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Conditions 
expérimentales 

2500 ppm de 
biocarburant 

Pression: 10 atm 
Température: 540 à 720K 
Gaz oxydant: O2 (4.75%) 

Gaz diluant: N2 (95%) 
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Depuis plusieurs décennies, les besoins en produits pétroliers et ressources fossiles ont connu un essor considérable. Cependant, les différents enjeux 
socio-économiques (variation des prix, sécurité d’approvisionnement) ainsi que les impacts environnementaux (changements climatiques, augmentation 
des émissions de CO2  et la formation de polluants) dues à la combustion des carburants fossiles, ont conduit à l’exploration des carburants alternatifs 
issus de la biomasse. Les biocarburants et additifs sous forme d’alcanes tels que le n-hexane [1], font l’objet des recherches pour améliorer les propriétés 
de combustion et d’émission des moteurs Diesel [2]. C’est pourquoi, le développement des stratégies analytiques est nécessaire à l’étude de la 
composition moléculaire de ces biocarburants et de leurs produits d’oxydation en régime de basse température (500-750K). Dans ce travail, nous avons 
développé une méthode analytique par couplage UHPLC-APCI/HRMS (Orbitrap q-Exactive) afin de mettre en évidence des molécules oxygénées 
(hydroperoxydes et cétohydropéroxydes) caractéristiques de l’oxydation à basse température du n-hexane dans un réacteur parfaitement agité par jets 
gazeux (JSR) [3].  
Les résultats expérimentaux ont été comparés au modèle cinétique développé par Zhang et al. [4]. 

 Conclusion et perspectives 
Mise en évidence des intermédiaires d’oxydation à basse 

température non détectés par d’autres méthodes analytiques [5] 

D’autres études expérimentales: oxydation à pression 

atmosphérique (JSR-HRMS) et JSR-MS-ToF-photoionisation lumière 

par synchrotron. 

a- Oxydation-Réacteur parfaitement agité- 

Oxydation en phase gazeuse 

Conditions analytiques 
Colonne UHPLC C18 (Phenomenex Luna, 1.6μm, 100 Å, 100x2.1 mm) 

Température du four colonne: 40°C 
 Phase mobile: H2O/ACN (3 à 100% d’ACN). Débit 250 μl/min  

Ionisation: APCI (+/-) 
Durée de l’analyse: 18 min 

 

Barbotage dans ACN et 
conservation à -15°C 

b- Analyse par UHPLC- APCI-HRMS 

(Orbitrap q-Exactive) 

Identification des groupements fonctionnels 
 Hydroperoxyle  (OOH)            échange H/D (D2O) 
 Carbonyle             dérivation 2,4-DNPH 
 Fragmentation (10 eV) 

Résolution 140000 
Précision < 1 ppm 
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Résultats 

Température maximale de formation des  cétohydroperoxydes, 
C6H12O3, C5H10O3, C4H8O3 et C3H6O3, comparaison entre les 
simulations (courbes) et les résultats expérimentaux (symboles) 

Surestimation par le modèle cinétique de la formation des  
hydroperoxydes oléfiniques C6H12O2 avant 600K  

Mauvaises constantes de vitesse et voies réactionnelles 
de formation des espèces dans le modèle cinétique 


