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Les monoterpénes (CioHis) sont des composés organiques volatils [1]
abondants dans l'atmosphére qui conduisent a la production d’aérosols
organiques secondaires nuisant a la qualité de l'air [2]. Grace a leur indice de
cétane d’environ 20, ils sont également considérés comme possibles
combustibles pour le transport terrestre [3]. Leurs cinétiques d’oxydation avec
les oxydants atmosphériques (Os, NOx, ...) ont été largement étudiées.
Cependant, on trouve peu d’études concernant la combustion de ces espéces
a basse température et a des températures intermédiaires. Dans le cadre de
notre travail, une étude expérimentale sur |'oxydation du limonéne a été menée
dans un réacteur parfaitement agité a jets gazeux (JSR) [4] dans une large
gamme de températures (520-800 K) et a pression atmosphérique. Le but de
cette étude est d’étudier la cinétique de combustion des hydrocarbures
cycliques insaturés, et de comprendre les différents mécanismes réactionnels
qui interviennent pendant I'oxydation. Il peut en résulter I'élaboration de
modeles cinétiques correspondants.

Les échantillons récupérés a partir de I'oxydation du limonéne dans un JSR ont
été analysés par plusieurs techniques analytiques telles que la chromatographie
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse quadripolaire (GC-MS), la
spectroscopie infrarouge & transformer de Fourier (FTIR), la chromatographie
liquide en phase inverse et a haute performance (RP-UHPLC) couplée a la
spectrométrie de masse a haute résolution (Orbitrap Q-Exactive®) ainsi que par
injection directe dans le spectrométre de masse. Afin d’analyser le plus grand
nombre possible de produits formés, deux sources d’ionisation douce a pression
atmosphérique ont été utilisées (APCI et HESI).

Dans le but de faciliter la caractérisation des produits formés, plusieurs
méthodes physico-chimiques ont été exploitées comme la réaction avec la 2,4-
dinitrophénylhydrazine (DNPH) qui permet de confirmer la présence des
fonctions carbonyles dans une molécule et I'échange hydrogéne/deutérium
(H/D) qui permet de vérifier la présence des fonctions alcools (OH) ou
hydroperoxides (OOH) dans une molécule. Par ailleurs, la spectrométrie de



masse en tandem (MS/MS) a été utilisée pour fournir des informations
structurales sur les produits d’oxydation.

Le développement de nouveaux protocoles analytiques tels que la RP-UHPLC-
HRMS, a permis de mettre en évidence les produits d’oxydation du limonéne,
c.-a-d. des cétohydroperoxydes (C10H1403), des éthers cycliques et des cétones
ainsi que des aldéhydes (C10H140). En plus des diones (C10H1202), nous avons
caractérisé des molécules carbonylées résultant de I'oxydation des liaisons
C=C endo ou exo cycliques du limonene via le mécanisme du Waddington
(CoH140 et CioHi1602), et des produits de décomposition des
cétohydroperoxydes a partir du mécanisme du Korcek (CoH120). Des molécules
hautement oxygénées (C10H140s-9) formées par réaction de plusieurs molécules
de dioxygéne avec des radicaux issus du biocarburant ont été aussi détectées.
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