IV.7).
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iC,Hg=iC,Hg+H tC,Hy=tC,Hg+H
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-
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Figure IV.7 : Comparaison graphique des valeurs desonstantes de vitesse k en fonction de 1000 K/T
pour les réactions 128 et 129.

Dans nos conditions expérimentales en JSR, noevomd une quantité importante de
propéne. Les voies d’addition proposées avec lestiolhs 128, 129, 116 et 117 permettent

d’expliquer la formation de propéne. Les coeffitgedes constantes de vitesses des réactions

128 et 129 comparées sont résumes dans le tabeau |

Tableau IV-5 : Constantes de vitesses comparées pdes réactions 128 et 129 (unités en émmol, s, cal)

A n Ea
[Curran, 2006 réaction 128 1.71E+13 0.12 33680
[Dagaut, 200P2réaction 128 1.91E+29 -5.25 39758
[Curran, 2006 réaction 129 5.66E+11 0.7 36570
[Dagaut, 2002réaction 129 2.90E+51 -11.5 52620

La constante de vitesse de la réaction d'isomésisdtl6 utilisée dans le mécanisme est
proposée par Matheu et dlilgtheu, 200B

La réaction 117 conduit a la formation de propenmdir deiC4sHy. La constante proposée

par Curran et al. est comparée a celle de Dagdigue |V.8.
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Figure 1V.8: Comparaison graphique des valeurs desonstantes de vitesse k en fonction de 1000 K/T pou
la réaction 117.

Dans notre domaine de température, la constantgtelesse de Curran et al. prend des
valeurs plus élevées que celle de Dagaut et amegitant a cette voie d’addition d’avoir une
importance accrue. Les coefficients des constaldestesses comparées pour la réaction 117
sont présentés dans le tableau IV.6.

Tableau IV-6 : Constantes de vitesses comparées pda réaction X (unités en cni, mol, s, cal)

A n E.
[Curran, 2006 9.59E+11 0.77 30710
[Dagaut, 2002 2.00E+13 0 29950

Amorcage unimoléculaire

La réaction d’amorcage unimoléculaire par ruptuee ld liaison C-C entrainant la
formation d’'un radical méthyle et d'un radical péogle (CH3-C=CH2) dépendante de la
pression est écrite dans le mécanisme (réaction 133

C3Hs — T + CH3(+M) 2 iC4Hg(+M) (Réaction 133)
Les constantes de vitessg kt k, ainsi que les parametres de Troe utilisés proendes

travaux de Zhang et aZlhang, 201P Il s’agit d’'une analogie avec la réactidhH, + H 2
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C,H, + CH5. La constante de vitesse appliquée réfere a pallosée par Wang et alWang,
2014.

Dans leurs travaux sur la pyrolyse et I'oxydatioe Kiso-buténe, Yasunaga et al.
[Yasunaga, 20Q%roposent une valeur pour la constante de vitdssk réaction 131 plus
élevée que celle de Dagaut et al., avec une éndigpdivation inférieure a la constante de
vitesse proposée par Dagaut et al. (figure IV.X®ur la rupture de liaison C-H d'un
groupement méthyle, permettant une réactivité antgee

iCtHg 2 iC,H, + H (Réaction 131)

0.5 0.7 0.9 1.1
-5 1 1 1
a5 N
e N
gr N
.35 - [Yasunaga, 2009]
------ [Dagaut, 2002]
45 -
1000/T

Figure 1V.9: Comparaison graphique des valeurs desonstantes de vitesse k en fonction de 1000 K/T pou
la réaction 131.

Les coefficients des constantes de vitesses coempaur la réaction 131 sont présentés

dans le tableau IV.7.

Tableau IV-7 : Constantes de vitesses comparées pda réaction 131 (unités en crfy mol, s, cal)

A n (=N
[Yasunaga, 20Q9 1.50E+15 0 83000
[Dagaut, 2002 1.06E+47 -9.3 104551

Dans cette méme étudédsunaga, 20Q9Yasunaga et al. proposent une réaction d’amercag
unimoléculaire avec le départ d'un H vinylique. danstante de vitesse de cette réaction est
présentée dans le tableau IV.8.

140



iCtkHg 2 iC,tH,v+ H  (Réaction 132)

Addition de OH

Deux réactions d’addition de OH suisb-buténe ont été ajoutées au mécanisme. Il s’agit de
réactions 134 et 135 :

iC4Hg + OH 2 CH,0 + iC3H, (Réaction 134)
iC4Hg + OH 2 CH;COCH; + CH; (Réaction 135)

Les constantes de vitesses de ces réactions sonitedéar Heyberger et alHgyberger,
2007 dans son travail sur la génération par EXGAS @eanismes réactionnels prédictifs de

I'oxydation du propene.

Réactions de métathése

Les constantes de vitesse pour les métatheseisabutene vers le 2-méthyl-prop-1-én-1-yle
sont issues de I'étude de Yasunaga glYakunaga, 20Q%ur la pyrolyse et I'oxydation de
I"iso-buténe en tube a choc, avec mesures de délaimdidlammation et prélévements :

iC,Hg + 0 2 iC4H,v + H, (Réaction 148)
iC,Hg +H 2 iC,H,v + H, (Réaction 149)
iCtkHg + OH 2 iC,H,v + H,  (Réaction 150)
iC4Hg + CH; 2 iC,H,v + CH, (Réaction 151)

Yasunaga décrit cette voie de réaction deolbutene comme minoritaire, mais non-

négligeable.

Réactions du radical 2-méthyl-prop-1-én-3-yle,H&)

Dans le mécanisme de Dagaut et dbadaut, 2002 la décomposition du radical iso-
butényle se fait au travers de 3 réactions omeltsntéactions conduisant a la formation de

allene, espéce privilégiée par rupture C-C puigaégement :
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Dans leur travail sur la pyrolyse dast-butene, Zhang et al. proposent également une
réaction d’'isomérisation du radical iso-butényleradical but-1-én-3-yle, une des voies de
formation du 1,3-butadiene, espece produite lofsoagdation de liso-butene :

iC4H, 2 C4,H,13 (Réaction 153)

La constante utilisée leur a permis d’expliquer fletes concentrations de 1,3-butadiéne

observées expérimentalement.

Réactions du radical 2-méthyl-prop-1-én-1-yle,kgy)

Le radical 2-méthyl-prop-1-en-1-yle peut s’isomérigen radical 2-méthyl-prop-1-én-3-yle,

comme propose par Yasunaga et al. :

iC4H,v 2 iC,H, (Réaction 159)

Une seconde réaction du radical 2-méthyl-prop-B-§te est proposée par Yasunaga :

C’est une voie importante de consommation de dicabdinylique dans le mécanisme pour

les conditions de I'étude.
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Tableau IV-8 : Récapitulatif des réactions et consintes de vitesse pour le sous-mécanisme des isoraé&he
buténe. Les unités sont cih mol, s, cal.

Réactions du 1-buténe (c4h8-1) A n EN
1 | c3h5-a+ch3(+M =c4h8- 1(+M) 1.00E+14 | -0.32 | -262.3
LON 3.91E+60 -12.81 6250.0/
TROE/ 0. 104 1606.0 6E+4 6118. 4/
2 | c2h3+c2h5(+M =c4h8- 1(+M) 1. 50E+13 0 0
LOW 1. 55E+56 -11.79 8984.5/
TROE/ 0. 198 2278.0 6E+4 5723. 2/
3 | c4h713+h(+M =c4h8- 1(+M 1. 00E+14 0 0
LOW 6. 65E+59 -12 5967. 8/
TROE/ 2. Oe-2 1097 1097 6860/
4 | c4h714+h(+M =c4h8- 1(+M 3. 60E+13 0 0
LOW 3. 01E+48 -9. 32 5833. 6/
TROE/ 0. 498 1314.0 1314.0 5E+4/
5 c4h712+h=c4h8- 1 1. 00E+13 0 0
6 c4h8- 1+02=c4h713+ho2 2. 00E+13 0 37190
7 | c4h8-1+h=c4h713+h2 1.30E+06 2.4 4470
8 |c4h8-1+h=c4h714+h2 1.73E+05 25 2492
9 c4h8- 1+h=c4h712+h2 4. 10E+05 2.5 9790
10 c4h8- 1+h=c4h711+h2 8. 20E+05 2.5 12280
11 |c4h8-1+0=c4h713+0h 8.80E+10 0.7 3250
12 |c4h8-1+0=c4h714+0h 5.10E+13 0 7850
13 c4h8- 1+o0=c4h712+oh 6. 00E+10 0.7 7630
14 | c4h8- 1+0=c4h711+0h 1. 20E+11 0.7 8960
15 c4h8- 1+oh=c4h711+h20 2. 20E+06 2 2780
16 | c4h8-1+oh=c4h712+h20 1. 10E+06 2 1450
17 |c4h8-1+oh=c4h713+h20 6.69E+01 B.475 -2B02.5
18 |[c4h8-1+oh=c4h714+h20 4.28E+01 B.374 H767
19 |[c4h8-1+ho2=c4h713+h202 2.70E+04 0.7 5884
20 |[c4h8-1+ho2=c4h714+h202 2.38E+03 2.55 16490
21 |[c4h714+hco=c4h8-1+co 6.00E+13 0 0
22 |c4h713+ch30=c4h8-1+ch20 2.41E+13 0 0
23 | c4h8-1+ch3=c4h712+ch4 9. 80E- 01 3.5 11700
24 | c4h8- 1+ch3=c4h711+ch4 1. 38E+00 3.5 12900
25 |c4h8-1+ch3=c4h713+ch4 2.21E+00 35 5675
26 |c4h8-1+ch3=c4h714+ch4 4.52E-01 B.65 7154
27 |c4h8-1+ch30=c4h713+ch3oh 4.00E+01 2.9 8609
28 |c4h8-1+ch3o=c4h714+ch3oh 2.17E+11 0 6458
29 |c4h8-1+ch302=c4h713+ch302h 2.70E+04 0.7 5884
30 |c4h8-1+ch302=c4h714+ch302h 2.38E+03 2.55 16490
31 |c4h714+c2h4=c4h8-1+c2h3 1.00E+11 0 15000
32 |c4h8-1+c2h3=c4h713+c2h4 7.20E+11 0 5008
33 |c4h713+c2h5=c4h8-1+c2h4 2.59E+12 0 -131
34 |c4h714+c2h6=c4h8-1+c2h5 3.00E+13 0 12300
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35 |c4h8-1+c2h502=c4h713+c2h502h 1.40E+12 0 14900
36 |c4h713+c3h5-a=c4h8-1+c3h4-a 1.00E+12 0 0
37 |c4h8-1+c3h5-a=c4h713+c3h6 8.00E+10 0 12400
38 |c4h714+c3h6=c4h8-1+c3h5-a 1.00E+11 0 9800
39 |c4h8-1+c3h5-s=c4h713+c3h6 8.00E+10 0 12400
40 |c4h8-1+c3h5-t=c4h713+c3h6 8.00E+10 0 12400
41 |c4h6+c4h714=nc4h5+c4h8-1 6.32E+02 3.13 20010
42 |c4h6+c4h714=ic4h5+c4h8-1 6.32E+02 3.13 18010
43 |c4h8-1+c4h6=c4h713+c4h713 2.35E+12 0 46720
44 | c4h714+c4h714=c4h6+c4h8-1 3.16E+12 0 0
45 |c4h714+c4h8-1=c4h8-1+c4h713 1.00E+11 0 8300
46 |c4h8-1+0=c3h6+ch2o 2.51E+12 0 0
47 |c4h8-1+o=ch3cho+c2h4 1.25E+13 0 850
48 |c4h8-1+oh=c2h5cho+ch3 1.37E+12 0 -1040
49 | c4h8-1+oh=nc3h7+ch20 1.37E+12 0 -1040
50 | c4h8-1+h=c2h4+c2h5 2. 67E+12 0. 47 5431. 1
Réactions du but-1-én-4-yle A n EN
52 |c4h714=c2h4+c2h3 8.77TE+12 0.22 36290
53 |c4h714+h=c4h6+h2 1.80E+12 0 0
54 |c4h714+0=c4h6+0oh 4.00E+13 0 0
55 |c4h714+oh=c4h6+h20 4.00E+13 0 0
56 |c4h714+ho2=c4h6+h202 1.80E+12 0 0
57 |c4h714+ch3=c4h6+ch4 1.10E+13 0 0
58 |c4h714+c2h3=c4h6+c2h4 4.00E+12 0 0
59 |c4h714+c2h5=c4h6+c2h6 4.00E+12 0 0
60 [c4h714+c3h3=c4h6+c3h4-p 4.00E+12 0 0
61 |c4h714+c3h3=c4h6+c3h4-a 4.00E+12 0 0
62 |c4h714+c3h5-a=c4h6+c3h6 6.30E+12 0 0
63 |c4h714+02=c4h6+ho2 1.02E+12 0 22654
64 |c4h714+ho2=>c3h5-a+ch20+0h 1.00E+12 0 0
65 |c4h714+h=ch3+c3h5-a 2.00E+21 -2 11000
Réactions du but-1-én-3-yle A n EN
66 |c4h713(+M)=c4h6+h(+M) 4.70E+08  |1.32 44697.6
67 |(LOW /4.60E-37 15.37 -603.1/
68 [h2/2/ h20/6/ ch4/2/ col1.5/ co2/2/ c2h6/3/
69 |c4h713+ho2=c4h6+h202 1.00E+12 0 0
70 |c4h713+oh=c4h6+h20 6.00E+12 0 0
71 |c4h713+oh=c4h612+h20 6.00E+12 0 0
72 |c4h713+0=c4h6+0oh 4.00E+13 0 0
73 |c4h713+h=c4h6+h2 3.16E+13 0 0
74 |c4h713+h=c4h612+h2 1.80E+13 0 0
75 |c4h714+h=c4h713+h 1.00E+13 0 0
76 |c4h713+ch3=c4h6+ch4 1.00E+13 0 0
77 |c4h713+ch3=c4h612+ch4 1.00E+13 0 0
78 |c4h713+c2h3=c4h6+c2h4 3.98E+12 0 0
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79 |c4h713+c2h3=c4h612+c2h4 1.00E+13 0 0
80 |c4h713+c2h5=c4h6+c2h6 4.00E+12 0 0
81 |c4h713+c3h3=c4h6+c3h4-p 4.00E+12 0 0
82 |c4h713+c3h3=c4h6+c3h4-a 4.00E+12 0 0
83 |c4h713+c3h5-a=c4h6+c3h6 6.30E+12 0 0
84 |c4h713+02=c4h6+ho2 1.00E+09 0 0
85 |c4h713+ho2=>c2h3cho+ch3+oh 7.00E+12 0 -1000
86 |c4h713+ho2=>c2h3+ch3cho+oh 7.00E+12 0 -1000
87 |c4h713+ho2=>ch20+c3h5-s+oh 7.00E+12 0 -1000
88 |c4h713+0=c2h3cho+ch3 6.03E+13 0 0
Réactions du but-1-én-2-yle A n EN
89 | c4h712+02=>c2h5co+ch20 4. 60E+16 -1.39 1010
90 | c4h712=c3h4-a+ch3 9. 59E+14 -0.71 31260
Réactions du but-1-én-1-yle A n EN
91 | c4h711=c2h2+c2h5 1. 07E+15 -0.56 30320
92 | c4h711+02=>hco+c2h5cho 4. 60E+16 -1.39 1010
Réactions du trans-2-butene/ ci s-2-butene (t2c4h8/c2h4h8) A n EN
93 | c2c4h8=t 2c4h8 3. 98E+13 0 62000
94 | t2c4h8=c3h5-a+ch3 3. 75E+66 -15.6 97300
95 | c3h5-s+ch3(+M =t 2c4h8(+M 5. 00E+13 0 0
LOW 8. 54E+58 -11.94 9769. 8/
TROE/ 0.175 1340.6 6E+4 10139. 8/
96 | h+c4h713(+M =t 2c4h8( +M 2. 00E+14 0 0
LOW 1. 33E+60 -12 5967. 8/
TROE/ 2. OE-2 1097 1097 6. 86E+3/
97 |t2c4h8+h=c4h713+h2 4.44E+04 2.81 1414
98 |[t2c4h8+oh=c4h713+h20 5.10E+08 14 1250
99 |t2c4h8+ch3=c4h713+ch4 7.14E+00 3.57 7642
100 |(t2c4h8+ho2=c4h713+h202 5.94E+04 257 16140
101 |t2c4h8+0=c4h713+0oh 2.19E+11 0.81 17550
102 |t2c4h8+c4h713=c4h8-1+c4h713 3.98E+13 0 15800
103 | t 2c4h8+h=c4h722+h2 8. 20E+05 2.5 9790
104 | t 2c4h8+0=c4h722+0h 1. 20E+11 0.7 7630
105 | t 2c4h8+0h=c4h722+h20 2. 20E+06 2 1450
106 | t2c4h8+ch3=c4h722+ch4 1. 96E+00 3.5 11700
107 |t2c4h8+02=c4h713+ho2 4.00E+13 0 39390
108 |t2c4h8+0=ch3co+c2h5 2.17E+05 2.34 411050
109 |t2c4h8+o0=ch3chcho+ch3 1.81E+05 234 {1050
110 |t2c4h8+0=ch3cho+c2h4 3.25E+05 234 {1050
111 | t 2c4h8+h=c3h6+ch3 5. 34E+12 0. 47 5431. 1
112 |t2c4h8+oh=c2h5+ch3cho 2.74E+12 0 -1040
Réaction spécifique au ci s-2-butene (c2c4h8) A n E3
113 | c2c4h8=c4h6+h2 1. 00E+13 0 65500
Réaction du but-2-én-2-yle (c4h722) A n E3
114 | c4h722=c3h4- p+ch3 6. 33E+10 0.52 30020
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Réactions du 2-méthyl-prop-1-yle (ic4h9) A n E3
115 |ic4h9+h=ic4h8+h2 9.04E+11 0 0
116 | i c4h9=t c4h9 3. 56E+10 0.88 34600
117 | i c4h9=c3h6+ch3 9. 59E+11 0.77 30710
118 |ic4h9+ho2=>ic3h7cho+h+oh 1.80E+13 0 0
119 |ic4h9+02=ic4h8+ho2 4.50E+11 0 5000
120 |ic4h9+ho2=>ic3h7+ch2o+oh 2.41E+13 0 0
Réactions du 2-méthyl-prop-2-yle (tc4h9)
121 |tc4h9+02=ic4h8+ho2 2.07E+12 0 5000
122 |tc4h9+ho2=>ch3coch3+ch3+oh 1.80E+13 0 0
123 |tc4h9+oh=ic4h8+h20 1.80E+13 0 0
124 |tc4h9+h=ic4h8+h2 5.40E+12 0 0
125 |tc4h9+o=ic4h8+oh 4.16E+14 0 0
126 |tc4h9+o=ch3coch3+ch3 1.04E+14 0 0
127 |tc4h9+ch3=ic4h8+ch4 1.26E+13 0 -596
Réactions de I' i so-butene (ic4h8) A n E3
128 | i c4h8+h=i c4h9 6. 25E+11 0.51 2620
129 | i c4h8+h=t c4h9 1. 06E+12 0.51 1230
130 |ic4h8+0=ic4h8o 1.00E+08 1.28 41079
131 | i c4h8=i c4h7+h 1. 50E+15 0 83000
132 |ic4h7v+h=ic4h8 1.00E+14 0 0
133 |c3h5-t+ch3(+M)=ic4h8(+M) 2.50E+13 0 0
LOW/4.270E+58 -11.940 9769.80/
TROE/0.175 1340.6 60000.0 10139.8/
134 | i c4h8+oh=ch2o0+i c3h7 1. 37E+12 0 -1040
135 | i c4h8+oh=ch3coch3+ch3 1. 37E+12 0 -1040
136 |ic4h8+o=0h+ic4h7 4.50E+13 0 4500
137 |ic4h8+h=h2+ic4h7 1.72E+14 0 7990
138 |ic4h8+oh=h2o+ic4h7 6.00E+06 2 -298
139 |ic4h8+ho2=h202+ic4h7 1.92E+04 2.6 13900
140 |ic4h8+hco=ch2o+ic4h7 3.30E+11 0 6210
141 |ic4h8+ch3=ch4+ic4h7 3.20E+12 0 10000
142 |ic4h8+ch302=ch302h+ic4h7 3.96E+12 0 17050
143 |ic4h8+ic4h9=ic4h7+ic4h10 4.44E+00 35 6640
144 |ic4h8+c3h5-t=ic4h7+c3h6 7.94E+11 0 20500
145 |ic4h8+c3h5-s=ic4h7+c3h6 7.94E+11 0 20500
146 |ic4h8+c3h5-a=ic4h7+c3h6 7.94E+11 0 20500
147 |ic4h8+c2h3=ic4h7+c2h4 1.00E+13 0 13000
148 | i c4h8+o0=0h+i c4h7v 3. 00E+12 0 4500
149 | i c4h8+h=h2+i c4h7v 1. 20E+14 0 13000
150 | i c4h8+oh=h20+i c4h7v 4. 50E+12 0 3060
151 | i c4h8+ch3=ch4+i c4h7v 2. 00E+12 0 15000
Réactions du 2-méthyl-prop-1-én-3-yle (ic4h7) A n =
152 |ic4h7+h=c3h5-a+ch3 2.20E+51 9.98 37730
153 |ic4h7=c4h713 6.00E+13 0 70000

146




154 | i c4h7=c3h4- a+ch3 1. 00E+13 0 51000

155 | i c4h7+h=c3h4- a+ch4 6. 31E+13 0 0

156 |ic4h7+ho2=ic4h70+oh 4.50E+12 0 0

157 |ic4h7+ch3=but2mid 7.00E+12 0 0

158 |ic4h7+ic4h7=c3h4-a+but2mld 5.00E+10 0 6300
Réactions du 2-méthyl-prop-1-én-1-yle (ic4h7v) A n E3

159 | i c4h7v=i c4h7 5. 00E+12 0 36000

160 |[ic4h7v+02=ch3coch3+hco 4.60E+16 1.39 1010

161 | i c4h7v=c3h4- p+ch3 1. 30E+14 0 37000

162 |ic4h7v+ch3=but2m2d 1.00E+15 -0.8 0
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o 1,3-butadiéne (§Hs)

Le 1,3-butadiéne est un composé formeé lors de ri@bostion de tous les hydrocarbures.
Le mécanisme cinétique de combustion du 1,3-butadigouté au mécanisme actuel provient
de I'étude de Dagaut et Cathonn@&apaut, 1998 b Le mécanisme a été validé par
comparaison des fractions molaires de produitsnoigie en réacteur auto-agité (richesse =
0,25-2, P = 1-10 atm et T = 750-1250 K) et les eotr@tions de produits prédits par le
modele dans les mémes conditions.

D’une maniére générale, I'étude montre que ce campéagi selon deux voies privilégiées :

iC4_H5 4 C4H50
7 N
Cills  Calls = 4= CaHs0 — CyH;CHO ~ CyHyCO = CaH = CO

C,HsCHCHO/OC,H,

Une premiere voie, par réaction de métathese asge@tlicaux OH/O, conduit a la formation
du radical 1,3-butadién-2-yle (i8s). Une seconde voie passe par I'addition de O/QHusa
double liaison C=C, pour formerB;CHCHO et OGHs.

De leurs travaux sur le 1,3-butadiéne, Dagaut ¢hdPmet ont également regroupé et
actualisé les constantes de vitesse permettaniédeérel 'oxydation des isomeres du 1,3-
butadiéne (GHg). Les constantes cinétiques de l'oxydation du hiogtylene et du 1,3-
butadiyne sont également incluses dans ce mécan{Segecomposeés, fortement insaturés,
ont été étudiés par Hidaka et aHidaka, 1992 [Hidaka, 1995, B [Hidaka, 1995, b
[Hidaka, 1996, dont la plupart des constantes de vitesse @ntitditsées pour ce mécanisme.

Les composeés concernés sont :

= 1-butyne (BUTYNE)
= 2-butyne (BUTYN2)

= 1,2-butadiéne (§Hs12)
= Vinylacétylene (GHy)
= 1,3-butadiyne (¢H>)
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0 n-butanall/iso-butanal

Ces deux aldéhydes ont été étudiés par Veloo ¢Valoo, 2013, b Les expériences,
menées en réacteur auto-agité (P = 10 atm, T =1200K, temps de passage 0,7 s et richesse
= 0,3-2) et en brlleur a jets opposés (richesse’5-D,6, T= 343 K, P = 1 atm) ont été
utilisées pour valider les sous-mécanismes d’oxgdade liso-butanal et dun-butanal, qui

ont été intégrés a notre mécanisme.

IV.2.2.e. Sous mécanismes ens<C- :

0 2-méthyl-1-butene/2-méthyl-2-butene

Le 2-méthyl-1-butene et 2-méthyl-2-butene sont pexduits de combustion deido-
buténe. Dagaut et alDhgaut, 1998 R lors de I'étude de iso-buténe, ont proposé un sous-
mécanisme d’oxydation de ces composés insaturégam
Dans le cas de l'oxydation desd-butene,iC4Hg réagit avec Cklpour former le radical
tCsH1;. tCsHy11 se recombine avec H pour donner 2-méthyl-1-butédemajoritairement. Le

2-méthyl-1-buténe produit du 2-méthyl-2-buténeipamérisation.

o Isopréne

Les réactions ajoutées au mécanisme proviennenttrdgaux de Touchard et al.
[Touchard, 2005, Josur la modélisation de I'oxydation de composé&aiarés. Cependant, les
réactions d'addition des radicaux OH sur une dolibison de I'isoprene et leurs constantes
de vitesse ont été estimées par analogie avecdesuk de Heyberger et aHgyberger,
2001.

o Cyclopenténe

Les données cinétiques utilisées dans le mécarpsomd’oxydation du cyclopentene sont
issues des travaux de Dagaut et Badaut, 2002 Certaines constantes ont cependant été
actualisées suite aux travaux de Lindstedt et lahdptedt, 200R sur I'oxydation du

cyclopentene et du méthylcyclopentadiene :
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Tableau IV-4 : Réactions du cyclopentene dd.[ndsted, 200Pajoutées au mécanisme.

Réactions du cyclopenténe (cyc5h8) A n E.(cal.mol )
cyc5h8+h=cyc5h7+h2 2.80E+13 0 2.26E+03
cyc5h8+oh=cyc5h7+h20 3.43E+09 1.18 -4.47E+02
c3h5-a+c2h4=cyc5h8+h 1.20E+10 0 11488
c5h5=Ic5h5 3.90E+11 1 7.72E+04
Ic5h5=c3h3+c2h2 3.70E+11 0 2.98E+04

o Cyclopentadiene

Intermédiaire de combustion fréquent, le 1,3-cyeldpdiéne a fait I'objet d’études dans
les années 90, menées de pair avec des éetudesastresi composés cycligues comme le
benzéne et le toluen&indee, 1992 Les réactions menant au 1,3-cyclopentadiena gunes
leurs constantes de vitesse incluses dans notramniséwe proviennent des travaux de
Lindstedt et al. [indstedt, 200Ret de Emdee et alEdee, 1992 Pour la voie de formation
CsHs — A+ C,H, 2 CPD + H, on a suivi les recommandations cinétiques de g §ésang,
1991.

o0 Benzéne

Les voies de formation du benzene a partir de cedpdg-C, ont été discuté dans
plusieurs travauxLindstedt, 1994 [Dagaut, 1998, k La base utilisée dans ce travail pour
représenter l'oxydation du benzéne provient @mdgaut, 2002 La réaction C4Hs +
H(+M) < CcHq(+M) a été ajoutée suite aux travaux de WaNgrig, 199).

0 Toluéne

Les réactions de formation et consommation du teysroviennent defagaut, 2002

IV.3. Conclusion

Les outils de simulation utilisés ont été présentés’agit de modules du logiciel
CHEMKIN. Les sous-mécanismes cinétiques utiliséssdzette étude ont été présentés. Les
résultats issus des modélisations cinétigues mettameuvre cette chimie sont présentés au
chapitre V pour I'oxydation des butenes et au dnap| pour I'oxydation de I'éthanol, de la

2-butanone et du toluéene.
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V.Résultats expérimentaux et modélisation de
I'oxydation des isomeres du butene.

Dans ce chapitre, les résultats expérimentaux abtpaur chacun des isoméres du buténe
sont présentés. De nouveaux résultats expérimei@aumesure de produits d’oxydation ont
été obtenus en réacteur auto-agité. Les vitesseamhene des quatre isomeres ont été
mesurées expérimentalement a l'aide d’'un dispasatibombe sphérique.

Les résultats du modele cinétique décrit au chapitrécédent sont confrontés aux
données expérimentales afin de pouvoir juger devaalité dans les conditions des
expeériences.

De maniére a pouvoir étendre la validité de ce rfepates données issues de la littérature

ont été comparées aux résultats de simulation.

V.1. Oxydation du 1-butene

V.1.1.Généralités sur le 1-buténe

Le 1-buténe est un alcene de formule brugdsCavec une insaturation. La présence d’'une

double liaison dans la chaine carbonée entraineaaagivité particuliére.

Le logiciel Gaussian 09Faussian, 2003 logiciel permettant des calculs de mécanique
guantique &b initio), peut étre utilisé pour obtenir la géométriealenblécule de 1-buténe, et
surtout les énergies de liaison qui lie les difféseatomes de la molécule. Le calcul de
'énergie de liaison présenté dans ce chapitrebase sur la méthodologie décrite par
Blanksby et Ellison Blanksby, 200B Cela revient a calculer I'enthalpie de la réawctoui
meéne du réactif a deux produits issus de la rupderda liaison observée. Dans le cas du

méthane, par exemple :
CH, 2 CH;+H AH°
L’enthalpie de cette réaction est I'énergie deatiggion, EdL, et peut s’écrire :
EdL = A,H° = HYy, + H} — HZy,

166



Ou Hcy, et Hy représentent les enthalpies électroniques desaadiCH et H, etHgy,
I'enthalpie électroniqgue du méthane. Pour calcidsrenthalpies électroniques des espéces
utilisées pour le calcul des énergies de dissotiatiu 1-buténe, plusieurs méthodes sont
utilisables. Parmi les méthodes disponibles, G3B3C8S-QB3 sont des méthodes
sophistiqués qui ont été comparées par Qi et).4003. Dans leurs travaux, Qi et al. ont
comparé les résultats de calcul des deux méthadedsaltats expérimentaux d’environ 200
composés organigues de moins de 8 atomes louds-écdire hors atome d’hydrogene). Il en
ressort que les deux méethodes donnent des résphathes, mais que la méthode G3B3
donne une déviation moyenne sur les résultats djende dissociation de liaison plus faible
gue la méthode CBS-QB3. Nous avons donc choisi &hode G3B3, une méthode
composite en six étapes, pour laquelle les strestdes especes et les énergies vibrationnelles

sont calculées au niveau de théorie B3LYP/6-31G(d).

Pour le 1-buténe, la méme méthode est appligugaadiions peuvent étre envisagées.
4 réactions de rupture de liaison C-H :

CH,=CH—CH,—CH; 2 CH = CH-CH, — CH; + H (1)
CH,=CH—-CH,—CH; 2 CHy,=C—CH,—CH; +H (2)
CH,=CH—CH, —CH; 2 CH, = CH—CH — CH; + H (3)
CH, = CH — CH, — CH; 2 CH, = CH-CH, — CH, + H (4)

2 réactions de rupture C-C :

CH,=CH —CH, — CH; 2 CH, — CH = CH, + CH; (5)
CH,=CH —CH, — CH; 2 CH = CH,+CH, — CH; (6)

Les énergies de dissociation obtenues, sont péesedans le tableau V.1, et comparées avec

les valeurs expérimentales issues de la littérgture, 2002.
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Tableau V-1: Energies de dissociation calculées pole 1-buténe, comparées a la littérature.

Réaction| Energie de dissociation calculée (kcal.mo) Luo, 2002(kcal.mol™)
1) 110,69 3
@) 107,39 3
3) 84,58 83,8
4) 100,86 98,1
(5) 74,29 75,9+0,9
(6) 99,00 100,0+1,0

Ces valeurs sont reportées sur la figure V.1, sgmant la molécule de 1-butene de maniere

schématique, récapitulant les énergies de liaisbtenues par calcuéb initio.

=== EdL pour une liaison C-C
mp  EdL pour une liaison C-H 74,29 kcal.mol?

84,58 kcal.mol* —J
110,69 kcal.mol* J

e 100,86 kcal. mol!

107,39 kcal.mol* 99,00 kcal.mol*

Figure V.1: Energies de liaison calculées par caltziab initio pour la molécule de 1-buténe.

Méme si ces informations sont insuffisantes poédpe la combustion du 1-buténe, I'étude
de ces énergies de liaison nous donne une indicgtiant aux amorgcages unimoléculaires
possibles et métathéses a prendre en compte antéridinsi, il en ressort que, parmi les
radicaux butényles qui peuvent étre formés par eagar unimoléculaire par rupture de
liasison C-H, c’est le but-1-én-3-yle qui sera fasér avec une énergie de la liaison C-H la
plus faible (84,58 kcal.md). Cependant, avec une énergie de liaison trésénfe, de 74,29
kcal.mol*, c’est la rupture C-C qui jouera le plus granderdans I'oxydation du 1-buténe a
haute température. Avec une énergie de liaison0de3@ et 110,69 kcal.md| les radicaux

but-1-én-2-yle et but-1-en-1-yle, respectivemeoit $es radicaux les moins probables.
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V.1.2. Modélisation des résultats expérimentaux obtenuseaéacteur
auto-agité

V.1.2.a. Conditions eyérimentales

Le dispositif du réacteur auto-agité permet dedexud’oxydation sur de larges gammes de
température, de richesse ou encore de temps degea$®our cette étude, le temps de passage
est fixé, a 0,07 secondes, et c’'est la tempérawirest variable. Le 1-buténe, en raison de sa
nature, ne présente pas de réactivité dans leedbtammpératures, donc ne présente aucune
flamme froide. La conversion du 1l-buténe n’est olmae que pour des températures
supérieures a 900 K. Le dispositif peut atteindre température de 1450 K. Les débitmetres
permettent d’ajuster les débits, quel que soiemapérature dans cette gamme de 900-1450 K
pour des richesses allant de 0,25 a 2. Le systemaidnne a pression atmosphérique. Les
conditions expérimentales pour I'étude de I'oxydatdu 1-buténe en réacteur auto-agité sont
réesumées dans le tableau V.2.

Tableau V-2: Conditions expérimentales pour I'oxydéon du 1-buténe en réacteur auto-agité

Richessel Xi-cams Xo2 Xn2 Pression| Temps de | Température
initiale initiale initiale (atm) passage (S) (K)

0,25 1,010 | 2,410° | 0,975 1 0,07 900-1175

0,5 1,010 | 1,2.10° | 0,987 1 0,07 900-1225

1 1,0.10° | 6,0.10° | 0,993 1 0,07 900-1290

2 1,0.10° | 3,0.10° | 0,996 1 0,07 900-1440

V.1.2.b. Reésultats expérimentaux et modélisation

Pour chaque série expérimentale de I'oxydation ¢huténe, c’est-a-dire pour chaque
richesse dans ce cas, les profils de fractionsireslae produits mesurés expérimentalement
sont présentés en fonction de la température. €augraphes, sont présentés egalement les
profils de fractions molaires simulés des espeocesespondantes. Les points expérimentaux
sont représentés par des symboles et les simudasiont représentées par des lignes. Le
résultat est présenté dans les figures V.3, VBV V.6.

Plusieurs techniques d’analyses ont été utilisées Panalyse qualitative et quantitative

des gaz de combustion, comme la spectrométrieranige a transformée de Fourier (IRTF) et
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la chromatographie en phase gazeuse (CG) coupldigféaents détecteurs (TCD, FID,

spectromeétre de masse). Les espéces mesuréesmuées dans le tableau V.3.

Tableau V-3: Espéces mesurées expérimentalementdade I'oxydation du 1-buténe en JSR

IRTF CG-FID CG-TCD
H,O CH, (Méthane) GH4-A  (Propadiene) BUTYNE  (1-butyne) 0
CcO GHs  (Ethane) GHg-1  (1-buténe) BUTYN2  (2-butyne) H:
CGo, CH,; (Ethylene) T2GHg  (T2-butene) GH, (Vinylacétylene)

CH,O | CH, (Acétylene) | C2GHs (C2-butene) CiH, (Butadiyne)

C:Hg  (Propane) IGHg (Iso-buténe) CPD (1,3-Cyclopentadiene
CHs  (Propene CiHs  (1,3-butadiéne) | ISOPRENE (Isopréne)
CsHs-P  (Propyne) Hel2  (1,2-butadiéne) CeHo (Benzene)

Les résultats sont classés en fonction de la riehe3ans une premiére approche, il est

possible de comparer la consommation du 1-butendS®, en fonction de la température,

pour chacune des richesses. Les points expérimeatasi que les simulations de I'oxydation

du 1-butene sont tracés dans la figure V.2.

Fraction molaire

4.0E-4 |

2.0E-4 |

0.0E+0 t

900

1000

1100

Température

1300

Figure V.2 : Données expérimentale (symboles) etmilation (lignes) de la consommation du 1-buténe en
réacteur auto-agité pour les richesseg = 0,25;0,5; 1 ;2. P =1 atm ; %uwene= 1000 ppm ;t = 0,07 s.

On peut constater que la conversion du 1-butéraleqgue soit la richesse, commence a

une température proche de 950 K. Pour une richdes@, le 1-buténe est entierement

consommé vers 1300 K, alors qua 1125 K, le cardumst entierement converti a
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¢ =0,25. Expérimentalement, nous pouvons constater queiffésethces de conversions sont
plus marquées pour les milieux pauvreg € 0,25 et 0,5) que pour les milieux
stoechiométriques et richefs £ 1 et 2). En effet, a 1120 K, le 1-buténe est edina presque
50% de sa concentration initiale pdur 2, un peu plus de 50 % poqur= 1, alors que pour

¢ = 0,25, le 1-butene est completement converti.

Le modele reproduit globalement bien la consommadio 1-buténe. Pour les richesses 1
et 2, un faible décalage en concentration en whbtr pour des températures proches de
1200 K.

Les figures V.3 a V.6 présentent les résultats exymitaux obtenus en JSR pour I'oxydation
du 1-buténe et les modélisations associees réalasée le sous-programme PSR du logiciel
CHEMKIN.

Les concentrations des produits finals de combuoistieO, CO et CQ sont généralement
bien reproduites par le modele. P@ur 2, la quantité d’eau obtenue par modélisatidn es
supérieure a la valeur expérimentale. Rpur 0,25, 0,5 et 1, les profils de;® et CQ sont
croissants sur notre gamme de température, alagslajiconcentration de monoxyde de
carbone CO passe par un maximum avant de déctted = 2, le maximum de CO n’est

pas atteint.

Les concentrations de méthane, ,Catteignant les 300 ppm pour le milieu le plueic
sont bien prédites par le modele. Les profils den&ddéhyde (CHD), éthyléne (gH,),
éthane (@Hg) et propéne (€Hs) sont bien reproduits par le modéle. Les conctatra
d’acétylene sont proches des concentrations oldeaxpérimentalement pour les milieux
pauvres et stcechiométrique. En revanche, pour2, pour des températures dépassant 1300
K, les concentrations prédites par le modele soméfent sous-estimées.

Les quantités des isomeres de formule bruiel,;de propadiéne et le propyne, sont
estimées correctement par notre modele. Nous sigmal que lors de l'analyse en
chromatographie en phase gazeuse (colong@sMCl et détecteur FID), le 1,2-butadiene et
le propyne n'ont pu étre séparés et les profilssgméés sont donc une somme des
concentrations des deux composés. De méme, lesispmimulés représentent les

concentrations cumulées des deux composés. Le meogst trés majoritaire par rapport au
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1,2-butadiene. Le 1,3-cyclopentadiene et I'isopr@ioat pu étre séparés. De la méme facon,
leurs profils sont donc cumulés.

Les deux isoméres linéaires du 1l-buténetrésms2-butene et lecis-2-buténe, dont les
concentrations sont de I'ordre de la dizaine de ppnt un peu surestimeés par le modele. Les
profils de 1,3-butadiene, avec des concentraticasimmales supérieures a 100 ppm, sont bien
simulés. Le modele donne des résultats satisfaardoncentration de vinylacétylene. Le
diacétylene, quantifié en milieu riche, n’est passimeé correctement par le modéle au-dela de
1300 K, ce qui rappelle le profil d’acétylene. Enfia prédiction des concentrations du

benzéne, observables pdue 1 et 2, est sous-estimée par le modele.
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Figure V.5: Confrontation modele (ligne) et expériace (symboles) pour I'oxydation du 1-buténe en
réacteur auto-agité: P =1 atm j = 1 ; X;pyene= 1000 ppm ;T = 0,07 s.
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V.1.2.c. Analyse de voies réactionnelles

De maniere a pouvoir comprendre plus aisément cornriee 1-buténe réagit, nous
pouvons réaliser une analyse de voies réactiormelle but est d'identifier les flux de
consommation du carburant, le 1-buténe, ainsi gueed produits, afin d’arriver aux produits
de combustion. Dans un souci de clarté, seulesvd@ss réactionnelles majeures sont
conservées.

L’analyse de voies réactionnelles a été réalisée stoechiométrie, a la température a
laquelle 50 % du 1-buténe est convertie. Le résdiacette analyse est présenté en figure

V.7.

C,H,14 PC,H,
l +H
CHy +M‘ )
o <
+M | +H/CH,/OH C,H
C,H,13 /v \ / +H/CH,
+H/CH3/02
C;H; +H +CH,
| C,H,-P
¥ +HO CZ-C4H8
CeHs +CH,
butyne — T2-C,H,
1,2-C,H, +H
C,;H.O — C,H,CHO —— C,H;CO
+M

CH, -

Figure V.7: Analyse de voies réactionnelles pourdxydation du 1-buténe en JSSRp =1;1=0,07s;P =1
atm; T =1100 K.

L’analyse de voies réactionnelles du 1-buténe,sidechiométrie, T = 1100 K, donne des
informations sur les voies privilégiées lors de Borydation. Les espéces radicalaires et les
especes stables apparaissent. La taille des flédses proportionnelle au flux de
consommation des espéces. Trois voies peuventidargifiees a partir du 1-butene : les

additions de H sur la double liaison (en bleu sufigure V.7), les métatheses, ruptures de
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liaison C-H, et élimination de Hen vert sur la figure V.7) et les réactions d’&iddi, suivies
d’une dissociation (en rouge sur la figure V.7).

Cette derniére voie est majoritairement responsadlia consommation du 1-buténe, par
formation du propene @Elg) et de radicaux méthyles. La voie majoritaire aoha la
formation et a l'accumulation des espéces stabléssg retrouvent dans les résultats
expérimentaux : Propyne, propadiene, acétyleneméime que ldrans2-buténe efcis-2-
buténe ou I'éthyléne. Le radical propargylesHig) conduit quant a lui a la formation de
benzéne (gHe) par recombinaison avec un second radical propar@Hs, par une réaction
de terminaison avec GHpeut produire deux isomeres de formule bruiglsC le 1,2-

butadiéne et le 1-butyne.

L’analyse de vitesse met en évidence la voie dadtion des deux isomeres linéaires du
2-buténe. Ces deux isomeres ne semblent pas @neédadirectement a partir du 1-buténe,
mais par l'intermédiaire du radical allyle.

La voie réactionnelle produisant les radicaux bylgs) principalement le but-1-én-3-yle
et le but-1-én-4-yle, ménent a la formation etdiaoulation du 1,3-butadiéne. Une faible
proportion de ce diéne produit les radicaux butades (GHs) a I'origine du vinylacétylene
(C4Ho).

V.1.2.d. Analyse de sensibilité

L’'analyse de sensibilité permet d’analyser un medalathématique, ici notre modele
cinétiqgue détaillé, en étudiant I'nmpact d’'une faibvariation du facteur d’entrée, sur les
variables de sortie.

Dans le cas d’'une analyse de sensibilité réaliaée ks conditions du réacteur auto-agité,
lintérét est de déterminer quelles sont les vo@actionnelles qui ont une influence sur la
concentration d’'une espéce chimique. Ainsi, nouseplns quelles réactions, aprés une
petite variation de leur constante de vitesse, atgpd la concentration de I'espéce ciblée. Un
coefficient de sensibilité positif signifie qu’'uhausse de la constante de vitesse de la réaction
entraine une augmentation de la concentration elpd’ce ciblée. Un coefficient négatif
implique une baisse de la concentration de I'espédie lorsque la constante de vitesse subit
une petite hausse. Plus le coefficient de sensildlune réaction & une valeur absolue élevée,

plus cette réaction a un impact important dansddétisation.
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C4H8-1+H<=>CH3+C3H6
(@) SC4H9<=>C4H8-1+H
C3H5-A+H(+M)<=>C3H6(+M)
HCO+M<=>H+CO+M
C3H6+H<=>C2H4+CH3
CAH713(+M)<=>C4H6+H(+M)
C3H5-A+02<=>C3H4-A+HO2
C3H3+02<=>CH2CO+HCO
C3H4-A+CH3<=>C3H3+CH4
H+02<=>0+0H
C3H5-A+02<=>C2H2+CH20+0OH
PC4H9<=>C4H8-1+H
HCO+02<=>CO+HO2
C4H8-1+CH3<=>C4H713+CHA4
2C3H5-A<=>C3H4-A+C3H6
C4H8-1+H<=>C4H714+H2
C4H8-1+H<=>C2H4+C2H5
2CH3(+M)<=>C2H6(+M)
C3H5-A+CH3(+M)<=>C4H8-1(+M)
C3H4-A+H<=>C3H5-A
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Coefficients de sensibilité

(b) 2CH3(+M)<=>C2H6(+M)
C3H5-A+CH3(+M)<=>C4H8-1(+M)
HCO+M<=>H+CO+M
C4H8-1+H<=>CH3+C3H6
SC4H9<=>C4H8-1+H
T2C4H8<=>C3H5-A+CH3
C4H8-1+02<=>C4H713+HO2
C4H8-1+CH3<=>C4H713+CH4
PC4H9<=>C4H8-1+H
H+02<=>0+0H
C3H5-A+02<=>C3H4-A+HO2
C3H3+02<=>CH2CO+HCO
C4H8-1+H<=>C4H714+H2
C3H5-A+CH20<=>C3H6+HCO
C3H5-A+HO2<=>C3H50+0H
C4H8-1+H<=>C2H4+C2H5
C3H5-A+02<=>C2H2+CH20+0H
HCO+02<=>CO+HO2
2C3H5-A<=>C3H4-A+C3H6
C3H4-A+H<=>C3H5-A
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Figure V.8: Analyses de sensibilité sur la concerdtion de 1-buténe (a) et sur le radical allyle (bprs de
I'oxydation du 1-buténe en réacteur auto-agité (P 2 atm ; T = 1100K ;¢ = 1)

La figure V.8a montre les résultats d’'une analysesdnsibilité comportant sur le 1-
buténe, aux mémes température, pression et riclf€ssel100 K ; P = 1 atm¢ = 1) que
'analyse de voies réactionnelles présentée emeigur.

Parmi les réactions énumeérées en figure V.8a,inegant un coefficient de sensibilité
positif, dénotant une capacité de ces réactiome@quvoir la concentration du 1-buténe, en
diminuant sa réactivité. Ainsi, nous pouvons caestgue les réactiondHg — 1+ H 2

CH; + C3Hg et SC4Hy 2 C,Hg — 1 + H ont un effet inhibiteur de la conversion du 1-meate
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de méme que la réacti6hHs — A + H(+M) 2 C3H,(+M), réaction de terminaison
consommant deux radicaux pour produire une esped®es A l'inverse, la réaction de
propagatiorC;H, — A+ H 2 C3H; — A, sS’effectuant dans le sens indirect, accentue la
consommation du 1-buténe, allant vers la productierpropadiéne et d’'un radical H, qui
pourra réagir avec le 1-buténe. Nous retrouvons datte catégorie les autres réactions de
décomposition du 1-butene indiquées en figure ¥ifsi que la réaction de ramification H +
0,20 + OH.

Le radical allyle, GHs-A, étant de toutes évidences une espece cedaakele mécanise
du 1-buténe, nous avons réalisé une analyse dibighsur cette espéce, toujours dans les
mémes conditions (T = 1100 K; P = 1 atm ;= 1). Les réactions avec le plus grand
coefficient de sensibilité (figure V.8b),2CH;(+M) 2 C,Hs(+M) etC3Hs— A+
CH;(+M) 2 C,Hg — 1(+M) ont un impact sur la concentration du radical lallgn la
promouvant. La premiere des réactions en retimtrddicaux méthyles du milieu, déplace
I'équilibre de la seconde réaction vers la consotionalu 1-buténe et donc la production de
CsHs-A. A l'inverse, deux réactions présentent un doafht de sensibilité fortement négatif,
CsH,— A+ H 2 C3H; —Aet2C3Hs — A 2 C3H, — A+ C3Hg conduisant a la destruction
de l'allyle en donnant des espéces stables. Eafirrdactions en compétition avégHs —
A+ CH;(+M) 2 C,Hg — 1(+M) pour la consommation de,ds-1 ont des coefficients de
sensibilité négatifs, car évitant la formation ddical allyle par cette réaction (majoritaire en
flux).

V.1.3.Modélisation des résultats expérimentaux de vitesske flamme en
bombe sphérique

V.1.3.a. Conditions expérimentales

Il est possible de faire varier plusieurs paranségnesc le dispositif de la bombe sphérique
décrit au chapitre Ill, parmi lesquels nous citsrtarichesse, la température de gaz frais et la
pression. Dans un premier temps, nous avons chargdgroduire les résultats expérimentaux
obtenus par Zhao et aZl{ao, 2014, en brdleur a jets opposées, avec une richesfe7dé
1,7, une pression de 1 atm et une températureadeags de 298 K et dans lair.

Pour valider le modéle un peu plus loin, nous aveoslu mesurer les vitesses de

flammes laminaires du 1-buténe pour des tempémtee gaz frais jusqu’a 450 K. Afin de
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compléter I'étude, nous avons fait des mesuresitdsse de flammes pour des pressions
jusqu’a 5 atm, a une richesse fixée a 0,8. Lesitiond expérimentales sont résumées dans le
tableau V.4. La composition de I'air utilisé darssrexpériences est 20,9%vol de dioxygéene

pour 79,1%vol de diazote.

Tableau V-4: Conditions expérimentales pour les meses de vitesses de flammes de mélanges 1-
butene/air en bombe sphérique.

Richesse Température (K) Pression (atm)
0,7-1,4 300-450 1
0,8 300 1-5

V.1.3.b. Reésultats expérimentaux et modélisation

Les vitesses laminaires de flamme du 1-buténe Esnsonditions décrites par Zhang et al.
[Zhang, 201} sont comparées aux résultats que nous avons wsbtgans cette étude. Les
données expérimentales sont représentées par meslsg. Les résultats de la modélisation
de la vitesse de flamme, avec le sous-programmeVPREt du logiciel CHEMKIN sont

représentés par des lignes. Les résultats sorgmiéssen figure V.9.
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Figure V.9: Comparaison entre les vitesses de flamgs laminaires expérimentales du 1-buténe obtenues
lors de cette étude et par Zhao et al. [Zhao, 20143ymboles) et la simulation (ligne) pour les contions :
T,=300K ; P =1 atm.

Les résultats expérimentaux obtenus en bombe spigédionnent une vitesse laminaire de

flamme allant de 27 cm/s pour une richesse de DGfodt jusqu’a environ 46 cm/s, son
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maximum, a¢ = 1,1. En milieu riche, la vitesse de flamme décrapidement avec la

richesse augmentant. Les résultats que nous avamesus avec la bombe sphérique sont
cohérents avec ceux obtenus par Zhao et al. ealrsla jets opposés. En milieu pauvre, les
résultats expérimentaux sont en accord. En revangber les richesses proches de la
stcechiométrie et en milieu riche, Zhao et al. oasumé des vitesses de flamme plus faibles
gue celles obtenues en bombe sphérique. Une différesystématique de 5 cm/s est
observable sur les vitesses de flamme. Le modélditpies vitesses de flamme en bon accord

avec nos résultats expérimentaux.

Les vitesses de flammes laminaires observées ebhdgphérique pour les températures de
300 a 450 K ainsi que la modélisation pour chacle® températures, sont présentées en
figure V.10.

A exp 300K
= = = = sim 300K
O  exp 350K
escccee sim 350K
¢ exp 400K
e = sim 400K
O  exp 450K

sim 450K

Vitesse laminaire de flamme (cm/s)

Rishesse

Figure V.10: Vitesses de flammes laminaires expériemtales (symboles) et simulées (lignes) pour un
mélange 1-buténe/air en bombe sphérique a différees$ températures de gaz frais a pression
atmosphérique.

Les maxima des vitesses de flammes laminaires dange 1-buténe/air, quelle que soit
la température, ce trouvent au voisinagepde 1,1. Cette caractéristique est bien reproduite
par le modele. Globalement, les vitesses de flarsome bien simulées. Seule la vitesse de
flamme pour le point a faible richesge= 0,7 est sous-estimée par le modeéle, pour tdeses

températures. Nous pouvons constater que l'augti@emtde 50 K conduit & une élévation
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importante de la vitesse de flamme. C’est donc anarpétre important a prendre en compte
lors de la modélisation.
Nous avons également réalisé des mesures de wgitegsdlammes laminaires pour des

pressions de 1, 2, 3 et 5 bar. Les résultats spotrtes dans la figure V.11.

A Points expérimentaux

= Simulation

A

Vitesse laminaire de flamme
(cm/s)
N
(6)]

1 2 3 4 5
Pression (atm)

Figure V.11: Vitesses de flammes laminaires expériemtales (symboles) et simulées (lignes) pour un
mélange 1-buténe/air en bombe sphérique a différees pressions initiales & T= 300 K di = 0,8.

Expérimentalement, la vitesse de flamme diminussamt d’une vitesse de flamme de 35
cm/s a pression atmosphérique, a une vitesse neniade 26 cm/s. Le modéle ne reproduit
pas avec exactitude la vitesse de flamme lorsgpeelssion augmente. La vitesse de flamme
est sous-estimée d’environ 20% dans le cas dedgfiasorable, a P =5 atm.

V.1.3.c. Analyses de sensibilité

Les analyses de sensibilité sont réalisées sutdase de flamme. Les réactions dont les
coefficients de sensibilité sont positifs augmentianvitesse de flammes. En revanche, les
réactions présentant un coefficient de sensibiigatif sont inhibitrices.

Les figures V.12 répertorient les coefficients dmsbilité sur la vitesse de flamme des
réactions les plus sensibles, pour trois riches¢$es 0,8 ;¢ = 1,1 ;¢ = 1,4. Pour toutes les
richesses, les réactions de branchement des pitsaux telles quél + 0, 2 0 + OH ou
HCO + M 2 H + CO + M sont trés sensibles pour la vitesse de flanttoe+ OH 2 CO, +

H a un effet accélérateur sur la vitesse de flammaison du dégagement de chaleur de cette
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réaction trés exothermique, qui permet le préclageaffdes gaz frais proches du front de
flamme. Les réactions de recombinaison des peiiécaux ont un effet inhibiteur de la
vitesse de flamme. On peut constater que la vitdeftamme est peu sensible aux réactions
du combustible lui-méme.

La réactionC,H, + OH 2 C,H + H,0 a été l'objet d'une attention particuliere. Cette
réaction devient sensible pour des conditions sche& modification de sa constante de
vitesse dans le mécanisme a permis de rehausséesase de flamme dans les conditions
riches en combustible.
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Figure V.12: Analyses de sensibilité sur la vitesgie flamme laminaire de mélanges 1-butene/air aveme
température des gaz frais de 300 K, a pression atsphérique et pour les richesses :
@¢=08/(b)p=211/(cHp=14
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V.1.4.Modélisation de délais d’auto-inflammation en tube choc

V.1l.4.a. Conditions expérimentales

Heyberger et al. Heyberger, 200Ront mesuré les délais d’auto-inflammation de mgés 1-
buténe/oxygene/argon derriere une onde de choéchéd. Les valeurs expérimentales

obtenues lors de leurs expériences sont répersailees le tableau V.5.

Tableau V-5: Conditions expérimentales issues de littérature pour les mesures de délais d'auto-
inflammation.

_ Fraction Fraction Fraction o
Températurg Pression . _ _ . Dilution du
molaire molaire de | molaire | Richesse .
(K) (atm) . 1-buténe
d’argon 1-buténe d’argon
0,87 0,01 0,12 0,5 1
0,93 0,01 0,06 1 1
1200-1670| 6,7-8,9
0,96 0,01 0,03 2 1
0,86 0,02 0,12 1 2

Les délais d’auto-inflammation sont mesurés susiplus richesses et de concentration de
1-buténe, dans de larges gammes de températurpsestion, avec des délais d'auto-
inflammation expérimentaux allant de 20 a 1900 @ss résultats nous permettent une

validation plus étendue de notre mécanisme.

V.1.4.b. Confrontation du modele avec les résultats expéniaeix

Le sous-programme SENKIN du logiciel CHEMKIN a étilisé afin de modéliser les
délais d’auto-inflammation du 1-butene dans lesdd@ns expérimentales issues du travail
de Heyberger et al. décrites précédemment.

Les données de la littérature et les modélisatigadisées avec notre modéle sont
présentées dans des graphes ou les délais d'dlatanination (en ps) sont en fonction de
linverse de la température (er*) Dans un souci de clarté, nous avons adopté cimellé
logarithmique pour les délais d’auto-inflammation erdonnées, et le rapport 1/T a été

multiplié par un facteur 10000. Les résultats swasentés sur la figure V.13.

186



10000

1000

Délais d'auto-inflammation (us)

100

10

1

10000
wn
=2

§ 1000
®
£
£
©

€ 100
o
5
©
o
(%]

s 10
U
o

1

Point expérimentaux / 1% 1-buténe / ¢ = 0,5
Modélisation / 1% 1-buténe / ¢ =0,5

(a)
Point expérimentaux / 1% 1-buténe / ¢ =1
Modélisation / 1% 1-buténe / ¢ = 1

Point expérimentaux / 1% 1-buténe / ¢ =2
Modélisation / 1% 1-buténe / ¢ =2

ARE

A
D

e

6 6.5 7

Point expérimentaux / 1% 1-buténe / ¢ =1
Modélisation / 1% 1-buténe / ¢ = 1

Point expérimentaux / 2% 1-buténe / ¢ = 1
Modélisation / 2% 1-buténe / ¢ = 1

10000/T (K1)

Figure V.13: Comparaison des délais d’auto-inflammgon mesurés en tube a choc et simulés pour
différentes richesses (a) et pour différentes dilidn du 1-buténe (b)

Sur la figure V.13a, nous pouvons constater queckesse influence fortement le délai

d’auto-inflammation du mélange. A une températurerge, plus le mélange est riche et plus

le temps d’induction est élevé. Pour une méme sedeune augmentation de la température

entraine une diminution du temps d’induction. Eniomme illustré par la figure V.13b, la

dilution a une influence sur le délai d’auto-inflaration. Plus le mélange est concentré en 1-

butene et plus le délai d’auto-inflammation estrto&n fait, la réactivit¢ du mélange
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augmente avec la concentration des réactifs : Iplusilieu réactionnel est concentré, plus la
réaction d’oxydation est accélérée.

Globalement, le modéle reproduit correctement Iékisl d’auto-inflammation observés
expérimentalement. Cependant, un écart est obderpalr les milieux pauvresp(= 0,5,
figure V.13a) et pour un mélange avec des réaplifs concentrés (2% de 1-butene, figure

V.13b) ou le modéle surestime visiblement les délai

V.1.5.Flamme stabilisée sur brileur

V.1.5.a. Conditions expérimentales

Schenk et al.§chenk, 20J3ont étudié des flammes stabilisées sur brileigodieres du
butene, dont le 1-buténe. La composition des gaiz fst: 16,5 %mol de 1l-buténe, 58,5
%mol d’oxygene et 25 %mol d’'argon. La richesse ¢é dst ainsi obtenue. Le dispositif
fonctionne a une faible pression (40 mbar). Lesfg@g sont a une température de 300 K a la
sortie du brQleur, a une vitesse de 65,6 cm/s. pPectsométre de masse a faisceau
moléculaire est utilisé pour I'identification desoguits, ainsi que pour leur quantification.
Cet appareil permet une quantification des radigahantillonnés dans la flamme. Le profil

de température dans la flamme, fonction de laistau brlleur est fourni.

V.1.5.b. Confrontation du modéle avec les résultats expénimaeix

Le but est ici de vérifier la validité de notre nétel dans les conditions du dispositif de
Schenk et al., en brldleur a flamme plate. Pour ¢aléfisation, nous avons utilisé le sous-
programme PREMIX de CHEMKIN.

Les graphes de la figure V.14 présentent les frastmolaires des réactifs, intermédiaires et
produits de l'oxydation du 1-buténe en fonction ldedistance au brdleur. Les points
expérimentaux (symboles) ainsi que les résultatmai@elisation (lignes) sont reportés sur les

graphes.

Les profils de concentration des réactifs, c’edira-I'oxygene et le 1-buténe, sont bien

reproduits par le modele. Pour le 1-butene, la emign est compléte a 0,35 cm du brdleur.
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Les produits de combustion finals sont bien estirpas le modele, leur concentration
atteignant un maximum aprés 0,8 cm au-dessus dieuior(

Les profils d’intermédiaires présents en quantitdgortantes sont également tracés en
figure V.14. D’une maniére générale, la position @goport au brileur des maxima est bien
estimée par le modéle. La simulation sous-estimegleantités de 1,3-butadiéne produites
d’'un facteur 2, de méme que pour la quantité deeéses propadiene et propyne. Les profils
de propéne, éthylene, acétylene et méthane saz b prédits.

Nous pouvons observer que les profils des espeadisataires propenyle (Bs) et
propargyle (GH3), identifietes comme ayant un role important daamscdmbustion du 1-

buténe, sont bien reproduits par notre modéele.
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Figure V.14 : Profils de concentration expérimentay (symboles) et simulés (lignes) obtenus lors de
I'oxydation du 1-butene en flamme plate (16.5% mol-C4;Hg/ 58.5%mol O,/25%mol Ar) a basse pression
(40 mbar).

V.1.5.c. Analyse de vitesse

Une analyse de vitesse (analyse de voies réactiesna été menée dans le cas d'une
flamme de 1-butene stabilisée sur brlleur a basssipn. Contrairement au cas présenté en
figure V.7, ou I'analyse de vitesse est réalisém@ température précise, I'analyse de vitesse
dont les résultats sont présentés en figure V.¥b, calculée sur toute la gamme en
température. Il s’agit d’'une analyse de vitességke Pour chaque incrément en température,

les vitesses des réactions principales sont casulgles sont ensuite intégrées sur la gamme
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de température. Avec cette méthode sont obtensesies réactionnelles globales sur tout le
domaine de calcul.

Sur la figure V.15, le code de couleur utilisé kuffigure V.7 est conservé : en vert, les
réactions menant au 1,3-butadiéne par rupture aleoti C-H ou métathése, en bleu les
réactions d’addition de H menant au radical bugtleen rouge les réaction de rupture de
liaison C-C et d’addition de H avec une dissocraiinmédiate de l'intermédiaire formé. De

plus, I'épaisseur des fleches est proportionnelléux réactionnel calculé.

PC,H, ]
C,H,14
+H C,H,
+H
I 2 4
H
Produits <@ ® 1,3-C,H, C,H -1 mmsmmy SC,H, CH,
+H/OH +H
I+M M +H +H/CH,
C,H,13
C,H-A 4— C.H, C,H;

\W/ \

C,H,-A mmili]p C,H, P mimp CH, u 8 CO

Figure V.15: Analyse de voies réactionnelles poutolxydation du 1-buténe en flamme plate (16.5% mol-1
C4Hg/ 58.5%mol O,/25%mol Ar) a basse pression (40 mbar).

Nous pouvons voir sur la figure V.15 que les vquaacipales de consommation mises en
evidence dans le schéma réactionnel dans les cmmliiu réacteur auto-agité se retrouvent
dans ce schéma. L’addition de H sur la doubledraiavec dissociation avec les réactions
C,Hg—1+H 2 C3Hg + CH; et C4,Hg — 1+ H 2 C,H, + C,Hs est la voie privilégiée de
conversion du 1-butene. Contrairement au schénia figure V.7, le radical allyle a un réle
moindre sur ce schéma. En revanche, le propengredtit en quantités importantes, avant
d’étre converti en éthyléne et acétyléne, et eGfihet CQ.

Par réactions de métatheses principalement aveciHele 1-buténe est converti avec des
vitesses similaires en but-1-en-3-yle4iz13) et en but-1-én-4-yle (€:;14). Ces deux

radicaux produisent majoritairement du 1,3-butaglien
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Avec ce point de vue global, nous constatons quadieal allyle a une importance moindre
par rapport & ce qui est mis en évidence en figuie Les voies de formation et de
consommation du propéne sont en revanche misegeh a

Enfin, les radicaux mis en jeu dans la cinétiquexgdation du 1-butene sont
principalement les radicaux H pour les conditiomsla flamme plate basse pression. Les
réactifs, dans cette configuration, sont peu djlagégmentant la densité des radicaux dans la
flamme. Les radicaux H, diffusant facilement, véihe plus efficaces pour la conversion du

1-buténe et de ses produits de décomposition.

V.1.6.Conclusion

Au cours de cette étude, de nouveaux résultatgiexgdtaux ont été apportés. L'étude de
I'oxydation du 1-buténe en réacteur auto-agité alex études paramétriques sur la richesse
et la température, nous ont permis de travaillerlsunodéle en vérifiant la cohérence des
profils de concentration des produits stables alstgrar modélisation avec le code PSR du
logiciel CHEMKIN par rapport aux points expérimamtalLe modéle donne globalement une
bonne prédiction des profils de fraction molaireslvitesses de flamme laminaire obtenues
expérimentalement en bombe sphérique sont en ac@d les résultats expérimentaux
trouvés dans la littératur&lhao, 2014 Le modele reproduit bien les vitesses de flantdme
1-buténe dans I'air sur nos conditions.

Pour une validation plus étendue, nous avons @titistre modele pour simuler les
données expérimentales issues de la littératurd’autres moyens expérimentaux. Les délais
d’auto-inflammation de I'oxydation du 1-buténe datesl'argon prévus par le modele sont
proches des valeurs relevées en tube a choc parektgy et al. Heyberger, 200R Les
variations de richesses et de dilutions ont éti&éss Nous avons comparé les prédictions du
modele aux valeurs expérimentales obtenues parnBcké al. Bchenk, 2013 pour
I'oxydation du 1-buténe en milieu riche, pour utarfme plate stabilisée sur brlleur a basse
pression.

Les moyens de diagnostic a notre disposition, hesyaes de sensibilité et les analyses de
voies réactionnelles, nous ont permis de mieux cengpe la cinétique d’oxydation du 1-

buténe.
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V.2. Oxydation du trans-2-butene

V.2.1.Généralités sur letrans-2-butene

Le 2-butene est un alcéne linéaire comprenant dooas. La double liaison est localisée
en position 2, au milieu de la molécule. De ce&emgétrie résulte une stéréo-isomérie. Le 2-
butene peut avoir une configuratitnans (ou E) ou alors une configuratiais (ou Z). Cette
isomérisation rend cette molécule intéressanteidie¥tcar la cinétique d’oxydation associée
pourrait étre appliquée a des alcénes de taillérure présentant cette isomérisation.
Comme pour la molécule de 1-butene, le logiciel <S&n 09 Gaussian, 2003a été utilisé
pour obtenir la géométrie de la molécule de trabsi2ne, et surtout les énergies de liaison
qui lie les différents atomes de la molécule. Liwdade I'énergie de liaison est basé sur la
méthodologie décrite par Blanksby et EllisoBlgdnksby, 200 qui revient a calculer
I'enthalpie de la réaction qui mene du réactif &xdproduits issus de la rupture de la liaison

observée. Nous avons donc choisi la méthode G3B3.

Pour letrans-2-buténe, 3 réactions de dissociation peuventegivesagées.
2 réactions de rupture de liaison C-H :

CH; —CH =CH—-CH; 2 CH, — CH = CH, — CH; + H (1)
CHy;—CH=CH—-CH; 2 CH; — C =CH - CH; + H(2)

1 réaction de rupture C-C :
CH;—CH=CH-CHy; 2 CHy;—CH=CH+ CH; (3)

Les énergies de dissociation obtenues, sont pgEseaans le tableau V.6 et comparées avec

les valeurs expérimentales issues de la littérdture, 20032

Tableau V-6: Energies de dissociation calculées pole trans-2-buténe, comparées a la littérature.

Réaction Energie de dissociation calculée (kcal.md) Luo, 2002(kcal.mol™?)
(1) 87,73 85,3
) 108,00 -
(3) 100,25 101,6%2,0
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Ces valeurs sont reportées sur la figure V.16 ésaprtant la molécule de trans-2-buténe

de maniére schématique, récapitulant les énergiéiaidons obtenues par calcals initio.

el EdL pour une liaison C-C
96,7 kcal.mol?
el EAL pour une liaison C-H

108,00 kcal.mol?! s—
g v

Figure V.16: Energies de liaison calculées par calts ab initio pour la molécule detrans-2-buténe.

87,73 kcal.mol*

La présence de la double liaison au milieu de I#oube influence fortement les énergies
de liaison au sein de la molécule. Les énergiesiaions des hydrogenes des carbones
primaires de la molécule ont été estimées & 87¢aBrkol*. Dans une molécule de butane,
molécule similaire au buténe sans l'insaturatiodndrgie de liaison pour les hydrogénes
primaires est estimée & 100,7 kcal.fgluo, 2002. En revanche, toujours pour le butane, les
hydrogénes liés au carbone secondaire sont estign®&s3 kcal.mat, alors que la valeur
calculée pour les hydrogénes en milieu de chainteads-2-buténe est 108,00 kcal.thdla
présence de la double liaison modifie égalememelgie des liaisons entre les atomes de

carbone de la molécule, comparé & une molécule@a® (EdL = 88,9 kcal.md).

V.2.2.Modélisation des résultats expérimentaux obtenus er¢acteur
auto-agité

V.2.2.a. Conditions expérimentales

Cette étude en réacteur auto-agité a été menéaisantf varier deux parametres : la
richessg(¢ = 0,25 a 2) et la température (900-1440K). Le t®m@ passage est fixé a 0,07
seconde et la pression est de 1 atm. Les condigigpérimentales pour I'étude de I'oxydation

dutrans-2-buténe en réacteur auto-agité sont réesuméedaltatseau V.7.
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Tableau V-7 : Conditions expérimentales pour I'oxydtion du trans-2-buténe en réacteur auto-agité

Richesse Xt2-cans Xo2 Xn2 Pression| Temps de | Température
initiale initiale initiale (atm) passage (S) (K)

0,25 1,0.10 2,4.10° 0,975 1 0,07 900-1175

0,5 1,0.10 1,2.10° 0,987 1 0,07 900-1225

1 1,0.10° 6,0.10° 0,993 1 0,07 900-1290

2 1,0.10° 3,0.10° 0,996 1 0,07 900-1440

V.2.2.b. Résultats expérimentaux et modélisation

Les profils de fractions molaires de produits méswexpérimentalement sont présentés en
fonction de la température. Sur les graphes, s@septés également les profils de fractions
molaires simulés des espéces correspondantesolms pxpérimentaux sont représentés par
des symboles et les simulations sont représent¥eseg lignes. Le résultat est présenté dans
les figures V.17, V.18, V.19 et V.20.

Plusieurs techniques d’analyses ont été utilisées panalyse qualitative et quantitative
des gaz de combustion, notamment la spectrométfiarouge a transformée de Fourier
(IRTF) et la chromatographie en phase gazeuse (O®)Iée a différents détecteurs (TCD,
FID, spectrométre de masse). Les especes mesargiddentiques a celles mesurées pour le
1-buténe (tableau V.3).

Expérimentalement, la conversion tlans-2-buténe débute pour des températures a peine
supérieures a 900 K. Le carburant est entierenmmmnterti a 1180 K poup = 0,25 et 1300 K
pour¢ = 2. Pourp = 0,25, la concentration du fuel présente dangdeteur est surestimée
par le modele entre 950 K et 1150 K.

Le cis-2-buténe est produit en grande quantité et maqiee dans nos conditions pour
'oxydation dutrans2-buténe en réacteur auto-agité, le passage dammee a l'autre se
produit avec un rendement important, puisqu’on estitjusqu’a 400 ppm de cis-2-butene
avec 1000 ppm deans2-buténe introduit.

Les profils des produits finals de la combustiontsglobalement bien reproduits par le
modele. Le 1,3-butadiéne est un intermédiaire abeytiation dutrans-2-butene mesuré dans

des concentrations importantes, jusqu’a 230 ppnprédiction des fractions molaires de ce
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produit est en accord avec les données expérinesniaé formaldéhyde, dosé par IRTF, est
en accord avec I'expérience. Cependant, le maximera concentration de cette espece est
estimé avec un décalage vers les températuressanbés d’'environ 20 K. Le méme
phénomene est observable poyrddsés par TCD.

La simulation des profils de fractions molaireslé@mmeére dutrans2-butene, le 1-butene,

sous-estime quelque peu les concentrations deasgitee.

Les profils des intermédiaires de combustion tels kg méthane, I'éthane, I'éthylene, le
propéne le propyne et le propadiéne sont en barréewec I'expérience.
Comme pour le 1-buténe, les profils d’acétylenet somis-estimés en milieu riche, pour des
températures supérieures a 1300 K.

A la staechiométrie et podr = 2, il devient possible de quantifier expériménzent le

vinylacétyléne (GH,), le 1-butyne et le benzéne. Pour ces trois espéeenodele prédit avec

peu d’erreur les profils de concentration.
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Figure V.20: Confrontation modeéle (ligne) et expégnce (symboles) pour I'oxydation durans-2-buténe en
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V.2.2.c. Analyse de voies réactionnelles

L’analyse de voies réactionnelles présentée endiyill est réalisée dans les conditions du
réacteur auto-agité, pour I'oxydation ttans-2-buténe a = 1 et une température de 1200 K.

A cette température, nous observons un maximunodeentration d’'intermédiaires produits.

C3H3 4_& C3H4-A > +H/CH, C H -A 4_ T2- C H +H/CH3/0H

+CH; 1

+C3H, +H +CHy +H/CH,
+OH

+H +OH

CeHs C3H,-P CoHg1 M Len,

+H +H
+H CHs  -CHy
l v

CH, «™ CH, ¥/OMM (Y, e CH, €= C2-CH, ===p C,H,

+0,

[ Co, -
| v

cH, ,0 s, HCO - CO « - CHy <" CH, <= CH, <™ 2-CH,

i ]

Figure V.21: Analyse de voies réactionnelles pouiolxydation du trans-2-buténe en JSRp =1 ;1 =0,07 s ;
P=1atm; T=1200 K.

=228 C,H,13

Les voies en rouge montrent 'isomérisatms/transainsi que les voies de formation du
radical allyle. La réactio62C,Hg 2 T2C,Hg concentre une grande partie du flux réactionnel
du trans-2-buténe, avec 58% du flux passant par cette (6#8. 108 mol.cni’.s?). Le cis-
2-butéene, comme lgans-2-buténe, par une réaction d’amorgage unimolé®ylabnduit a la

formation des radicaux allyles et méthyles.

En vert, les voies de production et de décompasitio propene sont représentées. Le
propene est majoritairement formé via des réactibaddition de H sur la double liaison des
2-buténes, suivi d'une dissociatio@+C,Hg + H 2 C3H, + CH;. Le propéne, par le méme

type de réaction d’addition/dissociation, condua formation d’éthylene, puis de vinyle.
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En bleu foncé, les voies de consommation du radikge, qui peut se recombiner avec
un radical méthyle pour donner du 1-buténe. Maigprlacipale voie de consommation de
l'allyle passe par la formation d'allene. L’allerferme ensuite du propyne, puis de
'acétylene. Les isoméres allene et propyne fornu@et quantité non-négligeable de radicaux
propargyles, qui par réaction de terminaison, peuwenduire a la formation de benzene

(avec un autre radical propargyle) ou du 1-butyave¢ un radical méthyle).

Enfin, en bleu clair, les voies conduisant a larfation du 1,3-butadiéne sont tracées.
Deux voies sont privilégiées pour la formation d8-futadiene. Une premiere voie passe par
le cis-2-butene, qui, via une élimination dg, idonduit au 1,3-butadiene. Une seconde voie
met en jeu des réactions de métathese des raditaDid et CH sur les espéces trans et cis-
2-butene. Le 1,3-butadiéne ainsi formé peut s’'issaéen 2-butyne, ou alors, par amorcage
unimoléculaire conduire aux radicaux 4 et iCGHs, qui produisent en partie le

vinylacétyléne.

V.2.2.d. Analyses de sensibilité

Les analyses de sensibilité sur la concentratiomaahs-2-butene réalisées sur I'oxydation
dutrans2-buténe en réacteur auto-agité sont présent@es et a deux températures : 1000
K et 1200 K. A 1000 K, le trans-2-buténe est trea ponverti. A I'inverse, a 1200 K, une
grande partie dtrans-2-buténe est consommé, et les produits de conalouséi trouvent dans
des concentrations importantes. Le but ici est @maparer, pour les deux conditions, les

réactions qui ont une influence sur la conversiotrans2-butéene.
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(a) 2CH3(+M)<=>C2H6(+M
C2C4H8+H<=>C3H6+CH3
C3H5-A+CH3(+M)<=>C4H8-1 +M&
CH3+02<=>CH30+
C3H5-A+02<=>C2H2+CH20+0OH
CH3+02<=>CH20+0OH
C4H713(+M)<=>C4H6+H(+M
C2C4H8+02<=>C4H713+HO2
T2C4H8+H<=>C4H713+H2
H+C4H713(+M)<=>C2C4H8(+M)
H+02<=>0+0H
C2C4H8+CH3<=>C4H713+CHA4
T2C4H8+02<=>C4H713+HO2|
C3H4-A+H<=>C3H5-A
H+C4H713é+M)<=>T2C4H8(+M
2C4H8<=>C4H6+H
C2C4H8<=>C3H5-A+CH3
T2C4H8+CH3<=>C4H713+CH4
T2C4H8<=>C3H5-A+CH3
C2C4H8<=>T2C4HS8

-0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05
Coefficients de sensibilité

(b) 2CH3(+M)<=>C2H6(+M)
C3H6+H<=>C2H4+CH3
C3H5-A+H(+M)<=>C3H6(+M
T2C4H8+H<=>C3H6+CH3
HCO+02<=>CO+HO2
C2C4H8+H<=>C4H713+H2
CH3+02<=>CH30+0
C4H6+CH3<=>NC4H5+CH4
C2C4H8+CH3<=>C4H713+CH4
C3H3+02<=>CH2CO+HCO
T2C4H8+H<=>C4H713+H2
T2C4H8+CH3<=>C4H713+CH4
H+C4H713%+M)<:>CZC4H8(+M)
C3H4-A+H<=>C3H5-A
H+C4H713(+M)<=>T2C4H8(+M
C2C4H8<=>C3H5-A+CH
H+02<=>0+0H
C2C4H8<=>C4H6+H2
C2C4H8<=>T2C4H8
T2C4H8<=>C3H5-A+CH3

-0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10
Coefficients de sensibilité

Figure V.22: Analyses de sensibilité sur la concenattion de trans-2-buténe ap = 1 & une température de
1000 K (a) et a une température de 1200 K (b) lode I'oxydation du trans-2-buténe en réacteur auto-
agité.

Sur la figure V.22a, le coefficient de la réactidiisomérisationC2C,Hg 2 T2C,Hg
ressort. Cette réaction a un effet promoteur surolaversion du trans-2-buténe. En effet,
isomérisation entre les deux formes se retrowy@éamentalement a partir des températures
les plus basses de la gamme expérimentale. C'estledits une des seules voies
réactionnelles avec un flux important a cette tewrupée. Des réactions d’amorcage sont
également identifiées comme promotrices de la asive dutrans2-buténe, notamment
celles de rupture de liaison C-C conduisant a tenéion des radicaux allyles et méthyles,

aussi bien a partir dwans-2-buténe que dais-2-butene. D’autres réactions d’amorcage, avec
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la rupture de liaison C-H menant au radicgH¢l3 a partir des deux isomeres du 2-buténe
contribuent a la consommation du trans-2-butenes @Bactions de métathése produisant
C4H713 sont aussi sensibles.

Sur la figure V.22b, nous constatons que les réastsensibles a la conversion tdans-2-
butene a 1200 K sont pour la plupart les mémes aglies observées a 1000 K. Leur
classement de sensibilité est simplement différ&dus remarquerons que la réaction
T2C4Hg 2 C3H; — A+ CH3est plus sensible, pour cette température, qu'ad 1K0 La

réaction2CH; 2 C,Hg est une réaction de terminaison réduisant la ixéigct

V.2.3.Modélisation des résultats expérimentaux de vitesgke flamme en
bombe sphérique

V.2.3.a. Conditions expérimentales

Les vitesses de flammes laminaires tans2-butene ont peu été étudiées jusqu’'a
aujourd’hui. A notre connaissance, seuls les travdel Zhao et al. apportent des données
expérimentales sur le sujet. Nous avons donc vonésurer les vitesses de flammes
laminaires durans-2-buténe en bombe sphérique. Afin de pouvoir caerpaos résultats,
nous avons choisi les conditions de Zhao et alr pétude : une richesse de 0,8 a 1,4, pour
une température de 300 K et une pression de 1Adimde compléter I'étude, nous avons fait
des mesures de vitesse de flammes pour des pregsgmu’a 5 atm, a une richesse fixée a
0,8. Les conditions expérimentales sont préserdéas le tableau V.8. La composition de

I'air utilisé dans nos expériences est 20,9%vdlid&ygene pour 79,1%vol de diazote.

Tableau V-8 : Conditions expérimentales pour les ngires de vitesses de flammes de mélangess-2-
butene/air en bombe sphérique.

Richesse Température (K) Pression (atm)
0,8-1,4 300 1
0,8 300 1-5

V.2.3.b. Reésultats expérimentaux et modélisation

Les résultats expérimentaux sont présentés suguaefV.23. Les vitesses de flammes

laminaires ddrans2-buténe/air obtenues en bombe sphérique sonegam fonction de la
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richesse. La vitesse laminaire de flamme croitder/s poup = 0,8 a 40 cm/s podr=1,1
son maximum. Puis la vitesse de flamme laminaiaigjusqu’a une valeur mesurée a 30
cm/s pourp = 1,4.

Les résultats expérimentaux que nous obtenonslawdispositif de la bombe sphérique
sont en bon accord avec les résultats de Zhao, etbaénus en brlleurs a jets opposés. Une
faible différence de vitesse de flamme est obsdevabur les richesses entre 1,2 et 1.4,
richesses pour lesquelles nous avons mesuré uess@ide flamme laminaire supérieure a
celle de Zhao et al.

Les vitesses de flammes prédites par notre modelesoches des vitesses de flammes
mesurées. Le modele surestime Iégerement la vitks$amme proche de la stoechiométrie

(7 %), et la sous-estime un peu en milieu riche¥d.7
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© I —— Modélisation
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Figure V.23 : Comparaison entre les vitesses de ftanes laminaires expérimentales dtrans-2-buténe
obtenues lors de cette étude et par Zhao et al. [Zb, 2014] (symboles) et la simulation (ligne) poues
conditions : T, =300 K ; P =1 atm.

Pour visualiser l'influence de la pression sur leesse de flamme laminaire et pour
augmenter le domaine de validation du modele, rvass fait varier la pression de 1 a 5
atm, a une température de 300 K et une riches®eBdées résultats de la vitesse de flamme

en fonction de la richesse sont tracés sur ladiyu4.

205



2 A Points expérimentaux
r_Ers 35 — Simulation
()
©
o
S
£
S
e
(]
[%)]
(%]
)
g
10 + S i B |
1 2 3 4 5

Pression (atm)

Figure V.24: Vitesses de flammes laminaires expériemtales (symboles) et simulées (lignes) pour un
mélangetrans-2-buténe/air en bombe sphérique a différentes premns initiales & T= 300 K e = 0,8.

Expérimentalement, la vitesse de flamme diminussamat d’une vitesse de flamme de 29
cm/s a pression atmosphérique, a une vitesse oenftade 19 cm/s. Le modele reproduit

correctement la vitesse de flamme lorsque la pyasmigmente.

V.2.4 Flamme stabilisée sur brileur

V.2.4.a. Conditions expérimentales

Schenk et al.§chenk, 20J3ont étudié des flammes stabilisées sur brlleutrates-2-
buténe, de composition : 16,5 %mol de trans-2-t&8,5 %mol d’oxygene et 25 %mol
d’argon. La richesse de 1,7 est ainsi obtenue.iggoditif fonctionne a une faible pression
(40 mbar). Les gaz frais sont a une températur@0e< a la sortie du brdleur, a une vitesse
de 65,6 cm/s. Un spectromeéetre de masse a faisceaoléculaire est utilisé pour
I'identification des produits, ainsi que pour leguantification. Cet appareil permet une
guantification des radicaux échantillonnés danalmme. Le profil de température dans la

flamme, fonction de la distance au brdleur estrfour
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V.2.4.b. Confrontation du modele avec les résultats expéniaeix

Le but est ici de vérifier la validité de notre naétel dans les conditions du dispositif de
Schenk et al., en brldleur a flamme plate. Pour ¢aléfisation, nous avons utilisé le sous-
programme PREMIX de CHEMKIN.

Les graphes de la figure V.25 présentent les frastmolaires des réactifs, intermédiaires
et produits de I'oxydation dirans-2-butene en fonction de la distance au brileus. pants
expérimentaux (symboles) ainsi que les résultatmai@elisation (lignes) sont reportés sur les

graphes.

La figure V.25 montre les profils de concentratianssi bien expérimentaux que simulés,
pour les réactifs, intermédiaires stables et prsdiimals de la combustion. Des profils de
fraction molaire sont également présentés pouratiisaux, ce qui peut s’avérer utile pour la

compréhension de la cinétique d’oxydationtiduns-2-buténe.

L’estimation de la consommation des réactifs, ededire 'oxygéne et letrans-2-butene,
par le modéle donne des bons résultats lorsqu'dat scomparés avec les points
expérimentaux. Pour une distance de 0,3 cm au-sladsubrileur, letrans2-buténe est

entierement converti. Aprés 0,8 cm, les concemtnatd’oxygene mesurées sont nulles.

Les profils simulés des produits finals de la costimn sont en bon accord avec les
données expérimentales.
Parmi les profils de concentration d’intermédiaidks la combustion, les profils d’éthane,
d’éthyléne, de méthane et de propéne sont bienl&mues concentrations le propyne et
d’alléne sont également correctement calculées.
Le maximum de concentration de formaldéhyde estipéébonne distance du brdleur par le

modele, méme si la concentration est sous-estimée.
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Figure V.25 : Profils de concentration expérimentay (symboles) et simulés (lignes) obtenus lors de
I'oxydation du trans-2-buténe en flamme plate (16.5% mol T2-gHg/ 58.5%mol O.,/25%mol Ar) a basse
pression (40 mbar).

Le profil de concentration de l'acétyléne est breproduit par le modele jusqu'a une
distance au brdleur de 0,4 cm. Aprés cette distdiammtylene n’est pas consommeé assez
rapidement pour étre en accord avec les pointsriex@gtaux qui prévoient une décroissance
de la concentration de cette espéce plus rapifienetion de la distance.

Les fractions molaires de la somme des isomerderdaile brute GHs, comprenant le 1,3-
butadiéne, le 1,2-butadiéne, le 1-butyne et le tx®) en fonction de la distance au braleur
sont sous-estimées fortement par le modele.

Enfin, les concentrations des radicaux propenykéCet propargyle (¢Hs) sont en accord

avec les données expérimentales.
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V.2.5.Conclusion

De nouveaux résultats expérimentaux pour I'oxyaatiotrans-2-buténe ont été apportes.
Des profils de concentration des produits de lalmestion ont été mesurés en réacteur auto-
agité pour plusieurs richesses et températures. Vitesses de flammes laminaires de
mélangedrans-2-buténe/air ont été mesurées en bombe sphérmurediférentes richesses
et pressions. Les résultats expérimentaux ont kgale été comparés a ceux obtenus par
Zhao et al. Zhao, 2014 dans les mémes conditions de pression, richdsssngérature, en
brhleurs a jet opposés.

Ces résultats expérimentaux ont été utilisés aindtifier les prédictions de notre modele
et 'améliorer. Des analyses de voies réactionsatiedes analyses de sensibilité nous ont
permis de mieux comprendre I'oxydation tdans-2-butene.

Le modéle a été confronté aux résultats expérime&ntle Schenk et al.Sghenk, 2013

obtenus en flamme plate stabilisée sur brlleursadopression.

V.3. Oxydation du cis-2-butene

V.3.1.Généralités sur lecis-2-butéene

Le cis-2-butene est le stéréo-isomerettans-2-buténe dont I'étude de I'oxydation a été
présentée au chapitre précédent. Les deux isormagrast une structure trés proche, donnent
des résultats proches, mais pas exactement idestiges similitudes des formess ettrans
rendent inévitables les comparaisons entre lesta¢sad’oxydation.

Comme décrit pour lérans-2-butene, nous avons cherché a connaitre les iésedg

liaison liant les atomes de la molécule. La mémthoue est utilisée avec d&s-2-buténe.

Pour lecis-2-butene, 3 réactions de dissociation peuventegivesagees.

2 réactions de rupture de liaison C-H :

CHy;—CH=CH-CH; 2 CH,—CH = CH, — CH; + H (1)
CHy; —CH =CH—CH; 2 CH; — C = CH — CH; + H(2)
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1 réaction de rupture C-C :

CH;—CH=CH—-CH; 2CH; —CH =CH+CH; (3)

Les énergies de dissociation obtenues, sont péesedans le tableau V.9, et comparées avec

les valeurs expérimentales issues de la littérgture, 2002.

Tableau V-9 : Energies de dissociation calculées wole cis-2-buténe, comparées a la littérature.

Réaction| Energie de dissociation calculée (kcal.mo) Luo, 2002(kcal.mol ™)
(1) 86,55 85,0
(2) 107,51 -
(3) 98,96 102,6+2,0

Ces valeurs sont reportées sur la figure V.26 ésmprtant la molécule aés-2-buténe de

maniere schématique, récapitulant les énergiemiders obtenues par calcals initio.

=== EdL pour une liaison C-C

memelp-  EdL pour une liaison C-H 86,55 kcal.mol*

107,51 kcal.mol?  =———p,

«

Figure V.26 : Energies de liaison obtenues par calts ab initio pour la molécule decis-2-buténe.

95,40 kcal.mol*

Les énergies de liaison obtenues sont tres pradbexlle obtenues pour le trans-2-butene.
De maniere générale, les énergies de liaison pofarinecis sont Iégérement plus basses que
pour la formetrans Mais ces différences sont trop faibles pour gt ties conclusions. Cela
explique en partie pourquoi les constantes desatesilisées dans le mécanisme réactionnel
sont identiques pour les deux molécules. Une sedetion est différente : I'élimination

concertée. Cette perte de & partir ducis-2-butene est possible car les hydrogénes liés aux
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carbones primaires, de part et d’autre de la m&#@¢sont proches. Ce n’est pas le cas pour le

trans-2-butene, ni pour le 1-buténe.

V.3.2.Modélisation des résultats expérimentaux obtenus agacteur
auto-agité

V.3.2.a. Conditions expérimentales

Cette étude en réacteur auto-agité a été menéaisantf varier deux parametres: la
richessed = 0,25 a 2) et la température (900-1440K). Le = passage est fixé, a 0,07
seconde et la pression est de 1 atm. Les condigigpérimentales pour I'étude de I'oxydation
du cis-2-butene en réacteur auto-agité sont résuméedaltatdeau V.10.

Tableau V-10 : Conditions expérimentales pour I'oxgation du cis-2-buténe en réacteur auto-agité

Richesse| Xca-cams Xo2 Xn2 Pression| Temps de | Température
initiale initiale initiale (atm) passage (S) (K)

0,25 1,0.10 2,4.10° 0,975 1 0,07 900-1175

0,5 1,0.10 1,2.10° 0,987 1 0,07 900-1225

1 1,0.10° 6,0.10° 0,993 1 0,07 900-1290

2 1,0.10° 3,0.10° 0,996 1 0,07 900-1440

V.3.2.b. Reésultats expérimentaux et modélisation

Les profils de fractions molaires de produits méswexpérimentalement sont présentés en
fonction de la température. Sur les graphes, s@septés eégalement les profils de fractions
molaires simulés des espéces correspondantesolms pxpérimentaux sont représentés par
des symboles et les simulations sont représent¥edeg lignes. Le résultat est présenté dans
les figures V.27, V.28, V.29 et V.30.

Plusieurs techniques d’analyses ont été utilisées [analyse qualitative et quantitative
des gaz de combustion, notamment la spectrométfiarouge a transformée de Fourier
(IRTF) et la chromatographie en phase gazeuse (@®)Iée a différents détecteurs (TCD,
FID, spectromeétre de masse). Les especes mesargdgentiques a celles mesurées pour le
1-buténe (tableau V.3).
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La conversion dwis-2-buténe débute pour des températures procheS@&.9Pour une
richesse de 0,25, lg@s-2-buténe est entierement converti a 1150K. Boar2, la conversion
du cis-2-butene est complete a 1320 K. Le modeéle reptduilen I'expérience.

Comme pour ldrans-2-butene, I'oxydation deis-2-buténe laisse une place importante a la
réaction d’isomérisatio62C,Hg 2 T2C,Hg. La simulation est confrontée aux résultats

expérimentaux et donne des profils de concentrat&drans-2-buténe proches.

La prédiction des profils de fraction molaire desduits finals de combustion,,8, CO

et CQ, est globalement bonne.

Le 1,3-butadiéne, produit direct du cis-2-buténe pélimination de H selon la
réactionC2C,Hg 2 C,Hy + H,, présente des profils de concentration bien rept®gar le

modele.

Les profils simulés des intermédiaires stablesgetsle méthane, I'éthane, I'éthylene sont
en bon accord avec I'expérience. Les profils decentration du propene, de I'allene et du
propyne sont bien reproduits.

Les concentrations d'acétylene prévues par le meodéproduisent bien I'expérience
globalement, mais @ = 2 et des températures supérieures a 1300 Koreie pour les
buténes décrits au début du chapitre, nous obsergaa la concentration d'acétyléne est
sous-estimée par le modele.

Les concentrations de formaldéhyde sont bien reptesl par le modele. L'isomére du
cis-2-buténe, le 1-buténe, mesuré a des concentratmiisrdre de la dizaine de ppm, voit sa
concentration correctement estimé par le modéle.

Les profils de concentration de certaines especsatirées sont également reportés. Le
vinylacétyléne est bien simulé, ainsi que le 1-batyLe benzéne est un peu surestimé en
milieu riche.

Par comparaison des profils de concentration aeeg obtenus lors de I'oxydation du
trans2-butene, une difféerence peut étre faite sur lantjté de lisomere formé:
expérimentalement, nous observons que I'oxydatiorcid-2-butene, a conditions égales,
produit plus ddrans-2-butene que I'oxydation dwans-2-butene ne produit des-2-butene.

Cette différence est bien reproduite par le modéle.
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Figure V.27: Confrontation modele (ligne) et expéence (symboles) pour I'oxydation diwcis-2-buténe en
réacteur auto-agité: p = 1 atm ;9 = 0,25 ; Xis2-buene= 1000 ppm ;t = 0,07 s.
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Figure V.29: Confrontation modele (ligne) et expégnce (symboles) pour I'oxydation diwcis-2-buténe en

1200
Température (K)

1300

réacteur auto-agité: p =1 atm ;9 = 1 ; Xgs2-ouene= 1000 ppm ;t = 0,07 s.
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Figure V.30: Confrontation modele (ligne) et expégnce (symboles) pour I'oxydation dwcis-2-buténe en
réacteur auto-agité: p =1 atm ;9 = 2 ; Xgis2-puene= 1000 ppm ;t = 0,07 s.
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V.3.2.c. Analyse de voies reactionnelles

L’analyse de voies réactionnelles présentée endiyu31l est réalisée dans les conditions du
réacteur auto-agité, pour I'oxydation dig-2-buténe & = 1 et une température de 1200 K. A

cette température, un peu plus de la moitié duutartt est converti.

+H/CH,4 +H/CH3/OH

- CH,-A < CHA<—T2CH

+CH t
’ +CHy +H/CH,
+OH
+H
+0H
+H +H\
+H CHs  -CH;
‘ v

CH, 4™ CH, ¥OMC Y, «= CH, = C2-C;H, ===p C,H,

+0,

| co, g
|
| v

cH, ,0 HCO = CO « - CHy, < CH, <= CHs <™ 2-CH,

A
—— o —————————— J

—EEES L H,13

Figure V.31: Analyse de voies réactionnelles pouiolxydation du cis-2-buténe en JSR$p =1 ;t1=0,07s; p
=1atm; T =1200 K.

Les voies en rouge montrent I'isomérisatms/transainsi que les voies de formation du
radical allyle. La réaction2C,Hg 2 T2C,Hg concentre une grande partie du flux réactionnel
du trans-2-buténe, avec 48% du flux passant par cette (E%3.10~8 mol.cni’.s?). Le cis-
2-buténe, comme leans-2-butene, par une réaction d’amorcage unimolémylabnduit a la

formation des radicaux allyles et méthyles.

En vert, les voies de production et de décompasitio propene sont représentées. Le
propéne est majoritairement formé via des réactibaddition de H sur le double liaison des
2-butenes, suivi d'une dissociatio@+C,Hg + H 2 C3Hg + CH5. Le propéne, par le méme

type de réaction d’addition/dissociation, condua formation d’éthylene, puis d’éthéenyle.
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En bleu foncé, les voies de consommation du radikge, qui peut se recombiner avec
un radical méthyle pour donne du 1-buténe. Maigriacipale voie de consommation de
l'allyle passe par la formation d'allene. L’allerferme ensuite du propyne, puis de
'acétylene. Les isoméres allene et propyne fornu@et quantité non-négligeable de radicaux
propargyles, qui par réaction de terminaison, peuwenduire a la formation de benzene

(avec un autre radical propargyle) ou du 1-butyave¢ un radical méthyle).

Enfin, en bleu clair, les voies conduisant a larfation du 1,3-butadiéne sont tracées.
Deux voies sont privilégiées pour la formation d8-futadiene. Une premiere voie passe par
le cis-2-buténe, qui, via une élimination de,Honduit au 1,3-butadiene. Une seconde voie
met en jeu des réactions de métathése des raditaDil et CH sur les especeamns et cis-
2-butene. Le 1,3-butadiéne ainsi formé peut s’'issaéen 2-butyne, ou alors, par amorcage
unimoléculaire conduire aux radicauxCsHs et iC4Hs, qui produisent en partie le

vinylacétyléne.

V.3.3.Modélisation des résultats expérimentaux de vitesske flamme en
bombe sphérique

V.3.3.a. Conditions expérimentales

A notre connaissance, les vitesses de flammes #&regnde mélangesis-2-buténe/air
n'ont jamais été étudiés. Afin de pouvoir compales valeurs de vitesse de flamme
laminaires obtenues avec celle du trans-2-butdrmriguement trés proches, nous avons
choisi les mémes conditions expérimentales : wiesse de 0,8 a 1,4, pour une température
de 300 K et une pression de 1 atm. Afin de complé&tide, nous avons fait des mesures de
vitesse de flammes pour des pressions jusqu’a 5 atmne richesse fixée a 0,8. Les
conditions expérimentales sont présentées daableal V.11. La composition de I'air utilisé

dans nos expériences est 20,9%vol de dioxygenef®Leovol de diazote.

Tableau V-11 : Conditions expérimentales pour les gsures de vitesses de flammes de mélangiss2-
buténe en bombe sphérique.

Richesse Température (K) Pression (atm)
0,8-1,4 300 1
0,8 300 1-5
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V.3.3.b. Reésultats expérimentaux et modélisation

Les résultats expérimentaux sont présentés suiglaef V.32. Les vitesses de flammes
laminaires decis-2-buténe/air obtenues en bombe sphérique sordesaen fonction de la
richesse. La vitesse laminaire de flamme croitder/s poup = 0,8 a 40 cm/s podr=1,1

son maximum. Puis la vitesse de flamme laminaiaigjusqu’a une valeur mesurée a 30
cm/s pourp = 1,4.

Les résultats expérimentaux que nous obtenonslawdispositif de la bombe sphérique sont
en accord avec les résultats obtenus pour lesseisede flammes laminaires de mélanges
trans-2-butene/air.

Les vitesses de flammes prédites par notre modgie moches des vitesses de flammes
mesurées. Le modéle surestime Iégerement la vitessfiamme proche de la stoechiométrie,

et la sous-estime un peu en milieu riche.

N
o1
|

35

A Points expérimentaux

Vitesse de flamme laminaire (cm/s)
w
o

25 +
C — Modélisation
04—
0.7 0.9 1.1 1.3
Richesse

Figure V.32 : Vitesses de flammes laminaires expénentales de mélangesis-2-buténe/air obtenues en
bombe sphérique (symboles) et simulation (ligne) pio les conditions : T, =300 K ; P =1 atm.

Pour visualiser l'influence de la pression sur leesse de flamme laminaire et pour
augmenter le domaine de validation du modele, rvass fait varier la pression de 1 a 5
atm, a une température de 300 K et une riches®eBdées résultats de la vitesse de flamme
en fonction de la richesse sont tracés sur ladiyuB3.
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Figure V.33: Vitesses de flammes laminaires expériemtales (symboles) et simulées (lignes) pour un
mélangecis-2-butene/air en bombe sphérique a différentes premns initiales & T= 300 K et = 0,8.

Expérimentalement, la vitesse de flamme diminusesgat d’une vitesse de flamme de 29
cm/s a pression atmosphérique, a une vitesse oenftade 19 cm/s. Le modele reproduit
correctement la vitesse de flamme lorsque la prasmigmente.

Les vitesses de flammes laminairesce2-buténe sont égales, a I'erreur prés, aux vitedse
flammes laminaires. La structure dis-2-buténe, géométriquement différente tdans2-
buténe, n'entraine pas d’écart net de la vitesstadene.

V.3.4.Conclusion

Au travers de cette étude de l'oxydation dis-2-butene, de nouveaux résultats
expérimentaux ont été apportés. Les études receetd®xydation d’'isomeres du butene
avaient négligé I'étude duis-2-buténe hao, 2014 [Schenk, 20]3[Zhang, 201D.

L’étude des profils de concentration des produgtsaimbustion obtenus en réacteur auto-
agité montre une différence assez faible sur léssvde consommation dus-2-butene par
rapport autrans-2-butene. Une différence peut étre soulignée aigoan I'élimination
concertée de Ftonduisant au 1,3-butadiene a partirctu2-buténe directement.

Les vitesses de flammes laminaires du mélamg2-buténe/air observées expérimentalement

sont égales a celles observées pour le mélaags 2-buténe/air.
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V.4. Oxydation de I'iso-butene

V.4.1.Généralités sur liso-butene

L’ iso-butene est appelé 2-méthyl-propéne selon le sgstBIRAC. Sa structure, ramifiée,
entraine des différences notables sur sa cinétigueombustion par rapport aux buténes

linéaires, qui seront détaillées dans cette partie.

Comme pour la molécule de 1-buténe, le logiciel <3ain 09 Gaussian, 2003 a été
utilisé pour obtenir la géométrie de la moléculetrdas-2-buténe, et surtout les énergies des
liaisons qui lient les difféerents atomes de la roolé. Le calcul de I'énergie de liaison est
basé sur la méthodologie décrite par Blanksby &sdal [Blanksby, 2008 qui revient a
calculer I'enthalpie de la réaction qui mene dwcti€a deux produits issus de la rupture de la
liaison observée. Nous avons donc choisi la métiaRE3.

Pour liso-butene, la méme méthode est appliquée. 3 réagiEmngent étre envisagees.

2 réactions de rupture de liaison C-H :

CH, = C(CH;) — CH; 2 CH, = C(CH;) — CH, + H (1)
CH, = C(CH3) — CH; 2 CH = C(CH;) —CH; + H (2)

1 réaction de rupture C-C :
CH, = C(CH;) — CH; 2 CH, = C—CH; + CH;  (3)

Les énergies de dissociation obtenues, sont péesmans le tableau V.12, et comparées

avec les valeurs expérimentales issues de laalittée Luo, 2002.

Tableau V-12 : Energies de dissociation calculéesyr I' iso-buténe, comparées a la littérature

Réaction| Energie de dissociation calculée (kcal.mo) Luo, 2002(kcal.mol ™)
1) 88,38 88,2+0,7
2 111,76 1111
3) 98,06 -
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Ces valeurs sont reportées sur la figure V.34,ésmtant la molécule idb-buténe de

maniere schématique, récapitulant les énergiemiders obtenues par calcals initio.

) EdL pour une liaison C-C

s EAL pour une liaison C-H

111,76 kcal.mol* A

98,06 kcal.mol

88,38 kcal.mol!  m— N\,

Figure V.34 : Energies de liaison calculées par aalls ab initio pour la molécule diso-buténe.

L'énergie de liaison la plus basse est pour lasdiai C-H liant les hydrogénes aux
carbones primaires (-GHavec une valeur de 88,38 kcal.thoLa rupture de cette liaison
amene a la formation du radical 2-méthyl-propéne3{)C,H; dans notre mécanisme). A
linverse, les hydrogénes portés par le carbonersizire hybridé sp(=CH,) sont liés par
une énergie plus élevée de 111,76 kcalindla rupture de cette liaison conduit & la

formation du radical 2-méthyl-propén-1-yi€{H,V dans notre mécanisme).

V.4.2. Modélisation des résultats expérimentaux obtenuseéacteur
auto-agité

V.4.2.a. Conditions expérimentales

Le dispositif du réacteur auto-agité permet dedeaxtid’'oxydation sur de larges gammes
de température, de richesse ou encore de tempssdage. Pour cette étude, le temps de
passage est fixé a 0,07 secondes, et c’est la tatnpe qui est variable. iso-butene, tout
comme les autres isomeres du buténe, ne présestedgaréactivité dans les basses
températures, donc aucune flamme froide n’est @bserLa conversion deido-butene

débute pour des températures supérieures a 950 eKdigpositif peut atteindre une
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température de 1450 K. Les débitmetres permettaister les débits, quelle que soit la
température dans cette gamme de 900-1450 K pouriclessses allant de 0,25 a 2. Le
systeme fonctionne a pression atmosphérique. Leditaans expérimentales pour I'étude de

I'oxydation du liso-buténe en réacteur auto-agité sont resumées elsaisiéau V.13.

Tableau V-13: Conditions expérimentales pour I'oxydtion de I'iso-buténe en réacteur auto-agité

Richesse| Xi-cans Xo2 Xn2 Pression| Temps de | Température
initiale initiale initiale (atm) passage (S) (K)

0,25 1,0.10 2,4.10° 0,975 1 0,07 900-1225

0,5 1,0.10 1,2.10° 0,987 1 0,07 900-1275

1 1,0.10° 6,0.10° 0,993 1 0,07 900-1350

2 1,0.10° 3,0.10° 0,996 1 0,07 900-1440

V.4.2.b. Résultats expérimentaux et modélisation

Pour chaque série expérimentale de I'oxydation’ide-buténe, c’est-a-dire pour chaque
richesse dans ce cas, les profils de fractionsireslae produits mesurés expérimentalement
sont présentés en fonction de la température. €sugtiaphes, sont présentés également les
profils de fractions molaires simulés des espeocesspondantes. Les points expérimentaux
sont représentés par des symboles et les simwdasiont représentées par des lignes. Le
résultat est présenté dans les figures V.36, W33 et V.39.

Plusieurs techniques d’analyses ont été utilisées Panalyse qualitative et quantitative des
gaz de combustion, notamment la spectrométriermiige a transformée de Fourier (IRTF) et
la chromatographie en phase gazeuse (CG) coupldigféaents détecteurs (TCD, FID,
spectrométre de masse). Les espéces mesuréegpertoriées dans le tableau V.3 avec en
plus deux especes spécifiguement mesurées lotexyeation de liso-buténe : le 2-méthyl-
1-buténe et le 2-méthyl-2-buténe.

Les résultats sont classés en fonction de la rsgheBans une premiere approche, il est
possible de comparer la consommation tebutéene, en JSR, en fonction de la température,
pour chacune des richesses. Les points expérimeatasi que les simulations de I'oxydation

de liso-butene sont tracés dans la figure V.35.
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Figure V.35 : Données expérimentales (symboles)®mulations (lignes) de la consommation deiso-
buténe en réacteur auto-agité pour les richesses= 0,25 ;0,5; 1; 2. p =1 atm ; X puene= 1000 ppm ;x =
0,07 s.

D’'une maniére générale, nous pouvons Vvoir sur leplgg que le modele prédit
correctement la consommation désd-buténe pour chaque richesse et sur la gamme de
température. En considérant les points expérimgntanus constatons que plus la richesse
augmente, et plus la conversion ded’buténe est décalée en température. Aingi=30,25,
la conversion de iBo-butene est compléte a 1200 K, alors qu’'il fateiatdre 1350 K pour

observer une consommation compléte tebuténe a = 2.

Pour les richesses 0,25 et 0,5, le modéle est eellext accord avec les points
expérimentaux. Pour les richesses 1 et 2, le mad&adance a surestimer la concentration
d’iso-buténe encore présent.

Les figures V.36 a V.39 présentent les résultatgéementaux obtenus en JSR pour
I'oxydation de liso-buténe et les modélisations associées réaliséaslavsous-programme

PSR du logiciel CHEMKIN.

Pour toutes les richesses, les profils de cond&msa des produits finals de la

combustion, HO, CO et CQ, sont bien estimés par le modéle.

Les fractions molaires de méthane, {LHitteignant les 500 ppm pour le milieu le plus
riche, sont bien prédites par le modéle. Les mwafié formaldéhyde (G@®), d’éthyléne
(CzHy), d’éthane (GHg), d'acétyléne (gH,) et de propéne {Elg) sont biens reproduits par le
modéle.
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Les quantités des isomeres de formule brugel,;Qe propadiene et le propyne, sont
estimées correctement par notre modele. Nous sigma que lors de l'analyse en
chromatographie en phase gazeuse (colong@sXCl et détecteur FID), le 1,2-butadiene et
le propyne n'ont pu étre séparés et les profileisgmtées sont donc une somme des
concentrations des deux composés. De méme, lesispmimulés représentent les
concentrations cumulées des deux composés. Le meogst trés majoritaire par rapport au
1,2-butadiene. Le modele prévoit, par exemplep & 2 et a 1260 K (maximum de

concentration) 1 ppm de 1,2-butadiene et 140 pppraigyne.

Le benzéne peut étre mesuré a partir de la richgsset le modele reproduit bien les

guantités mesurées expérimentalement. Le vinyles@yapparait dans des concentrations
exploitables & = 2. Le modéle sous-estime Iégerement les quarditéndues.
Deux produits du buténe, issus de recombinaisams,abservables expérimentalement : le 2-
méthyl-1-butene et le 2-méthyl-2-buténe. Leurs ifgafe concentrations sont correctement
estimés. Le 1,3-cyclopentadiéne et l'isoprene nfmntétre séparés. Leurs profils sont donc
cumulés.

Jusqu’'a 50 ppm de 1,3-butadiéne sont observéesriegndalement. Les quantités

mesurées sont bien prédites par le modele, avel@garee sous-estimation en milieu riche.
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Figure V.39: Confrontation modele (ligne) et expéence (symboles) pour I'oxydation de iso-butene en
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V.4.2.c. Analyse de voies réactionnelles

De maniere a pouvoir comprendre plus aisément cathteemodele arrive a reproduire
les concentrations des espéces issues de I'oxyddédiso-buténe, nous pouvons réaliser
une analyse de voies réactionnelles. Le but estextifier les flux de consommation du
carburant, 'so-buténe, ainsi que de ses produits, afin d’arrauex produits de combustion.
Dans un souci de clarté, seules les voies réadl@smajeures sont conservées.

L’analyse de voies réactionnelles a été réalisda stoechiométrie et a la température a
laquelle 50 % de iso-butene est convertie, soit 1200 K. Le résultatcdte analyse est

présenté en figure V.40.

+H

+0O/H/OH +0

+H - - =
C,H, <= CH, C,H.-A — C,H,CHO

t +H +I—/
o +0/H/OH +0

+0 +0 | ICH, <@uummm iC,H, ’ iC,H, +H  +H

0 = 0 +OH
+H +H . +H
+OH +OH

tC,H, iC,H,V C,H,-A C,H,CO

CH CHO HCCO o G |.| P

+O/H/OH +0

CHZO > (0 C— cZH2 &H/H

Figure V.40: Analyse de voies réactionnelles pouiolxydation de I'iso-buténe en JSRp =1;1=0,07s; p
=1atm; T =1200 K.

L’analyse de voies réactionnelles disd‘butene, a la stcechiométrie, T = 1200 K, donne

des informations sur les voies privilégiées lorsde I'oxydation. Les especes radicalaires et
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les espéces stables apparaissent. La taille debefleest proportionnelle au flux de

consommation des especes.

De cette analyse de voies réactionnelles, noustii@eans trois voies principales,
repérées avec différentes couleurs sur la figu#0VEN rouge, les voies passant par la
formation de radicaux buténylesC{H; et iC4H;V). Les réactions de métathése, avec les
radicaux O, OH et H, contribuent a la formationrddical 2-méthyl-propén-3-yle (i€-;)
formant la voie de consommation majoritaire deotbuténe. Une petite quantité de son
isomere, le 2-méthyl-propén-1-yle est egalemenné&rconduisant trés majoritairement a la
production de propyne. Le radidé&l;H-, forme de I'allene, majoritairement. L'allene caoiitd

a la formation de propyne, puis d’acétylene.

En bleu sont présentées les voies de formatiommtarnmation du radical allyle. Il est
formé a partir du radicalC4H; et par réaction de métathése avec le propéneadieat allyle
peut alors se recombiner avec H pour donner a raude propéne, ou par addition d’'un

atome d’oxygene, conduire a la formation d’acra@giG,H;CHO).

En vert sont décrites les voies réactionnelles'atidition de H sur la double liaison de
I'iso-butene, formant principalement le radic@Hg (2-méthyl-propan-3-yle), son isomere, le
tC4sHy (2-méthyl-propan-2-yle) étant moins produit. Cadicaux forment du propene et de

I'éthyléne.

V.4.2.d. Analyse de sensibilité

Une analyse de sensibilité a été réalisée surraerdration dso-buténe modélisée pour
I'oxydation de liso-butene a pression atmosphérique, a la stcechi@redttine température
de 1200 K (conditions de l'analyse de voies réactides, figure V.40). Cette analyse de
sensibilité nous donne des informations sur lesti@as ayant une influence sur la conversion

de liso-butene. Les résultats sont traces sur la figudd.V.
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2CH3(+M)<=>C2H6(+M
C2H2+CH3<=>C3H4-P+
CH3+HO2<=>CH4+02
C3H3+CH3<=>C4H6
HCO+M<=>H+CO+M
IC4H8+0OH<=>CH20+IC3H7
HCO+02<=>C0O+HO2
C2H2+02<=>HCCO+0OH
CH3+HO2<=>CH30+0OH
CH3+02<=>CH20+0H
CH3+CH20<=>HCO+CH4
IC4H7<=>C3H4-A+CH3
C3H4-P+02=>HCCO+0OH+CH?2
CH3+02<=>CH30+0
IC4H8+02<=>HO2+IC4H7
C3H3+02<=>CH2CO+HCO
H+02<=>0+0H
C3H5-T+CH3(+M)<=>IC4H8(+M
IC4H8+CH3<=>CH4+IC4H
IC4H8<=>IC4H7+H

-0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10
Coefficients de sensibilité

Figure V.41: Analyse de sensibilité sur la concerdition d’'iso-buténe lors de I'oxydation de liso-buténe en
réacteur auto-agité (p =1 atm; T = 1200K ¢ = 1)

Les réactionsiC,Hg 2 iC,H, + H et iC,Hg + CH; 2 iC,H,; + CH, ont un coefficient de
sensibilité négatif, indiquant que ces réactionstrifouent a la conversion dado-buténe en
donnant le radicaliC4H;. De la méme manier€;Hs — T + CH;(+M) 2 iC,Hg(+M),
réaction d’amorcage, contribue directement a lavemsion deC4Hg, formant deux radicaux
qui augmentent la réactiviteé.

C3H; + CH; 2 C4Hgest une réaction de terminaison, qui a [linverses déactions
précédentes, réduit la réactivité en consommarntadital propargyle et un radical méthyle.
La réaction de propagatiof,H, + CH; 2 C3H, — P + H présente dans ces conditions un
équilibre décalé vers la consommation du propyndoetc la formation de l'acétylene. La
réaction consomme H, radical contribuant de marsageificative a la conversion dado-
butene, soit par réactions de métatheses avgds iGu par addition sur la double liaison
(figure V.40), ce qui explique la sensibilité deteeréaction sur la concentration desd*
buténe.2CH;(+M) 2 C,Hs(+M) est une réaction de terminaison réduisant la ixéigctiu

milieu et de ce fait, inhibant la conversion degHg
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V.4.3.Modélisation des résultats expérimentaux de vitesske flamme en
bombe sphérique

V.4.3.a. Conditions expérimentales

Des mesures de vitesses laminaires de flammes mbebgsphérique de mélangss-
buténe/air ont été réalisées dans cette étuderitiessses étudiées vont de 0,8 a 1,4. La
pression initiale des gaz frais est comprise eh&e5 atm. La température des gaz frais est de

300 K. Les conditions expérimentales sont résurdaes le tableau V.14.

Tableau V-14 : Conditions expérimentales pour les gsures de vitesses de flammes de mélanges
butene/air en bombe sphérique.

Richesse Température (K) Pression (atm)
0,7-1,4 300 1
0,8 300 1-2-3-5

V.4.3.b. Reésultats expérimentaux et modélisation

Les vitesses laminaires de flamme dsotbuténe dans les conditions décrites par Zhang
et al. Zhang, 201fiet Davis et al.[Davis, 1998 sont comparées aux résultats que nous avons
obtenus dans cette étude. Les données expérimentaiereprésentées par des symboles. Les
résultats de la modélisation de la vitesse de flapawec le sous-programme PREMIX et du
logiciel CHEMKIN sont représentés par des ligness ltésultats sont présentés en figure
V.42.
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Figure V.42: Comparaison entre les vitesses de flanes laminaires expérimentales de mélangeo-
butene/air obtenues lors de cette étude et par Zhaai al. [Zhao, 2014] et Davis et al. [Davis, 1998]
(symboles) et la simulation (ligne) pour les conddns : T, =300 K ; p =1 atm.

La vitesse laminaire de flamme pour les mélangesutene/air est de 26 cm/s pour une
richesse de 0,8 et croit jusqu’a environ 37 cnos,maximum, & = 1,1. En milieu riche, la
vitesse de flamme décroit rapidement avec la rgghesigmentant. Les résultats que nous
avons obtenus avec la bombe sphérique sont cobéreet ceux obtenus par Zhao et al. en
brileurs a jets opposés. En milieu riche, une dmmece est observable. Les vitesses de
flammes laminaires obtenues lors de notre étudessgeérieures a celles obtenues par Zhao
et al.,, jusqu’'a 5 cm/s @ = 1,4. Les vitesses laminaires de flammes mesyra&eBavis et al.
sont supérieures a celle de notre étude, partieniént autour du maximumdae= 1,1, avec

un écart d’'environ 4 cm/s.

La simulation des vitesses laminaires de flamme ni&langesiso-buténe/air est
globalement en accord avec les données expérimentdlomparées a nos valeurs
expérimentales, les vitesses de flammes simulé#sssas-estimées pour les milieux riches,

mais sont en bon accord avec les vitesses de flammasurées par Zhao et al.

Nous avons également réalisé des mesures de gitdesBammes laminaires pour des

pressions de 1, 2, 3 et 5 bar. Les résultats spotrtes dans la figure V.43.
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Figure V.43: Vitesses de flammes laminaires expériemtales (symboles) et simulées (lignes) pour un
mélangeiso-buténe/air en bombe sphérique a différentes pressis initiales & T= 300 K eth = 0,8.

Expérimentalement, la vitesse de flamme diminusesgat d’une vitesse de flamme de 27
cm/s a pression atmosphérique, a une vitesse uentiade 16 cm/s pour une pression de 5

atm. Le modéle reproduit correctement la vitesskameme lorsque la pression augmente.

V.4.4 Flamme stabilisée sur brileur

V.4.4.a. Conditions expérimentales

Schenk et al.3chenk, 20]3ont étudié des flammes stabilisées sur brdleisodieres du
butene, dont iso-butene, en milieu richep(= 1,7). La composition des flammes est: 16,5
%mol diso-buténe, 58,5 %mol d’oxygene et 25 %mol d’argon.richesse de 1,7 est ainsi
obtenue. Le dispositif fonctionne a une faible pi@s (40 mbar). Les gaz frais sont a une
température de 300 K a la sortie du brileur, auitesse de 65,6 cm/s. Un spectromeétre de
masse a faisceau moléculaire est utilisé poueriification des produits, ainsi que pour leur
guantification. Cet appareil permet une quantifaatdes radicaux échantillonnés dans la
flamme. Le profil de température dans la flammaencfon de la distance au brlleur est
fourni.

Dias et al. Dias, 201( ont étudié, avec un mode opératoire proche, esnies d'so-
buténe stabilisées sur brileur, en milieu paugre 0,225). La composition des flammes est :
2,7 %moli-C4Hsg ; 4,5 %mol H; 83,0 %mol @; 9,8 %mol Ar. La présence d’hydrogéne
permet la stabilisation de la flamme et facilite dambustion de iso-butéene dans ces
conditions, pour lesquellesidb-butene a un faible débit de sortie de gaz. De,plus
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I’hydrogene promeut les réactions des radicaux évezbuténe. Le dispositif fonctionne a
une faible pression (40 mbar). La vitesse initd#s gaz en sortie du brdleur est de 53,4 cm/s
pour un débit de 6,44 I/min. Un spectrométre desmasfaisceau moléculaire est utilisé pour
l'identification des produits, ainsi que pour leguantification. Cet appareil permet une
guantification des radicaux échantillonnés danalmme. Le profil de température dans la

flamme, fonction de la distance au brdleur estrfour

V.4.4.b. Confrontation du modéle avec les résultats expénimaaix

 Flammes plates de prémélange en milieu righe 1,7)

Le but est ici de vérifier la validité de notre nétel dans les conditions du dispositif de
Schenk et al.§chenk 2013 en brileur a flamme plate stabilisée sous bpesgsion. Pour la
modélisation, nous avons utilisé le sous-prograrRREMIX de CHEMKIN.

Les graphes de la figure V.44 présentent les frastmolaires des réactifs, intermédiaires et
produits de I'oxydation de iBo-butene en fonction de la distance au brdleur. phasts
expérimentaux (symboles) ainsi que les résultatmaldélisation (lignes) sont reportés sur les
graphes.

Le modéle reproduit bien les fractions molaires dictifs,iso-buteéne et oxygene, en
fonction de la distance au briQleur. Nous constatergu’a une distance de 0,4 cm du brdleur,
I'iso-butene est entierement converti.

Les profils de concentration des produits finalscdenbustion sont en bon accord avec les
points expérimentaux.

Le profil de formaldéhyde ne reproduit pas les fsoaxpérimentaux jusqu’a une distance
de 0,3 cm. Passée cette distance, le modéle répoothwenablement les quantités attendues.
Cela peut s’expliquer par une perturbation paolade de prélevement sur les concentrations
mesureées de certains compogesrirajan, 2014

Les concentrations de méthane sont bien prédies.pkofils de concentration calculés
des deux isomeres allene et propyne, du propénkétane et de I'éthyléne, présentent un
maximum placé a la distance du brdleur en accorec des valeurs expérimentales.

Cependant, la concentration est surestimée paoteia.
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Les fractions molaires calculées pour le 1,3-beétaelisont sous-estimées par rapport aux

guantités mesurées dans la flamme.
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Figure V.44 : Profils de concentration expérimentau (symboles) et simulés (lignes) obtenus lors de
I'oxydation de I'iso-buténe en flamme plate (16.5% mail-C4Hg/ 58.5%mol O./25%mol Ar) a basse
pression (40 mbar).

V.4.4.c. Analyse de vitesse

Afin de mieux comprendre les voies de I'oxydati@l'iso-buténe, une analyse de vitesse

a été reéalisée dans les conditions décrites pagr&chat al. $chenk, 20712 c’est-a-dire
une pression de 40 mbar et une richesse de 15%%1®oli-C4Hg/ 58,5%mol Q/25%mol
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Ar). L’analyse de vitesse est globalisée. Les s#ssde chaque réaction sont calculées
pour des distances au brileur entre 0 et 1 cmipidigrées sur le domaine de température.
Les résultats obtenus sont présentés sur la f\gu®. Dans un souci de clarté, seules les
especes majoritaires sont présentées. L'épaisssufi@ches est proportionnelle au taux

de production ou consommation de I'espéce.

+H +OH/H
+H
+CH,/H/OH
+H
iC,H, <@ iC,H, iC,H,  +H

+H +H / +H

tC,H, iC,H,V C,H,-A

\ +H'
HCCO C,H,-P

\J,H'-cm
+0
co o, C,H,
+H/Mt
C,H,

Figure V.45: Analyse de voies réactionnelles inté§es sur la distance pour I'oxydation de iso-buténe en
flamme plate (16.5% moli-C4Hg/ 58.5%mol O.,/25%mol Ar) a basse pression (40 mbar).

Plusieurs voies réactionnelles ont été mises etteéee par couleur. En rouge se trouvent
la réaction d’amorcage unimoléculai@ Hg = iC,H, + H (23 % du flux) et les réactions de
meétathese avec les radicaux H (59 %), OH (14 %)+t (4 %) conduisant au radical iso-
butényle (C4H~). Ce radical se consomme en formant principalerdentalléne, du propyne
et de I'acétylene. L'acétylene, avec le biradicgygene, donne le radical HCCO ou du CO.
Le radical 2-méthylbut-1-én-1-yli@H;V) apparait sur la figure V.45 : il est formé par

238



réaction de métathes&,Hg + H = iC,H,V + H, ainsi que par isomérisation d€,H-.

iC4H;V se décompose en propyne et radical méthyle.

En vert, les voies de consommation dgsotbuténe par addition de H sur la double liaison
sont présentées€,Hg + H = iC,H,y etiC,Hg + H = tC,Hq. Le radicaltC4Hg est consommé
tres majoritairement par isomérisation epHg Le radical iGHg se décompose en propene et

radical méthyle. Le propene conduit a la formati@thyléne puis d’acétylene.
En bleu, les voies de formation du radical allyfgr métathése du propéne ou
décomposition du radical ¥8;, montrent qu'une partie du propéne formé peut aoada

I'alléne par I'intermédiaire du radical allyle.

* Flammes plates de prémélange en milieu pauvre,225)

Nous avons confronté le modéle aux résultats exydriaux obtenus par Dias et al. [Dias,
2010]. La principale différence avec les donnéegésmentales de Schenk et al. est la
richesse (0,225). De plus, de I'hydrogene est ajewt prémélange en amont de la flamme,
afin de permettre la stabilisation de la flamme.

Les graphes de la figure V.46 présentent les frastmolaires des réactifs, intermédiaires et
produits de I'oxydation de iBo-butene en fonction de la distance au brdleur. phasts
expérimentaux (symboles) ainsi que les résultatmai@elisation (lignes) sont reportés sur les

graphes.
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Figure V.46 : Profils de concentration expérimentay (symboles) et simulés (lignes) obtenus lors de
I'oxydation de I'iso-buténe en flamme plate (2,7 %moi-C4Hg ; 4,5 %mol H, ; 83,0 %mol O, ; 9,8 %mol
Ar) a basse pression (40 mbar).

La prédiction par le modeéle des profils de conaitin des réactifs est en accord avec les
résultats expérimentaux, en particulier pousotbuténe et I'oxygéne. La concentration de
I’hydrogéne est un peu sous-estimée jusqu’a uriartis au braleur de 0,8 cm.

Les fractions molaires des produits majoritairescdmbustion, CgQ CO et HO, sont
bien estimées par le modéle.

Les concentrations des intermédiaires de combusigoliso-buténe tels que le propéne,

I'éthyléne et I'acétylene sont bien reproduitesipanodele.
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Deux aldéhydes sont tracés sur la figure V.46 folenaldéhyde, dont les concentrations
calculées par le modéle sont en accord avec lesédsnexpérimentales, et I'acétaldéhyde
(CH3CHO), qui présente un profil de concentration sestimé par le modéle d’un facteur 2.

Les fractions molaires des radicaux H& CH; sont bien prédites. Les tendances des
fractions molaires des radicaux O et OH sont begraduites par le modéle. Cependant, la

concentration de I'atome d’oxygéne est sous-estapées 0,6 cm au-dessus du brdleur.

V.4.5.Délais d’auto-inflammation en tube a choc et spédian

Nous souhaitions étendre la validation du mécanisteeliso-buténe sur d'autres
conditions. Dans la littérature, il existe pluseutudes en tube a choc pour la mesure de
délais d’auto-inflammation. Nous avons choisi diewar les délais d’auto-inflammation de
I'iso-buténe dans les conditions de Yasunaga etYalsynaga, 2049 En effet, dans leur
étude, Yasunaga et al. déterminent les délais @imfifammation pour une large gamme de
conditions (T = 1000-1800K, P = 1-2,7 atin= 0,125-2), tout en étudiant I'influence de la
dilution eniso-butene. De plus, des prélevements ont été réabsetibe a choc, aussi bien

dans des conditions de pyrolyse, que d’oxydation.

V.45.a. Délais d’auto-inflammation

Les mesures de délais d’auto-inflammation soniséas$ en tube a choc, apres le passage
de I'onde de choc réfléchie. Pour déterminer laid®huto-inflammation, la concentration de
CO, dans le systeme est suivie par émission infrag¢augne longueur d’'onde de 4,24 um,
au travers d'une fenétre CaFa l'aide d'un détecteur InSb. Les auteurs prétisgpue
I'émission IR ne provient pas seulement de,Q@ais également de CO et & dans les
conditions de I'étude.

Les graphes des figure V.47 et V.48 présentenddémis d’auto-inflammation entre 10 et
3162 us de mélangesist-buténe/oxygene dilués dans I'argon pour différemtehesses et
dilutions, pour des gammes de températures conspeisiee 1370 et 1754 K.

De facon a rendre les graphiques plus simpleddisilbes délais d’auto-inflammation en
ordonnées sont en microsecondes et en logarithmanaé, tandis que les abscisses
représentent I'inverse des températures des gamistuerriere 'onde de chocsjmultipliée
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par un facteur 1,0x20Grace a ce format, les courbes obtenues lora deobélisation sont

des droites, la relation reliant le délai d’autidammation a la température étant :

v = Aexp ) iC,HoI [0, Ar]°

RT
[X] : Concentration (mol/cf)
A Facteur pré-exponentiel
E Energie d’activation apparente (kJ/mol)
T Température (K)
R

Constante des gaz parfaits (8,314 J/(mol.K))

a, b, c : Constantes déterminées par régression multiple

Les calculs des délais d’auto-inflammation sontiséa via le sous-programme SENKIN
du logiciel CHEMKIN.

Sur les graphes de la figure V.46, nous pouvonstater que pour toutes les courbes, le
modéle prédit bien les délais d’auto-inflammati@s dnélanges Elg/O./Ar.

Chaque graphe montre une comparaison entre dewanges présentant une méme dilution
eniso-buténe avec des richesses différentes :

* Graphe 1 : dilution de 0,1% éso-buténe » = 0,125 et 0,5.
* Graphe 1 : dilution de 0,5% éso-buténe p = 0,5 et 2
» Graphe 1 : dilution de 1% éso-buténe p =1 et 2.

Pour chacun des graphes, le méme comportement édais d’auto-inflammation est
observé, autant vis-a-vis de la température que dehesse : nous observons une diminution
exponentielle du délai d’auto-inflammation aveddepérature, et une diminution du délai

avec l'augmentation de la concentration en oxydeleac diminution de la richesse) car la
concentration dso-buténe est constante.
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Figure V.47 : Délais d'auto-inflammation de mélangeiC4Hg/O,/Ar obtenus en tube a choc — Influence de

la richesse.
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Avec la figure V.47, nous pouvons constater l'iefige de la dilution erso-buténe. La
courbe rouge et la courbe bleue représentent lessdfauto-inflammation en fonction de
linverse de la température pour une richesse 8eeb,a courbe verte et la courbe noire
représentent des délais pour une richesse de & pbawvons constater qu’a richesse donnée,

une augmentation de la dilution des réactifs emerane hausse du délai d’auto-inflammation.

3571 O
3 .
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O
O
E -
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S >
I A A phi=0.5 (0.1% iC4H8 / 1.2% 02)
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10000/T5

Figure V.48 : Délais d’auto-inflammation de mélangsiC,Hg/O./Ar obtenus en tube a choc — Influence de
la dilution.

V.4.5.b. Spéciation

Yasunaga et al.Yfasunaga, 20Q%nt réalisé des prélevements dans un tube a désc
produits de fFso-buténe. Les produits de combustion prélevés ontépra séparés par
chromatographie en phase gazeuse et quantifiemide I'd’'un détecteur a conductivité
thermique. Un temps de chauffe des gaz a di éteendié@é pour connaitre le temps auquel le
prélévement a été réalisé pour pouvoir ensuiterdt@elisé. Ce temps de chauffe correspond
au temps entre le point d'arrivée de I'onde de aiéfiéchie et le point & 80 % de la retombée
de la pression.

Deux séries de prélevements ont été réaliséesprdmiére dans des conditions de
pyrolyse de Iiso-butene avec un mélange 1,0 %Hig/ 99,0 % Ar et une seconde dans des
conditions d’oxydation deibo-buténe avec un mélange 1,0i@Hg/ 3,0 % Q / 96,0 % Ar,
donc a une richesge= 2.
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La figure V.49 présente les profils de fraction ame des produits de pyrolyse desd-
buténe, avec en symboles les points expérimenthtenos par Yasunaga et al. et en lignes
continues les profils obtenus par simulation avwsdus-programme SENKIN du logiciel
CHEMKIN. La fraction molaire des composés obsergés en ppm et est fonction de la

température en kelvins.

Nous pouvons tout d’abord constater que les proéilsulés sont en trés bon accord avec
les données expérimentales. Dans les conditiongtdee, la consommation dado-butene
commence a une température d’environ 1200 K etmsérement converti a 1600 K. Les
intermédiaires observés expérimentalement dontdasentrations ont été modélisées sont le
méthane, I'acétylene, I'éthyléne, I'éthane, le gnog, I'allene, le propyne, le 1,3-butadiene et
le benzéne. Parmi ces profils de concentration Issnuwceux du propene et du benzéne
présentent des différences notables avec I'expg@ieha concentration de propene est
surestimée a son maximum et la quantité de bergsingurestimée sur toute la gamme sur
laguelle il est produit. Cependant, les concertnastiobservées sont assez faibles, de I'ordre
de la dizaine de ppm.

En observant la position en température des magimeoncentration des especes, nous
pouvons voir que les espéces insaturées et G; telles que le 1,3-butadiéne, le propyne,
l'allene et le propéne sont les premiers intermiéekastables formés.

La figure V.50 présente une analyse de vitesseadegyiolyse de I50-buténe pour une
pression de 1,85 atm et une température de 141@uKcorrespond a la température des
points expérimentaux a laquelle un maximum d’intlraires est observe.

Dans ces conditions, la réaction d’amorcage unioubdére iC,Hg = iC,H, + H est
prédominante, avec les réactions de métathésethee€H; conduisant au radical i8;. Les
réactions d’addition de H sur la double liaisonnfant le radical t¢Hg minoritaire et le
radical majoritaire iGHg présentent un flux non-négligeable.iso-buténe peut aussi, par
amorcage unimoléculaire donner C3H5-t (radical gram-2-yle). Enfin, par métathése,

iC4Hg peut amener a la formation deiGV.

Le radical iso-butényle se décompose pour donres tnajoritairement l'alléene, qui
conduit au propyne. Allene et propyne, par métattze®ec CH forment le radical propargyle.
Le radical propargyle est consommé par deux réatie terminaison :

CsHs + CHy = C,Hy
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C3Hz + C3Hs = CgH,
Le benzéne formé, peut, en petites quantités, fowetoluéne. Le 1,3-butadiene formé
conduit & une formation de vinylacétylene. Le rab{@Hs-t, par élimination de H, donne du
propyne.
Les radicaux butyles conduisent au propene. Ungepdu propene donne l'allene et le
radical allyle, qui se décompose en allene. Unadggartie du propene donne I'éthyléne,

I'éthényle et enfin I'acétylene.
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Figure V.50 : Analyse de vitesse de la pyrolyse diéso-buténe (1 % iCHg/ 99 % Ar), en tube a choc, ap =
1,85atmet T =1418 K.

Les profils de fraction molaire des produits dexydation de liso-buténe sont présentés
sur la figure V.51, avec en symboles les point€drgentaux obtenus par Yasunaga et al. et
en lignes continues les profils obtenus par sinadaavec le sous-programme SENKIN du
logiciel CHEMKIN. La fraction molaire des composgisservés est en ppm et est fonction de

la température en kelvins.

La comparaison des profils de fraction molaire expéntaux et des profils simulés nous
montre que d’une maniére générale le modéle refirbden I'expérience. La conversion de
I'iso-butene apparait pour des températures proche2@E K et la conversion est compléte
pour des températures avoisinant les 1500 K. Ledyits finals de la combustion CO et £0
apparaissent a des températures supérieures akl4@% concentrations de G@ont bien
estimées. Cependant, pour le CO, le modeéle préesitoncentrations nulles jusqu’a 1480 K,
alors que I'expérience montre une production de E@artir de 1400 K. Le maximum de

concentration, atteint pour 1500 K est en revarde reproduit.
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Les profils de concentration calculés des interaiégs hydrocarbonés GHCH,, CHa,
CoHe, CsHa-P, GH4-A et GHg sont en bon accord avec les points expériment@ependant,
le manque de points expérimentaux entre 1340 Ki@0 K, au maximum de concentration
calculée pour I'éthane, le propyne et le propén@mes permet pas de savoir si I'estimation

du modéle est en accord avec I'expérience dans gathme de température.

La figure V.52 présente une analyse de vitesséodgdation de liso-buténe dans les
conditions décrites précédemment, c’est-a-direéaprassion de 1,85 atm et une température

de 1365 K, température a laquelle environ 50 %ide-butene est consommé.

L’ iso-butene est majoritairement consommeé par des odactle métathése avec H, £H
et OH, conduisant a la formation du radidab-butényle. Ce radical se décompose
principalement en allene, qui s'isomérise en prepyre propyne conduit a I'acétyléene. Une
partie de I'allene et du propyne, par métathésandde radical propargyle. Par réaction de
terminaison avec C§lle radical propargyle donne de benzene et dibdt@diene. Avec un
flux plus faible, liso-buténe, par métathese avec H etz @ime I'isomere de iso-butényle :
iC4H7V (2-méthylbut-1-én-1-yle). Ce radical est ausdwit par isomeérisatioiC,H,V =

iC,H,. iC4H7V donne tres majoritairement du propyne.

Par addition de H sur la double liaisa@,Hg forme les isomeres de butyléC,Hg et
tC4Hq. iC4Hg est privilégié par rapport 8C4Hg, qui s’isomérise pour donner exclusivement
iC4Hg. iIC4Hg se décompose en propene. Le propéne est consommecgpgdement par la
réactionCsHgs + H = C,H, + CH5. L'éthylene forme @H3 puis I'acétylene. Une partie du
propéne conduit a la formation du radical allyléallyle peut former de l'acroléine par
'enchainement des réactioisHs — A + HO, = C3H;0 + OH et C3H;0 = C,H;CHO + H.

Finalement, I'acroléine forme83;CO puis GH3z+CO.
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Figure V.52 : Analyse de vitesse de I'oxydation déiso-buténe (1 %iC,Hg/ 3 % O,/ 99 % Ar), en tube a

choc,ap=1,85atm, T =1365 K = 2.

V.4.6.Conclusion

Au cours de cette étude, nous avons apporté deemamvrésultats expérimentaux sur

I'oxydation de liso-buténe :

» Acquisition de profils de fractions molaires obtsran réacteur auto-agité, a pression

atmosphérigue, dans une gamme de températures ddl®90 K a 1440 K, un temps

de passage de 70 ms et des richesses de 0,25,60,3,

» Mesure de vitesses de flammes laminaires en boptidigue, pour des pressions de

1 a 5 atmosphéres, a une température des gaz&&B0 K et des richesses de 0,8 a

1,4.

Le modéle cinétique détaillé actualisé lors deecétude a été validé a I'aide de ces données

expérimentales.
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La validation du modéle a été étendue aux donnéedrienentales disponibles dans la
littérature. Les données expérimentales pour kesseés de flammes laminaires présentées par
Davis et al. Davis, 1998 et [Zhao, 201# ont été confrontées a la fois au données
expérimentales obtenues lors de cette étude efiaupations réalisées avec le modele.

Les profils de concentration des produits d’oxyolatide liso-butene obtenues
expérimentalement par Schenk et 8kchenk, 20J3par prélevements dans une flamme plate
stabilisée sur brlleur a basse pression et enumiide ont été comparés aux résultats de
modélisation a partir du modele. De la méme manléseedonnées expérimentales obtenues
par Dias et al.Dias, 2010 par prélevements dans une flamme plate stabissédrileur a
basse pression et en milieu pauvre ont été comparésésultats de modélisation a partir du
modele.

Des délais d’auto-inflammation obtenus en tube @t dbsus des travaux de Yasunaga et
al. [Yasunaga, 20Q9nt permis une validation plus étendue du modades de leurs travaux,
Yasunaga et al. ont réalisés des prélévementsheratehoc derriere I'onde de choc réfléchie
des produits de pyrolyse et d’'oxydation dedrbuténe. Les profils de concentration obtenus

ont été confrontés aux concentrations obtenusipaiaion avec le modele cinétique.

Des modélisations des concentrations des prodaixydhation de liso-butene obtenus en
réacteur auto-agité, nous avons déduit que lesioéaéC,Hg 2 iC,H, + H, iC,Hg + CH3 2
iCtH, + CH, etC;Hs—T + CH;(+M) 2 iC,Hg(+M), étaient sensibles sur la
consommation de iBo-buténe. Les voies de consommation principales 't®-butene
passent par la formation du radicals#z par rupture d’'une liaison C-H ou réaction de
métathese ainsi que par la formation de radicauyldsipar addition de H sur la double
liaison. Les produits stables principaux de I'oxyola identifiés et quantifiés sont,8, CO,
CO,, CH0O, CHy, GHay, CHa, CHeg, CsHg, CsHs-A, CsHs-P, 1,3-GHg et GHs. Ces résultats
se retrouvent dans d’autres conditions lors deylation de liso-buténe en tube a choc.

La pyrolyse de Iso-buténe, dans les conditions de température esiprede I'étude en tube
a choc montre que les produits de pyrolyse prinbipsont CH, CH,, CHy4, CHg, CsHe,
CsHs-A, C3Hy-P, 1,3-GHg et GHe.
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Chapitre VI

Modélisation de I'oxydation des solvants
du projet DISPATMO
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VI. Modélisation de I'oxydation des solvants du projet
DISPATMO

Le mécanisme cinétique,; développé dans cette étude a pour vocation dér skyv
modele prédictif de I'oxydation de I'éthanol, dedatanone et du toluéne. Lors du chapitre
précédent (chapitre V), la validité du modéle addéontrée pour les isomeres du butene.
Dans ce chapitre, quelques exemples de validatoons présentés, en utilisant des données
issues de la littérature. Les dispositifs privigisont le réacteur auto-agité et les brdleurs a

flamme plate pour I'acces a la spéciation.

VI.1. Ethanol

Composé trés étudié expérimentalement, I'éthanibl acore aujourd’hui I'objet de
nombreuses études. Afin de tester notre modéldigimeé nous avons choisi les données
expérimentales de Leplat et aleplat, 2011 Il s’agit de profils expérimentaux d’especes
issues de l'oxydation de I'éthanol en réacteur -agite ainsi qu'en flammes plates

prémélangées a basse pression.

VI.1.1. Réacteur auto-agité

Pour la validation du modéle, nous avons modélmédlation de I'éthanol en réacteur
auto-agité a I'aide du sous-programme PSR de CHBEMKTIois richesses ont été testéeés :
=0,5,¢ =1 etp = 2. La pression est maintenue a 1 atm et le tetagzassage est fixé a 70
ms. La gamme de température est 890-1250 K. Laetration initiale d’éthanol est 2000
ppm. Les résultats de I'oxydation de I'éthanol goméisentés sur les figures VI.1 a VI.3.

Les produits d’oxydation identifiés et quantifiésd de I'étude en réacteur auto-agité sont
H,O, CO, CQ, I'éthanol, le formaldéhyde, I'éthane, d'éthylerd@cétyléne, le méthane,
I’hydrogéne, I'oxygene et I'acétaldéhyde.

Pour I'ensemble des richesses, la consommationétleahol est bien prédite par le
modele. La conversion de I'éthanol est visible pies températures supérieures a 900 K et la

conversion est compléte a 1250 K.
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Les produits finals de la combustion sont biené&sentés. Pour I'ensemble des richesses,
la concentration de formaldéhyde est sous-estirmé&pnodele, méme si la tendance prédite
est en accord avec les points expérimentaux. eub,5, la fraction molaire d’éthylene est
un peu sous-estimée.

Globalement, I'estimation des profils de concerdratdes produits de l'oxydation de

I'éthanol est en trés bon accord avec I'expérience.
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VI.1.2. Flamme laminaire prémélangée

Leplat et al. [Leplat, 201] ont également étudié la structure de flammeshdi@l dans

'argon (GHsOH/O,/Ar) stabilisées sur brldleur a basse pression (B@rn Les profils

d’especes présentes dans la flamme ont pu étreuwsbtrace a un spectrométre de masse
couplé a ionisation par impact électronique. Lesiltats expérimentaux sont présentés pour
une richesse de 1,25 dans la figure VI.4. Les stians ont été obtenues par calcul a 'aide

du sous-programme PREMIX de CHEMKIN et sont comesugux valeurs expérimentales.
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Figure V1.4 : Oxydation de I'éthanol en flamme lamnaire prémélangée stabilisée sur brdleurd = 1,25 ; p
=50 mbar.

Dans la figure V1.4, nous constatons que les pafé concentration des réactifs, éthanol
et oxygéne, sont bien estimés par le modele. Laaomation de I'éthanol présente un léger
décalage en distance par rapport au brdleur (Imimgs profils des produits finals de
'oxydation de I'éthanol sont globalement bien pr&dLa fraction molaire de CO est en
revanche surestimée entre 0,2 et 0,5 cm apres dkeubr La tendance du profil de
concentration de 'acétaldéhyde ainsi que la comaton maximale sont bien prédit par le
modele, mais le maximum est prévu 1 mm trop prebrdleur. Les radicaux OH présentent

un profil de concentration en accord avec les ga@xpérimentaux.
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Enfin, les profils des intermédiaires hydrocarbodéd’oxydation (CH, C;H4 et GH,) sont

bien représentés.

VI.2. 2-butanone

Les données expérimentales portant sur l'oxydatienla 2-butanone ne sont pas
nombreuses. Afin de confronter notre modele a Eegmce, nous avons choisi les données
expérimentales de Serinyel et akefinyel, 201D Il s’agit de délais d’auto-inflammation
obtenus en tube a choc. Les conditions simuléeslssrsuivantes : 1% de butanone diluée
dans de lI'oxygene et de I'argon, des richesses,5lel0Oet 2. Les pressions relevées derriere
'onde de choc réfléchie sont de l'ordre de 1 altian.gamme de température de I'étude est
1250-1850 K. Les délais d’auto-inflammation obsersént compris entre 30 et 1250 us. Les
délais d’auto-inflammation simulés sont confrond@x points expérimentaux dans la figure
VI.5.

1000 -

100 -

Délais d'auto-inflammation (ps)

10 — 7T
53 5.8 6.3 6.8 7.3 7.8

10%/T (KY)

Figure VI.5 : Délais d’auto-inflammation de mélangé butanone/Q/Ar obtenus en tube a choc.

La figure VI.5montre que les délais d’auto-inflammation simulgést£n trés bon accord
avec les données expérimentales. Nous observevengg délais d’auto-inflammation, a

température égale, pogir= 0,5 sont inférieurs aux délais pdue 1, eux méme inférieurs
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aux délais poud = 2. Ainsi, plus le mélange est pauvre en butanplus celui-ci est réactif.

Enfin, plus la température augmente, plus le mé@atayient réactif.

VI.3. Toluéne

VI.3.1. Réacteur auto-agitée.

Dans leur étude sur I'oxydation du toluéne, Dagaual. Dagaut, 2002 présentent des
profils expérimentaux de produits d’oxydation ohie®en réacteur auto-agité. Afin de valider
notre mécanisme cinétique pour I'oxydation du tokjenous avons simulé, a I'aide du sous-
programme PSR de CHEMKIN, les profils de concermnaide produits d’oxydation du
toluene, dans les conditions de I'expérience denYah al. Yuan, 201} Les données

expérimentales publiées ainsi que les présentagations sont présentées en figure VI.6.

Les expériences ont été menées a pression atmagmwedans le réacteur auto-agité du
CNRS d’'Orléans. Le temps de passage est de 7@rfraction molaire de toluene est fixée a
1,5x10° pour une richessg = 1,5. Les températures sont limitées & la gamh®-1400 K

(limitation supérieure intrinseque au dispositif).

Les espéces observées et quantifiées présentéesadi@gure VI.6 sont le monoxyde de
carbone, le dioxyde de carbone, I'hydrogéne, len&ddéhyde, le toluene, le benzéne, le 1,3-

butadiéne, de vinylacétylene, le propyne, l'alldiéhyléene, I'acétyléne et le méthane.

La conversion du toluéne, dans les conditions a@pikes, est observée pour des
températures de l'ordre de 1150 K. A la températueximale de I'expérience, 1400 K,
environ 60 % du toluene est consommeé. Les profidrdctions molaires des réactifs, le
toluéne et I'oxygene, sont bien simulés. La simotationne également un résultat proche de
I'expérience pour CO et GOLa concentration prédite de benzéne est un pestastimée.
Les concentrations des isomeres diif I'allene et le propyne, sont raisonnablement bien
prédits, tout comme le formaldéhyde.

Les hydrocarbures sont trés bien estimés par leelapdu méthane au 1,3-butadiene. Seul de

vinylacétyléne est un peu sous-estimé.
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Figure V1.6 : Oxydation du toluéne en réacteur auteagité.¢ =1,5;1=70ms ; p=1 atm
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VI.3.2. Flamme laminaire prémélangée

Li et al. [Li, 2009] ont étudié des flammes laminaires prémélangées (toluene/0O2/Ar)
stabilisées sur briileur a basse pression (30 Torr). Les profils d’espéces présentes dans la
flamme ont pu étre obtenus grace a un spectrordétraasse couplé a photoionisation pour
synchroton UV. Les résultats expérimentaux sordégmt&s pour une richesse de 1,90 dans la
figure VI.7. Les simulations ont été obtenues @dcu a I'aide du sous-programme PREMIX

de CHEMKIN et sont comparées aux valeurs expériatenifigure VI.7).
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Figure V1.7: Oxydation du toluéne en flamme laminaie prémélangée stabilisée sur brlleurp = 1,90 ; p =
30 Torr.

Dans la figure V1.7, les profils de concentratidaxygéne, de toluéne, de CO, g®i,0,
d’'acétylene, de benzéne, I'alléne, de propyne.étene (GH.O), de méthane, d'éthylene, de

1,3-butadiene et de vinylacétyléene sont présemdsretion de la distance au brdleur.

266



Le profil de concentration du toluéne est en baroat avec les points expérimentaux, de

méme que le profil de 'oxygene. La simulation prévec précision les profils des produits
finals (CQ et HO) de I'oxydation du toluéne, a savoir I'eau, £®ais aussi CO.
Les concentrations du méthane et de I'acétylenelsen représentées. Les composgsdt
globalement bien estimés en concentration par ledeleo Cependant, comme pour
I'éthylene, le propyne et l'allene, les maxima sdétalés en distance par rapport au brdleur
d’environ 2 mm.

De maniére générale, les maxima de concentration sohérents avec les valeurs

expérimentales.

VI1.4. Conclusion

bY

Dans ce chapitre, nous avons cherché a validee motrdéle cinétique pour les trois
composés sélectionnées pour le projet DISPATMO.

Pour l'éthanol, de nombreuses données expérimentatestent. Nous nous sommes
appligués a confronter la simulation aux profilesiéces obtenus en réacteur auto-agité et en
flamme laminaire prémélangéedplat, 201]. Le modele, pour la 2-butanone, a été confronté
aux délais d’'auto-inflammation obtenus en tube @cgbar Serinyel et alSerinyel, 201D
Enfin, pour valider le modele d’oxydation du toleénnous avons simulé les profils
expérimentaux d’espéces obtenus en réacteur ailéo-ppgaut, 200 et en flamme
laminaire prémélangé&i, 2009.

Nous avons montré que les simulations donnent émsdtats cohérents avec les données

expérimentales dans les conditions testées.
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Chapitre VII

Etude expérimentale de I'oxydation du
solvant TIFLEX
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VII. Etude expérimentale de I'oxydation du solvant
TIFLEX

Le but de cette étude expérimentale est d’'identiéie produits issus de la combustion du
solvant TIFLEX, dans un scénario d’incendie. Lelgrément des produits directement en
flamme dans des conditions réelles étant impossitdels proposons une approche en
réacteur auto-agité, en essayant de se rapproeletethpératures de flamme. Les produits
identifiés seront ensuite quantifiés.

Ces résultats permettront une prévision des pdbuaégagés lors d'un incendie du

solvant TIFLEX qui pourraient é&tre dommageablesrfeavironnement et les populations.

VII.1. Introduction

Le solvant TIFLEX est un mélange. La fiche détailtii solvant mentionne les composés
détaillés dans le tableau VII-1.

Tableau VII-1 : Composition du solvant TIFLEX selonle fournisseur.

Espece chimique Concentration (% massique)
Cumeéne <2.5
1,3,5-triméthylbenzéne <25
1,3,4-triméthylbenzéne 2.5<-<10
1-méthoxy-2-propanol 10<- <25
Solvant naphta aromatique léger (pétrole) 50<001
Acétate de 1-méthoxy-2-propyle 10< - <25

Selon le tableau VII.1, le TIFLEX est composé deneune et de triméthylbenzéne, ainsi
gue de deux hydrocarbures oxygénés (1-méthoxy-Rapil de I'acétate de 1-méthoxy-2-
propyle). Mais le solvant TIFLEX est majoritairerh@mposé de Solvant naphta aromatique
léger (pétrole). Cette premiere approche laisdardes incertitudes sur les concentrations des
constituants du solvant TIFLEX. De plus, la composidu solvant naphta aromatique léger

n’est pas définie.
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Le solvant naphta (fraction des aromatiques légars) un meélange complexe
d'hydrocarbures obtenus par la distillation de riectfon aromatique (lors du procédé de
réformation catalytique du pétrole brut). Il esnstitué d'hydrocarbures ayant un nombre
d'atomes de carbone majoritairement compris engeX® (G et Go) et possédant un point
d'ébullition compris approximativement entre 135¢t@10 °C.

Le mélange a été testé et analyS&hreiner, 198P par chromatographie en phase

gazeuse. Le résultat est donné dans le tableaf VII-

Tableau VII-2 : Composition du solvant naphta (fradion des aromatiques légers) mesurée par Schreiner
et al.

Espéece détectée Concentration (% massique)
ortho-xylene 3,2
cumeéne 2,74
n-propylbenzéne 3,97
éthyl-4 toluene 7,05
éthyl-3 toluene 15,1
éthyl-2 toluene 5,44
triméthyl-1,3,5 benzene 8,37
triméthyl-1,2,4 benzene 40,5
triméthyl-1,2,3 benzene 6,18
hydrocarbures en get plus de & 6,19

La publication indique que les proportions des tarents mentionnés varient selon la
source d'approvisionnement en produit commercial.

Dans le cadre du projet DISPATMO, le solvant TIFLEXfait I'objet d’'une étude
expérimentale en réacteur auto-agité. Le but emts din premier temps, d'identifier les
especes chimiques entrant dans la composition deleant, et de les quantifier. La deuxiéme
étape est de définir quels sont les produits deotabustion du TIFLEX et d’estimer leurs

concentrations.
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VIL.2. Détermination expérimentale de la composition du
solvant TIFLEX

Le solvant se présente sous forme liquide. La premiétape, pour connaitre la
composition du solvant, a été de réaliser une apadyementaire (Service Central d’Analyse
du CNRS). Les résultats, par élément, et en potagermassique, sont :

- 75,43 % d’atomes de carbone

- 10,24 % d’atomes d’hydrogéne

- 13,05 % d’atomes d’oxygene
Le solvant contient des composés avec 8 a 10 atdmesarbone. Ainsi, hous pouvons faire
comme hypothese que le nombre de carbone moyemalésules constituant le solvant est
9. En ajustant la quantité d’hydrogene et d'oxygenec les résultats de l'analyse
élémentaire, nous estimons la formule brute ¢&l,66d0; 17 Cette valeur nous a ensuite
permis d’'ajuster les débits d’azote et d’oxygene dfoxyder le solvant en réacteur auto-
agité, a une richesse de 0,3, un temps de passa@g@0dms, une pression de 10 atm et une
température de 1150 K. Le but est de convertir ¢eérament le solvant en produits finals de
la combustion (KO et CQ). Grace au bilan de carbone obtenu (avec les otrati®ns de
CO et CQ) et a l'analyse élémentaire, nous avons pu caldaléormule brute du solvant
TIFLEX :

C8,1H13,201,05

La seconde étape de I'estimation de la compostiosolvant TIFLEX est la passage du
solvant en réacteur auto-agité a basse tempéréuareron 500 K) de facon a pouvoir
quantifier les gaz a la sortie du réacteur a l'ailds appareils de mesure en ligne: Un
chromatographe en phase gazeuse (colonne DB624étecteur FID) couplé a un
spectrometre de masse pour faciliter I'identificatdes produits. Nous avons vérifié qu'a la
température de I'expérience (530 K), aucun coratitudu TIFLEX n’avait réagi. Les
conditions de I'expérience sont: p = 10 atm, T3 K, 1=70 ms eth = 1.

Apres identification et quantification des produdans le réacteur, nous avons défini la
composition du TIFLEX comme présentée dans le éab\dI-3.
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Tableau VII-3 : Composition du solvant TIFLEX mesurée dans cette étude

Composé % molaire Composé % molaire
1-méthoxy-2-propanol 26.8 1,3-diéthylbenzene 1.0
1-méthoxy-2-propyl acétate 18.8 1-méthyl-3-propgittEne 4.5
n-propylbenzéne 0.8 1,4-diéthylbenzéne 4.6
1-éthyl-3-méthylbenzéne 3.3 1,2-diéthylbenzene 0.2
1-éthyl-4-méthylbenzéne 1.7 indéene 0.1
1,3,5-triméthylbenzéne 2.7 1-méthyl-4-propylbenzene 0.7
1-éthyl-2-méthylbenzéne 2.7 1-éthyl-3,5-diméthylare 1.3
1,2,4-trimethylbenzene 19.1 2-éthyl-1,4-diméthytaEre 1.0
(2-méthylpropyl)benzéne 0.3 1-éthyl-2,4-diméthylbéme 1.6
(1-méthylpropyl)benzéne 0.4 1-éthyl-2,3-diméthylbéme 0.2
m-cymene 0.8 1,2,4,5-tétraméthylbenzene 0.2
p-cymene 0.3 1,2,3,5-tétraméthylbenzene 0.3
1,2,3-triméthylbenzéne 6.4 1,2,3,4-tétraméthylbeaze 0.3

o-cymene 0.1 Total =100 %

Afin d’avoir une vue d’ensemble des constituantsdlvant TIFLEX, nous avons regroupés

les isoméres ensemble et le résultat est présantéla figure VII.1.

B trimethylbenzene

B 1-methoxy-2-propanol
B 1-methoxy-2-propyl acetate
B ethyl-methylbenzene
H diethylbenzene

B methyl-propylbenzene
H ethyl-dimethylbenzene
B cymene

I tetramethylbenzene

B n-propylbenzene
 (methylpropyl)benzene

indene

Figure VII.1 : Constituants du solvant TIFLEX
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Le solvant TIFLEX est composé a 28,1 % de trimdtbgkzene comprenant le 1,2,4-

triméthylbenzéne, le 1,3,5-triméthylbenzéne et I,3kttriméthylbenzéne, par ordre
décroissant d’abondance. Deux composés oxygénésegppent un peu moins de la moitié du
mélange : le 1-méthoxy-2-propanol (26,8 %) et lendthoxy-2-propyl acétate (18,7 %).
Viennent ensuite des dérivées du benzene : I'éityiptbenzene (7,6 %), le diéthylbenzene
(5,8 %), le méthyl-propylbenzene (5,2 %), I'éthyhddithylbenzéne (4,2 %), le cyméne (1,1
%), le tétraméthylbenzéne (0,9 %), le n-propylbeez€,8 %), le (méthylpropyl)benzene

(0,7 %) et I'indene (0,1 %).

VIL.3. Résultats expérimentaux de I'oxydation du solvant
TIFLEX

VII.3.1. Conditions expérimentales

L’oxydation du solvant TIFLEX a été réalisée daasréacteur auto-agité équipé d’'un
vaporisateur, et opérant a une pression de 1 détude a été menée a des températures de
530 K a 1310 K. Mais jusqu’a 740 K, le solvant n’pas réactif. La température maximale
pour la consigne de chauffe est 1310 K. La quaxitéolvant injectée est 1000 ppm. Ces

conditions expérimentales sont résumées dans|katal'il.4.

Tableau VII-4 : Conditions expérimentales pour I'o¥dation du solvant TIFLEX.

XTiFLEX Xo2 X2 ¢ T (K) P (atm) T (ms)
].,OX].O3 2,:|.75X102 0,97725 0,5 740-127( 1 70
].,OX].O3 1,0875Xf|.02 0,988125 1 740-127( 1 70
].,OX].O3 5,438X1§ 0,993563 2 740-1310 1 70

VII.3.2. Résultats experimentaux

L'identification des produits de I'oxydation du saht TIFLEX a été réalisée a I'aide un
spectrométre de masse couplé a un chromatograppbase gazeuse (colonne DB624). La

guantification des produits a été effectuée parctspemétrie infra-rouge a transformée de
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Fourrier (FTIR) ainsi que par chromatographie easghgazeuse (colonne DB624) avec un
détecteur a ionisation de flamme (FID). Les profils concentration obtenus pour les
richesse® = 0,5, 1 et 2 sont présentés dans les figure2\aMII-10. Pour chaque richesse,
trois figures sont présentées : une premiere figuoatre I'évolution des concentrations des
constituants du solvant en fonction de la tempégaftigures VII-2, VII-5 et VII-8). Une
deuxieme figure regroupe les fractions molaires mresluits finals de la combustion et les
produits courants de la combustion (figures VIV8;6 et VII-9). Enfin, une troisiéme figure
présente les profils de concentration des prodiidggydation oxygénés et des produits de
combustion spécifiques aux constituants du sol(fapires VII-4, VII-7 et VII-10).

Les figures VII-2, VII-5 et VII-8 montrent que I@ostituant du solvant qui s’oxyde a plus
basse température est le 1-méthoxy-2-propyle @&céfé conversion apparait pour des
températures de I'ordre de 800 K et ce compos@mgrement consommeé a 1000 K. Les
principaux produits de l'oxydation du 1-méthoxy-@pyl acétate (figures VII-4, VII-7 et
VII-10) sont la 2-butanone, le 3-méthoxy-1-propéetes, 1-méthoxy-1-propene et l'acide

acétigue. Les molécules citées sont dessinéessods.

b
>~ L T

O —0 OH

1-méthoxy-2-propyle acétate 1-méthoxy-1-propéne €B8hoxy-1-propéne Acide acétique

Ces produits sont obtenus par rupture de la liaiSe@ qui entraine la séparation du
groupement acétate et du groupement méthoxypropyle.

L'oxydation du 1-méthoxy-2-propyle acétate, prodnisdes espéces réactives, entraine une
oxydation des autres composés du solvant, visilaldicplierement dans la gamme de
température 780-850 K¢ = 0,5, 800-900 K & = 1 et 2 ou une baisse de la concentration
des especes aromatiques substituées est visible.

La seconde espece s'oxydant, en suivant l'ordréssaat des températures, est le 1-
méthoxy-2-propanol. Sa conversion est visible pies températures de I'ordre de 850 K,
probablement aidée par la production d’espéecedivéaca partir du 1-méthoxy-2-propyle
acétate. Le 1-méthoxy-2-propanol est entieremenvarti a 1200 K. Son oxydation méne a
la formation de produits tels que le propene, tacé, I'oxirane et I'acétaldéhyde. Les

produits d'oxydation du 1-méthyl-2-propanol infleemt visiblement les concentrations
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d’especes aromatiques substituées, comme les higthéhzénes. Par comparaison avec les
travaux de thése de Gatil, 2003 sur I'oxydation de composés aromatiques, dort 2e4-
triméthylbenzéne, nous pouvons constater que @acasl du mélange TIFLEX, la conversion
du 1,2,4-triméthylbezene apparait pour des tempergilus basses que celle constatées par
Gail. Nous pensons donc que I'oxydation du 1-mégk@xpropyle acétate et du 1-meéthoxy-2-

propanol entraine la conversion d’'une partie dekdgarbures aromatiques.

Le solvant TIFLEX est constitué d’un nombre impottadle composés aromatiques
(tableau 3). Lors de Il'identification et la quarti#tion des especes en réacteur auto-agité, les
isomeres ont été mesurés séparément. Mais politefalz lecture des figures de I'oxydation
du solvant, nous avons regroupé les isomeéres. &mslisoméres du triméthylbenzéne sont
considérés indépendamment, en raison de leur cvatien. Dans constituants du solvant,
nous noterons que l'indene est l'unique composéigasa concentration augmenter avec la
température. C’est donc également un produit deydlation du solvant. Sa concentration
reste stable jusqu’a une température de 850pKk=20,5, et 900 K & =1 et 2. Ap = 0,5, la
concentration d’indene croit jusqu’a 1050 K avee ualeur de I'ordre de la dizaine de ppm,
puis décroit fortement avec la température augmentda ¢ = 1, le maximum de
concentration de I'indéne, 12 ppm, est atteint@1K4. Pour une richesge= 2, le maximum
de concentration n'est pas atteint a 1310 K et tde dempérature nous mesurons une
guarantaine de ppm d’indene. De maniere générape=a0,5 et 1, les concentrations des
autres constituants du solvant TIFLEX tombent essdas des limites de détection des
appareils (< 1 ppm). & = 2, des traces de triméthylbenzéne, de méthydenz

méthyléthylbenzene, diméthyléthylbenzéne, cymeneaoservables.

Les produits spécifiques de l'oxydation des composmatiques du solvant sont le
benzene, le toluéne, I'éthylbenzene, le p-xyléme,m-xylene, I'éthényléthylbenzene et
I'éthénylméthylbenzéne. Leurs concentrations atiig un maximum proche 1100 K pajur
= 0,5, proche de 1150 K pod¢ir= 1 et proche de 1250 K podir= 2. Le benzene est le produit
aromatique de I'oxydation du solvant le plus abanidavec 150 ppm au maximunpa= 2,
suivi du toluéne, avec 120 ppm au maximund &2. Le p-xylene et le m-xyléene sont

également abondant (70 ppm au maximupn=2).
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Figure VII.2 : Oxydation du solvant TIFLEX en réacteur auto-agité : p=1atm ;T =70 ms; X rex =
1000 ppm ;¢ = 0,5. Fractions molaires des constituants du solaa
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Figure VII.4 : Oxydation du solvant TIFLEX en réacteur auto-agité
1000 ppm ;¢ = 0,5. Fractions molaires des produits d’oxydation.
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Figure VII.5 : Oxydation du solvant TIFLEX en réacteur auto-agité : p=1atm ;T =70 ms; X rex =
1000 ppm ;¢ = 1. Fractions molaires des constituants du solvant
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Figure VII.6 : Oxydation du solvant TIFLEX en réacteur auto-agité : p=1atm ;T =70 ms; X rex =
1000 ppm ;¢ = 1. Fractions molaires des produits d’oxydation.
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Figure VII.7 : Oxydation du solvant TIFLEX en réacteur auto-agité
1000 ppm ;¢ = 1. Fractions molaires des produits d’oxydation.
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Figure VII1.8 : Oxydation du solvant TIFLEX en réacteur auto-agité : p=1atm ;T =70 ms; X rex =
1000 ppm ;¢ = 2. Fractions molaires des constituants du solvant
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Figure VI1.9 : Oxydation du solvant TIFLEX en réacteur auto-agité : p=1atm ;1 =70 ms; X rex =
1000 ppm ;¢ = 2. Fractions molaires des produits d’oxydation.
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Figure VII1.10 : Oxydation du solvant TIFLEX en réacteur auto-agité : p =1 atm ;T =70 ms ; Xy rex =
1000 ppm ;¢ = 2. Fractions molaires des produits d’oxydation.
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VII.4. Conclusion

Dans cette étude, la composition du solvant TIFLERU été définie expérimentalement.
Pour ce faire, une étude élémentaire a été réalBémwice Central d’Analyse du CNRS),
permettant de connaitre les proportions d’atomesadeone, d’hydrogéne et d’oxygéne dans
le mélange. La formule brute moyenne du solvamsite été mesurée expérimentalement
par oxydation du solvant en réacteur auto-agitdesaconditions expérimentales auxquelles
le solvant est entierement converti et les sewdyits d’oxydation sont $0, CO et CQ (T =
1150 K, P = 10 atmp = 0,3 ett = 700 ms). Les concentrations de ces composéstént
mesurées par spectrométrie infra-rouge a transtomeéFourrier. Le bilan carbone obtenu,
conjugué a l'analyse élémentaire ont permis de néenca la formule brute moyenne du
solvant, utile pour une étude des produits d’oxipaiatiu solvant TIFLEX en réacteur auto-
agité.

L'identification et la quantification des produitke I'oxydation du solvant en réacteur
auto-agité ont été réalisées pour des températeréd0-1310 K, a pression atmosphérique, a
un temps de passage de 70 ms et poud,5, 1 et 2.

Les résultats montrent que le 1-méthoxy-2-propygkate s’oxyde le plus facilement a de
basses températures (800 K), suivi du 1-méthoxyepgnol (900 K). Enfin, les composés
aromatiques du mélange s’oxydent a des tempéraplies élevées (900-1300 K). Les
produits de la combustion du solvant ont pu étemiifiées et quantifiés. Nous noterons que
'oxydation de ce solvant fourni des quantités im@otes de benzéne (composé toxique) et

acétylene qui peuvent mener a la formation de suies
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VIIl.  Conclusion générale et perspectives

L’étude expérimentale et la modélisation de I'oxjala de composés organiques a des
fins de sécurité industrielle est le fil conductdercette these, menée dans le cadre du projet
DISPATMO. Les composés cibles de cette étude sétitahol, la 2-butanone, le toluéne,
ainsi que le solvant TIFLEX. L'étude de ces composé¢ associée a |'étude cinétique
d’oxydation des isomeéres du buténe, intermédiagguemment rencontré en combustion.

L'objectif est de proposer un mécanisme cinétiquédietif pour I'oxydation de ces
composés, afin de pouvoir, a terme, prévoir la &ifom des polluants lors de leur

combustion.

Pour répondre a ce besoin, un mécanisme cinétigtalld a été développé. Il compte
environ 200 espéces, impliquées dans prés de #a@fions. C’est un mécanisme hiérarchisé
basé sur un mécanisme existant développé a ICARE ljoxydation des hydrocarbures, du
gaz naturel au kérosenBdgaut, 2002 p Ce mécanisme a été actualisé au travers d’'une
étude sur lI'oxydation des isomeres du butéRenfrd, 2014 Des mises a jour ont été
effectuées, en particulier sur les sous-mécanishioaydation de I'éthanol [Leplat, 2011], de
la 2-butanone$erinyel, 201Det du toluenelagaut, 2002 b

La simulation des profils de concentration des pitsdd’oxydation (en réacteur-auto-
agité, en flammes laminaires prémélangées et enauthoc), les délais d’auto-inflammation
ou des vitesses de flammes laminaires a été réaliser les sous-programmes adaptés (PSR,
SENKIN, PREMIX) du logiciel CHEMKIN.

Au cours de cette these, une étude expérimentalexdalation des isomeres du buténe
(1-buténe trans-2-butenecis-2-buténe etso-butene) a été réalisée. L'étude a été menée en
réacteur auto-agité, pour obtenir les profils dacemtration des produits d’oxydation des
isomeres du buténe et en bombe sphérique, pounipkes vitesses de flammes laminaires
des isomeres du butene dans l'air. Les conditipésatoires sont rappelées dans les tableaux
let?2.
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Tableau VIII-1 : Oxydation des buténes en réacteuauto-agité

Richesse Xcans Xoz X2 Pression Temps de Température
initiale initiale initiale (atm) passage (S) (K)

0,25 1,0.16 2,4.10° 0,975 1 0,07 900-1175

0,5 1,0.10 1,2.10° 0,987 1 0,07 900-1225

1 1,0.10 6,0.10° 0,993 1 0,07 900-1290

2 1,0.10 3,0.10° 0,996 1 0,07 900-1440

Tableau VIII-2 : Combustion des buténes en chambrsphérique

Richesse (buténe/air) Température des gaz frais (K) Pression initiale (atm)
1-butene
0,8 300 1-5
0,7-1,4 300-450
Trans2-buténe
0,8 300 1-5
0,8-1,4 300 1
Cis-2-buténe
0,8 300 1-5
0,8-1,4 300 1
Iso-buténe
0,8 300 1-5
0,8-1,4 300 1

Les résultats expérimentaux ont permis la valigatio modele cinétique. Pour étendre la
validation du modele, des données expérimentateessde la littérature ont été utilisées et
confrontées a la simulation. Elles ont été obtendass de larges gammes de pression,
température et richesse, au moyen de dispositifsérarentaux variés (tube a choc
[Heyberger, 200RYasunaga 2009 réacteur auto-agité, flammes laminaires préngsan
stabilisées sur braleuSghenk, 201PDias 2010, bombe sphérique). De maniére générale, le
résultats satisfaisants, résultats

modéle donne des repartuisonvenablement les

expérimentaux.
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Pour améliorer la compréhension de la cinétiquexydiation des butenes, nous avons
utilisé des analyses de sensibilité et des analysastesse. Les analyses de sensibilité nous
ont permis de mettre en évidence les réactionsdiémécanisme cinétique jouant un réle
important dans la simulation de d’oxydation desshat. Grace a ces outils, nous avons pu

identifier les réactions les plus efficaces pourdaversion des butenes :

1-buténe Iso-buténe
C,Hg — 1+ H 2 CH; + C3H, iC,Hg 2 iC4H, + H
C,Hg — 1+ H 2 CyH, + C,H; iC,Hg + X 2 iC,H, + XH
C3Hs — A + CHy(+M) 2 CyHg — 1(+M) iC4Hg + H = iC4H,
SC4Hy 2 C,Hg — 1+ H iC4Hg + H = tCyHy
Cis-2buténe Trans2-buténe
C2C,Hg 2 T2C4Hg C2C,Hg 2 T2C4Hg
C2—C4Hg + H 2 C3Hg + CHy T2—C4Hg + H @ C3Hg + CH;
C2C,Hg 2 C3Hs — A+ CH; T2C,Hg 2 C3Hs — A + CH;

Au travers de cette étude, nous avons cherchéidevalotre modeéle cinétique pour les

trois molécules sélectionnées pour le projet DISMAT

Pour I'éthanol, de nombreuses données expérimen&atestent. Nous nous sommes
appligués a confronter la simulation aux profilesiéces obtenus en réacteur auto-agité et en
flamme laminaire prémélangéedplat, 201]. Le modéle, pour la 2-butanone, a été confronté
aux délais d’'auto-inflammation obtenus en tube @cgbar Serinyel et alSerinyel, 201D
Enfin, pour valider le modele pour 'oxydation daluene, nous avons comparé les profils
expérimentaux d’espéces obtenus en réacteur ailéo-ppgaut, 200 et en flamme
laminaire prémélangéd.if 2009. Au final, les simulations donnent des résul@bérents

avec les données expérimentales dans les condiéstées.

Le solvant TIFLEX fait partie des produits sélentiés dans le projet DISPATMO. Dans
cette étude, nous avons donc défini expérimentaletaecomposition du solvant TIFLEX.
Pour ce faire, une étude élémentaire a été réalm¥mettant de connaitre les proportions
d’atomes de carbone, d’hydrogene et d’'oxygéne tlanglange. La formule brute moyenne

du solvant a été mesurée expérimentalement pamatigpddu solvant en réacteur auto-agité, a
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des conditions expérimentales auxquelles le soksinentierement converti en,®let CQ.

Le bilan carbone obtenu, conjugué a I'analyse éhdane a permis de remonter a la formule
brute moyenne du solvarftig 1H13 0, 05 utile pour une étude des produits d’oxydation du
solvant TIFLEX en réacteur auto-agité. L'identitica et la quantification des produits de
'oxydation du solvant en réacteur auto-agité obd é2alisées pour des températures
comprises entre 740 et 1310 K, pgur 0,5, 1 et 2. Les résultats montrent que le Inmét-
2-propyle acétate s’oxyde a relativement basse éeatyre (800 K), suivi du 1-méthoxy-2-
propanol (900 K). Enfin, les composés aromatiques ntélange s’oxydent pour des
températures plus élevées (900-1300 K). Les prodietla combustion du solvant ont été
identifiés et quantifiés. La modélisation cinétigies I'oxydation du solvant TIFLEX n’a pas
été menée au cours de ce travail mais est envislagges qu’un modéle sera disponible pour
l'oxydation des constituants oxygénés (1-méthoxy-@yle acétate et 1-méthoxy-2-

propanol).

Au cours de cette étude, un mécanisme cinétiquailldéa été mis au point afin de
répondre a la problématique de prévision des ptedle combustion de I'éthanol, de la 2-
butanone et du toluéne. La validité de ce mécaniam&té renforcée pour I'étude de
I'oxydation des butenes, faisant de ce mécanismétique détaillé un outil prédictif fiable.
L'utilisation de mécanismes cinétiques détaillésurpales simulations de flammes,
eventuellement en écoulement turbulent, gracessacd&uls CFD (computational fluid
dynamic) est envisageable. Cependant, les ressounfoematiques mises en ceuvre dans ces
calculs sont importantes et peuvent nécessiter rédaction des meécanismes cinétiques
détaillés. Une évolution du mécanisme proposé dansavail pourrait étre la réduction du
nombre de réactions mises en jeu, en ne conseaguanes plus importantes et sensibles, sans
diminuer la fiabilité du modéle.

De plus, le mécanisme proposé est une base, canpam coeur £C, robuste, idéal pour
servir de base a des mécanismes capables de r@prdaecombustion de nombreuses autres
especes (alcanes, alcénes, alcools, aldehydedsanesg par ajout de sous-mécanismes.
Enfin, ce mécanisme a été actualisé avec des chesteecentes issues de la littérature et
pourrait étre intégré a des mécanismes plus étegdupermettent la modélisation de la

combustion de carburants conventionnels ou aliésnat
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Annexe : Mécanisme cinétique
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173, osh? G 0 6.7112E+01 300 5000 7 5 0 0 0 0 43. nc4h3=i c4h3 4.10E+43  -9.5 53000.
174. but 3nidp G 0 6.9127E+01 300 4000 9 5 0 0 0 0 44. nc4h3+h=i c4h3+h 2. 50E+20 -1.7 10800.
175. c5h5 G 0 6.5096E+0L 200 6000 5 5 0 0 0 0 45. c4h714=c4h6+h 2.48E+53 -12.3 52000.
176 5h7 G 0 6.7112E+01 300 4000 7 5 0 0 0 0 -
177, 1 e5ns G 0 6.5096E+01 300 5000 5 5 0 0 0 0 46. h+o2<=>o0+oh 1. 04E+14 0.0 15286.
178. c6h13-1 G 0 8.5171E+01 300 5000 13 6 0 0 0 0 47. o+h2<=>h+oh 5. 08E+04 2.7 6292.
179. c6h13-2 G 0 8.5171E+01 300 5000 13 6 0 0 0 0 48. oh+h2<=>h+h20 4. 38E+13 0.0 6990.
180. c6h13-3 G 0 8.5171E+01 300 5000 13 6 0 0 0 0
181, cohiize G 0 8 3155E+01 300 5000 11 6 0 0 0 0 49. o+h2o<=>oh+oh 2. 97TE+06 2.0 13400.
182. c6h1125 G 0 83155E+0L 300 5000 11 6 0 0 0 0 50. h2+Mc=>h+h+M 4.58E+19 -1.4  104400.
183. c6h1116 G 0 8.3155E+01 300 5000 11 6 0 0 0 0 h2 Enhanced by 2. 500E+00
184. c6h1115 G 0 8 3155E+01 300 5000 11 6 0 0 0 0
185, ceniiia G 08 3155E+01 300 5000 11 6 0 0 0 0 h2o Enhanced by 1. 200E+01
186. c6h1113 G 0 8. 3155E+01 300 5000 11 6 0 0 0 0 co Enhanced by 1. 900E+00
187. c6h1131 G 0 83155E+0L 300 5000 11 6 0 0 0 0 co2 Enhanced by 3. 800E+00
188. c6h1013 G 0 8.2147E+01 300 5000 10 6 0 0 0 0
189, oohiize G 0 8 3155E¢01 300 5000 11 6 0 0 0 0 he Enhanced by 8. 300E- 01
190. isopy G 0 6.7112E+01 300 5000 7 5 0 0 0 0 51. o+o+M=>02+M 6. 16E+15 -0.5 0.
191. c6h5 G 0 7.7107E+0L 300 5000 5 6 0 0 0 0 h2 Enhanced by 2. 500E+00
192. c6h7 G 0 7.9123E+01 300 5000 7 6 0 0 0 0
193, c6nso G 0 9.3106E+01 300 4000 5 6 1 0 0 0 h2o Enhanced by 1. 200E+01
194. c6h5oh G 0 9.4114E+01 300 4000 6 6 1 0 0 0 ar Enhanced by 8. 300E- 01
195. HEX1245 G 0 7.8115E+01 200 6000 6 6 0 0 0 0 co Enhanced by 1. 900E+00
196. FULVENE G 0 7.8115E+0L 200 6000 6 6 0 0 0 0
197, M6h6 G 0 7.8115E+01 300 5000 6 6 0 0 0 0 co2 Enhanced by 3. 800E+00
198. c6h615 G 0 7.8115E+01 200 6000 6 6 0 0 0 0 he Enhanced by 8. 300E- 01
199. ar G 0 3.9948E+01 300 5000 0 0 0 0 1 0 52. o+h+Mc=>0h+M 4,71E+18 -1.0 0.
200. n2 G 0 2.8013E+0L 300 5000 0 0 0 2 0 0
201, he G 0 4.0026E+00 300 5000 0 0 0 0 0 1 h2 Enhanced by 2. 500E+00
............................................................................... h2o Enhanced by 1. 200E+01
ar Enhanced by 7.500E-01
(k = A T**b exp(-E/ RT)) co Enhanced by 1. 500E+00
REACTI ONS CONSI DERED A b E co2 Enhanced by 2. 000E+00
he Enhanced by 7.500E- 01
1. ch3+oh=ch2oh+h 2.64E+19 -1.8 8068. 0 53. h+oh+M<=>h20+M 3.50E+22 -2.0 0.
2. ch3+oh=ch3o+h 5.74E+12 -0.2 13931.0 h2 Enhanced by 7. 300E- 01
3. ch3+oh=ch2(s) +h2o 8. 90E+18 -1.8 8067.0 h2o Enhanced by 3. 650E+00
4. ch3+oh=ch20+h2 3.19E+12 -0.5 10810. 0 ar Enhanced by 3. 800E- 01
5. c2h3+02=ch2cho+o 7. 52E+08 1.0 -137.0 54. h+02(+M <=>ho2(+M 4. 65E+12 0.4 0.
6. c2h3+02=ch2o+hco 3.13E+14 -0.7 269.0 Low pressure linmit: 0.17370E+20 -0.12300E+01 0. 00000E+00
7. c2h3+o02=h+co+ch20 2.19E+14 -0.7 269.0 TRCE centeri ng: 0. 67000E+00 0. 10000E-29 0. 10000E+31 0. 10000E+31
8. c2h2+ch3=c3h4-p+h 2. 56E+09 1.1 13644.0 h2 Enhanced by 1. 300E+00
9. c2h2+ch3=c3h4-a+h 5. 14E+09 0.9 22153.0 co Enhanced by 1. 900E+00
10. c2h2+ch3=c3h5-t 4. 99E+22 -4.4 18850. 0 co2 Enhanced by 3. 800E+00
11. c2h2+ch3=c3h5-s 3.20E+35 -7.8 13300. 0 h2o Enhanced by 1. 000E+01
12. c2h2+ch3=c3h5-a 2.68E+53 -12.8 35730.0 ar Enhanced by 0. 000E+00
13. c3h4-p=c3h4-a 5. 15E+60 -13.9 91117.0 he Enhanced by 0. 000E+00
14. c3h4-a+h=c3h5-s 5.40E+29 -6.1 16300. 0 55. h+o2(+ar)<=>ho2( +ar) 4. 65E+12 0.4 0.
15. c3h4-a+h=c3h5-t 9.46E+42  -9.4 11190.0 Low pressure limt: 0.68100E+19 -0.12000E+01 0. 00000E+00
16. c3h4-a+h=c3h5-a 1.52E+59 -13.5 26949.0 TRCE centeri ng: 0. 70000E+00 0. 10000E-29 0. 10000E+31 0. 10000E+31
17. c3h4- p+h=c3h4- a+h 6. 27E+17 -0.9 10079.0 56. h+o2(+he) <=>ho2( +he) 4. 65E+12 0.4 0
18. c3h4- p+h=c3h5-t 1.66E+47 -10.6 13690. 0 Low pressure limit: 0.91920E+19 -0.12000E+01 0. 00000E+00
19. c3h4- p+h=c3h5-s 5.50E+28  -5.7 4300.0 TRCE centeri ng: 0. 59000E+00 0. 10000E-29 0. 10000E+31 0. 10000E+31
20. c3h4-p+h=c3h5-a 4.91E+60 -14.4 31644.0 57. ho2+h<=>oh+oh 7. 08E+13 0.0 295.
21. c3h5-a+02=c2h3cho+oh 3. 36E+05 1.8 19190. 0 58. h2+02<=>h+ho2 5. 18E+05 2.4 53502.
22. c3h5-a+02=c3h4- a+ho2 2. 06E+04 2.2 17590. 0 59. ho2+o<=>o0h+02 3. 25E+13 0.0 0.
23. c3h5-a+02=ch2cho+ch2o0 3. 08E+09 0.4 16910. 0 60. ho2+oh<=>h20+02 2. 46E+13 0.0 -497.
24. c3h5-a+02=c2h2+ch2o+oh 9.71E+20 -2.7 24980. 0 61. ho2+ho2<=>h202+02 1. 30E+11 0.0 -1630.
25. c3h5-a=c3h5-t 7.06E+56 -14.1 75868. 0 Decl ared duplicate reaction...
26. c3h5-a=c3h5-s 5.00E+51 -13.0 73300.0 62. ho2+ho2<=>h202+02 3. 66E+14 0.0 12000.
27. c3h5-t=c3h5-s 1.50E+48 -12.7 53900. 0 Decl ared duplicate reaction...
28. c2h3+c2h2=c4h4+h 2. 00E+18 -1.7 10600.0 63. h202(+h20) <=>oh+oh( +h20) 2. 00E+12 0.9 48749.
29. c2h3+c2h2=nc4h5 9.30E+38 -8.8 12000.0 Low pressure linit: 0.18650E+26 -0.23000E+01 0. 48749E+05
30. c2h3+c2h2=i c4h5 1.60E+46 -11.0 18600. 0 TRCE centeri ng: 0.51000E+00 0. 10000E-29 0. 10000E+31
31. c2h3+c2h3=;4h6 1. 50E+42 -8.8 12483.0 64. h202(+M <=>oh+oh(+M 2. 00E+12 0.9 48749.
32. c2h3+c2h3=i c4h5+h 1.20E+22 -2.4 13654. 0 Low pressure limit: 0.24900E+25 -0.23000E+01 0. 48749E+05
33. c2h3+c2h3=nc4h5+h 2.40E+20 -2.0 15361.0 TRCE centering: 0. 43000E+00 0. 10000E-29 0. 10000E+31
34. c4h6=i c4h5+h 5. 70E+36 -6.3 112353.0 h2o Enhanced by 0. 000E+00
35. c4h6=nc4h5+h 5.30E+44 -8.6  123608.0 co2 Enhanced by 1. 600E+00
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72.
73.

74.

75.

76.
77.
78.

80.
81.
82.
83.
84.

92.

94,
95.

n2 Enhanced by 1.
02 Enhanced by 1.
h202 Enhanced by 7.
he Enhanced by 6.
h2 Enhanced by 3.
co Enhanced by 2.
h202+h<=>h20+oh

h202+h<=>h2+ho2

h202+0<=>0h+ho2
h202+oh<=>h20+ho2

Decl ared duplicate reaction...
h202+oh<=>h20+ho2

Decl ared duplicate reaction...
co+ho2=co2+oh

co+o+nrFco2+m

h2o Enhanced by 1.
h2 Enhanced by 2.
co Enhanced by 1.
co2 Enhanced by 3.
ch4 Enhanced by 1.
c2h6 Enhanced by 1.
ar Enhanced by 7.
€c0+02=c02+0

co+oh=co2+h

Decl ared duplicate reaction...
co+oh=co2+h

Decl ared duplicate reaction...
hco+nmrh+co+m

h2o Enhanced by 1.
h2 Enhanced by 1.
co Enhanced by 1.
co2 Enhanced by 3.
ch4 Enhanced by 1.
c2h6 Enhanced by 1.
ar Enhanced by 1.
he Enhanced by 1.

hco+oh=co+h2o0

hco+o=co+oh

hco+o=co2+h

hco+h=co+h2

hco+o2=co+ho2

hco+ho2=co2+oh+h

hco+hco=ch2o+co

hco+hco=h2+co+co

h+hco(+M <=>ch2o(+M

Low pressure limt: 0.24700E+25
TRCE centering: 0. 78240E+00
h2 Enhanced by
h2o Enhanced by
ch4 Enhanced by
co Enhanced by
co2 Enhanced by
c2h6 Enhanced by
ar Enhanced by
ch2o+oh=hco+h20
ch2o+ho2=hco+h202
ch2o+o=hco+oh
ch2o+h=hco+h2
ch2o+02=hco+ho2
ch3oh(+m =ch2oh+h(+m)
Low pressure limt:
TRCE centering:
ch3oh(+m) =ch3+oh(+m)
Low pressure limt:
TRCE centering:
ch3oh+o02=ch2oh+ho2
ch3oh+02=ch30+ho2
ch3oh+ho2=ch2oh+h202
ch3oh+oh=ch2oh+h20

0. 23400E+41
0. 77300E+00

0. 29500E+45
0. 41400E+00

NwnNvENoON

500E+00
200E+00
700E+00
500E-01
700E+00
800E+00

625E+01
500E+00
875E+00
750E+00
625E+01
625E+01
500E-01

625E+01
900E+00
875E+00
750E+00
625E+01
625E+01
000E+00
250E+00

-0. 25700E+01
0. 27100E+03
000E+00
000E+00
000E+00
500E+00
000E+00
000E+00
000E- 01

-0. 63300E+01
0. 69300E+03

-0. 73500E+01
0. 27900E+03
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41E+13
15E+10
55E+06
T4E+12

59E+13

15E+05
83E+13

53E+12
05E+04

76E+12

85E+17

00E+14
00E+13
00E+13
22E+13
58E+12
00E+13
81E+13
00E+12
09E+12
42500E+03
27550E+04

43E+09
12E+06
81E+13
19E+08
23E+06
69E+16
10310E+06
53330E+04
90E+16
95760E+05
54590E+04
05E+13
50E+12
13E+13
10E+06
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3970.
6000.
3970.

318.
7269.

17550.
-4540.

47700.
- 355.

331.

17090.

N
o

0. 65700E+04

2
0
0
8
0
1
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-447.
12000.
3088.
3000.
52000.
98940.

0. 10000E- 09

0.0

91730.

0. 10000E- 09

0.0
0.0
0.0
1.8

44910.
55000.
19360.

-596.
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105.
106.

107.

108.
109.
110.
111.
112.

113.
114.
115.

116.
117.
118.
119.
120.
121.
122.
123.
124.
125.
126.
127.
128.
129.

130.
131.
132.
133.
134.
135.
136.
137.

ch3oh+oh=ch30+h20
ch3oh+o=ch2oh+oh
ch3oh+h=ch2oh+h2
ch3oh+h=ch30+h2
ch3oh+h=ch3+h20
ch3oh+ch20=ch3o0+ch30
ch3oh+ch3=ch2oh+ch4
ch3oh+ch3=ch3o+ch4

ch2oh+mech20+h+m

h2o Enhanced by 1.
co Enhanced by 1.
co2 Enhanced by 3.
h2 Enhanced by 2.
ch4 Enhanced by 1.
c2h6é Enhanced by 1.
ar Enhanced by 7.
ch2oh+h=ch20+h2
ch2oh+o02=ch20+ho2

Decl ared duplicate reaction...
ch2oh+o02=ch20+ho2

Decl ared duplicate reaction...
ch2oh+o=ch2o+oh
ch2oh+oh=ch2o0+h20
ch2oh+ho2=ch20+h202
ch2oh+hco=ch3oh+co
ch2oh+ch2o=ch3oh+hco

Reverse Arrhenius coefficients:
ch2oh+ch3o=ch3oh+ch2o0
ch2oh+ch2oh=ch2o+ch3oh
ch3o+nrch2o0+h+m

h2o Enhanced by 1.
co Enhanced by 1.
co2 Enhanced by 3.
h2 Enhanced by 2.
ch4 Enhanced by 1.
c2h6é Enhanced by 1.
ar Enhanced by 7.

ch3o+ho2=ch20+h202
ch3o+oh=ch2o0+h2o0
ch3o+o=ch2o0+oh
ch3o+h=ch20+h2
ch3o0+02=ch20+ho2
ch3o+ch2o=ch3oh+hco
ch3o+co=ch3+co2
ch3o+hco=ch3oh+co
ch3o+c2h5=ch20+c2h6
ch3o0+c2h3=ch2o0+c2h4
ch3o+c2h4=ch2o+c2h5
ch3oh+ch3o=ch3oh+ch2oh
ch3+ho2=ch4+02
ch4(+m) =ch3+h(+m)
Low pressure linmit:
TRCE centering:
ch4+h=ch3+h2
ch4+o=ch3+oh
ch4+oh=ch3+h2o
ch4+ch2=ch3+ch3
ch4+ch2(s)=ch3+ch3
ch4+ho2=ch3+h202
ch3+oh=ch2+h2o0
h+ch2(+M =ch3(+M
Low pressure linmit:
TRCE centering:

0. 45000E+18
0. 64000E+00

0. 10400E+27
0. 56200E+00

h2 Enhanced by 2.
h2o Enhanced by 6
ch4 Enhanced by 2
co Enhanced by 1.
co2 Enhanced by 2
c2h6é Enhanced by 3

000E+00
875E+00
750E+00
500E+00
625E+01
625E+01
500E-01

625E+01
875E+00
750E+00
500E+00
625E+01
625E+01
500E-01

0. 00000E+00
0. 10000E- 14

-0.27600E+01
0. 91000E+02
000E+00

. 000E+00
. 000E+00

500E+00

. 000E+00
. 000E+00

N

PhOPPORPEE

rRPENA

00E+06
63E+13
44E+13
60E+12
70E+13
55E+12
57E+11
68E+05
00E+14

00E+13
41E+14

51E+15

22E+13
41E+13
20E+13
50E+13
29E-01

9. 63E+03

a.

4.
4. 88E+15
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00E+12
00E+12

00E+11
00E+13
30E+13
00E+13
35E+10
15E+11
57E+13
00E+13
41E+13
41E+13
20E+11
01E+11
19E+05
40E+16
90800E+05
31950E+04
08E+03
92E+08
60E+06
30E+12
00E+12
04E+12
23E+13
00E+14
16000E+04
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496.
5030.
6095.
6095.
5311.
79570.

8663.
12764.
25100.
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6596.
13110.0

0.
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2277

7000.
4070.
-3022.
104913.
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8760.
8490.
2462.
10038.
0.
24640.
2780.
0.
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58360E+04 0. 85520E+04
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138.

139.
140.
141.
142.
143.
144.
145.

146.
147.
148.
149.
150.
151.
152.
153.
154.
155.
156.
157.
158.
159.
160.
161.
162.
163.
164.
165.
166.
167.
168.

169.
170.
171.
172.
173.
174.
175.
176.
177.
178.

ar Enhanced by 7. 000E- 01
ch+h2(+M =ch3(+M
Low pressure limt:
TRCE centering:

0. 48200E+26 -0.28000E+01
0. 57800E+00 0. 12200E+03

h2 Enhanced by 2. 000E+00
h2o Enhanced by 6. 000E+00
ch4 Enhanced by 2. 000E+00
co Enhanced by 1. 500E+00
co2 Enhanced by 2. 000E+00
c2h6 Enhanced by 3. 000E+00
ar Enhanced by 7. 000E- 01

ch3+ho2=ch3o0+oh
ch3+o=ch2o0+h
ch3+o=hco+h2
ch3+02=ch20+0h
ch3+02=ch3o0+0
ch3+ch3=h+c2h5
ch3+ch3(+m) =c2h6( +m)
Low pressure limt:
TRCE centering:

0. 12690E+42 -0. 70000E+01
0. 62000E+00 0. 73000E+02

h2 Enhanced by 2. 000E+00
h2o Enhanced by 6. 000E+00
ar Enhanced by 7. 000E- 01
co Enhanced by 1. 500E+00
co2 Enhanced by 2. 000E+00
ch4 Enhanced by 2. 000E+00
c2h6 Enhanced by 3. 000E+00
he Enhanced by 7.000E- 01
ch3+ch3o0=ch4+ch2o

ch3+ch2oh=ch4+ch2o

ch3+h=ch2+h2

ch3+hco=co+ch4

ch3+ch2o=hco+ch4

ch2+oh=ch+h2o

ch2+oh=ch2o0+h

ch2+o=co+h+h

ch2+o=co+h2

ch2+02=co2+h2

ch2+02=co2+h+h

ch2+02=co+h20

ch2+02=ch2o+o0

ch2+02=hco+oh

ch2+o02=co+oh+h

ch2+co2=ch2o+co

ch2+ch2=c2h2+h2

ch2+ch2=c2h2+h+h

ch2+ch3=c2h4+h

ch2+ch=c2h2+h

ch2+c2h2=h+c3h3

ch2+c2h4=c3h6

ch2(s) +nFch2+m

h Enhanced by 0. 000E+00
h2o Enhanced by 0. 000E+00
co Enhanced by 1. 875E+00
co2 Enhanced by 3. 750E+00
ch4 Enhanced by 1. 625E+01
c2h6 Enhanced by 1. 625E+01
h2 Enhanced by 2. 500E+00
ar Enhanced by 7.500E- 01

ch2(s) +h=ch2+h
ch2(s) +h2o=ch2+h20
ch2(s)+o2=co+oh+h
ch2(s)+h2=ch3+h
ch2(s) +h=ch+h2
ch2(s)+o=co+h+h
ch2(s) +o=co+h2
ch2(s) +oh=ch2o+h
ch2(s) +ho2=ch2o0+oh
ch2(s) +h202=ch3o0+oh

cor
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97E+12 0.4
59000E+03
25350E+04 0. 93650E+04

00E+12 0.3 -687.
54E+13 0.1 -136.
00E+13 0.1 -136.
85E+12 0.0 20270.
32E+14 0.0 31398.
99E+12 0.1 10600.
61E+13 0.0 0.
27620E+04

11800E+04 0. 10000E+16
41E+13 0.0 0.
41E+12 0.0 0.
03E+13 0.0 15100
65E+13 0.0 0
80E- 08 6.1 1970
13E+07 2.0 3000
00E+13 0.0 0.
00E+13 0.0 0
00E+13 0.0 0.
45E+11 0.0 1000
60E+12 0.0 1000
87E+10 0.0 -1000
00E+13 0.0 9000
30E+10 0.0 -500
64E+10 0.0 -500
10E+11 0.0 1000
20E+13 0.0 0.
00E+13 0.0 0.
00E+13 0.0 0.
00E+13 0.0 0.
20E+13 0.0 6620
30E+12 0.0 10038.
00E+13 0.0 0.
00E+14 0.0 0.
00E+13 0.0 0.
00E+13 0.0 0.
00E+13 0.0 0.
00E+13 0.0 0.
50E+13 0.0 0.
50E+13 0.0 0.
00E+13 0.0 0.
00E+13 0.0 0.
00E+13 0.0 0.

- 370.

OO0 O0O0O0O0CO0O0OO0OO0O0DO0OO0OO0OO0OO0O0OOOOOO

oococooowu

OO0 O0OO0OO0OO0OOOO

179.

180.
181.
182.
183.
184.
185.
186.
187.
188.
189.
190.
191.
192.
193.
194.
195.
196.
197.
198.
199.
200.
201.
202.
2083.
204.
205.
206.
207.
208.
209.
210.
211.
212.
213.
214.
215.

216.
217.
218.
219.
220.
221.
222.
223.
224.
225.
226.
227.
228.
229.

230.
231.
232.
233.
234.
235.

ch2(s) +h2o( +m) =ch3oh(+m
Low pressure limt: 0.18800E+39 -0.63600E+01
TRCE centering: 0. 60270E+00 0. 20800E+03

h2o Enhanced by 1. 625E+01
co Enhanced by 1. 875E+00
co2 Enhanced by 3. 750E+00
ch4 Enhanced by 1. 625E+01
c2h6é Enhanced by 1. 625E+01
h2 Enhanced by 2. 500E+00
ar Enhanced by 7.500E-01

ch2(s) +ch2o=ch3+hco
ch2(s) +thco=ch3+co

ch2(s) +ch3=c2h4+h

ch2(s) +c2h4=c3h5- a+h
ch2(s) +c2h2=c3h3+h
ch2(s) +co2=ch2o+co
ch2(s) +ch2co=c2h4+co
ch+oh=hco+h

ch+o=co+h

ch+h=c+h2

ch+o2=hco+o

ch+o2=co+oh
ch+co2=hco+co
ch+h2o=ch2o0+h
ch+ch4=c2h4+h
ch+ch3=c2h3+h
ch+ch2o=ch2co+h
c+oh=co+h

c+02=co+o
ch302+ho2=ch302h+02
ch302+ch2o0=hco+ch302h
ch3o02+ch4=ch3+ch302h
ch3o02+ch3oh=ch2oh+ch302h
ch302+ho2=ch2o0+h20+02
ch302+ch302=ch2o+ch3oh+02
ch302+ch302=ch3o0+ch30+02
ch302+ch3=ch3o0+ch3o0
ch302+oh=ch3oh+02
ch302+h=ch3o0+oh
ch302+h=ch4+02
ch302+h202=ch302h+ho2
ch302+0=ch30+02
ch302+ch3o0=ch302h+ch2o
ch3o02+ch2oh=ch2o0+ch302h
ch302+h2=ch302h+h
ch302h( +m =ch3o+oh( +m)
Low pressure linit: 0.38910E+43 -0.75020E+01
TRCE centering: 0. 83750E+00 0. 36562E+05
ch3o02h+oh=ch302+h20
ch302h+o=0h+ch302
ch3o02h+h=ch30+h20
c2h6+02=c2h5+ho2
c2h6+h=c2h5+h2
c2h6+o=c2h5+oh
c2h6+oh=c2h5+h20
c2h6+ch3=c2h5+ch4
c2h6+ho2=c2h5+h202
c2h6+ch302=c2h5+ch302h
c2h6+c2h502=c2h5+c2h502h
c2h6+ch30=c2h5+ch3oh
c2h6+hco=ch20+c2h5
c2h6+ch=c2h5+ch2

Reverse Arrhenius coefficients
c2h6+ch2(s) =ch3+c2h5
c2h6+ch2=ch3+c2h5
c2h5+02=ch3ch2o+o0
c2h5+ho2=ch3ch2o+oh
c2h5+ho2=c2h4+h202
c2h5+oh=c2h4+h2o0

cos

82E+17 -1.2
50400E+04
. 39220E+04 0. 10180E+05

1145.

1. 20E+12 0.0 0.
1. 80E+13 0.0 0.
1. 80E+13 0.0 0.
1. 30E+14 0.0 0.
1. 80E+14 0.0 0.
3. 00E+12 0.0 0.
1. 60E+14 0.0 0.
3. 00E+13 0.0 0.
5. 70E+13 0.0 0.
1.10E+14 0.0 0.
1. 00E+13 0.0 0.
1. 00E+13 0.0 0.
3. 40E+12 0.0 690.
1.71E+13 0.0 - 755.
6. 00E+13 0.0 0.
3. 00E+13 0.0 0.
9. 46E+13 0.0 -515.
5. 00E+13 0.0 0.
5. 80E+13 0.0 576.
2. 90E+11 0.0 1552.
1.99E+12 0.0 11660.
1.81E+11 0.0 18480.
1. 80E+12 0.0 13712.
9. 64E+08 0.0 3440.
1. 05E+09 0.0 -3589.
4. 46E+11 0.0 1030.
5. 06E+12 0.0 -1411.
6. 03E+13 0.0 0.
9. 60E+13 0.0 0.
2. 11E+10 1.0 16600.
2. 41E+12 0.0 9936.
3. 61E+13 0.0 0.
3. 01E+11 0.0 0.
1.21E+13 0.0 0.
3. 01E+13 0.0 26030.
4. 05E+19 -1.2 44250.
0. 46756E+05
0. 49880E+03 0. 99900E+04
1. 14E+12 0.0 - 380.
2. 00E+13 0.0 4750.
7. 30E+10 0.0 1860.
1. 00E+13 0.0 51000.
5. 25E+14 0.0 12800.
9. 99E+08 1.5 5803.
5. 11E+06 2.1 854.
5. 50E-01 4.0 8290.
2. 61E+02 3.4 15900.
1. 94E+01 3.6 17100.
8. 60E+00 3.8 17200.
3. 02E+11 0.0 7000.
4. 70E+04 2.7 18235.
1. 10E+14 0.0 - 260.
3. 83E+10 0.6 440.0
1. 20E+14 0.0 0.
6. 50E+12 0.0 7911.
1.10E+13 -0.2 27937.
1.90E+12 0.0 -1200.
1. 79E+12 0.0 0.
2.41E+13 0.0 0.
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236.
237.
238.
239.
240.
241.
242,
243.
244,

245.
246.
247.
248.

249.
250.

251.
252.
253.

254,
255.

256.
257.
258.
259.

260.
261.

262.

263.

264.

265.

c2h5+oh=>ch3+ch2o+h
c2h5+o0=ch20+ch3
c2h5+0=ch3cho+h
c2h5+0=c2h4+oh
c2h5+h=c2h4+h2
c2h5+ch3=c2h4+ch4
c2h5+c2h3=c2h4+c2h4
c2h5+c2h5=c2h4+c2h6
h+c2h5( +m) =c2h6( +m)
Low pressure limt:
TRCE centering:

0. 19900E+42
0. 84220E+00

h2 Enhanced by 2.
h2o Enhanced by 6
co Enhanced by 1
co2 Enhanced by 2.
ch4 Enhanced by 2
c2h6 Enhanced by 3

c2h5+hco=c2h6+co
c2h5+02=c2h502
c2h5+02=ch3cho+oh
c2h5+02=c2h4+ho2
Decl ared duplicate reaction...
c2h5+02=c2h402h
c2h5+02=c2h4+ho2

Decl ared duplicate reaction...
c2h5+02=c2h401- 2+oh
c2h502=ch3cho+oh
c2h502=c2h4+ho2

Decl ared duplicate reaction...
c2h502=c2h402h
c2h502=c2h4+ho2

Decl ared duplicate reaction...
c2h502=c2h401- 2+oh
c2h402h=ch3cho+oh
c2h402h=c2h4+ho2

Decl ared duplicate reaction...
c2h402h=c2h4+ho2

Decl ared duplicate reaction...
c2h402h=c2h401- 2+oh
c2h4+h(+M =c2h5(+M
Low pressure limt:
TRCE centering:

0. 20260E+40
- 0. 56900E+00

h2 Enhanced by 4.
h2o Enhanced by 1.
co Enhanced by 3.
co2 Enhanced by 7.
02 Enhanced by 4.
c2h2 Enhanced by 5.

c2h4+h2=ch3+ch3

Reverse Arrhenius coefficients:
c2h4( +M <=>h2+c2h2(+M

Low pressure limit: 0.15800E+52
TRCE centering: 0. 73450E+00

h2 Enhanced by 2.
h2o Enhanced by 6.
ch4 Enhanced by 2.
co Enhanced by 1.
co2 Enhanced by 2.
c2h6 Enhanced by 3.

h+c2h3(+M <=>c2h4(+M
Low pressure limt:
TRCE centering:

0. 14000E+31
0. 78200E+00

h2 Enhanced by 2.
h2o Enhanced by 6
ch4 Enhanced by 2
co Enhanced by 1.
co2 Enhanced by 2
c2h6 Enhanced by 3

c2h4+oh=c2h3+h20

-0. 70800E+01
0. 12500E+03
000E+00

. 000E+00
. 500E+00

000E+00

. 000E+00
. 000E+00

-0.66420E+01
0. 29900E+03
000E+00
200E+01
500E+00
000E+00
000E+00
000E+00

- 0. 93000E+01
0. 18000E+03
000E+00
000E+00
000E+00
500E+00
000E+00
000E+00

-0. 38600E+01
0. 20750E+03
000E+00

. 000E+00
. 000E+00

500E+00

. 000E+00
. 000E+00

2. 41E+13 0.0 0.0
4. 24E+13 0.0 0.0
5. 30E+13 0.0 0.0
3. 05E+13 0.0 0.0
1. 25E+14 0.0 8000. 0
1. 14E+12 0.0 0.0
6. 46E+00 0.0 0.0
1.40E+12 0.0 0.0
5.21E+17 -1.0 1580.0
0. 66850E+04

0.22190E+04 0. 68820E+04

1.21E+14 0.0 0.0
9. 42E+36 -8.0 6098. 0
1. 94E+12 -0.5 7765.0
2. 43E+17 -1.9 4430.0
8. 84E+37 -9.3 10159.0
1.02E+20 -3.0 8639. 0
1.93E+20 -3.1 8636. 0
2. 13E+41 -9.8 45919.0
6.46E+30 -6.1 35147.0
4.55E+51 -13.3 44125.0
4.47E+42 -10.1 44734.0
3.01E+42 -10.0 44609. 0
3.10E+37 -10.1 28588.0
5.65E+41 -10.9 26490. 0
6. 58E+41 -9.7 23023.0
1. 49E+41 -9.5 22589.0
1. 37E+09 1.5 1355.0
0. 57690E+04

-0.91470E+04 0. 15240E+03

3. 77E+12 0.8 84710.0
1. 00E+14 0.0 32000.0
8. 00E+12 0.4 86770.0

0. 97800E+05
0. 10350E+04 0. 54170E+04

6. 08E+12 0.3
0. 33200E+04
0.26630E+04 0. 60950E+04

280.0

1.30E-01 4.2 -860.0

266.
267.
268.
269.
270.
271.
272.
273.
274.
275.
276.
277.
278.
279.
280.
281.
282.
283.
284.
285.
286.
287.
288.
289.
290.
291.
292.
293.
294,
295.
296.
297.

298.

299.
300.
301.
302.
303.
304.

305.
306.
307.

c2h4+o=ch3+hco
c2h4+o=ch2cho+h
c2h4+h=c2h3+h2
c2h4+02=c2h3+ho2
c2h4+ho2=c2h3+h202
pc2h4oh=c2h4+oh
pc2h4oh=ch3cho+h
pc2h4oh+o2=ch3cho+ho2
c2h3+ho2=>ch3+co+oh
c2h3+oh=c2h2+h20
c2h3+h=c2h2+h2
c2h3+o=ch3+co
c2h3+o=ch2co+h
c2h3+ch=ch2+c2h2
c2h3+ch3=c2h2+ch4
c2h3+c2h6=c2h4+c2h5
c2h3+c2h=c2h2+c2h2
c2h3+hco=c2h4+co
c2h3+ch20=c2h4+hco
c2h3+c2h3=c2h2+c2h4
c2h2+o02=hcco+oh
c2h2+02=c2h+ho2
c2h2+ho2=ch2co+oh
c2h2+oh=c2h+h20
c2h2+oh=ch3+co
c2h2+oh=ch2co+h
c2h2+oh=hccoh+h
c2h2+o=ch2+co
c2h2+o=hcco+h
c2h2+o=c2h+oh
c2h2+ch3=c2h+ch4
c2h2+h( +m) <=>c2h3(+m)
Low pressure linmit:
TRCE centering:

0. 63460E+32 - 0. 46640E+01
0. 78800E+00 - 0. 10200E+05

h2 Enhanced by 2. 000E+00
h2o Enhanced by 6. 000E+00
co Enhanced by 1. 500E+00
co2 Enhanced by 2. 000E+00
ch4 Enhanced by 2. 000E+00
c2h6é Enhanced by 3. 000E+00

c2h2(+M =h2cc(+m

Low pressure linit: 0.24500E+16 -0.64000E+00

h2 Enhanced by 2. 000E+00
h2o Enhanced by 6. 000E+00
ch4 Enhanced by 2. 000E+00
co Enhanced by 1. 500E+00
co2 Enhanced by 2. 000E+00
c2h6é Enhanced by 3. 000E+00
c2h2 Enhanced by 2. 500E+00
c2h4 Enhanced by 2. 500E+00

h2cc+h=c2h2+h

h2cc+oh=ch2co+h

h2cc+o2=hco+hco

c2h3+h=h2cc+h2

c2h4+ch2(s)=h2cc+ch4

h2cc+c2h2(+m) =c4h4(+m)

Low pressure limt: 0.14000E+61 -0.12599E+02
TRCE centering: 0. 98000E+00 0. 56000E+02

h2 Enhanced by 2. 000E+00
h2o Enhanced by 6. 000E+00
ch4 Enhanced by 2. 000E+00
co Enhanced by 1. 500E+00
co2 Enhanced by 2. 000E+00
c2h6é Enhanced by 3. 000E+00
c2h2 Enhanced by 3. 000E+00
c2h4 Enhanced by 3. 000E+00

c4h6=h2cc+c2h4
c2h+h2=c2h2+h
c2h+oh=hcco+h
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20E+08
00E+08
00E+14
00E+13
80E+04
19E+11
00E+13
00E+12
00E+13
00E+13
00E+13
50E+13
50E+13
00E+13
91E+11
50E+13
64E+11
03E+13
42E+03
08E+13
00E+08
21E+13
09E+09
63E+06
84E- 04
19E- 04
06E+05
98E+04
62E+04
60E+19 -
80E+11
71E+10
37800E+04
10000E- 29

00E+14 -
49700E+05

00E+14
00E+13
00E+13
00E+13
00E+13
50E+05
74170E+04

0.
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MNOooooo
rooooo

5

530.
530.
15009.
61500.
27622.
23650.
30000.
2500.

10000.

5862.

30100.
74520.
7948.
17060.
-2000.
-1000.
13500.
656.
656.
28950.
17290.
2709.

50750.

58000E+03 0. 41640E+04

00E+13
90E+05
00E+13

ceoe
coo

85000.
560.
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308.
309.
310.

311.
312.
313.
314.
315.
316.
317.

318.

319.

320.

321.

322.

323.

324.

325.
326.
327.

328.
329.
330.
331.
332.
333.
334.
335.
336.
337.
338.
339.
340.
341.
342.
343.

344,
345.
346.
347.
348.
349.
350.
351.
352.
353.
354.
355.

c2h+o=co+ch
c2h+o2=co+co+h
h+c2h(+m) =c2h2( +m)
Low pressure limt:
TRCE centering

0. 37500E+34 -0. 48000E+01
0. 64640E+00 0. 13200E+03

h2 Enhanced by 2. 000E+00
h2o Enhanced by 6. 000E+00
ch4 Enhanced by 2. 000E+00
co Enhanced by 1. 500E+00
co2 Enhanced by 2. 000E+00
c2h6 Enhanced by 3. 000E+00

c2h401- 2=ch4+co

c2h4o01- 2+02=c2h301- 2+ho2

c2h401- 2+h=c2h3+h20

c2h401- 2+h=c2h4+oh

c2h401- 2+0=c2h301- 2+oh

c2h401- 2+ch3=ch4+c2h301- 2
c2h401- 2<=>ch3+hco

Reverse Arrhenius coefficients
c2h401- 2<=>ch3cho

Reverse Arrhenius coefficients
c2h401- 2+oh<=>c2h301- 2+h20
Reverse Arrhenius coefficients
c2h401- 2+h<=>c2h301- 2+h2

Reverse Arrhenius coefficients
c2h401- 2+ho2<=>c2h301- 2+h202
Reverse Arrhenius coefficients
c2h401- 2+ch30=c2h301- 2+ch3oh
Reverse Arrhenius coefficients
c2h401- 2+ch302<=>c2h301- 2+ch302h
Reverse Arrhenius coefficients
c2h401- 2+c2h502<=>c2h301- 2+c2h502h
Reverse Arrhenius coefficients
c2h502+h202=c2h502h+ho2
c2h502+ch3=ch3ch2o0+ch3o
c2h502+ho2=c2h502h+02

Reverse Arrhenius coefficients
c2h502+ch20=c2h502h+hco
c2h4+c2h502=c2h3+c2h502h
ch4+c2h502=ch3+c2h502h
ch3oh+c2h502=ch2oh+c2h502h
ch302+c2h502=02+ch30+ch3ch2o0
c2h502+c2h502=ch3ch2o0+ch3ch2o0+02
c2h502h+o=0h+c2h502
c2h502h+oh=c2h502+h20
c2h502h+h=ch3cho+oh+h2
c2h502h+ch3=ch3cho+oh+ch4
c2h502h+c2h5=ch3cho+oh+c2h6
c2h502h+oh=ch3cho+oh+h20
c2h502h+hco=ch3cho+oh+ch2o
c2h502h+ch30=ch3cho+oh+ch3oh
c2h502h+ho2=ch3cho+oh+h202
c2h502h=ch3ch2o+oh

Reverse Arrhenius coefficients
ch2cho+o02=ch2co+ho2
ch2cho+o02=ch2o0+co+oh
ch2cho+o2=oh+chocho
ch2cho+o=ch2o0+hco
ch2cho+oh=ch2co+h20
ch2cho+h=ch2co+h2
ch2cho+h=ch3co+h
ch2cho+h=ch3+hco

ch2cho=ch2co+h

ch2cho=ch3+co

ch2cho=ch3co

ch2+co(+M <=>ch2co(+M

Low pressure limt: 0.26900E+34 -0.51100E+01
TRCE centering: 0. 59070E+00 0. 27500E+03
h2 Enhanced by 2. 000E+00

1.21E+13 0.0 57200
4. 00E+13 0.0 61500
5. 00E+09 0.0 5000
9. 51E+10 0.0 5000
1.91E+12 0.0 5250
1.07E+12 0.0 11830
3. 63E+13 0.0 57200
1. 01E+04 1.5 -2750.0
7.41E+12 0.0 53800
9. 01E+10 0.2 80800. 0
1. 78E+13 0.0 3610
1. 35E+10 0.7 24740.0
8. 00E+13 0.0 9680
5. 71E+09 0.8 15920.0
1.13E+13 0.0 30430
4. 67E+11 0.1 20670.0
1.20E+11 0.0 6750
3.61E+09 -0.9 25480.0
1.13E+13 0.0 30430
9.08E+12 -0.3 19070. 0
1.13E+13 0.0 30430
9.09E+12 -0.3 19080. 0
2. 41E+12 0.0 9936
8. 17E+12 0.0 -906
1. 75E+10 0.0 -3275
3.76E+13 -0.8 33820.0
1. 99E+12 0.0 11660
2. 23E+12 0.0 17190
1.81E+11 0.0 18480
1.81E+12 0.0 13710
7. 74E+10 0.0 -61
7. 74E+10 0.0 -61
2. 00E+13 0.0 4750
2. 00E+12 0.0 -370
3. 20E+13 0.0 7700
5. 70E+11 0.0 8700
3. 40E+11 0.0 11400
5. 90E+12 0.0 900
1. 80E+12 0.0 16700
6. 30E+11 0.0 5500
8. 00E+11 0.0 16200
6. 31E+14 0.0 42300
5. 66E+08 1.0 -1705.0
1. 58E+10 0.0 0.
2.51E+10 0.0 0.
2.51E+11 0.0 14640
2. 00E+13 0.0 4000
1. 00E+13 0.0 2000
2. 00E+13 0.0 4000
5. 00E+12 0.0 0.
9. 00E+13 0.0 0.
1.43E+15 -0.1 45610
2.93E+12 0.3 40330
1. 00E+13 0.0 47100
8. 10E+11 0.5 4510
0. 70950E+04
0.12260E+04 0. 51850E+04

1. 00E+13 0.0 0
1. 80E+13 0.0 0.
1. 00E+17 -1.0 0
0. 19000E+04

0. 13150E+04 0. 55660E+04
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356.
357.
358.
359.
360.
361.
362.
363.
364.
365.
366.
367.
368.
369.
370.

371.

372.
373.
374.
375.
376.
377.
378.
379.
380.
381.
382.
383.
384.
385.
386.

387.
388.
389.
390.
391.
392.
393.
394.
395.
396.
397.
398.
399.
400.
401.
402.
403.
404.
405.
406.
407.

h2o Enhanced by 6. 000E+00
ch4 Enhanced by 2. 000E+00
co Enhanced by 1. 500E+00
co2 Enhanced by 2. 000E+00
c2h6é Enhanced by 3. 000E+00

ch2co+02=ch20+c02
ch2co+ho2=>ch2o0+co+oh
ch2co+o=ch2+co2
ch2co+o=hcco+oh
ch2co+oh=ch2oh+co
ch2co+oh=hco+ch2o
ch2co+oh=hcco+h20
ch2co+oh=ch3+co02
ch2co+h=ch3+co
ch2co+h=hcco+h2
ch2co+ch3=c2h5+co
ch2co+ch3=hcco+ch4
ch2co+ch2=c2h4+co
ch2co+ch2=hcco+ch3
chocho( +m) =ch2o+co(+m)

Low pressure linit: 0.89100E+17 0.00000E+00
chocho( +m) =co+co+h2( +m)

Low pressure limt: 0.25700E+17 0. 00000E+00
chocho+oh=choco+h2o
chocho+o=choco+oh
chocho+h=ch2o+hco
chocho+ho2=choco+h202
chocho+ch3=choco+ch4
chocho+o2=hco+co+ho2
hco+hco=chocho
choco=hco+co
choco+o2=co+co+ho2
c2h301-2=ch2co+h
c2h301- 2=ch3+co
c2h301-2=ch3co
c2h301- 2=ch2cho
hccoh+h=ch2co+h
ch+co(+M <=>hcco(+M
Low pressure linmit:
TRCE centering:

0. 26900E+29 -0. 37400E+01
0.57570E+00 0. 23700E+03
h2 Enhanced by 2. 000E+00
h2o Enhanced by 6. 000E+00
ch4 Enhanced by 2. 000E+00
co Enhanced by 1. 500E+00
co2 Enhanced by 2. 000E+00
c2h6 3. 000E+00
hcco+oh=hco+co+h
hcco+o=co+co+h
hcco+h=ch2(s) +co
hcco+o2=co2+co+h
hcco+ch2=c2h+ch2o
hcco+ch2=c2h3+co
hcco+ch=c2h2+co
hcco+hcco=c2h2+co+co
hcco+o=ch+co2
hcco+ch3=c2h4+co
ch3cho=ch3+hco
ch2cho+h=ch3cho
ch3cho+ho2=ch3co+h202
ch3cho+oh=ch3co+h20
ch3cho+o=ch3co+oh
ch3cho+h=ch3co+h2
ch3cho+o02=ch3co+ho2
ch3cho+ch3=ch3co+ch4
ch3cho+c2h5=ch3co+c2h6
ch3cho+hco=ch3co+ch2o
ch3co+mrch3+co+m

h2o Enhanced by
co Enhanced by

Enhanced by

1. 625E+01
1. 875E+00

COUPBRNPWNEORPERNRPORORWPRPNNPROBEPNORPON

PNPPRPOPAONGNNNNPOIORRERRER

00E+13
00E+11
76E+12
00E+13
93E+12
04E+11
02E+11
10E+12
11E+07
80E+14
00E+11
50E+12
00E+12
60E+13
27E+12
49200E+05
07E+14
38400E+05
00E+13
24E+12
00E+12
70E+12
TAE+12
30E+13
00E+13
00E+07
98E+12
96E+13
31E+12
51E+14
74E+31
00E+13
00E+13
19360E+04
16520E+04

00E+13
93E+14
50E+14
46E+12
00E+13
00E+13
00E+13
00E+13
95E+13
00E+12
45E+16
00E+14
10E+12
65E+12
85E+12
20E+14
00E+13
70E+12
70E+12
80E+13
64E+15

°
o

COOOLONOOOOOOOo
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COPOOO000000000
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COOOOOOO0O00L0000000000
CO0000O0O00O0O000OO000O00O0O0O

0. 50690E+04

590.

2500.
2000.

1118.

0
84128.

0
11920.
- 730.
1808.
7000.
39150.
8440.
8440.

8440.
14400.

o
OCO0OO0O0OO0OO0OO0O0O0OO0OO0O0O0O0OO

OCO0OO0OO0OO0O0O0O0OO0OO0OO0O0O0OO

OO0 O0O0O0O0O0O0O0OO0O0OO0O0OO0OO0OOOO0OOO
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c0€

408.

409.

410.

411.
412.
413.
414,
415.
416.
417.
418.

419.

420.

421.

422.
423.
424.
425,
426.
427.
428.
429.
430.
431.
432.
433.
434,
435.
436.
437.
438.
439.
440.
441.
442.
443.
444,
445,
446.
447,
448.
449.
450.
451.

co2 Enhanced by 3
ch4 Enhanced by 1.
c2h6 Enhanced by 1
h2 Enhanced by 2

ch3co+h=ch2co+h2

Reverse Arrhenius coefficients
ch3co+o=ch2co+oh

Reverse Arrhenius coefficients
ch3co+ch3=ch2co+ch4

Reverse Arrhenius coefficients
€20+02=c0+Cc0+0

c2o+oh=co+co+h

c20+0=co+co

c2o+h=ch+co

c2+02=co+co

c2+oh=c2o0+h

c2+h2=c2h+h

c2h50h(+M =ch3+ch2oh(+M

Low pressure limt: 0.28800E+86
TRCE centering: 0. 50000E+00

h2o Enhanced by 5
h2 Enhanced by 2
002 Enhanced by 3.

Enhanced by 2

thSoh(+M =c2h5+oh(+M
Low pressure limit: 0.32520E+86
TRCE centering: 0. 50000E+00

h2o Enhanced by 5
h2 Enhanced by 2
002 Enhanced by 3

Enhanced by 2

thSoh(+M =c2h4+h20(+M
Low pressure limt: 0.25700E+84
TRCE centering: 0. 70000E+00

h2o Enhanced by 5

c2h50h(+M =ch3cho+h2(+M
Low pressure limt: 0.44600E+88
TRCE centering: 0. 90000E+00

h2o Enhanced by 5

c2h50h+02=pc2h4oh+ho2
c2h50h+02=ch3choh+ho2
c2h50h+oh=pc2h4oh+h20
c2h50h+oh=ch3choh+h20
c2h50h+oh=ch3ch2o0+h20
c2h50h+h=pc2h4oh+h2
c2h50h+h=ch3choh+h2
c2h50h+h=ch3ch20+h2
c2h50h+o=pc2h4oh+oh
c2h50h+o=ch3choh+oh
c2h50h+o=ch3ch2o0+0oh
c2h50h+ch3=pc2h4oh+ch4
c2h50h+ch3=ch3choh+ch4
c2h50h+ch3=ch3ch2o+ch4
ch3ch2o=ch3cho+h
ch3ch2o0=ch3+ch2o
ch3ch20+02=ch3cho+ho2
ch3ch2o+h=ch3cho+h2
ch3ch2o0+oh=ch3cho+h20
ch3ch2o0+co=c2h5+c02
ch3choh+o2=ch3cho+ho2
ch3choh+o=ch3cho+oh
ch3choh+h=c2h4+h20
ch3choh+h=ch3+ch2oh
ch3choh+ho2=ch3cho+oh+oh
ch3choh+oh=ch3cho+h20
ch3choh+M=ch3cho+h+M
ch2+c3h8=ch3+i c3h7
ch2+c3h8=ch3+nc3h7
ch3+c2h5( +m) =c3h8(+m)

. 750E+00

625E+01

. 625E+01
. 500E+00

-0. 18900E+02
0. 20000E+03
000E+00

. 000E+00

000E+00

. 000E+00

- 0. 18810E+02
0. 30000E+03
000E+00

. 000E+00

000E+00

. 000E+00

-0. 18850E+02
0. 35000E+03
000E+00

-0. 19420E+02
0. 90000E+03
000E+00

2. 00E+13
7. 27E+09

2. 00E+13
7. 27E+09

5. 00E+13
7. 27E+09

cop compmmmanp

[=N=RN)

oo~

AENPOROWRERARRARONPORPRPOORPEPNEOREN
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(=i =y
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00E+13
00E+13
00E+13
00E+13
00E+13
00E+13
00E+05
94E+23
10991E+06
89000E+03 0. 46000E+04

o
!4!".0.0.0.0.0.0'0.0
~poOOOOOO

. 25E+23 -1.5 96005.
. 11493E+06
. 90000E+03 0. 50000E+04

. 79E+13 0.1 66136.
. 86452E+05
. 80000E+03 0. 38000E+04

. 24E+11 0.1 91007.
. 11559E+06
. 11000E+04 0. 35000E+04

. 00E+13 0.0 52800.
50E+13 0.0 50150.
20E+03 2.7 -576.
31E+05 2.4 -1457.
81E+02 3.0 - 580.
88E+03 3.2 7150.
79E+05 2.5 3420.
55E- 23 10.6 -4459.
69E+02 3.2 4658.
45E+05 2.4 876.
46E- 03 4.7 1727.
30E+02 3.3 12291.
99E+01 3.4 7635.
04E+00 3.6 7722.
43E+15 -0.7 22230.
32E+20 -2.0 20750.
00E+10 0.0 1100.
00E+13 0.0 0.
00E+13 0.0 0.
68E+02 3.2 5380.
00E+13 0.0 5564.
00E+14 0.0 0.
00E+13 0.0 0.
00E+13 0.0 0.
00E+13 0.0 0.
00E+12 0.0 0.
00E+14 0.0 25000
19E+12 0.0 6405
79E+12 0.0 6405
90E+14 -0.5 0.

0.0
83040.0

0.
83040.0

0.
83040.0

ISESESRSESRS
cocoococooo

1000.
91163.

OO0 O0O0O0O0O0O0OO0O0O0O0OO0OO0O0O0OO0OO0OO0OOO0O0OO0OOO0O0O0OO

452.
453.
454,
455.
456.
457.
458.
459.
460.
461.
462.
463.
464.
465.
466.
467.
468.
469.
470.
471.
472.
473.
474,
475.
476.
477.
478.
479.
480.
481.
482.

483.
484.
485.
486.
487.
488.
489.
490.
491.
492.
493.

494.

495.

496.

0. 68000E+62 - 0. 13420E+02
0. 10000E+01 0. 10000E+04

Low pressure linmit:
TRCE centering:
c3h8+02=nc3h7+ho2
c3h8+02=i c3h7+ho2
c3h8+ho2=nc3h7+h202
c3h8+ho2=i c3h7+h202
c3h8+oh=nc3h7+h20
c3h8+oh=i c3h7+h20
c3h8+0=nc3h7+oh
c3h8+0=i c3h7+oh
c3h8+h=nc3h7+h2
c3h8+h=i c3h7+h2
c3h8+ch3=nc3h7+ch4
c3h8+ch3=i c3h7+ch4
c3h8+c2h5=nc3h7+c2h6
c3h8+c2h5=i c3h7+c2h6
c3h8+c2h3=nc3h7+c2h4
c3h8+c2h3=i c3h7+c2h4
c3h8+i c3h7=nc3h7+c3h8
c3h8+c3h5- a=nc3h7+c3h6
c3h8+c3h5- a=i c3h7+c3h6
c3h8+ch30=nc3h7+ch3oh
c3h8+ch3o0=i c3h7+ch3oh
nc3h7+02=c3h6+ho2

i c3h7+02=c3h6+ho2
nc3h7+h=c2h5+ch3

i c3h7+h=c2h5+ch3

i c3h7+h=c3h6+h2

i c3h7+o=ch3coch3+h

i c3h7+o=ch3cho+ch3
nc3h7+o=ch20+c2h5
nc3h7+o=c2h5cho+h

i c3h7+oh=c3h6+h20

Reverse Arrhenius coefficients
ch302+nc3h7=ch30+nc3h70
nc3h7+ho2=nc3h70+oh

ch302+i ¢3h7=ch3o0+i c3h70

i c3h7+ho2=i c3h70+oh
nc3h7o=c2h5cho+h
nc3h7o0=c2h5+ch2o0
nc3h7o0+02=c2h5cho+ho2

i c3h70=ch3coch3+h

i c3h7o0=ch3+ch3cho

i c3h70+02=ch3coch3+ho2
c3h6+h=nc3h7

Rate coefficients at P=1.30E-03(atn)
Rate coefficients at P=4.00E-02(atn)
Rate coefficients at P=1.00E+00(at mn)
Rate coefficients at P=1.00E+01(atnmn)
Rate coefficients at P=1.00E+02(atm
Decl ared duplicate reaction..
c3h6+h=nc3h7

Rate coefficients at P=1.30E-03(atn)
Rate coefficients at P=4.00E-02(atmn)
Rate coefficients at P=1.00E+00(at mn)
Rate coefficients at P=1.00E+01(atnmn)
Rate coefficients at P=1.00E+02(atm
Decl ared duplicate reaction..
c3h6+h=c2h4+ch3

Rate coefficients at P=1.30E-03(atn)
Rate coefficients at P=4.00E-02(atn)
Rate coefficients at P=1. 00E+00(at n)
Rate coefficients at P=1.00E+01(atmn)
Rate coefficients at P=1.00E+02(atm
Decl ared duplicate reaction.

c3h6+h=c2h4+ch3

Rate coefficients at P=1.00E+01(atn)
Rate coefficients at P=1.00E+02(atmn)
Decl ared duplicate reaction..

00E+13
00E+13
76E+04
64E+03
16E+07
08E+06
72E+06
50E+05
34E+06
01E+04
00E+12
07E+11
16E+11
01E+10
00E+02
00E+03
00E+11
94E+11
94E+11
18E+11
20E+10
70E+16
70E+20
00E+14
00E+13
61E+12
82E+13
82E+13
82E+13
82E+13
41E+13
2.98E+12

90E+12
90E+12
90E+12
90E+12
70E+13
89E+13
43E+09
58E+13
12E+13
43E+09
00E+00
7.99E+81

4. 24E+68

1. 04E+49

6. 20E+41

ok kK k ok K K

NERPPRVOPOWNWNNPPOIOWRIWRPOWNWORRAROO

PROOROURRRERERE

1. 00E+00
1. 85E+26
2. 82E+30
3. 78E+28
1. 46E+25
7.24E+26

1. 00E+00
1. 54E+09
7. 88E+10
2. 67E+12
9. 25E+22
1.32E+23

1. 00E+00
1. 24E+05
2.51E+03

60000E+04
. 14340E+04 0. 53290E+04

COOOCOOOOWROOOOOWWOOOONNNNERNNOO
CO000O00O0O0OMNOOOOORWOOOOVUNUIAORAUNOO®

POOOCOO0O0O0000.
Ccoocoocoocococooo

ppooo
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Moo
FNFONS RN N
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50872.
47500.
16494.
13910.
934.
-159.
5505.
3140.
6756.
2931.
11710.
10110.
12300.
10400.
10502.
8829.
12900.
20500.
16200.
7050.
4470.
3420.
2500.

OO0 O0CO0O0O0O0O0O0O0O0O0O0OO0O0O0OO0OO0OO0OOO0OO0O0OOOOO0O0OO

cooocoooo

83820. 0
-1200.
-1200.
-1200.
-1200.
20510.
13890.

220.
18310.
14360.

420.

0.

22239.0
19665. 0
15359.0
14637.0
8177.8

OO0OO0OO0CO0OO0OO0OOO0OO

0.0
3865. 8
5470. 8
5625.1
5247.8
6825. 0

1.0
2542.0
3599. 6
5431.1

12898.0
16500. 0

1.0
3679.1
3980.9
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497.

498.

499.

500.

501.
502.
503.

504.

505.

506.

507.

508.
509.
510.
511.
512.
513.
514.
515.
516.
517.
518.
519.
520.
521.
522.
523.
524.
525.
526.
527.
528.

c3h6+h=i c3h7

Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Decl ared duplicate reac
c3h6+h=i c3h7

Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at P=
Rate coefficients at P=1.
Decl ared duplicate react
c2h4+ch3=nc3h7

Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Decl ared duplicate reac
c2h4+ch3=nc3h7

Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Decl ared duplicate reac
c3h6+h=c3h5- a+h2
c3h6+h=c3h5-t +h2
c3h6+h=c3h5-s+h2

Decl ared duplicate react
c3h6+h=c3h5-s+h2

Decl ared duplicate reacti
c2h4+ch3=c2h3+ch4

Decl ared duplicate reacti
c2h4+ch3=c2h3+ch4

Decl ared duplicate reacti
c3h5- a+h(+n) <=>c3h6( +n)
Low pressure limt:

SRRFPRVR
R RPR AR

SRRPRR
SRR PR AR

SRRPEY
TR R AR

TRCE centering: 0. 20000E- 01
h2 Enhanced by 2
h2o Enhanced by 6.
ch4 Enhanced by 2
co Enhanced by 1
co2 Enhanced by 2
c2h6 Enhanced by 3
ar Enhanced by 7.

c3h6<=>c3h5-s+h
c3h6<=>c3h5-t +h
c3h6=ch4+c2h2
c3h6=c3h4- a+h2
c3h6+02=c3h5- a+ho2
c3h6+02=c3h5- s+ho2
c3h6+02=c3h5-t +ho2
c3h6+ho2=c3h5- a+h202
c3h6+ho2=c3h5- s+h202
c3h6+ho2=c3h5-t +h202
c3h6+oh=c3h5- a+h20
c3h6+oh=c3h5- s+h20
c3h6+oh=c3h5-t +h20
c3h6+o0=c2h5+hco
c3h6+o=ch3+ch2cho
c3h6+0=c3h5- a+oh
c3h6+0=c3h5- s+oh
c3h6+0=c3h5-t +oh
c3h6+ch3=c3h5- a+ch4
c3h6+ch3=c3h5- s+ch4
c3h6+ch3=c3h5-t +ch4

. 30E-03(atm)
. 00E-02(atm
. 00E+00( at m
. 00E+01(atm
. 00E+02(at m)
on.

. 30E-03(atm)
. 00E-02(atm
. 00E+00(at m
. 00E+01(atm

00E+02(at m

on.

on. ..

on. ..

on...

on. ..

0. 66500E+60

. 30E-03(atm
. 00E-02(atm
. 00E+00(at m
. 00E+01(atm
. 00E+02(atm
on.

. 30E-03(atm)
. 00E-02(at m
. 00E+00( at m
. 00E+01(atm
. 00E+02(atm
on..

- 0. 12000E+02
0. 10970E+04
000E+00
000E+00
000E+00
500E+00
000E+00
000E+00
000E- 01

1. 00E+00
1. 35E+44
2. 11E+57
3. 26E+61
5. 30E+56
1. 11E+50

1. 00E+00
2.17+130
2. 25E+29
1. 06E+30
6. 11E+26
2. 73E+23

1. 00E+00
8. 67E+48
1. 06E+49
7.67E+47
1. 81E+45
2. 04E+40

1. 00E+00
1. 12E+43
7.28E+39
2. 60E+33
3. 85E+27
1. 66E+21

. 64E+05
. 50E+02
. 10E+02

P w

w

. 97E+02

©

. 76E+02

8. 13E-05

[N

. 00E+14

0. 59678E+04
0. 10970E+04 0. 68600E+04

. 7T1E+69
62E+71
00E+12
00E+14
95E+12
40E+13
00E+12
50E+11
50E+09
00E+09
70E+05
52E+00
02E+01
69E+07
00E+12
75E+11
20E+11
02E+10
60E+11
30E+11
00E+10

NWPRORPARIRNONRENPRPEPRON

e
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coooooorwWNNOOOO0000

8196.
15147.
20161.
20667.
20202.

[=ReNoNoir g

1.0
136140.0
4241.9
5613. 4
5182.3
4597.0

1.0
18206.
20001.
22366.
23769.
24214.

ooooo

1.0
13080.0
13164.0
12416.0
11455.0
10241.0

4361. 2
8909. 5
12357.0

12007.0

15148.0

8835. 8

0.0

140000.
139300.
69950.
80000.
39000.
60200.
60200.
14190.
12570.
9930.
622.

- 370.
-1520.
-628.
597.
5884.
8960.
7633.
8800.
10110.
8030.

[eNeoNoleoelo) eleNelolollejoloNolleloNoNeNe)

529.
530.
531.
532.
533.
534.
535.
536.
537.
538.
539.
540.
541.
542.
543.
544,
545,
546.
547.
548.

549.
550.
551.
552.
553.
554,
5565.
556.
557.
558.
559.
560.
561.
562.
563.
564.
565.
566.

567.
568.
569.
570.
571.
572.
573.
574.
575.
576.
577.
578.
579.
580.
581.
582.
583.

584.
585.

586.

c3h6+c2h5=c3h5- a+c2h6
c3h6+c2h3=c4h6+ch3
c3h5- s+ch20=c3h6+hco
c3h6+c2h3=c3h5- a+c2h4
c3h6+c2h3=c3h5-t +c2h4
c3h6+c2h3=c3h5- s+c2h4
c3h5- a+ho2=c3h50+0h
c3h5- a+h=c3h4- a+h2
c3h5- a+oh=c3h4- a+h20
c2h3+ch3=c3h5-a+h

c3h5- a+ch3=c3h4- a+ch4
c3h5- a+ch2=c4h6+h

c3h5- a+c2h5=c3h4- a+c2h6
c3h5- a+c2h3=c3h4- a+c2h4
c3h5- a+o=c2h3cho+h
c3h5- a+hco=c3h6+co
c3h5- a+ch20=c3h6+hco
c3h5- a+c2h3=c3h6+c2h2
c3h5- a+c3h5- a=c3h4- a+c3h6
c3h5- a+c2h5=c2h4+c3h6

Reverse Arrhenius coefficients

c3h5- s+02=ch3cho+hco
c3h5- s+ho2=>ch2co+ch3+oh
c3h5- s+h=c3h4- p+h2

c3h5- s+o=>ch2co+ch3
c3h5- s+ch3=c3h4- p+ch4
c3h5- s+c2h5=c3h4- p+c2h6
c3h5- s+c2h3=c3h4- p+c2h4
c3h5-t +02=>ch3co+ch2o0
c3h5-t +ho2=>ch2co+ch3+oh
c3h5-t +o=>ch2co+ch3
c3h5-t +hco=>co+c3h6
c3h5-t +oh=>ch2co+ch3+h
c3h5-t +h=c3h4- p+h2
c3h5-t +ch3=c3h4- a+ch4
c3h5-t +ch3=c3h4- p+ch4
c3h5-t +c2h5=c3h4- a+c2h6
c3h5-t +¢c2h3=c3h4- a+c2h4
c3h5-t +02=c3h4- a+ho2

Reverse Arrhenius coefficients

c3h4- a+02=c3h3+ho2

c3h4- a+ho2=c3h3+h202
c3h4- a+ho2=>ch2co+ch2+oh
c3h4- a+ho2=>c2h3cho+oh
c3h4- a+ho2=>c2h2+ch2o+oh
c3h4- a+oh=c3h3+h20

c3h4- a+toh=ch2co+ch3
c3h4- a+oh=hco+c2h4

c3h4- a+oh=c2h5+co

c3h4- a+oh=c2h3cho+h
c3h4- a+o=c2h4+co

c3h4- a+o=c2h3+hco

c3h4- a+o=ch2co+ch2

c3h4- a+o=c2h2+ch2o

c3h4- a+h=c3h3+h2

c3h4- a+ch3=c3h3+ch4
c3h4- a+c2h=c3h3+c2h2

Reverse Arrhenius coefficients

c3h4- a+c3h4-a=c2h4+c4h4
c3h4- a+ho2=c2h4+co+oh

Reverse Arrhenius coefficients

h+c3h3( +n) =c3h4- a( +m
Low pressure linmit:
TRCE centering:

ch4 Enhanced by
c2h6é Enhanced by
co Enhanced by
co2 Enhanced by

h2 Enhanced by

0. 14000E+32
0. 50000E+00
2.
3. 000E+00
1. 500E+00
2.

2. 000E+00

00E+11
20E+11
42E+03
21E+00
21E+00
21E+00
50E+12
00E+13
00E+12
50E+24 -
00E+11
00E+13
00E+11
00E+12
03E+13
03E+13
26E+08
82E+12
43E+10
00E+11
6. 94E+16
34E+12
50E+12
00E+13
81E+14
00E+11
00E+11
00E+11
60E+16
50E+12
81E+14
00E+13
00E+12
00E+13
00E+11
00E+11
00E+11
00E+11
89E+30
1.57E+31
00E+13
80E+13
00E+11
00E+11
00E+11
15E+12
00E+12
25E+11
88E+11
75E+11
12E-02
00E- 04
00E- 03
50E- 03
00E+12
00E+12
00E+13
1.42E+16
1. 00E+15
1. 00E+12
1. 00E+00
3. 00E+13
- 0. 50000E+01 - 0. 60000E+04
0. 20000E+04 0. 10000E+02
000E+00
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h2o Enhanced by 6. 000E+00 634. c3h2+o02=hcco+co+h 5. 00E+13 0.0 0.0

ar Enhanced by 7. 000E- 01 Warning...all REV paraneters are zero... 0.000E+00 0.00 0. 000E+00
587. h+c3h3(+m =c3h4- p(+m 3. 00E+13 0.0 0.0 this reaction will be treated as irreversible

Low pressure limit: 0.14000E+32 -0.50000E+01 - 0. 60000E+04 635. c3h50=c2h3cho+h 1. 00E+14 0.0 29100.0

TRCE centering: 0. 50000E+00 0. 20000E+04 0. 10000E+02 636. c3h50=c2h3+ch20 2. 03E+12 0.1 23560. 0

ch4 Enhanced by 2. 000E+00 637. c3h50+02=c2h3cho+ho2 1. 00E+12 0.0 6000. 0

c2h6 Enhanced by 3. 000E+00 638. c2h5cho=c2h5co+h 5. 00E+15 0.0 85000. 0

co Enhanced by 1. 500E+00 639. c2h5cho=ch3chcho+h 5. 00E+15 0.0 94990. 0

co2 Enhanced by 2. 000E+00 640. c2h5cho=pc2h4cho+h 8. 00E+15 0.0 98000. 0

h2 Enhanced by 2. 000E+00 641. c2h5cho=c2h5+hco 6. 00E+14 0.0 79100. 0

h2o Enhanced by 6. 000E+00 642. c2h5cho=ch2cho+ch3 1. 00E+17 0.0 84650.0

ar Enhanced by 7.000E- 01 643. c2h5cho+02=c2h5co+ho2 3. 01E+13 0.0 39150.0
588. c3h4- p=c2h+ch3 4. 20E+16 0.0 100000. 0 644. c2h5cho+o02=ch3chcho+ho2 3. 97E+13 0.0 47690. 0
589. c3h4- p+02=c3h3+ho2 2. 50E+12 0.0 51000. 0 645. c2h5cho+o2=pc2h4cho+ho2 1. 98E+13 0.0 50870.0
590. c3h4- p+o2=>hcco+oh+ch2 4. 00E+07 1.5 30100.0 646. c2h5cho+h=c2h5co+h2 1. 20E+14 0.0 7000. 0
591. c3h4- p+ho2=>c2h4+co+oh 6. 09E+09 0.0 7948.0 647. c2h5cho+h=ch3chcho+h2 1. 30E+06 2.4 4471.0
592. c3h4- p+ho2=ch3co+ch20 3. 00E+12 0.0 16000. 0 648. c2h5cho+h=pc2h4cho+h2 9. 50E+04 2.8 6280. 0
593. c¢3h4- p+ho2=ch3cho+hco 4. 50E+12 0.0 16000. 0 649. c2h5cho+o=c2h5co+oh 5. 85E+12 0.0 1808.0
594. c3h4- p+ho2=c3h3+h202 5. 00E+11 0.0 19000. 0 650. c2h5cho+o=ch3chcho+oh 4. T7TE+04 2.7 2106.0
595. c3h4- p+oh=c3h3+h20 1. 40E+03 3.0 200.0 651. c2h5cho+o=pc2h4cho+oh 9. 50E+04 2.7 3716.0
596. c3h4- p+oh=ch2co+ch3 2. 00E- 04 4.5 -1000.0 652. c2h5cho+oh=c2h5co+h20 2. 35E+10 0.7 -1113.0
597. c3h4- p+oh=hco+c2h4 1. 00E- 04 4.5 -1000.0 653. c2h5cho+oh=ch3chcho+h20 4. 68E+07 1.6 -35.0
598. c3h4- p+oh=ch20+c2h3 1. 00E- 04 4.5 -1000.0 654. c2h5cho+oh=pc2h4cho+h20 5. 25E+09 1.0 1590.0
599. c3h4- p+oh=c2h3cho+h 1. OOE- 04 4.5 -1000.0 655. c2h5cho+ho2=c2h5co+h202 3. 10E+12 0.0 11920.0
600. c3h4- p+o=ch2co+ch2 6. 40E+12 0.0 2100.0 656. c2h5cho+ho2=ch3chcho+h202 5. 60E+12 0.0 17690.0
601. c3h4- p+o=c2h3+hco 3. 20E+12 0.0 2100.0 657. c2h5cho+ho2=pc2h4cho+h202 8. 50E+12 0.0 20440.0
602. c3h4- p+o=hcco+ch3 9. 18E+12 0.0 2100.0 658. c2h5cho+ch3=c2h5co+ch4 1. 70E+12 0.0 8440.0
603. c3h4- p+o=ch2o+c2h2 3. 20E+11 0.0 2100.0 659. c2h5cho+ch3=ch3chcho+ch4 2. 70E+04 2.3 7287.0
604. c3h4- p+o=>hcco+ch2+h 3. 20E+11 0.0 2010.0 660. c2h5cho+ch3=pc2h4cho+ch4 4. 50E- 02 3.6 7154.0
605. c3h4- p+h=c3h3+h2 1. 00E+12 0.0 1500.0 661. c2h5cho+hco=c2h5co+ch2o 1. 70E+12 0.0 8440. 0
606. c3h4- p+ch3=c3h3+ch4 3. 00E+12 0.0 7700.0 662. c2h5cho+ch3o=c2h5co+ch3oh 1.15E+11 0.0 1280.0
607. c3h4- p+c2h3=c3h3+c2h4 1. 00E+12 0.0 7700.0 663. c2h5cho+ch302=c2h5co+ch302h 1. 00E+12 0.0 9500. 0
608. c3h4- p+c2h=c3h3+c2h2 4. 20E+16 0.0 100000.0 664. c2h5cho+c2h5=c2h5co+c2h6 1. 70E+12 0.0 8440. 0
609. c3h4- p+o=c3h3+oh 7. 65E+08 1.5 8600. 0 665. c2h5cho+c2h3=c2h5co+c2h4 1. 70E+12 0.0 8440.0

Reverse Arrhenius coefficients: 2. 18E+08 1.3 22470.0 666. c2h5co+nFc2h5+co+m 8. 64E+15 0.0 14400. 0
610. c2h2+ch2=c3h4-p 4. 20E+12 0.0 6620. 0 667. pc2h4cho=c2h4+hco 8. 25E+12 -0.2 21900.0
611. c3h3+o02=ch2co+hco 3. 01E+10 0.0 2870.0 668. c2h3cho=c2h4+co 3. 90E+14 0.0 69000. 0
612. c3h3+ho2=c3h2+h202 2. 00E+12 0.0 0.0 669. c2h3cho+o=oh+c2h3co 5. 01E+12 0.0 1790.0
613. c3h3+oh=c3h2+h20 5. 00E+12 0.0 0.0 670. c2h3cho+h=h2+c2h3co 4. 00E+13 0.0 4200.0
614. c3h3+oh=hcco+ch3 5. 00E+12 0.0 0.0 671. c2h3cho+oh=h20+c2h3co 4. 20E+12 0.0 500.0
615. c3h3+o0=>c2h2+hco 1. 38E+14 0.0 0.0 672. c2h3cho+ho2=h202+c2h3co 1. 00E+12 0.0 10000.0
616. c3h3+o=c2h3+co 4. 62E+13 0.0 0.0 673. c2h3cho+ch3=ch4+c2h3co 2. 00E- 06 5.6 2500. 0
617. c3h3+o=c2h+ch2o 4. 62E+13 0.0 0.0 674. c2h3cho+c2h5=c2h3co+c2h6 5. 01E+10 0.0 6280. 0
618. c3h3+o=>c2h2+co+h 4. 62E+13 0.0 0.0 675. c2h3cho+c2h3=c2h4+c2h3co 1. 74E+12 0.0 8440.0
619. c3h3+h=c3h2+h2 5. 00E+13 0.0 1000.0 676. c2h3cho+h=ch3chcho 1. 32E+13 0.0 1560. 0
620. c3h3+ch=i c4h3+h 7. 00E+13 0.0 0.0 677. c2h3cho+h=pc2h4cho 1.32E+13 0.0 3260.0
621. c3h3+ch=nc4h3+h 7. 00E+13 0.0 0.0 678. c2h3co+mr>c2h3+co+m 8. 60E+15 0.0 23000. 0
622. c3h3+ch2=c4h4+h 5. 00E+13 0.0 0.0 h2o Enhanced by 1. 625E+01
623. c3h3+ch3=c4h6 5. 00E+12 0.0 0.0 co Enhanced by 1. 875E+00
624. c3h3+ch3(+M =c4h612( +M 1. 50E+12 0.0 0.0 co2 Enhanced by 3. 750E+00

Low pressure limt: 0.26000E+58 -0.11940E+02 0.97700E+04 ch4 Enhanced by 1. 625E+01

TRCE centering: 0. 17500E+00 0. 13406E+04 0. 60000E+05 0.97698E+04 c2h6é Enhanced by 1. 625E+01

h2 Enhanced by 2. 000E+00 679. c2h3co+ho2=c2h3+co2+oh 2. 00E+13 0.0 0.0

h2o Enhanced by 6. 000E+00 680. c2h3+ch3co=ch3+c2h3co 1.81E+13 0.0 0.0

ch4 Enhanced by 2. 000E+00 681. c2h3+hco=c2h3cho 1. 80E+13 0.0 0.0

co Enhanced by 1. 500E+00 682. ch2cch2oh+o2=ch2oh+co+ch2o 4. 34E+12 0.0 0.0

co2 Enhanced by 2. 000E+00 Warning...all REV paraneters are zero... 0.000E+00 0.00 0. 000E+00

c2h6 Enhanced by 3. 000E+00 this reaction will be treated as irreversible

ar Enhanced by 7.000E- 01 683. ch2cch2oh=c2h2+ch2oh 2.16E+40 -8.3 45110.0
625. c3h3+hcco=c4h4+co 2.50E+13 0.0 0.0 Reverse Arrhenius coefficients: 1.61E+40 -8.6 20330.0
626. c3h3+ch3=c2h5+c2h 4.56E+17 -1.1 48730.0 684. ch2cch2oh=c3h4-a+oh 6. 70E+16  -1.1 42580. 0

Reverse Arrhenius coefficients: 1.81E+13 0.0 0.0 Reverse Arrhenius coefficients: 8. 50E+12 0.0 2000. 0
627. c3h3+c3h4- p=c6h6+h 2. 20E+09 0.0 2000. 0 685. ch3coch3(+M =ch3co+ch3(+M 7.11E+21 -1.6 84680. 0
628. ch3+c2h=c3h3+h 2. 41E+13 0.0 0.0 Low pressure linmit: 0.70130E+90 -0.20380E+02 0.10715E+06
629. c2h2+ch=c3h3 3. 00E+13 0.0 0.0 TRCE centering: 0. 86303E+00 0. 99995E+10 0.41640E+03 0. 32899E+10
630. ch+c2h2=c3h2+h 1. 00E+14 0.0 0.0 686. ch3coch3+o02=ch3coch2+ho2 6. 03E+13 0.0 48500. 0
631. c3h2+02=hcco+hco 3. 00E+10 0.0 2870.0 687. ch3coch3+o=ch3coch2+oh 5. 13E+11 0.2 4890. 0
632. c3h2+oh=c2h2+hco 5. 00E+13 0.0 0.0 688. ch3coch3+h=ch3coch2+h2 9. 80E+05 2.4 5160.0
633. c3h2+ch2=i c4h3+h 3. 00E+13 0.0 0.0 689. ch3coch3+oh=ch3coch2+h20 3. 44E+05 2.4 815.0
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ch3coch3+ho2=ch3coch2+h202
ch3coch3+ch3=ch3coch2+ch4
ch3coch3+ch3o=ch3coch2+ch3oh
Reverse Arrhenius coefficient
ch3coch2=ch2co+ch3
ch3coco+02=co2+co02+ch3
ch3coco+ho2=oh+co2+ch3co
ch3co+hco=ch3cocho
ch3cocho+h=ch3coco+h2
ch3cocho+oh=ch3coco+h20
ch3cocho+o=ch3coco+oh
ch3cocho+ch3=ch3coco+ch4
ch3cocho+ho2=ch3coco+h202
ch3co+co=ch3coco
ch2cco+h=c2h3co
ch2cco+oh=>hccco+h20
ch2cco+h=>hccco+h2
hccco+o2=>hco+co+co
choch2cho+o2=choch2co+ho2
choch2cho+oh=choch2co+h20
choch2cho+h=choch2co+h2
choch2cho+o=choch2co+oh
choch2cho+ho2=choch2co+h202
choch2cho+ch3o=choch2co+ch3oh
choch2cho+ch302=choch2co+ch3o0
choch2co=>ch2cho+co
ch3chco+oh=c2h5+co02
Warning...all REV paraneters
this reaction wll
ch3chco+oh=ch3choh+co
Warning...all REV paraneters
this reaction will
ch3chco+h=c2h5+co
Warning...all REV paraneters
this reaction will
ch3chco+o=ch3cho+co
Warning...all REV paraneters
this reaction wll
ch3chcho=ch3chco+h
Reverse Arrhenius coefficient
ch3chcho+o2=ch3chco+ho2
Reverse Arrhenius coefficient
ch3chcho+o02=c2h3cho+ho2
Reverse Arrhenius coefficient
ch3chcho+o2=ch3cho+co+oh
Warning...all REV paraneters
this reaction will
ch3chcho+ho2=ch3chocho+oh
Reverse Arrhenius coefficient
ch3chocho=ch3cho+hco
Reverse Arrhenius coefficient
pc4h9=sc4h9
pc4h9=c2h5+c2h4
pc4h9=c4h8- 1+h
pc4h9+02=c4h8- 1+ho2
pc4h9+ho2=c4h8- 1+h202
pc4h9+oh=c4h8- 1+h20
pc4h9+h=c4h8- 1+h2
pc4h9+ch3=c4h8- 1+ch4
pc4h9+c2h5=c4h8- 1+c2h6
pc4h9+c3h5- a=c4h8- 1+c3h6
pc4h9+c4h713=c4h8- 1+c4h8- 1
pc4h9+o=ch2o0+nc3h7
sc4h9=c3h6+ch3
sc4h9=c4h8- 1+h
sc4h9=t 2c4h8+h
sc4h9=c2c4h8+h
sc4h9+02=c4h8- 1+ho2
sc4h9+02=t 2c4h8+ho2

S:

2h

are zero...

be treated

are zero...

be treated

are zero...

be treated

are zero...

be treated

S:

S:

S:

are zero...

be treated

S:

S:

1. 70E+13
3. 96E+11
1. 00E+11
1. 00E+10
00E+13
00E+10
00E+13
00E+13
00E+13
69E+10
00E+12
70E+12
80E+12
50E+11
00E+11
20E+06
20E+05
60E+16
00E+13
40E+10
00E+13
00E+13
60E+12
30E+11
00E+12
83E+15
73E+12
0. 000E+00 0.00 0.0
as irreversible

2. 00E+12 0.0
0. 000E+00 0.00 0. 000E+00
as irreversible

4. 40E+12 0.0
0. 000E+00 0.00 0. 000E+00
as irreversible

3. 20E+12 0.0
0. 000E+00 0.00 0. 000E+00
as irreversible

1. 34E+13 -0.2

5. 00E+12 0.0

1. 81E+11 0.0

coo
coo

°©
o

PENNORPRAORMROINORNRONRRENOR
QOLCOLCOLOOOORENNOOOOOLLLOC O
MONOOOOOWUNAUNNOOOOOO®OO OO O

0E+00

2. 31E+13 -0.5
2. 72E+11 0.0
1.46E+14 -0.7

3. 62E+10 0.0
0. 000E+00 0. 00 0.000E+00
as irreversible

9. 64E+12 0.0

1. 31E+19 -1.5

3. 98E+13 0.0

4. 34E+05
80E+10
58E+12
65E+12
70E+16
41E+13
40E+13
25E+13
00E+12
60E+12
00E+12
00E+12
82E+13
79E+10
99E+11
85E+11
85E+11
35E+20
85E+16
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-437.0

33460.0
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1840.0

19540. 0

7240.0

25880. 0
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sc4h9+02=c2c4h8+ho2
sc4h9+ho2=c4h8- 1+h202
sc4h9+ho2=t 2c4h8+h202
sc4h9+ho2=c2c4h8+h202
sc4h9+oh=c4h8- 1+h20

sc4h9+oh=t 2c4h8+h20
sc4h9+oh=c2c4h8+h20
sc4h9+h=c4h8- 1+h2

sc4h9+h=t 2c4h8+h2
sc4h9+h=c2c4h8+h2
sc4h9+ch3=c4h8- 1+ch4

sc4h9+ch3=t 2c4h8+ch4
sc4h9+ch3=c2c4h8+ch4
sc4h9+o=ch3cho+c2h5

c3h5- a+ch3(+M =c4h8- 1( +M

Low pressure linit: 0.39100E+61
TRCE centering: 0. 10400E+00

h2 Enhanced by 2
h2o Enhanced by 6
ch4 Enhanced by 2
co Enhanced by 1.
co2 Enhanced by 2
c2h6é Enhanced by 3

Enhanced by 7

ar
c2h3+c2h5(+M =c4h8- 1(+M
Low pressure linmit: 0.15500E+57
TRCE centering: 0. 19800E+00

h2 Enhanced by 2
h2o Enhanced by 6
ch4 Enhanced by 2
co Enhanced by 1.
co2 Enhanced by 2
c2h6é Enhanced by 3

Enhanced by 7

ar
c4h713+h(+M =c4h8- 1(+M
Low pressure linit: 0.66500E+60

TRCE centering: 0. 20000E- 01
h2 Enhanced by 2
h2o Enhanced by 6
ch4 Enhanced by 2
co Enhanced by 1
co2 Enhanced by 2
c2h6é Enhanced by 3

Enhanced by 7

ar
c4h714+h(+M =c4h8- 1(+M
Low pressure linit: 0.30100E+49
TRCE centering: 0. 49800E+00

h2 Enhanced by 2
h2o Enhanced by 6
ch4 Enhanced by 2
co Enhanced by 1.
co2 Enhanced by 2
c2h6é Enhanced by 3
ar Enhanced by 7

c4h712+h=c4h8- 1

c4h8- 1+h=c4h713+h2
c4h8- 1+h=c4h714+h2
c4h8- 1+h=c4h712+h2
c4h8- 1+h=c4h711+h2
c4h8- 1+0=c4h713+oh
c4h8- 1+o0=c4h714+oh
c4h8- 1+0=c4h712+oh
c4h8- 1+0=c4h711+oh
c4h8- 1+oh=c4h711+h20
c4h8- 1+oh=c4h712+h20
c4h8- 1+oh=c4h713+h20
c4h8- 1+oh=c4h714+h20
c4h8- 1+ho2=c4h713+h202
c4h8- 1+ho2=c4h714+h202

-0. 12810E+02
0. 16060E+04
000E+00
000E+00
000E+00
500E+00
000E+00
000E+00
000E- 01

-0.11790E+02
0. 22780E+04
000E+00
000E+00
000E+00
500E+00
000E+00
000E+00
000E- 01

- 0. 12000E+02
0. 10970E+04
000E+00
000E+00
000E+00
500E+00
000E+00
000E+00
000E- 01

-0.93200E+01
0. 13140E+04
000E+00
000E+00
000E+00
500E+00
000E+00
000E+00
000E- 01
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eoor

cow
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85E+16
40E+13
40E+13
40E+13
40E+13
40E+13
40E+13
00E+13
00E+13
00E+13
00E+12
00E+12
00E+12
82E+13
00E+14 -
62500E+04
60000E+05 0. 61184E+04

w
I
N
o

NOOOOOOO0O0O0O0O00OC
WwWoOoOOOOOOOOOOOOO

COOOOOO0O000000R
WOOO0OOO0OOOO00OO®

N
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50E+13 0.0 0.

89845E+04

. 60000E+05 0. 57232E+04

00E+14 0.0 0.

59678E+04

. 10970E+04 0. 68600E+04

60E+13 0.0 0.

58336E+04

. 13140E+04 0. 50000E+05

00E+13 0.0 0.
73E+05 2.5 2492
30E+06 2.4 4470
10E+05 2.5 9790
20E+05 2.5 12280
80E+10 0.7 3250
10E+13 0.0 7850
00E+10 0.7 7630
20E+11 0.7 8960
01E-01 3.9 1637
43E+01 3.5 478
69E+01 3.5 -2802
28E+01 3.4 -767
70E+04 0.7 5884
38E+03 2.5 16490

OO0 UIRPOOOOOOOOOO



90¢€

776.
777.
778.
779.
780.
781.
782.
783.
784.
785.
786.
787.
788.
789.
790.
791.
792.
793.
794.
795.
796.
797.
798.
799.
800.
801.
802.
803.
804.
805.
806.
807.

808.

809.

810.

811.
812.
813.

814.

c4h714+hco=c4h8- 1+co
c4h713+ch30=c4h8- 1+ch2o0
c4h8- 1+ch3=c4h712+ch4

c4h8- 1+ch3=c4h711+ch4

c4h8- 1+ch3=c4h713+ch4

c4h8- 1+ch3=c4h714+ch4

c4h8- 1+ch30=c4h713+ch3o0h
c4h8- 1+ch30=c4h714+ch3oh
c4h8- 1+ch302=c4h713+ch302h
c4h8- 1+ch302=c4h714+ch302h
c4h714+c2h4=c4h8- 1+c2h3
c4h8- 1+c2h3=c4h713+c2h4
c4h713+c2h5=c4h8- 1+c2h4
c4h8- 1+c2h5=c4h713+c2h6
c4h714+c2h6=c4h8- 1+c2h5
c4h8- 1+c2h502=c4h713+c2h502h
c4h713+c3h5- a=c4h8- 1+c3h4- a
c4h8- 1+c3h5- a=c4h713+c3h6
c4h714+c3h6=c4h8- 1+c3h5-a
c4h8- 1+c3h5- s=c4h713+c3h6
c4h8- 1+c3h5-t =c4h713+c3h6
c4h6+c4h714=nc4h5+c4h8- 1
c4h6+c4h714=i c4h5+c4h8- 1
c4h8- 1+c4h6=c4h713+c4h713
c4h714+c4h714=c4h6+c4h8- 1
c4h714+c4h8- 1=c4h8- 1+c4h713
c4h8- 1+02=c4h713+ho2
c4h8- 1+0=c3h6+ch2o0
c4h8- 1+o=ch3cho+c2h4
c4h8- 1+oh=c2h5cho+ch3
c4h8- 1+oh=nc3h7+ch20
c4h8- 1+h=c2h4+c2h5
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at P=

=1. 30E- 03(at m)
=4. 00E- 02(at m)
=1. 00E+00(at m)

1. 00E+01(at m

Rate coefficients at P=1. 00E+02(atm)

Decl ared duplicate reaction..
c4h8- 1+h=c2h4+c2h5

Rate coefficients at P=1. 00E+01(atm
Rate coefficients at P=1. 00E+02(atm)

Decl ared duplicate reaction..
c4h8- 1+h=c3h6+ch3

Rate coefficients at P=1.30E-03(atm
Rate coefficients at P=4.00E-02(atm
Rate coefficients at P=1. 00E+00(atm
Rate coefficients at P=1. 00E+01(atm
Rate coefficients at P=1. 00E+02(atm)
Decl ared duplicate reaction..

c4h8- 1+h=c3h6+ch3

Rate coefficients at P=1. 00E+01(atm
Rate coefficients at P=1. 00E+02(atm)

Decl ared duplicate reaction..
c2c4h8=t 2c4h8

c2c4h8=c3h5- a+ch3

c3h5-s+ch3(+m =c2c4h8(+m)

Low pressure limit: 0.85400E+59
TRCE centering: 0. 17500E+00

h2o Enhanced by 6
co Enhanced by 1
co2 Enhanced by 2
ch4 Enhanced by 2
c2h6 Enhanced by 3
h2 Enhanced by 2
c2h2 Enhanced by 3
c2h4 Enhanced by 3

Enhanced by 7

ar
h+c4h713( +m) =c2c4h8( +m)
Low pressure limt: 0.13300E+61

- 0. 11940E+02
0. 13406E+04
000E+00
500E+00
000E+00
000E+00
000E+00
000E+00
000E+00
000E+00
000E- 01

-0. 12000E+02

00E+13
41E+13
80E-01
38E+00
21E+00
52E-01
00E+01
17E+11
70E+04
38E+03
00E+11
20E+11
59E+12
00E+11
00E+13
40E+12
00E+12
00E+10
00E+11
00E+10
00E+10
32E+02
32E+02
35E+12
16E+12
00E+11
00E+13
50E+12
25E+13
37E+12
37E+12
00E+00
1. 54E+09
7. 88E+10
2. 67E+12
9. 25E+22 -
1. 32E+23 -

PRPEENNPONOOOIORORRPWORPNNPENNNRANREONO

1. 00E+00
1. 24E+05
2.51E+03

1. 00E+00
1. 54E+09
7.88E+10
2. 67E+12
9. 25E+22 -
1. 32E+23 -

1. 00E+00
1. 24E+05
2.51E+03

3. 98E+13
3. 75E+66 -
5. 00E+13
0. 97698E+04

FPOOOOCOPOOOWWOOOO0O000OOONOONWWWWO O
CO0O00O000O0ORROOO0OO0O00O00O0COUINOOMUNUTNO O

0.0
15.6
0.0

0

0
11700.
12900.
5675.
7154.
8609.
6458.
5884.
16490.
15000.
5008.
-131.
8300.
12300.
14900.
0
12400.
9800.
12400.
12400.
20010.
18010.
46720
0
8300.
37190
0
850.
-1040
-1040
1
2542.0
3599. 6
5431.1
12898.0
16500. 0

OO0 O00O0O0O0O0O0O0O0CO0OO0OO0OO0O0CO0OO0OO0OO0O0OO0OOO0OO0OOOOOO

1.0
3679. 1
3980. 9

1.0
2542.0
3599. 6
5431.1

12898. 0
16500. 0

1.0
3679.1
3980. 9

62000. 0
97300.0
0.0

0. 60000E+05 0. 10140E+05

2. 00E+14
0. 59678E+04

0.0

815.
816.
817.
818.
819.
820.
821.
822.
823.
824.
825.
826.
827.
828.
829.
830.
831.
832.
833.

834.

835.
836.
837.

838.

839.
840.
841.
842.
843.
844.
845.
846.
847.

TRCE centering: 0. 20000E- 01
h2 Enhanced by 2
h2o Enhanced by 6
ch4 Enhanced by 2
co Enhanced by 1.
co2 Enhanced by 2
c2h6é Enhanced by 3
ar Enhanced by 7

c2c4h8+h=c4h713+h2
c2c4h8+oh=c4h713+h20
c2c4h8+ch3=c4h713+ch4
c2c4h8+ho2=c4h713+h202
c2c4h8+0=c4h713+0h
c2c4h8+c4h713=c4h8- 1+c4h713
c2c4h8+c4h713=t 2c4h8+c4h713
c2c4h8+h=c4h722+h2
c2c4h8+0=c4h722+oh
c2c4h8+oh=c4h722+h20
c2c4h8+ch3=c4h722+ch4
c2c4h8+oh=c2h5+ch3cho
sc4h9+c4h713=c2c4h8+t 2c4h8
sc4h9+c4h713=c2c4h8+c2c4h8
c2c4h8+02=c4h713+ho2
c2c4h8+o=ch3co+c2h5
c2c4h8+o=ch3chcho+ch3
c2c4h8+o=ch3cho+c2h4
c2c4h8+h=c3h6+ch3
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Decl ared duplicate reaction..
c2c4h8+h=c3h6+ch3

P:
P
P
P:

0. 10970E+04
000E+00
000E+00
000E+00
500E+00
000E+00
000E+00
000E- 01

=1. 30E- 03(at
=4. 00E- 02( at m)
=1. 00E+00( at )
=1. 00E+01( at
P=1. 00E+02( at m)

Rate coefficients at P=1.00E+01(atn)
Rate coefficients at P=1.00E+02(atmn)

Decl ared duplicate reaction..
c2c4h8=c4h6+h2

t 2c4h8=c3h5-a+ch3

c3h5- s+ch3(+m) =t 2c4h8( +n)

Low pressure linmit: 0.85400E+59
TRCE centering: 0. 17500E+00

h2 Enhanced by 2
h2o Enhanced by 6
ch4 Enhanced by 2
co Enhanced by 1.
co2 Enhanced by 2
c2h6é Enhanced by 3
ar Enhanced by 7
c2h4 Enhanced by 3

h+c4h713(+m) =t 2c4h8( +m)
Low pressure linmit: 0.13300E+61

TRCE centering: 0. 20000E- 01
h2 Enhanced by 2
h2o Enhanced by 6
ch4 Enhanced by 2
co Enhanced by 1.
co2 Enhanced by 2
c2h6é Enhanced by 3
ar Enhanced by 7

t 2c4h8+h=c4h713+h2

t 2c4h8+oh=c4h713+h20

t 2c4h8+ch3=c4h713+ch4

t 2c4h8+ho2=c4h713+h202

t 2c4h8+0=c4h713+0h
sc4h9+c4h713=t 2c4h8+t 2c4h8
t 2c4h8+c4h713=c4h8- 1+c4h713
t 2c4h8+h=c4h722+h2

t 2c4h8+0=c4h722+oh

- 0. 11940E+02
0. 13406E+04
000E+00
000E+00
000E+00
500E+00
000E+00
000E+00
000E- 01
000E+00

- 0. 12000E+02
0. 10970E+04
000E+00
000E+00
000E+00
500E+00
000E+00
000E+00
000E- 01

o

4. 44E+04
1.26E+14
7. 14E+00
5. 94E+04
2. 19E+11
3. 98E+13
3. 98E+13
8. 20E+05
1.20E+11
2. 20E+06
1. 96E+00
2. T4E+12
4. 33E+14
4. 33E+14
4. 00E+13
2. 17E+05
1. 81E+05
3. 25E+05
1. 00E+00
3. 08E+09
1.58E+11
5. 34E+12
1.85E+23
2. 64E+23

1. 00E+00
2. 48E+05
4. 02E+03

00E+13
75E+66
00E+13

counwpR

»

00E+14

PNMNNOOOOWNONOOONWON
CWWWOPMPOUONUTOO®D DO ®

oo bn

0.0
-15.6
0.0

97698E+04
60000E+05 0. 10140E+05

0. 59678E+04
0. 10970E+04 0. 68600E+04

44E+04
10E+08
14E+00
94E+04
19E+11
33E+14
98E+13
20E+05
20E+11

POWANONGA

oNoOoONMN®WEDN
NUIO®®OO DA ®

0

0

.10970E+04 0. 68600E+04

4414.
3057.
7642.
16140.
7550.
15800.
15800.
9790.
7630.
1450.
11700.
-1040.
-130.
-130.
39390.
-1050.
-1050.
-1050.
1
2542.0
3599.6
5431.1
12898. 0
16500. 0

OCO0OO0OO0O0O0O0O0O0OO0O0OO0O0O0OOOO0OO

1.0
3679.1
3980.9

65500. 0
97300.0
0.0

0.0

4414.
1250.
7642.
16140.
7550.
-130.
15800.
9790.
7630.
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848.
849.
850.
851.
852.
853.
854.

855.

856.
857.
858.
859.
860.
861.
862.
863.
864.
865.
866.
867.
868.
869.
870.
871.

872.
873.
874.
875.
876.
877.
878.
879.
880.
881.
882.
883.
884.
885.
886.
887.
888.
889.
890.
891.
892.
893.
894.
895.
896.
897.
898.
899.
900.

t 2c4h8+oh=c4h722+h20
t 2c4h8+ch3=c4h722+ch4
t 2c4h8+02=c4h713+ho2
t 2c4h8+o=ch3co+c2h5

t 2c4h8+o=ch3chcho+ch3
t 2c4h8+o=ch3cho+c2h4
t 2c4h8+h=c3h6+ch3
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Rate coefficients at
Decl ared duplicate reac
t 2c4h8+h=c3h6+ch3

SRRTPRY
“PRPRPRAP

. 30E-03(atm
. 00E-02(at m)
. 00E+00(at m
. 00E+01(atm
. 00E+02(at m)

on. ..

Rate coefficients at P=1. 00E+01(atm
Rate coefficients at P=1. 00E+02(atm)
Decl ared duplicate reaction..

t 2c4h8+oh=c2h5+ch3cho
c4h714=c2h4+c2h3
c4h714+h=c4h6+h2
c4h714+0=c4h6+oh
c4h714+oh=c4h6+h20
c4h714+ho2=c4h6+h202
c4h714+ch3=c4h6+ch4
c4h714+c2h3=c4h6+c2h4
c4h714+c2h5=c4h6+c2h6
c4h714+c3h3=c4h6+c3h4- p
c4h714+c3h3=c4h6+c3h4- a
c4h714+c3h5- a=c4h6+c3h6
c4h714+02=c4h6+ho2

c4h714+ho2=>c3h5- a+ch20+oh

c4h714+h=ch3+c3h5- a
c4h713(+M =c4h6+h(+M

Low pressure limit: 0.46000E- 36

h2 Enhanced by 2. 000E+00
h2o Enhanced by 6. 000E+00
ch4 Enhanced by 2. 000E+00
co Enhanced by 1. 500E+00
co2 Enhanced by 2. 000E+00
c2h6 Enhanced by 3. 000E+00

c4h713+ho2=c4h6+h202
c4h713+oh=c4h6+h20
c4h713+0h=c4h612+h20
c4h713+0=c4h6+oh
c4h713+h=c4h6+h2
c4h713+h=c4h612+h2
c4h714+h=c4h713+h
c4h713+ch3=c4h6+ch4
c4h713+ch3=c4h612+ch4
c4h713+c2h3=c4h6+c2h4
c4h713+c2h3=c4h612+c2h4
c4h713+c2h5=c4h6+c2h6
c4h713+c3h3=c4h6+c3h4- p
c4h713+c3h3=c4h6+c3h4- a
c4h713+c3h5- a=c4h6+c3h6
c4h713+02=c4h6+ho2

c4h713+ho2=>c2h3cho+ch3+oh
c4h713+ho2=>c2h3+ch3cho+oh
c4h713+ho2=>ch20+c3h5- s+oh

c4h713+0=c2h3cho+ch3
c4h713+ho2=c4h70+oh
c4h713+ch302=c4h70+ch30

c4h713+c2h502=c4h70+ch3ch2o

c4h712=but yne+h
c4h712+02=>c2h5co+ch20
c4h712=c3h4- a+ch3
c4h711=c2h2+c2h5
c4h711+02=>hco+c2h5cho
c4h711+ch20=c4h8- 1+hco

0. 15370E+02 -

2. 20E+06
1. 96E+00
4. 00E+13
2.
1
3
1

17E+05

. 81E+05
. 25E+05
. 00E+00

3. 08E+09
1.58E+11
5. 34E+12
1. 85E+23 -
2. 64E+23 -

1.

00E+00

2. 48E+05
4. 02E+03

OPPORPRRWOOAINNNPRORRRPORPRPRPPOMODR

2. 7T4E+12
8. 77E+12
1. 80E+12
4. 00E+13
4. 00E+13
1. 80E+12
1. 10E+13
4. 00E+12
4
4
4
6
1
1
2
4
0

00E+12

. 00E+12
. 00E+12
. 30E+12
. 02E+12
. 00E+12
. 00E+21
. 70E+08
. 60310E+03

00E+12
00E+12
00E+12
00E+13
16E+13
80E+13
00E+13
00E+13
00E+13
98E+12
00E+13
00E+12
00E+12
00E+12
30E+12
00E+09
00E+12
00E+12
00E+12
03E+13
64E+12
64E+12
80E+12
00E+12
60E+16
59E+14
07E+15
60E+16
42E+03

PNOOOOOLOLeLeLeeee
WOOOOO0OOOOOOOOONO

POOOOO0O0O0L0000000000000000

o
N OO

oOwwwouo

ORARONROOOOOO0OO0OO0OO0OO0OO0O0OO0OO0OO0OO0O0O0OO0OO0O0OO0OOO

1450.
11700.
39390.
-1050.
-1050.
-1050.

oOo0oocoooo

2542.0
3599. 6
5431.1
12898.0
16500. 0

3679. 1
3980. 9

-1040.
36290.

OhOOOOOOOOOO
[CR-X-N-R-R-¥ R NN N -N-N-N-N-¥-}

N
N
=
wul
IS

11000.
44697.

COCOOOOOLeOO00000

OO0 O0O0O0O0O0O0O0O0O0O0OO0OO0O0O0OO0OO0OO0OO0OO0O0OO0OOOO0OO

'
i
o
o
o

-1000.
-1000.

-1200.
38000.
1010.
31260.
30320.
1010.
5862.

901.
902.
903.
904.
905.
906.
907.
908.
909.
910.
911.
912.
913.
914.
915.
916.
917.
918.
919.
920.
921.
922.
923.
924.
925.
926.
927.
928.
929.
930.
931.
932.
933.
934,
935.
936.
937.
938.
939.
940.
941.
942.
943.
944.
945.
946.

947.

948.
949.
950.
951.
952.
953.
954.
955.
956.
957.
958.
959.
960.
961.
962.
963.
964.
965.
966.
967.

c4h722=c3h4- p+ch3
c4h7o=ch3cho+c2h3
c4h70=c2h3cho+ch3
c3h3+ch3=but yne

but yne+ho2=nc4h5+h202
but yne+ho2=i c4h5+h202
but yne+oh=nc4h5+h20
but yne+oh=i c4h5+h20
but yne+oh=ch2co+c2h5
but yne+o=c3h6+co

but yne+h=c3h4- a+ch3
but yne+h=c2h5+c2h2

but yne+h=i c4h5+h2

but yne+h=nc4h5+h2

but yne+ch3=i c4h5+ch4
but yne+ch3=nc4h5+ch4
but yne=c4h612

but yne+oh=ch3chcch+h2o
but yn2=c4h6

but yn2=c4h612

but yn2+h=c4h612+h

but yn2+h=c4h5- 2+h2

but yn2+h=c3h4- p+ch3
but yn2=c4h5- 2+h

but yn2+ch3=c4h5- 2+ch4
c4h612=c4h6
c4h6+o=nc4h5+oh
c4h6+o=i c4h5+oh
c4h6+o=sc3h5co+h
c4h6+o=c2h3chcho+h
c4h6+oh=nc4h5+h20
c4h6+oh=i c4h5+h20
c4h6+ch3=nc4h5+ch4
c4h6+ch3=i c4h5+ch4
c4h6+c2h3=nc4h5+c2h4
c4h6+c2h3=i c4h5+c2h4
c4h6+c3h3=nc4h5+c3h4- a
c4h6+c3h3=i c4h5+c3h4- a
c4h6+c3h5- a=nc4h5+c3h6
c4h6+c3h5- a=i c4h5+c3h6
c4h6+h=c3h4- p+ch3
c4h6+h=c3h4-a+ch3
c2h3cho+c2h3=c4h6+hco
c4h6=c4h4+h2
c4h6+c2h3=c6h6+h2+h
c4h6+oh=hoc4h6

Decl ared duplicate reaction..

c4h6+oh=hoc4h6

Decl ared duplicate reaction..

hoc4h6=>c2h3choch2+h

hoc4h6+02=c2h3cho+ch2o0+oh

c4h6+ho2=c4h6025+0h
c4h6+ho2=c2h3choch2+oh
c2h3choch2=c4h6023
c4h6023=sc3h5cho
c4h6023=c2h4+ch2co
c4h6023=c2h2+c2h401- 2
c4h6025=c4h40+h2
c4h4o=co+c3h4-p
c4h4o=c2h2+ch2co
c4h6+oh<=>c2h5+ch2co
c4h6+oh<=>ch20+c3h5-a
c4h6+oh<=>c2h3+ch3cho
c4h6+o<=>c2h4+ch2co
c4h6+o<=>ch20+c3h4- a
c4h612+h=c3h4- a+ch3
c4h612+h=c3h4- p+ch3
c4h612=i c4h5+h
c4h612+h=c4h6+h

o

PONNRNNORORNONPOIRPENNNPONONOORENRRPOOOENANNOONNG
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33E+10
94E+14
94E+14
00E+12
00E+11
00E+11
60E+02
60E+02
00E- 04
00E+13
30E+05
50E+04
50E+13
50E+13
00E+14
00E+14
50E+13
00E+07
00E+13
00E+13
00E+13
40E+05
60E+05
00E+15
40E+14
50E+13
50E+06
50E+06
50E+08
50E+08
20E+06
10E+06
00E+14
00E+14
00E+13
50E+13
00E+13
00E+12
00E+13
00E+12
00E+12
00E+12
80E+21
50E+15
62E+11
84E+12

70E+12

00E+15
00E+09
20E+12
80E+12
00E+14
95E+13
75E+15
00E+16
30E+12
78E+15
01E+14
00E+12
00E+12
00E+12
00E+12
00E+12
00E+13
00E+13
20E+15
00E+13
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30020.
19000.
19000.

17000.
17000.

200.

200.
-1000.
1660.
1000.
1000.
9400.
9400.
19500.
19500.
65000
2000.
65000
67000.
4000.
2490.
1000.
87300.
18500.
63000.
3740.
3740.
- 860.
- 860.
3430.

430.
22800.
22800.
22800.
19800.
22500.
19500.
22500.
19500.
7000.
7000.
14720.
94700.
3240.
-1170.

-570.
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968.
969.
970.
971.
972.
973.
974.
975.
976.
977.
978.
979.
980.
981.
982.
983.
984.
985.
986.
987.
988.
989.
990.
991.
992.
993.
994,
995.
996.
997.
998.
999.
1000.
1001.
1002.
1003.
1004.
1005.
1006.
1007.
1008.
1009.
1010.
1011.
1012.
1013.
1014.
1015.
1016.
1017.
1018.
1019.
1020.
1021.
1022.
1023.

1024.
1025.
1026.
1027.
1028.
1029.

1030.
1031.
1032.
1033.
1034.

c4h612+h=i c4h5+h2
c4h612+ch3=i c4h5+ch4
c4h612+o=ch2co+c2h4
c4h612+0=i c4h5+0h
c4h612+oh=i c4h5+h20
c4h612+oh=ch3ccch2+h20
c4h612+oh=ch3chcch+h2o0
c4h612+h=ch3ccch2+h2
c4h612+h=ch3chcch+h2
c2h3choch2=>c3h6+co
c2h3choch2=>c2h4+ch2co
c2h3choch2+o=>ch2cho+ch2cho
c2h3choch2+oh=>ch2co+c2h3+h20
c2h3choch2+ho2=>ch2cho+ch2cho+oh
c2h3choch2+h=>c4h50+h2
c2h3choch2+oh=>c4h50+h20
c2h3choch2+ho2=>c4h50+h202
c2h3choch2+o0=>c4h50+0h
c2h3choch2+ch3=>c4h50+ch4
c2h3choch2+c2h3=>c4h50+c2h4
c2h3choch2+c3h5- a=>c4h50+c3h6
c4h50+h=>c2h3choch2
c4h50+02=>c2h3cho+co+oh
c4h50=>ch2co+c2h3
c4h50=>co+c2h2+ch3
c4h50=>co+c3h5-a

i c4h5+h=c4h4+h2

i c4h5+h=c3h3+ch3

i c4h5+oh=c4h4+h20

i c4h5+hco=c4h6+co

i c4h5+ho2=c4h6+02

i c4h5+ho2=ch2co+c2h3+oh

i c4h5+h202=c4h6+ho2

i c4h5+02=ch2co+ch2cho

i c4h5+02=c2h3co+ch20

i c4h5+0=>ch2co+c2h3

i c4h5+ch20=c4h6+hco
nc4h5+o0=>c3h5- a+co
nc4h5+ch2o=c4h6+hco
nc4h5+h=c4h4+h2
nc4h5+oh=c4h4+h20
nc4h5+hco=c4h6+co
nc4h5+ho2=c2h3+ch2co+oh
nc4h5+h202=c4h6+ho2
nc4h5+ho2=c4h6+02
nc4h5+02=c2h3chcho+o
nc4h5+02=c2h3cho+hco
c4h5- 2=i c4h5

i c4h5+h=c4h5- 2+h

c4h5- 2+ho2=0h+c2h2+ch3co
c4h5- 2+02=ch3co+ch2co

c4h5- 2+c2h2=c6h6+h

c4h5- 2+c2h4=cpd+ch3
ch3chcch+h=ch3+c3h3
ch3chcch+oh=c4h4+h20
ch3chcch(+M =c4h4+h( +M

Low pressure linit: 0.20000E+15 0.00000E+00
i c4h5+h=ch3ccch2+h
ch3ccch2+h=ch3+c3h3
ch3ccch2+02=ch3co+ch2co
ch3ccch2+h=h2cccch2+h2
ch3ccch2+oh=h2cccch2+h20
ch3ccch2(+M =h2cccch2+h(+M
Low pressure linit: 0.20000E+15 0.00000E+00
c2h+c2h3=c4h4
c4h4+Mec2h2+c2h2+M
c4h4+Mec4h2+h2+M
c4h4+02=nc4h3+ho2

c4h4+02=i c4h3+ho2

PENORPORPRAPROPWRONNOWROWOIRPOONRERARRARNNRPOOARNOARREORRPRPAORNAREPNPONORPNPORENE

70E+05
00E+13
20E+08
80E+11
10E+06
00E+07
00E+07
50E+07
00E+07
00E+13
00E+14
20E+08
02E+13
00E+12
10E+09
35E+10
70E+12
85E+12
70E+12
70E+12
70E+12
00E+12
00E+12
00E+15
00E+15
00E+14
00E+13
00E+13
00E+12
00E+12
00E+11
60E+12
21E+10
16E+10
00E+11
00E+13
00E+12
00E+13
00E+12
50E+13
00E+12
00E+12
60E+12
21E+10
00E+11
00E+11
20E+16
50E+67 -
10E+26
00E+11
16E+10
00E+14
00E+14
00E+14
00E+13
00E+13
41000E+05
00E+13
00E+14
16E+10
00E+14
00E+13
00E+13
48000E+05
00E+14
60E+19
40E+19
00E+13
00E+13
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1035.
1036.
1037.
1038.
1039.
1040.
1041.
1042.
1043.
1044.
1045.
1046.
1047.
1048.
1049.
1050.
1051.
1052.
1053.
1054.
1055.
1056.
1057.

1058.

1059.

1060.

1061.
1062.
1063.
1064.
1065.
1066.
1067.
1068.

1069.
1070.
1071.
1072.

c4h4+ho2=nc4h3+h202
c4h4+ho2=i c4h3+h202
c4h4+ho2=c3h3+hco+oh
c4h4+o=c3h4- a+co
c4h4+h=nc4h3+h2
c4h4+h=i c4h3+h2
c4h4+oh=nc4h3+h20
c4h4+oh=i c4h3+h20
c4h4+o=c3h3+hco
c2h4+c2h=c4h4+h
h2cccch2+oh=i c4h3+h20
h2cccch2+h=i c4h3+h2

i c4h3+oh<=>c4h2+h20

i c4h3+02<=>hcco+ch2co
nc4h3+oh<=>c4h2+h20

i c4h3+ch2<=>c3h4-a+c2h
c2h2+c2h2=>h+nc4h3
h+nc4h3=>c2h2+c2h2
c2h2+c2h2=>h+i c4h3
h+i c4h3=>c2h2+c2h2

i c4h3+o=h2c4o0+h

i c4h3+h=c4h2+h2

i c4h3(+M =c4h2+h(+M
Low pressure limit:
nc4h3(+M =c4h2+h(+M
Low pressure linmit: 0.10000E+15
c2h2+c2h(+M =nc4h3(+M

Low pressure linmit: 0.12400E+32
TRCE centering: 0. 10000E+01

0. 25000E+16

h2 Enhanced by 2
h2o Enhanced by 6
ch4 Enhanced by 2
co Enhanced by 1.
co2 Enhanced by 2
c2h6é Enhanced by 3
c2h2 Enhanced by 2
c2h4 Enhanced by 2

c2h2+c2h(+M =i c4h3(+M
Low pressure linmit: 0.12400E+32
TRCE centering: 0. 10000E+01

h2 Enhanced by 2
h2o Enhanced by 6
ch4 Enhanced by 2
co Enhanced by 1.
co2 Enhanced by 2
c2h6é Enhanced by 3
c2h2 Enhanced by 2
c2h4 Enhanced by 2

h2c4o0+oh=ch2co+hcco
h2c4o0+h=c2h2+hcco
o+h2c40=c20+ch2co
ch+c3h2=h+c4h2
c2h+c2h2=h+c4h2
c4h2+oh=h2c40+h
c4h2+o=c3h2+co
h+c4h(+m) =c4h2(+m)
Low pressure linmit:
TRCE centering

0. 37500E+34
0. 64600E+00

ch4 Enhanced by 2
c2h6é Enhanced by 3
co Enhanced by 1
co2 Enhanced by 2
h2 Enhanced by 2
h2o Enhanced by 6
ar Enhanced by 7

o+c4h=c2h+c20
c4h+o2=c2o+hcco
c4h+h2=h+c4h2
nc3h7cho=nc3h7co+h

0. 00000E+00

0. 00000E+00

-0.47180E+01
0. 10000E+03

. 000E+00

000E+00
000E+00
500E+00
000E+00
000E+00

. 500E+00

500E+00

-0.47180E+01
0. 10000E+03

. 000E+00

000E+00
000E+00
500E+00
000E+00
000E+00

. 500E+00
. 500E+00

- 0. 48000E+01
0. 13200E+03

. 000E+00
. 000E+00
. 500E+00

000E+00
000E+00
000E+00
000E- 01

@

0.
0.

aproa
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00E+11 0.0 12600
00E+11 0.0 9920
00E+11 0.0 8000
00E+13 0.0 1810
65E+05 2.5 12240
33E+05 2.5 9240
10E+07 2.0 3430
55E+07 2.0 430
00E+08 1.4 - 860
20E+13 0.0 0.
00E+07 2.0 2000
00E+07 2.0 6000
00E+12 0.0 0.
86E+16 -1.8 0.
00E+12 0.0 0.
00E+13 0.0 0.
00E+13 0.0 45880.
00E+19 -1.6 2220.
00E+13 0.0 41600.
00E+19 -1.6 2800.
00E+13 0.0 0.
00E+13 0.0 0.
00E+14 0.0 55000.
48000E+05

00E+14 0.0 36000.
30000E+05

30E+10 0.9 -363.
18710E+04

56130E+04 0. 13387E+05

30E+10 0.9 -363.
18710E+04
56130E+04 0. 13387E+05

00E+07 2.0 2000
00E+13 0.0 3000
00E+07 1.9 200
00E+13 0.0 0.
00E+14 0.0 0
66E+12 0.0 -410
20E+12 0.0 0.
00E+17 -1.0 0.
19000E+04

13150E+04

00E+13 0.0 0.
00E+13 0.0 1500.
90E+05 2.5 560.
00E+15 0.0 85000.
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1073.
1074.
1075.
1076.
1077.
1078.
1079.
1080.
1081.
1082.
1083.
1084.
1085.
1086.
1087.
1088.
1089.
1090.
1091.
1092.
1093.
1094.
1095.
1096.
1097.
1098.
1099.
1100.
1101.
1102.
1103.
1104.
1105.
1106.

1107.

1108.

1109.

1110.

1111,

1112.

1113.

nc3h7cho=>nc3h7+hco 6. 00E+14
nc3h7cho=pc2h4cho+ch3 1. 00E+17
nc3h7cho=c2h5+ch2cho 1. 58E+17
nc3h7cho+02=nc3h7co+ho2 3. 00E+13
nc3h7cho+h=nc3h7co+h2 4. 10E+09
nc3h7cho+o=nc3h7co+oh 5. 85E+12
nc3h7cho+oh=nc3h7co+h2o0 2. 35E+10
nc3h7cho+ho2=nc3h7co+h202 3. 10E+12
nc3h7cho+ch3=nc3h7co+ch4 1. 70E+12
nc3h7cho+hco=nc3h7co+ch2o0 1. 70E+12
nc3h7cho+ch3o0=nc3h7co+ch3oh 1. 15E+11
nc3h7cho+ch302=nc3h7co+ch302h 1. 00E+12
nc3h7cho+c2h5=nc3h7co+c2h6 1. 70E+12
nc3h7cho+c2h3=nc3h7co+c2h4 1. 70E+12
nc3h7co=ch2co+c2h5 2. TAE+09
nc3h7co+nmEnc3h7+co+m 8. 64E+15
i c3h7cho+ho2=i c3h7co+h202 3. 00E+12
Reverse Arrhenius coefficients: 7. 71E+12
i c3h7cho+ho2=t c3h6cho+h202 8. 00E+10
Reverse Arrhenius coefficients: 3. 37E+12
i c3h7cho+ch3=i c3h7co+ch4 3. 98E+12
Reverse Arrhenius coefficients: 2. 32E+13
i c3h7cho+o=i c3h7co+oh 7.18E+12
Reverse Arrhenius coefficients: 7.05E+11
i c3h7cho+02=i c3h7co+ho2 4. 00E+13
Reverse Arrhenius coefficients: 1. 62E+11
i c3h7cho+oh=i c3h7co+h20 2. 41E+12
Reverse Arrhenius coefficients: 2. 33E+12
i c3h7cho+oh=t c3h6cho+h20 1. 68E+12
Reverse Arrhenius coefficients: 1.19E+13
i c3h7cho+h=i c3h7co+h2 2. 60E+12
Reverse Arrhenius coefficients: 1. 00E+00
i c3h7cho=i c3h7+hco 1. 13E+17
Reverse Arrhenius coefficients: 1. 81E+13
i c3h7cho=t c3h6cho+h 2. 30E+18
Reverse Arrhenius coefficients: 2. 00E+14
i c3h7cho+oh=i c3h6cho+h2o0 3. 12E+06
Reverse Arrhenius coefficients: 6. 39E+05
i c3h7cho+ho2=i c3h6cho+h202 2. TAE+04
Reverse Arrhenius coefficients: 3. 33E+04
i c3h7co=i c3h7+co 1. 43E+13
Reverse Arrhenius coefficients: 1.50E+11
t c3h6cho=i c3h5cho+h 2. 88E+16
Reverse Arrhenius coefficients: 1. 30E+13
t c3h6cho=i c3h6co+h 8. 88E+16
Reverse Arrhenius coefficients: 1. 30E+13
t c3h6cho+h2=i c3h7cho+h 2. 16E+05
Reverse Arrhenius coefficients: 1. 32E+05
t c3h6cho+ch2o0=i c3h7cho+hco 2. 52E+08
Reverse Arrhenius coefficients: 1. 23E+07
t c3h6cho+02=i c3h5cho+ho2 2.72E-19
Reverse Arrhenius coefficients: 1.39E+11
t c3h6cho+o2=ch3coch3+co+oh 3. 62E- 20

Warning...all REV paraneters are zero... 0.000E+00 0.00
this reaction will be treated as irreversible

t c3h6cho+ho2=i c3h7cho+02 3. 68E+12
Reverse Arrhenius coefficients: 1. 24E+14
t c3h6cho+ch3=i c3h5cho+ch4 3. 01E+12
Reverse Arrhenius coefficients: 2. 21E+15
i c3h6co+oh=i c3h7+co2 1. 73E+12
Reverse Arrhenius coefficients: 2. 58E+14
i c3h6co+h=i c3h7+co 4. 40E+12

Warning...all REV paraneters are zero... 0.000E+00 0.00

this reaction will be treated as irreversible
i c3h6co+o=ch3coch3+co 3. 20E+12
Warning...all REV paraneters are zero... 0.000E+00 0.00

this reaction will be treated as irreversible
i c3h6cho=c3h6+hco 1. 03E+15
Reverse Arrhenius coefficients: 1. 00E+11

CORPROO0O0O0OOO0Or0O000
OCOROOOOOOONONOOOO
C0O00000O0O0O0O0O0O0O0O0O0O

1114.

1115.

1116.

1117.

1118.

1119.

1120.

1121.

1122.
1123.
1124,
1125.
1126.
1127.
1128.
1129.
1130.
1131.

1132.

1133.

1134.

1135.

1136.

1137.

1138.

1139.

1140.

1141.

1142.

1143.
1144,
1145.
1146.
1147.
1148.
1149.
1150.
1151.
1152.
1153.
1154,
1155.
1156.
1157.
1158.
1159.
1160.

i c3h6cho=c2h3cho+ch3
Reverse Arrhenius coefficients
i c3h5cho+oh=i c3h5co+h20

Warning...all REV paraneters are zero..

2. 42E+13
1. 00E+11
1.07E+13

0. 000E+00 0. 00

this reaction will be treated as irreversible

i c3h5cho+ho2=i c3h5co+h202
Reverse Arrhenius coefficients
i c3h5cho+ch3=i c3h5co+ch4
Reverse Arrhenius coefficients
i c3h5cho+o=i c3h5co+oh

Reverse Arrhenius coefficients
i c3h5cho+02=i c3h5co+ho2
Reverse Arrhenius coefficients
i c3h5cho+h=i c3h5co+h2

Reverse Arrhenius coefficients
i c3h5co=c3h5-t +co

Reverse Arrhenius coefficients
sc3h5cho=c3h6+co
sc3h5cho+h=c2h3chcho+h2
sc3h5cho+h=sc3h5co+h2
sc3h5cho+h=ch3+c2h3cho
sc3h5cho+h=c3h6+hco
sc3h5cho+ch3=c2h3chcho+ch4
sc3h5cho+ch3=sc3h5co+ch4
sc3h5cho+c2h3=c2h3chcho+c2h4
sc3h5cho+c2h3=sc3h5co+c2h4
sc3h5cho+o=sc3h5co+oh

Reverse Arrhenius coefficients
sc3h5cho+o02=sc3h5co+ho2
Reverse Arrhenius coefficients
sc3h5co=c3h5-s+co

Reverse Arrhenius coefficients
ac3h5cho=c3h5-a+hco

Reverse Arrhenius coefficients
ac3h5cho+oh=ac3h5co+h20
Reverse Arrhenius coefficients
ac3h5cho+oh=c2h3chcho+h20
Reverse Arrhenius coefficients
ac3h5cho+ho2=ac3h5co+h202
Reverse Arrhenius coefficients
ac3h5cho+ho2=c2h3chcho+h202
Reverse Arrhenius coefficients
ac3h5cho+ch302=ac3h5co+ch302h
Reverse Arrhenius coefficients
ac3h5cho+ch302=c2h3chcho+ch3o02h
Reverse Arrhenius coefficients
ac3h5co=c3h5- a+co

Reverse Arrhenius coefficients
c2h3chcho+ho2=c2h3cho+hco+oh

Warning...all REV paraneters are zero..

1. 00E+12
3. 76E+12
3. 98E+12
1.52E+13
7.18E+12
4.61E+11
2. 00E+13
5. 31E+10
2. 60E+12
3. 80E+11
4. 78E+12
1.51E+11
90E+14
70E+05
00E+05
00E+21
00E+21
10E+00
10E+00
21E+00
11E+00
. 18E+12
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this reaction will be treated as irreversible

c2h3chcho=c3h5- a+co
c2h3chcho+h=ac3h5cho
i c4h10=i c3h7+ch3

i c4h9+h=i c4h10

t c4h9+h=i c4h10

i c4h10+02=i c4h9+ho2

i c4h10+02=t c4h9+ho2
c4h10+o0=i c4h9+oh
c4h10+o0=t c4h9+oh
c4h10+h=i c4h9+h2
c4h10+h=t c4h9+h2
c4h10+oh=i c4h9+h2o0
c4h10+oh=t c4h9+h2o0
c4h10+ho2=i c4h9+h202
c4h10+ho2=t c4h9+h202
c4h10+ch3=i c4h9+ch4
c4h10+ch3=t c4h9+ch4
c4h10+ch302=i c4h9+ch302h

00E+14
00E+14
10E+26
00E+14
00E+14
04E+13
97E+13
53E+14
00E+13
55E+07
20E+06
01E+06
10E+06
80E+12
00E+12
00E-01
00E+11
80E+13
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22470.0
7800. 0
-348.0

11920. 0
12000. 0
8700. 0
25570.0
1389.0
15680.0
40700. 0
-394.0
2600. 0
18990.0
27470.0
4809.0
69000.
2490.
2490.
11180.
11180.
5675.
5675.
4682.
4682.
1389.
21570. 0
37600.0
2394.0
23000. 0
6000. 0
68480. 0
0.0
616. 0
32150.0
-298.0
34930.0
11920.0
11990.0
13910.0
17670. 0
11920.0
11270.0
17050. 0
20090. 0
-330.0
4810.0
0.0

OO0OO0OO0OO0O0OO0O0OO0OO

25000.

90420.

50870.
43420.
7850.
3280.
7700.
2400.
450.
-1870.
17000.
14000.
8200.
7900.
20000.

OO0 O0OO0O0O0O0O0OO0OO0O0O0OOOOOO
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1161.
1162.
1163.
1164.
1165.
1166.
1167.
1168.
1169.
1170.
1171,
1172.
1173.
1174.
1175.
1176.
1177.
1178.
1179.
1180.
1181.

1182.
1183.
1184.

1185.
1186.
1187.
1188.
1189.
1190.
1191,
1192.
1193.
1194.
1195.
1196.

1197.

1198.

1199.
1200.
1201.
1202.
1203.
1204.
1205.
1206.
1207.
1208.
1209.
1210.
1211.
1212.

1213.

i c4h10+ch302=t c4h9+ch302h
i c4h9+h=i c4h8+h2

i c4h9=t c4h9

i c4h9=c3h6+ch3

i c4h9+ho2=>i c3h7cho+h+oh

i c4h9+02=i c4h8+ho2

i c4h9+ho2=>i c3h7+ch20+oh

t c4h9+02=i c4h8+ho2

t c4h9+ho2=>ch3coch3+ch3+oh
t c4h9+oh=i c4h8+h20

t c4h9+h=i c4h8+h2

t c4h9+o0=i c4h8+oh

t c4h9+o=ch3coch3+ch3

t c4h9+ch3=i c4h8+ch4

i c4h8+h=i c4h9

i c4h8+h=t c4h9

i c4h8+0=i c4h80

i c4h8+ch302=i c4h8o+ch3o0

i c4h8=i c4h7+h

i c4h7v+h=i c4h8

c3h5-t +ch3( +m) =i c4h8( +m)
Low pressure linmit: 0.42700E+59 -0.11940E+02
TRCE centering: 0. 17500E+00 0. 13406E+04

h2 Enhanced by 2. 000E+00
h2o Enhanced by 6. 000E+00
ch4 Enhanced by 2. 000E+00
co Enhanced by 1. 500E+00
co2 Enhanced by 2. 000E+00
c2h6 Enhanced by 3. 000E+00
ar Enhanced by 7.000E- 01
c2h2 Enhanced by 3. 000E+00
c2h4 Enhanced by 3. 000E+00

i c4h8+oh=ch2o+i c3h7

i c4h8+oh=ch3coch3+ch3

i c4h8+ho2=i c4h8o+oh

Reverse Arrhenius coefficients
i c4h8+0=>i c3h6co+h+h

i c4h8+02=ho2+i c4h7

i c4h8+02=ho2+i c4h7v

i c4h8+o=oh+i c4h7

i c4h8+h=h2+i c4h7

i c4h8+oh=h20+i c4h7

i c4h8+ho2=h202+i c4h7

i c4h8+hco=ch2o+i c4h7

i c4h8+ch3=ch4+i c4h7

i c4h8+ch302=ch302h+i c4h7

i c4h8+i c4h9=i c4h7+i c4h10

i c4h8+c3h5-t =i c4h7+c3h6
Reverse Arrhenius coefficients
i c4h8+c3h5- s=i c4h7+c3h6
Reverse Arrhenius coefficients
i c4h8+c3h5- a=i c4h7+c3h6
Reverse Arrhenius coefficients
i c4h8+c2h3=i c4h7+c2h4

i c4h8+o0=0oh+i c4h7v

i c4h8+h=h2+i c4h7v

i c4h8+oh=h20+i c4h7v

i c4h8+ch3=ch4+i c4h7v

i c4h7v=i c4h7

i c4h7v+02=ch3coch3+hco

i c4h7v=c3h4- p+ch3

i c4h7v+ch3=but 2n2d

i c4h7+h=c3h5- a+ch3

i c4h7=c4h713

i c4h7=c3h4-a+ch3

i c4h7+h=c3h4- a+ch4

i c4h7+0=i c3h5cho+h

Reverse Arrhenius coefficients
i c4h7+02=i c3h5cho+oh

1. 50E+12 0.0 15000.0
9. 04E+11 0.0 0.0
3. 56E+10 0.9 34600.0
9. 59E+11 0.8 30710.0
1. 80E+13 0.0 0.0
4. 50E+11 0.0 5000. 0
2. 41E+13 0.0 0.0
2. 07E+12 0.0 5000. 0
1. 80E+13 0.0 0.0
1. 80E+13 0.0 0.0
5. 40E+12 0.0 0.0
4. 16E+14 0.0 0.0
1. 04E+14 0.0 0.0
1.26E+13 0.0 -596.0
6. 25E+11 0.5 2620.0
1. 06E+12 0.5 1230.0
1. 00E+08 1.3 -1079.0
4. 00E+11 0.0 12000. 0
1. 50E+15 0.0 83000.0
1. 00E+14 0.0 0.0
2.50E+13 0.0 0.0
0. 97698E+04

0. 60000E+05 0. 10140E+05

1.37E+12 0.0 -1040.0
1.37E+12 0.0 -1040.0
1. 29E+12 0.0 13340.0
1. 00E+12 0.0 7500.0
1. 66E+07 1.8 76.0
2. 40E+13 0.0 37800.0
2. 00E+13 0.0 43500. 0
4. 50E+13 0.0 4500.0
1.72E+14 0.0 7990. 0
6. 00E+06 2.0 -298.0
1. 92E+04 2.6 13900.0
3. 30E+11 0.0 6210.0
3. 20E+12 0.0 10000. 0
3. 96E+12 0.0 17050. 0
4. 44E+00 3.5 6640. 0
7.94E+11 0.0 20500.0
5.59E+20 -1.3 80170.0
7.94E+11 0.0 20500.0
5.59E+20 -1.3 82170.0
7.94E+11 0.0 20500.0
4.40E+20 -1.3 60610. 0
1. 00E+13 0.0 13000.0
3. 00E+12 0.0 4500.0
1. 20E+14 0.0 13000. 0
4. 50E+12 0.0 3060. 0
2. 00E+12 0.0 15000. 0
5. 00E+12 0.0 36000. 0
4.60E+16 -1.4 1010.0
1. 30E+14 0.0 37000.0
1.00E+15 -0.8 0.0
2.20E+51 -10.0 37730.0
6. 00E+13 0.0 70000.0
1. 00E+13 0.0 51000.0
6. 31E+13 0.0 0.0
6. 03E+13 0.0 0.0
5.01E+15 -0.3 66490. 0
2.47E+13 -0.5 23020. 0

1214.
1215.
1216.
1217.
1218.
1219.
1220.
1221.
1222.
1223.
1224.
1225.

1226.
1227.

1228.

1229.

1230.

1231.

1232.

1233.

1234.

1235.

1236.

1237.

1238.

1239.

1240.
1241.

1242.
1243.
1244.
1245.
1246.
1247.
1248.
1249.
1250.
1251.
1252.
1253.
1254.

1255.
1256.

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h7+ho2=i c4h70+oh

i c4h7+ch3=but 2nild

i c4h7+i c4h7=c3h4- a+but 2nid
i c4h8oh=i c4h70h+h

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h8oh=i c4h8+oh

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h8o+oh=>i c3h6cho+h20
c4h8o+h=>i c3h6cho+h2
c4h8o+ho2=>i c3h6cho+h202
c4h8o+ch302=>i c3h6cho+ch302h
c4h8o+ch3=>i c3h6cho+ch4
c4h8o+0=>i c3h6cho+oh

c4h8o=i c3h7cho

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h8o=i c3h7+hco
i c4h7oh=i c4h70+h

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h7oh=i c4h7+oh

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h7oh=i c4h6oh+h

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h7oh+ho2=i c4h6oh+h202

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h7o0+h2=i c4h7oh+h

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h70=i c3h5cho+h

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h70+02=i c3h5cho+ho2

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h70+ho2=i c3h5cho+h202

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h7o0+ch3=i c3h5cho+ch4

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h70+0=i c3h5cho+oh

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h7o+oh=i c3h5cho+h20

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h7o+h=i c3h5cho+h2

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h70=i c4h6oh

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h70=c3h5-t +ch2o
i c4h6oh+h2=i c4h7oh+h

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h6oh+ho2=i c4h70h+02

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h6oh+ch2o0=i c4h7oh+hco

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h6oh+i c4h8=i c4h7oh+i c4h7

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h6oh+h20=i c4h7oh+oh

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h6oh+ch4=i c4h7oh+ch3

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h6oh+c3h6=i c4h7oh+c3h5- a

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h6oh+ch3cho=i c4h7oh+ch3co

Reverse Arrhenius coefficients

i c4h6oh=c3h4- a+ch2oh

Reverse Arrhenius coefficients

tc5h11=i c4h8+ch3
tc5h1l=but 2mid+h

t c5h1l=but 2n2d+h

t c5h11+02=but 2mld+ho2
t c5h11+o02=but 2n2d+ho2
but 2mld=but 2n2d

but 2mld=c3h5-t +c2h5

1. 62E+14
4. 50E+12
7.00E+12
5. 00E+10
3. 71E+14

1.00E+13
9. 65E+13

9. 93E+11

25E+12

25E+12
50E+12
50E+12
00E+10
25E+12
18E+13
1.39E+10
6. 00E+13
5. 97E+16
4.00E+13
7.31E+16

3. 00E+13
4.90E+16
1. 00E+14
7.92E+02

7.83E+05
9. 05E+06

7. 16E+05
5. 00E+13

3. 07E+11
3. 00E+10

6. 31E+10
3. 00E+11

8. 93E+14
2. 40E+13

7.26E+16
6. 00E+12

3. 05E+14
1.81E+13
9. 08E+15
1. 99E+13

2. 30E+15
1.39E+11

4. 23E+11
1. 50E+15
2. 16E+04

5. 61E+02
4. 19E+13

6. 00E+13
6. 30E+08
1. 31E+06
4. 70E+02
2.81E-01
5. 20E+08

3. 12E+06
2. 22E+03

2. 21E+00
4. 82E+04
5. 75E+02
1. 30E+09

5. 30E+06
1. 72E+22
1.00E+11

00E+13

60E+13
30E+12
38E+12
58E+12
50E+12
30E+21
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73390.0

0.0
78500. 0
0.0
95290. 0
0.0
92720.0
0.0
110000. 0
0.0
94810.0
15600. 0
31670.0
25000. 0
18990. 0
1399.0
9.0
39900.0
18190. 0
15270.0
19840. 0
6521.0
32450.0
-298.0
23750.0
5675.0
19230.0
18670. 0
17440.0
16240. 0
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1257.
1258.
1259.
1260.
1261.
1262.
1263.
1264.
1265.
1266.
1267.
1268.
1269.
1270.
1271.
1272.
1273.
1274.
1275.
1276.
1277.
1278.
1279.
1280.
1281.
1282.
1283.
1284.
1285.
1286.
1287.
1288.
1289.
1290.
1291.
1292.
1293.
1294.
1295.
1296.
1297.
1298.
1299.
1300.
1301.
1302.
1303.
1304.
1305.
1306.
1307.
1308.
1309.
1310.
1311.
1312.
1313.
1314.
1315.
1316.
1317.
1318.
1319.
1320.
1321.
1322.
1323.
1324.
1325.

but 2mld=but 2mld3+h

but 2mld+02=but 2nld3+ho2
but 2mld+ho2=but 2mi.d3+h202
but 2mld+oh=but 2nld3+h20
but 2mld+o=but 2mld3+oh

but 2mld+h=but 2mld3+h2

but 2mld+ch3=but 2mid3+ch4
but 2mld3=i sope+h

but 2mld3+02=i sope+ho2

but 2mld3+ho2=i sope+h202
but 2mld3+oh=i sope+h2o0

but 2mld3+o=i sope+oh

but 2mld3+h=i sope+h2

but 2mld3+ch3=i sope+ch4
but 2mld3+i c4h7=i sope+i c4h8
but 3mld+h=but 3mldt +h2

but 3mld+oh=but 3nildt +h20
but 3mld+ho2=but 3niLdt +h202
but 3mld+ch3=but 3niLdt +ch4
but 3mldt +02=i sope+ho2

i sope+h=but 3miLdt

but 3mldt +h=but 3nid

but 3mldt +h=but 2n2d

but 3mldt +ho2=>ch3coch3+c2h3+oh

but 3mid+o=but 3mldp+oh
but 3mid+h=but 3mldp+h2
but 3mid+oh=but 3nldp+h20
but 3mld+ho2=but 3nldp+h202
but 3mid+ch3=but 3mldp+ch4
but 3mldp=c4h6+ch3

but 3mldp=c3h6+c2h3

i sope+h=but 3mldp

but 3mldp+02=i sope+ho2
but 3midp+h=but 3nmLd

but 3mldt +ho2=i sope+h202
but 3mLdt +oh=i sope+h2o0
but 3midt +o=i sope+oh

but 3mLdt +h=i sope+h2

but 3mLdt +ch3=i sope+ch4
but 3mldt +i c4h7=i sope+i c4h8
but 2n2d=but 2mld3+h

but 2n2d+02=but 2nd3+ho2
but 2n2d+02=but 3niLdt +ho2
but 2n2d+ho2=but 2mL.d3+h202
but 2n2d+ho2=but 3nLdt +h202
but 2n2d+oh=but 2nld3+h20
but 2n2d+oh=but 3nidt +h20
but 2n2d+oh=ch3cho+i c3h7
but 2n2d+o=but 2mld3+oh
but 2n2d+o=but 3nmldt +oh
but 2n2d+o=ch3cho+c3h6
but 2n2d+h=but 2mLd3+h2
but 2n2d+h=but 3nmldt +h2
but 2n2d+ch3=but 2nld3+ch4
but 2n2d+ch3=but 3nidt +ch4
c2h3+c3h5-t =i sope

i sope+oh=ch2o+i c4h7

i sope+oh=ch3cho+c3h5-t

i sope+oh=ch3+i c3h5cho

i sope+oh=ch20+c4h713

i sope+o=i sopy+oh

i sope+h=i sopy+h2

i sope+oh=i sopy+h2o0

i sope+ho2=i sopy+h202

i sope+ch3=i sopy+ch4

i sopy=c3h4-a+c2h3

i sopy+ho2=>ch20+i c4h5+oh
i sopy+h=i sope

c4h4+ch3=i sopy
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08E+18
00E+12
00E+11
28E+06
30E+12
95E+13
00E+11
20E+08
00E+11
00E+12
80E+13
80E+13
60E+12
00E+13
00E+13
50E+04
30E+06
60E+04
00E+10
38E+12
00E+14
00E+14
00E+14
00E+12
93E+05
88E+05
05E+10
68E+13
04E-01
00E+13
00E+13
00E+14
50E+10
00E+14
00E+12
80E+13
80E+13
60E+12
00E+13
00E+13
13E+47
80E+12
40E+12
00E+11
50E+11
00E+06
00E+06
00E+10
50E+11
75E+11
23E+05
29E+13
46E+12
20E+11
60E+11
00E+13
37E+12
37E+12
37E+12
37E+12
T4E+11
74E+05
00E+06
60E+03
22E+00
00E+13
00E+12
00E+14
50E+13
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97350.
40000.
17060.
-543.
4500.
4445,
7300.
45000.
37000.

-2790.
-2620.
10900.

104551.
38530.
38530.
14190.
14190.

-60.
4000.
5884.
5884.

-1050.
4445,
4445,
8800.
8800.

-1040.
-1040.
-1040.
-1040.
5900.
2510.
-298.
13900.
5670.
50000.
-1000.
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1326.
1327.
1328.
1329.
1330.
1331.
1332.
1333.
1334.
1335.
1336.
1337.
1338.
1339.
1340.
1341.
1342.
1343.
1344.
1345.
1346.
1347.
1348.
1349.
1350.
1351.
1352.
1353.
1354.
1355.
1356.
1357.
1358.
1359.
1360.
1361.
1362.
1363.
1364.
1365.
1366.
1367.
1368.
1369.
1370.
1371.
1372.
1373.
1374.
1375.
1376.
1377.
1378.
1379.
1380.
1381.
1382.
1383.
1384.
1385.
1386.
1387.
1388.
1389.
1390.
1391.
1392.
1393.
1394.

nc5h12=c5h11- 1+h
nc5h12=c5h11- 2+h
nc5h12=c5h11- 3+h
nc5h12=pc4h9+ch3
nc5h12=nc3h7+c2h5
nc5h12+02=c5h11- 1+ho2
nc5h12+02=c5h11- 2+ho2
nc5h12+02=c5h11- 3+ho2
nc5h12+h=c5h11- 1+h2
nc5h12+h=c5h11- 2+h2
nc5h12+h=c5h11- 3+h2
nc5h12+0=c5h11- 1+oh
nc5h12+o0=c5h11- 2+oh
nc5h12+0=c5h11- 3+oh
nc5h12+oh=c5h11- 1+h20
nc5h12+oh=c5h11- 2+h20
nc5h12+oh=c5h11- 3+h20
nc5h12+ho2=c5h11- 1+h202
nc5h12+ho2=c5h11- 2+h202
nc5h12+ho2=c5h11- 3+h202
nc5h12+hco=c5h11- 1+ch20
nc5h12+hco=c5h11- 2+ch2o0
nc5h12+hco=c5h11- 3+ch2o0
nc5h12+ch3=c5h11- 1+ch4
nc5h12+ch3=c5h11- 2+ch4
nc5h12+ch3=c5h11- 3+ch4
nc5h12+ch3o0=c5h11- 1+ch3oh
nc5h12+ch3o0=c5h11- 2+ch3oh
nc5h12+ch3o0=c5h11- 3+ch3oh
nc5h12+ch302=c5h11- 1+ch302h
nc5h12+ch302=c5h11- 2+ch302h
nc5h12+ch302=c5h11- 3+ch302h
nc5h12+c2h3=c5h11- 1+c2h4
nc5h12+c2h3=c5h11- 2+c2h4
nc5h12+c2h3=c5h11- 3+c2h4
nc5h12+c2h5=c5h11- 1+c2h6
nc5h12+c2h5=c5h11- 2+c2h6
nc5h12+c2h5=c5h11- 3+c2h6
c5h11- 1=c5h11-2

c5h11- 1=c2h4+nc3h7

c5h11- 1=c5h10- 1+h

c5h11- 1+02=c5h10- 1+ho2
c5h11- 1+oh=c5h10- 1+h20
c5h11- 1+o=ch2o0+pc4h9
c5h11- 1+h=c5h10- 1+h2
c5h11- 2=c3h6+c2h5

c5h11- 2=c5h10- 1+h

c5h11- 2=c2c5h10+h
c5h11- 2=t 2c5h10+h

c5h11- 2+02=c5h10- 1+ho2
c5h11- 2+02=t 2¢5h10+ho2
c5h11- 2+02=c2c5h10+ho2
c5h11- 2+ho2=c2c5h10+h202
c5h11- 2+ho2=t 2c5h10+h202

c5h11- 2+ho2=>nc3h7+ch3cho+oh

c5h11- 2+oh=c5h10- 1+h20
c5h11- 2+oh=c2c5h10+h20
c5h11- 2+oh=t 2¢5h10+h20
c5h11- 2+0=nc3h7+ch3cho
c5h11- 2+h=c2c5h10+h2
c5h11- 2+h=t 2c¢5h10+h2
c5h10- 1=ch3+c4h714
c5h10- 1=c2h5+c3h5-a
c5h10- 1=c2h4+c3h6
c2h3+nc3h7=c5h10- 1
c5h10- 1+02=c5h913+ho2
¢5h10- 1+0o=c5h915+0h
c5h10- 1+0=c5h914+oh
¢5h10- 1+0=c5h913+0h
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58E+16
00E+16
00E+16
00E+17
58E+17
97E+13
94E+13
94E+13
88E+05
60E+06
30E+06
93E+05
54E+04
77E+04
05E+10
36E+07
68E+07
68E+13
12E+13
60E+12
04E+05
16E+07
08E+07
04E-01
41E+04
70E+04
16E+11
19E+11
10E+11
68E+13
12E+13
60E+12
02E+12
00E+11
00E+11
02E+11
00E+11
00E+10
13E+00
00E+13
26E+13
58E+12
43E+13
00E+14
25E+13
00E+13
30E+12
00E+12
00E+12
90E+11
90E+11
90E+11
40E+13
40E+13
43E+13
40E+13
40E+13
40E+13
00E+14
00E+13
00E+13
00E+16
00E+16
16E+12
64E+12
70E+13
15E+02
25E+03
00E+13
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97970.
94990.
94990.
84650.
80280.
50870.
47690.
47690.
6280.
4471.
4471.
3716.
2106.
2106.
1590.
-35.
-35.
20440.
17690.
17690.
18500.
17000.
17000.
7154.
7287.
7287.
7000.
5000.
5000.
20440.
17690.
17690.
18000.
16800.
16800.
13400.
10400.
10400.
16850.
28700.
38600.
5000.

28700.
40400.
37900.
37900.
5000.
5000.
5000.

84650.
70746.
57430.

37000.
3092.
1653.
4000.
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1395.
1396.
1397.
1398.
1399.
1400.
1401.
1402.
1403.
1404.
1405.
1406.
1407.
1408.
1409.
1410.
1411.
1412.
1413.
1414,
1415.
1416.
1417.
1418.
1419.
1420.
1421.
1422.
1423.
1424.
1425.
1426.
1427.
1428.
1429.
1430.
1431.
1432.
1433.
1434.
1435.
1436.
1437.
1438.
1439.
1440.
1441.
1442.
1443.
1444,
1445,
1446.
1447.
1448.
1449.
1450.
1451.
1452.
1453.
1454,
1455.
1456.
1457.
1458.
1459.
1460.
1461.
1462.
1463.

c¢5h10- 1+h=c5h913+h2
c¢5h10- 1+h=c5h915+h2
¢5h10- 1+h=c5h914+h2
c¢5h10- 1+oh=c5h915+h20
c5h10- 1+oh=c5h914+h20
c5h10- 1+oh=c5h913+h20
¢5h10- 1+ho2=c5h915+h202
¢5h10- 1+ho2=c5h914+h202
c5h10- 1+ho2=c5h913+h202
c5h10- 1+ch3=c5h915+ch4
c5h10- 1+ch3=c5h914+ch4
c5h10- 1+ch3=c5h913+ch4
c5h10- 1+c2h5=c5h913+c2h6
c5h10- 1+c2h3=c5h915+c2h4
c5h10- 1+c2h3=c5h914+c2h4
c5h10- 1+c2h3=c5h913+c2h4
¢5h10- 1+oh=ch20+pc4h9
c5h10- 1+oh=ch3+nc3h7cho
c2c5h10=t 2c¢5h10
c2c5h10=c4h713+ch3
c2c5h10+02=c5h913+ho2
c2c5h10+02=c5h924+ho2
c2c5h10+ho2=c5h913+h202
c2c5h10+ho2=c5h924+h202
c2c5h10+ho2=>ch3cho+c3h6+oh
c2c5h10+oh=c5h913+h20
c2c5h10+oh=c5h924+h20
c2c5h10+0=c5h913+oh
c2c5h10+0=c5h924+0h
c2c5h10+0=ch3cho+c3h6
c2c¢5h10+h=c5h913+h2
c2c5h10+h=c5h924+h2
c2c5h10+ch3=c5h913+ch4
c2c5h10+ch3=c5h924+ch4
c2c5h10+c2h5=c5h913+c2h6
c2c5h10+c2h5=c5h924+c2h6
t2c5h10=c4h713+ch3

t 2¢5h10+02=c5h913+h02

t 2c5h10+02=c5h924+ho2

t 2c5h10+h02=c5h913+h202
t 2c5h10+ho2=c5h924+h202
t 2¢5h10+ho2=>ch3cho+c3h6+oh
t 2c5h10+oh=c5h913+h20

t 2c¢5h10+0h=c5h924+h20

t 2¢5h10+0=c5h913+0h

t 2c¢5h10+0=c5h924+0h

t 2¢5h10+0=ch3cho+c3h6

t 2c5h10+h=c5h913+h2

t 2¢5h10+h=c5h924+h2

t 2c¢5h10+ch3=c5h913+ch4

t 2¢5h10+ch3=c5h924+ch4

t 2c5h10+c2h5=c5h913+c2h6
t 2c5h10+c2h5=c5h924+c2h6
c¢5h913+h=c5h10- 1
c¢5h913+h=c2c5h10
¢5h913+h=t 2c5h10
c5h924+h=c2c5h10
c¢5h924+h=t 2c5h10
c5h915=c3h5- a+c2h4
c5h914=c2h3+c3h6
c5h913=c4h6+ch3
¢5h913=c5h813+h
c5h913+02=ch2cho+c2h5cho
¢5h913+ho2=>c2h3cho+c2h5+oh
c¢5h913+h=c5h813+h2
c5h913+ch3=c5h813+ch4
c¢5h913+c2h3=c5h813+c2h4
c5h913+c2h5=c5h813+c2h6
c5h913+c3h5- a=c5h813+c3h6
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95E+13
80E+07
10E+06
67E+06
60E+06
00E+06
60E+12
00E+11
40E+03
A47E+12
60E+11
00E+11
00E+11
94E+12
60E+12
00E+11
37E+12
37E+12
86E+14
00E+16
00E+13
70E+13
47E+11
80E+10
01E+11
38E+13
25E+13
44E+13
62E+12
00E+12
92E+13
95E+13
50E+11
00E+11
50E+11
00E+11
00E+16
70E+13
70E+13
47E+11
80E+10
01E+11
38E+13
25E+13
44E+13
62E+12
00E+12
92E+13
95E+13
50E+11
00E+11
50E+11
00E+11
00E+13
00E+13
00E+13
00E+13
00E+13
30E+13
00E+13
50E+13
00E+13
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16E+13
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1464.
1465.
1466.
1467.
1468.
1469.
1470.
1471.
1472.
1473.
1474.
1475.
1476.
1477.
1478.
1479.
1480.
1481.
1482.
1483.
1484.
1485.
1486.
1487.
1488.
1489.
1490.
1491.
1492.
1493.
1494.
1495.
1496.
1497.
1498.
1499.
1500.
1501.
1502.
1503.
1504.
1505.
1506.
1507.
1508.
1509.
1510.
1511.
1512.
1513.
1514.
1515.
1516.
1517.
1518.
1519.
1520.
1521.
1522.
1523.
1524.
1525.
1526.
1527.
1528.
1529.
1530.
1531.
1532.

c5h913+c4h713=c5h813+c4h8- 1
c5h913+0=c2h3cho+c2h5
c5h924=c5h813+h
c5h924+02=ch3chcho+ch3cho
¢5h924+ho2=>ch3cho+c3h5- s+oh
c5h924+h=c5h813+h2
c5h924+ch3=c5h813+ch4
c5h924+c2h3=c5h813+c2h4
c5h924+c2h5=c5h813+c2h6
c5h924+c3h5- a=c5h813+c3h6
c5h924+c4h713=c5h813+c4h8- 1
c5h924+0=sc3h5cho+ch3
nc4h5+ch3=c5h813

c3h5- s+c2h3=c5h813
c5h813+02=c2h3cho+ch3cho
c5h813+02=ch2o0+ac3h5cho
¢5h813+ho2=>c2h3cho+c2h4+oh
¢c5h813+ho2=>c4h6+ch20+oh
c5h813+oh=ch3cho+c3h5-a
c5h813+oh=c2h5+c2h3cho
c5h813+oh=ch3cho+c3h5-s
c5h813+oh=ch20+c4h713
c5h813+0=c2h3cho+c2h4
c5h813+0=ch20+c4h6
c5h813+h=c5h7+h2
c5h813+h=c3h5- a+c2h4
c5h813+oh=c5h7+h20
¢c5h813+ho2=c5h7+h202
c5h813+ch3=c5h7+ch4
c5h814+oh=ch3cho+c3h5-a
c5h814+oh=ch20+c4h714
c5h814+oh=c5h7+h20
c5h814+ho2=>c2h3cho+c2h4+oh
c5h814+ho2=>c4h6+ch20+oh
c5h7+ho2=>c2h3cho+c2h3+oh
c5h7+02=c2h3chcho+ch2o
c5h7+02=ch2cho+c2h3cho
c3h5- a+c2h2=c5h7

c3h5- a+c2h3=c5h7+h
c5h7+o0=c2h3cho+c2h3
c5h7+oh=c2h3cho+c2h4
nc6h14=c6h13- 1+h
nc6h14=c6h13- 2+h
nc6h14=c6h13- 3+h
nc6hl4=ch3+c5h11-1
ncéhl4=c2h5+pc4h9
nc6h1l4=nc3h7+nc3h7
nc6h14+02=c6h13- 1+ho2
nc6h14+02=c6h13- 2+ho2
nc6h14+02=c6h13- 3+ho2
nc6h14+h=c6h13- 1+h2
ncéhl4+h=c6h13- 2+h2
ncéhl4+h=c6h13- 3+h2
ncéhl4+o=c6h13- 1+oh
ncéhl4+o=c6h13- 2+oh
nc6hl4+o0=c6h13- 3+oh
nc6hl4+oh=c6h13- 1+h20
nc6hl4+oh=c6h13- 2+h20
nc6hl4+oh=c6h13- 3+h20
nc6h14+ho2=c6h13- 1+h202
nc6h14+ho2=c6h13- 2+h202
nc6h14+ho2=c6h13- 3+h202
nc6hl4+hco=c6h13- 1+ch2o
nc6hl4+hco=c6h13- 2+ch2o
nc6hl4+hco=c6h13- 3+ch2o
nc6hl4+ch3=c6h13- 1+ch4
nc6hl4+ch3=c6h13-2+ch4
nc6hl4+ch3=c6h13- 3+ch4
nc6hl4+ch3o0=c6h13- 1+ch3oh
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16E+12
03E+13
00E+13
40E+09
00E+12
16E+12
00E+13
00E+12
00E+12
00E+12
16E+12
03E+13
00E+13
00E+13
00E+08
00E+08
00E+11
00E+11
37E+12
37E+12
37E+12
37E+12
50E+08
50E+08
00E+06
35E+08
00E+06
00E+11
00E+14
37E+12
37E+12
00E+06
00E+11
00E+11
00E+12
70E+09
70E+09
38E+30
00E+13
00E+13
00E+13
58E+16
00E+16
00E+16
00E+17
58E+17
90E+16
97E+13
94E+13
94E+13
88E+05
60E+06
60E+06
93E+05
54E+04
54E+04
05E+10
36E+07
36E+07
68E+13
12E+13
12E+13
04E+05
16E+07
16E+07
04E-01
41E+04
41E+04
16E+11
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51500.
26400.
-1000.

30200.
30200.
19000.
19000.
-1040.
-1040.
-1040.
-1040.

-858.

-858.

2000.
-1520.
12600.
22800.
-1040.
-1040.
-1520.
19000.
19000.
-1000.
26400.
26400.
12824.

97970.
94990.
94990.
84650.
80280.
80280.
50870.
47690.
47690.
6280.
4471.
4471.
3716.
2106.
2106.
1590.
-35.
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20440.
17690.
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18500.
17000.
17000.
7154.
7287.
7287.
7000.
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1533.
1534.
1535.
1536.
1537.
1538.
1539.
1540.
1541.
1542.
1543.
1544,
1545.
1546.
1547.
1548.
1549.
1550.
1551.
1552.
1553.
1554,
1555.
1556.
1557.
1558.
1559.
1560.
1561.
1562.
1563.
1564.
1565.
1566.
1567.
1568.
1569.
1570.
1571.
1572.
1573.
1574.
1575.
1576.
1577.
1578.
1579.
1580.
1581.
1582.
1583.
1584.
1585.
1586.
1587.
1588.
1589.
1590.
1591.
1592.
1593.
1594.
1595.
1596.
1597.
1598.
1599.
1600.
1601.

nc6hl4+ch30=c6h13- 2+ch3oh
nc6hl4+ch30=c6h13- 3+ch3oh
ncéhl4+ch302=c6h13- 1+ch302h
nc6hl4+ch302=c6h13- 2+ch302h
ncéhl4+ch302=c6h13- 3+ch302h
ncéhl4+c2h3=c6h13- 1+c2h4
ncéhl4+c2h3=c6h13- 2+c2h4
ncéhl4+c2h3=c6h13- 3+c2h4
nc6hl4+c2h5=c6h13- 1+c2h6
ncéhl4+c2h5=c6h13- 2+c2h6
nc6hl4+c2h5=c6h13- 3+c2h6
ncéhl4+c3h5- a=c6h13- 1+c3h6
nc6hl4+c3h5- a=c6h13- 2+c3h6
ncéhl4+c3h5- a=c6h13- 3+c3h6
c6h13-1=c6h13-2
c6h13-1=c6h13- 3

c6h13- 1+o=c5h11- 1+ch2o0
c6h13- 1=c2h4+pc4h9

c6h13- 1+h=c6h12- 1+h2
c6h13-1=c6h12- 1+h
c6h13-1+02=c6h12- 1+ho2
c6h13- 1+oh=c6h12- 1+h20
c6h13- 1+ch3=c6h12- 1+ch4
c6h13- 1+c2h5=c6h12- 1+c2h6
c6h13- 1+c2h3=c6h12- 1+c2h4
c6h13- 1+c3h5- a=c6h12- 1+c3h6
c6h13- 2+02=>ch3cho+c4h8- 1+oh
¢6h13- 2+ho2=>ch3cho+pc4h9+oh
c6h13- 2+oh=c6h12- 1+h20
c¢6h13- 2+o=ch3cho+pc4h9
c6h13- 2=c3h6+nc3h7
c6h13-2=c6h12- 1+h
c6h13-2+02=c6h12- 1+ho2
c6h13- 2+02=c6h12- 2+ho2
c6h13-2+ch3=c6h12- 1+ch4
c6h13- 2+c2h5=c6h12- 1+c2h6
c6h13- 2+c2h3=c6h12- 1+c2h4
c6h13- 2+c3h5- a=c6h12- 1+c3h6
c6h13- 3=c5h10- 1+ch3

c6h13- 3=c4h8- 1+c2h5

c6h13- 3+02=c6h12- 2+ho2
c6h13- 3+02=c6h12- 3+ho2
c6h12- 1=nc3h7+c3h5-a
c2h3+pc4h9=c6h12-1

c6h12- 1=c2h5+c4h714

c6h12- 1=ch3+c5h915

c6h12- 1=c3h6+c3h6

c6h12- 1+02=c6h1116+ho2
c6h12-1+02=c6h1115+ho2
c6h12- 1+02=c6h1114+ho2
c6h12-1+02=c6h1113+ho2
c6h12- 1+h=c6h1116+h2

c6h12- 1+h=c6h1115+h2

c6h12- 1+h=c6h1114+h2

c6h12- 1+h=c6h1113+h2

c6h12- 1+0=c6h1116+0h

c6h12- 1+o=c6h1115+0h

c6h12- 1+o=c6h1114+oh

c6h12- 1+0=c6h1113+0oh

c6h12- 1+oh=c6h1116+h20
c6h12- 1+oh=c6h1115+h20
c6h12- 1+oh=c6h1114+h20
c6h12- 1+oh=c6h1113+h20
c6h12- 1+ho2=c6h1116+h202
c6h12- 1+ho2=c6h1115+h202
c6h12- 1+ho2=c6h1114+h202
c6h12- 1+ho2=c6h1113+h202
c6h12- 1+ch3=c6h1116+ch4
c6h12- 1+ch3=c6h1115+ch4
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19E+11
19E+11
68E+13
12E+13
12E+13
02E+12
00E+11
00E+11
02E+11
00E+11
00E+11
40E+02
60E+02
60E+02
29E+01
13E+00
61E+13
00E+13
81E+12
50E+13
37E+30
43E+13
00E+12
00E+12
00E+12
00E+12
10E+11
00E+13
64E+13
61E+13
00E+13
00E+13
90E+11
58E+12
00E+12
00E+12
00E+12
00E+12
00E+13
00E+13
58E+12
58E+12
00E+16
00E+13
90E+16
00E+16
00E+12
97E+13
97E+13
97E+13
00E+11
80E+07
00E+06
00E+06
40E+04
15E+02
25E+03
25E+03
00E+13
67E+06
60E+06
60E+06
00E+06
00E+11
00E+11
00E+11
40E+03
00E- 01
00E+11
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20440.
17690.
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18000.
16800.
16800.
13400.
10400.
10400.
19840.
18170.
18170.
10760.
16850.

0
28700.
0
38000.
17900.

-1520.
17000.
15000.
15000.
12400.

8200.

9600.
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1640.
1641.
1642.
1643.
1644.
1645.
1646.
1647.
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1652.
1653.
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c6h12- 1+c2h3=c6h1115+c2h4
c6h12- 1+c2h3=c6h1114+c2h4
c6h12- 1+c2h3=c6h1113+c2h4
c6h12- 1+nc3h7=c6h1113+c3h8
i c3h7+c6h12- 1=c3h8+c6h1113
c6h12- 1+oh=c5h11- 1+ch20
c6h12- 2+h=c6h1126+h2
c6h12- 2+h=c6h1125+h2
c6h12- 2+h=c6h1124+h2
c6h12- 2+h=c6h1113+h2
c6h12- 2+0o=c6h1126+oh
c6h12- 2+o=c6h1125+0h
c6h12- 2+o=c6h1124+oh
c6h12- 2+o=c6h1113+oh
c6h12- 2+oh=c6h1126+h20
c6h12- 2+oh=c6h1125+h20
c6h12- 2+oh=c6h1124+h20
c6h12- 2+oh=c6h1113+h20
c6h12- 2+ho2=c6h1126+h202
c6h12- 2+ho2=c6h1125+h202
c6h12- 2+ho2=c6h1124+h202
c6h12- 2+ho2=c6h1113+h202
c6h12- 2+ch3=c6h1126+ch4
c6h12- 2+ch3=c6h1125+ch4
c6h12- 2+ch3=c6h1124+ch4
c6h12- 2+ch3=c6h1113+ch4
c6h12- 2+oh=pc4h9+ch3cho
c6h12- 2+oh=nc3h7cho+c2h5
c6h12- 3+h=c6h1131+h2
c6h12- 3+h=c6h1124+h2
c6h12- 3+o=c6h1131+oh
c6h12- 3+o=c6h1124+oh
c6h12- 3+oh=c6h1131+h20
c6h12- 3+oh=c6h1124+h20
c6h12- 3+ho2=c6h1131+h202
c6h12- 3+ho2=c6h1124+h202
c6h12- 3+ch3=c6h1131+ch4
c6h12- 3+ch3=c6h1124+ch4
c6h12- 3+oh=c2h5cho+nc3h7
c6h1113+h=c6h12- 1
c6h1113=c2h5+c4h6
c6h1113+02=c6h1013+ho2
c6h1113+02=ch2cho+nc3h7cho
¢6h1113+ho2=>c2h3cho+nc3h7+oh
c6h1113+0=c2h3cho+nc3h7
c6h1114+02=c6h1013+ho2
c6h1114=c2h3+c4h8- 1
c6h1114=ch3+c5h814
c6h1115=c3h5- a+c3h6
c6h1116=c2h4+c4h714
c6h1126=c2h4+c4h713
c6h1125=c3h6+c3h5-s
c6h1124=ch3+c5h813
c6h1131=c2h4+c4h711
c6h1013=c2h2+c4h8- 1
¢6h1013+02=c2h3cho+c2h5cho
c6h1013+oh=c2h5cho+c3h5-a
¢6h1013+0h=nc3h7+c2h3cho
c6h1013+oh=ch20+c5h913
c6h1013+0=c2h3cho+c3h6
c6h1013+o0=ch20+c5h813
c6h1013+h=c4h6+c2h5
c3h3+c3h3=c6h615
c3h3+c3h3=c6h6
c3h3+c3h3=c6h5+h

c3h4- a+c3h3=c6h6+h
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c6h615=HEX1245
HEX1245=Mc6h6
M 6h6=FULVENE
Mc6h6=c6h6
FULVENE=c6h6
c2h2+nc4h5(+M =c6h7c(+M

Low pressure limt: 0.52000E+26 -0.42100E+01
c6h7c+02=c6h6+ho2

c6h7c+ho2=c6h6+h202

c6h7c+ho2=>cpd+hco+oh

c6h7c+oh=c6h6+h20

c6h7c+o=c6h6+oh

c6h7c+o=cpd+hco

c6h7c+h=c6h6+h2

c6h7c+ch3=c6h6+ch4

c6h7c+c2h3=c6h6+c2h4

c6h7c+c2h5=c6h6+c2h6

c6h7c+c3h5- a=c6h6+c3h6

c6h7c+c3h5- s=c6h6+c3h6

c6h7c+c3h5-t =c6h6+c3h6

c6h7c+hco=c6h6+ch2o
h+c6h5( +m) =c6h6( +m
Low pressure limit:
TRCE centering:

0. 66000E+76 -0.16300E+02
0. 10000E+01 0. 10000E+00

ch4 Enhanced by 2. 000E+00
c2h6 Enhanced by 3. 000E+00
co Enhanced by 1. 500E+00
co2 Enhanced by 2. 000E+00
h2 Enhanced by 2. 000E+00
h2o Enhanced by 6. 000E+00

Enhanced by 7.000E- 01

ar
c6h5+02=c6h50+0
c6h6=c4h4+c2h2
c6h6+02=c6h5+ho2
c6h6+ho2=c6h5+h202
c6h6+ho2=>c6h50+0oh+h
c6h6+oh=c6h5+h20
c6h6+oh=c6h50h+h
c6h6+o=c6h50+h
c6h6+h=c6h5+h2
c6h6+h=c6h7c
c6h6+c2h5=c6h5+c2h6
c6h6+c5h5=c6h5+cpd
c6h6+c6h50=c6h5+c6h50h
c6h50=>c5h5+co
c6h50+h=c6h50h
c6h50h+oh=c6h50+h20
c6h50h+h=c6h50+h2
c6h50h+o=c6h50+0h
c6h50h+c2h3=c6h50+c2h4
c6h50h+nc4h5=c6h50+c4h6
cyc5h8+o=cyc5h7+oh
cyc5h8+h=cyc5h7+h2
cyc5h8+oh=cyc5h7+h20
cyc5h8+ho2=cyc5h7+h202
cyc5h8+ch3=cyc5h7+ch4
cyc5h8+c2h3=cyc5h7+c2h4
cyc5h8+nc4h5=cyc5h7+c4h6
cyc5h8=cpd+h2
cyc5h8+02=cyc5h7+ho2
cyc5h8=c5h813

c3h5- a+c2h4=cyc5h8+h
cyc5h7+02=c2h3cho+ch2cho
cyc5h7+ho2=cpd+h202
cyc5h7+ho2=c2h4+c2h3co+oh
cyc5h7+oh=cpd+h2o
cyc5h7+o=cpd+oh
cyc5h7+h=cpd+h2
cyc5h7+h=cyc5h8
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cyc5h7+o=c4h6+hco
cyc5h7=c5h7

c5h5=| c5h5

| c5h5=c3h3+c2h2
cpd+o02=c5h5+ho2
cpd+ho2=c5h5+h202
cpd+oh=c5h5+h20
cpd+h=c5h5+h2
cpd+o=c5h5+oh
cpd+c2h3=c5h5+c2h4
cpd+nc4h5=c5h5+c4h6
c3h5- atc2h2=cpd+h
c5h5+h=cpd
c5h5+0=nc4h5+co
nc4h5+c3h4- a=t ol uen+h
nc4h5+c3h4- p=t ol uen+h
tol uen=c6h5+ch3

t ol uen=phch2+h

t ol uent+o2=phch2+ho2

t ol uen+ho2=phch2+h202

t ol uen+oh=phch2+h2o

t ol uen+oh=c6éh50h+ch3

t ol uen+o=phch2+oh

t ol uen+h=phch2+h2

t ol uen+h=c6h6+ch3

t ol uen+ch3=phch2+ch4

t ol uen+c2h5=phch2+c2h6
t ol uen+c6h5=phch2+c6h6
t ol uen+nc4h5=phch2+c4h6
t ol uen+c2h3=phch2+c2h4
phch2=c4h4+c3h3
phch2=c5h5+c2h2
phch2+o02=phhco+oh
phch2+ho2=phch2o+0h
phch2+oh=phch2oh
phch2+o=phhco+h
phch2+o=c6h5+ch2o
phch2+c3h3=t ol uen+c3h2
phch2+c6h50h=t ol uen+c6h50
phch2oh+02=>phhco+ho2+h
phch2oh+oh=>phhco+h20+h
phch2oh+h=c6h6+ch2oh
phch2oh+phch2=>phhco+t ol uen+h
phch2oh+c6h5=>phhco+c6h6+h
phch2o=phhco+h
phhco=phco+h
phhco+o2=phco+ho2
phhco+ho2=phco+h202
phhco+oh=phco+h2o
phhco+oh=c6h50h+hco
phhco+o=phco+oh
phhco+h=phco+h2
phhco+h=c6h6+hco
phhco+ch3=phco+ch4
phhco+c6h5=phco+c6h6
phco=c6h5+co
phco+o02=c6h50+c02
phco+ho2=>c6h5+co2+oh
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Yann FENARD

Etude expérimentale et modélisation de I'oxydation de composés organiques a des fins
de sécurité industrielle. Cinétique d’oxydation des buténes (1-, cis-2-, trans-2- et iso-)

Dans le cadre du projet DISPATMO (étude de la prévision des risques de pollution liés a la
dispersion atmosphérique de produits chimiques), des études de risques liés aux incendies et explosions
dus aux produits chimiques stockés sur deux sites tests ont été menées. Le but est d’identifier les produits
de combustion de certains composés cibles définis au début du projet, ainsi que d'estimer leur
concentration. Les composés tests sont I'éthanol, le 2-butanone, le toluene et le solvant TIFLEX. Ces
composés sont susceptibles, surtout a richesse élevées, de former des quantités non-négligeables
d’'isomeéres du buténe, composés chimiques connus pour étre d’'importants intermédiaires de la combustion
d’hydrocarbures. Aprés une étude bibliographique sur les isoméres du buténe, de I'éthanol, de la 2-butanone
et du toluéne, un mécanisme cinétique détaillé pour simuler I'oxydation de ces composés a été propose.
Une étude expérimentale de I'oxydation de 4 buténes (1-buténe, trans-2-buténe, cis-2-buténe et iso-buténe)
a été réalisée en réacteur auto-agité (T = 900-1440 K, p =1 atm, ¢ = 0,25, 0,5, 1 et 2, T = 70 ms) et en
chambre de combustion sphérique (T; = 300 K, p; =1, 2, 3 et 5 atm, ¢ = 0,8-1,4). Les résultats obtenus ont
été confrontés a la simulation. Des données expérimentales issues de la littérature ont été utilisées afin de
valider le modéle pour I'oxydation de I'éthanol, de la 2-butanone, du toluéne et des isoméres du buténe.
Enfin, une étude expérimentale de I'oxydation du solvant TIFLEX a été menée en réacteur auto-agité (T =
740-1310 K, p =1 atm, ¢ = 0,5, 1 et 2) pour en connaitre la composition ainsi que pour identifier et quantifier
les produits d’oxydation.

Le mécanisme cinétique proposé comporte un coeur Cy-C, robuste, en faisant un outil prédictif fiable,
pouvant servir de base a des mécanismes plus étendus capables de représenter la combustion de
nombreuses autres espéces (alcanes, alceénes, alcools, aldéhydes ou cétones), par ajout de sous-
mécanismes.

Mots clés : cinétique, oxydation, buténe, éthanol, toluéne, 2-butanone, solvant TIFLEX, réacteur auto-agité,
chambre de combustion sphérique, combustion, modélisation

Experimental and kinetic modeling study of the oxid ation of organic compounds related
to industrial safety. Oxidation kinetic of butenes (1-, cis-2-, trans-2- et iS0-)

In the context of the DISPATMO project (study of the forecast of the risks of pollution related to the
atmospheric dispersal of chemicals), risk studies linked to the fires and the explosions due to chemical
storage were conducted. The purpose is to identify the combustion products of certain target compounds
defined at the beginning of the project, as well as to estimate their concentration. The target compounds
include ethanol, 2-butanone, toluene and the solvent TIFLEX. These compounds lead, especially in fuel-rich
conditions, to the formation of high quantities of butene isomers, compounds known as important
intermediates of hydrocarbon combustion. After a bibliographical study on butene isomers, ethanol, 2-
butanone and toluene, a detailed kinetic mechanism for the simulation of the oxidation of these compounds
was proposed. An experimental study of the oxidation of the butene isomers was performed in a jet-stirred
reactor (T = 900-1440 K, p =1 atm, ¢ = 0.25, 0.5, 1 and 2, Tt = 70 ms) and in a spherical combustion
chamber (T; = 300 K, p; =1, 2, 3 and 5 atm, ¢ = 0.8-1.4). Experimental results were compared with their
simulations. Experimental data from the literature were used to validate the model for the oxidation of
ethanol, 2-butanone, toluene and butene isomers. Finally, an experimental study of the oxidation of the
solvent TIFLEX was performed in the jet-stirred reactor (T = 740-1310 K, p =1 atm, ¢ = 0.5, 1 and 2) in order
to know the composition as well as to identify and quantify of the oxidation products.

The proposed kinetic mechanism contains a strong C,-C,4 base, resulting in a reliable predictive tool,
which can be used as a base in larger mechanisms simulating the combustion other species (alkanes,
alkenes, alcohols, aldehydes or ketones), by addition of sub-mechanisms.

Keywords : kinetic, oxidation, butene, ethanol, toluene, 2-butanone, solvent TIFLEX, jet-stirred reactor,
spherical combustion chamber, combustion, modeling
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