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Les bio-carburants
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UNIVERSITE

@:mmm Qu’est ce qu’un bio-carburant?

Les bio-carburants sont issus de ressources
correspondant a la fixation récente de carbone.

— Produit a partir de la biomasse (organismes vivants,
plantes, résidus ou déchets agricoles,...);

— Doivent étre distingués des énergies fossiles (pétrole,
charbon,...);

— Sont issus de la conversion thermique, chimique ou
biochimique de la biomasse pour produire des carburant
solide, liquide ou gazeux;

Plusieurs types de bio-carburants:

— Bio-carburant de premiere génération,

— Bio-carburant de seconde génération,
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UNIVERSITE Bio-carburants de premiere
DE LORRAINE , , .
génération
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Bio-éthanol
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Inconvénients: Utilisation de
laressource alimentaire
humaine ou animal
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@HE"E’E.?EE.EE Biocarburant de premiere et
seconde génération

LES FILIERES CLASSIOUES
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LES FILIERES DU FUTUR l ’%’

Résidus agricoles Vole thermochimique Synthase U Mélange
- (pailles) Gaz de synthase Hydrocarbures sy
= el lorestiers (gazéification) au gazole

ot B e ’ ///Q
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UNIVERSITE Bio-carburant de seconde
DE LORRAINE , , .
generation
Utilisation de ressources non-alimentaires, de parties non
2 comestible des végétaux (gazon, MG,...), du bois, de
P déchets organiques (abattoir, déchets ménagers,...)
=
z Prétraitement | Charbon Gazéification cO . Synthése L, _FT
ol par pyrolyse | Huiles : H, | Fischer-Tropsch Diesel
- ico
= Bois, 1H, .
5); déchats, H Et/ou \'lr Raffinerie
E Liquéfaction -
2, bar ° . Carburant
£ Prétraitement (>50 bar H, ) E Up-grading
}E 7 elr; F:Jri's‘ze e ; Co-procede
3 a Pyrolyse | @ | L~ Chimie
3 l rapide
e Extraits (chimie) T
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Biohuiles issues de la liquéfaction
de déchets organigues

Production de bio-huile *® Trappe linéaire % FTICRMS
Liquéfaction hydrothermale §= i
delafraction organiquede = | ESI * |
déchets solides (ordures ~ i» M I“MWM I II
menageres) a 310°C - dm ' | | |I||mm|m1llllﬁllllnln oLl ‘ !
pendant une heure. I_"" oo W o e
i~ i
i APCI i
Analyse i - i
FTICRMS couplé a I'ESI, S — oo
I’APCI et I’APPI aprés oo memn e
dissolution dans le = .
dichlorométhane puis pour 2 i
I'analyse ESl et APCl dans ~ :® APPI i3
le méthanol. Pour les i . 3
analyses APPI ajout de ': 4Aquqilﬂlﬂlnﬂmunmmmm....,.‘ i .
toluéne T T T Eem o e T e
Chiarge, Leonardis, Fiorani, Reale, De Angelis Energy Fuels 2014, 28, 2019-2026 7
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UNIVERSITE

Biohuiles issues de la liquéfaction
de déchets organiques

Distribution des especes en

fonction de la source d’ionisation

Composés moins aromatiques et

plus polaires en ESI

lons spécifiques a I’'ESI
25+

ESI + ESI +
204 N2 class 204 N3 class
.
154 15 -
w w » -
[~] m -
a o a o wann
- - -l-.
- L - amm-
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Carbon Number
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Chiarge, Leonardis, Fiorani, Reale, De Angelis Energy Fuels 2014, 28, 2019-2026




mverse BiOhuiles issues de la liquéfaction
DE LORRAINE , .
de déchets organiques
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Distribution des espéces par Information élementaire
- classe de composés Vs
b= .
S Information obtenue par
g‘i spectrometrie de masse
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Chiarge, Leonardis, Fiorani, Reale, De Angelis Energy Fuels 2014, 28, 2019-2026
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@uuwmsmi: Comparaison entre une bio-huile issue
DE LORRAINE .
de la pyrolyse du bois et un fuel lourd

Bio-huile Fuel lourd Commentaires

- Quantité d’eau (en masse %) 15-30 0.1
83 pH 2.5 Acidité importante
% Densité 1.2 0.94
q Composition élémentaire (%)
A C 54-58 85

H 5.5-7.0 1
= . I
% o 35-40 10 Falb|e|eSSO||_L|ng|lte dans
< N 0-0.2 0.3
é‘ S <0.05 2.5
g Cendre 0-0.2 0.03 Probléme de catalyseur
z Pouvoir calorifique (MJ/kg) 16-19 40
'§ Solides (%) 0.2-1.0 1
= Résidu de distillation (%) Jusqu’a 50 1 Instabilité thermique

Czernik, S.; Bridgwater, A. V. Energy Fuels 2004, 18, 590-598




mverste  DES traitements nécessaires — Un
DE LORRAINE ’ . . .
spectre d’applications important

Traitement
= thermique

Biomasse
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Q@ s, Les contraintes

Pour le production de bio-carburant.
— Nécessité d’éliminer 'oxygéne, le soufre et I'azote;
— Procédés catalytiques;
— Connaitre aux préalables la nature des espéces, évaluer
I'efficacité du traitement, définir les especes réfractaires
Pour 'utilisation en pétrochimie

— Nécessité de connaitre la distribution des especes et la
nature de fonctions chimie des constituants de la bio-
huiles (molécules poly-fonctionnelles, synthons de taille
importante)

22 —25 Mars 2016
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> Analyse exhaustive par approche pétroléomique
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Méthodologie

GC*GC

Continuous splitting for

simultaneous identification (MS)

and quantification (FID)

HP-5MS column 3y

Heart cutting
(Dean'’s switchy

(RT: 26-27.3 min) DB-WAX column

U FID DB-WAX

FTICRMS
— ESI-FTICRMS

; Hexapole
‘Superconducting Magnet Coliision Cell Hexapole ESI Source
lon Guide pC Extraction Sampling
Shutter Quadrupole Cone Cone
—
\ \ Liquid
- /1 1 L \ Ny ™
Laser M —— — C—y === )
Window L —1
= I T 1
n ETME.C Isolation
P — | Valie
FID HP-5MS T
——
cryo Turbo Comekon 9. iy Rough
Pump Pump Pump Pump
e LDI-FTICRMS
355nm
[teser s\, Hexapole
Storage S Tpereonaugtng

MALDI Source lon Guide

Muli-
Sample
Plate
Shutter  Turbo Turbo Turbo
Pump Pump Pump
Aimant 9.4 T
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UNIVERSITE
DE LORRAINE

FTICRMS

Analysis of a bio-oil by ESI-

Negative ions S iz NS
By k) |
[M _ H]_ 0,69ppm H “
prrers
827 detected signals ‘ ‘
816 assigned signals ‘ g |
‘ 44113411 CoaHas0s™ ‘
— -0,79ppm CasHag0;
Co-50H05000.14S0.1No.1 ‘ P Mm;;mjm;ﬁsé’;p; |
)
Average error on the mass W\JL S I
accuracy measurement 0.35 ppm a0 s 20 a2 430
o] L
0]
n;‘\\\\\\\\\‘\\\\\\\\\‘H\\\\\\\‘\\\\\\H\‘\\\\\\\\\‘\\H\\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\\\\\\‘
0 20 0 0 0 450 0 0 a0

Mass/Charge
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Analyse d’une bio-oil par ESI-

FTICRMS

1000

3411030

- [CxHyOG - H]_
s 150873 3671186
Nw 500 3931341
; 3010717 ‘ 31883
n 4591813
(T 0o | . i 277|?m||‘ 1T Ll \‘ 1 M‘\ ‘H\\ \‘ | \| ||‘ b .
g 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Pour une DBE de 11
= [C16-24H12.2606 — H]~ 2500
L‘L‘ 3411028 2000
2 DBE:2n°+2+nN_nH
) 200 2 327 0872 1500 -
el
é B00 3691340 1:::
2 400
.g 313.07168 3834457 000 -
f‘: 200 S 3971654 o3 04 os os o7 08 o9 o10
q - T O A 0
% ‘ZEIEI o ZSEII o 300.0 SSEI o 4EIE‘I o QSEII o SEIE‘I o SSI;I o
=
15
yd
— Influence de latempérature de
DE LORRAINE
pyrolyse (pyrolyse lente)
Distribution des composés en fonction de
la quantité d’oxygéne ESI = MS
=
5
g [l 650°C
n
N
x Il 730°C
E 03 04 os o8 o7 08 09 010 Distribution des composés en
= fonction de la DBE
< . ) . 25.00
P Diminutionde la
g guantité d’oxygene a 2000
£ haute température de 1500
5 pyrolyse
—8 . . 10.00 1
P Peu de modifications
& surlenombre 220
d’insaturations
0.00
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Qommm: Pyrolyse lente vs Pyrolyse rapide

60.0% 15%
50.0% 13%
=
= 40.0% 10%
&
w
& 30.0% 8%
= 200% 5%
Q
1 10.0% 3%
N
< 0.0% 0%
oty CxHyor CxHyNOZ CxHyN20z 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
 Fast Pyrolysis  ® Slow Pyrolysis  Fast Pyrolysis  m Slow Pyrolysis

LDI - MS

30.0%

— Pyrolysis rapide 250%
» especes plus
oxygeénées; o

10.0%

e Distributions moins | ..
large (DBE et #0O)

Ecole de Printemps de la SFSM
§

HC+HC[H] O+O[H] 02+02[H] 03+ 03 [H] 04+ 04 [H] 05 + 05 [H] 06 + 06 [H] O7 + O7 [H] 08 + 08 [H] 09 + 09 [H]

= Fast Pyrolysis  mSlow Pyrolysis

17
RN =\
— Influence de la matiere premiere
DE LORRAINE .
Miscanthus vs Douglas
90.0% 15%
80.0% .
) 70.0% 3%
§ 60.0% 10%
a 50.0% %
S 40.0%
E 30.0% 5%
N 20.0%
(\Il 10.0% 3%
ol 0.0% 0%
CxHy CxHyOz CxHyNOz CxHyN20z 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
w Douglas  m Miscanthus ® Douglas ® Miscanthus

LDI - MS

— Avec le Douglas
» especes plus
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saturées;
* Moins d’especes _
azotées et plus . o
, , HC+HC[H] O+0[H] 02+02[H] 03+ 03 [H] 04+ 04 [H] O5 + 05 [H] 06 + 06 [H] O7 + 07 [H] 08 + 08 [H] 09 + 09 [H]
oxygénées
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@ ez, LDI versus ESI

« | LDI-FTICRMS ! Composes C,H,O;

DBE
i
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-]
=
S
Q
)
=
g
re)
N
I
N
N

20.0%

; 7777777777777777777 . 10.0%
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@ uwversé Reduction de la quantité d’oxygéne dans les bio-
PELORRANE  huiles produites par pyrolyse de la biomasse

Utilisation de catalyseurs d’hydrodésoxygénation

o
-
=
Q

w

& . .
g — Traitement en ligne
n
N

I
I MFC
5 [ ]
3 N2 — [}
Table 1. Main Characteristics of the Catalysts™

E sample iron load iron crystallite  BET surface Quartz wool plugs
[ name support (wt %) size (nm) area (m?/g)°
‘g Fe/ silica (Aerolyst 14.7 17 130
" Si0, 3039, Degussa)
5] Fe/AC  activated carbon 11.1 20 1200

a (Norit RX-3)

iZ)  “Analyzed by ICP/MS, calculated for reduced iron. "By XRD analysis ?mzlﬁnij

178 based on Scherrer’s equation at 26 = 44.6° (K = 0.9). “Analyzed by N, 1xed be
g sorption after iron impregnation and calcination under argon. Spoon loaded
"‘: with lignin
o

) Pyrolysis vapors
§ entrained to the
sl catalytic reactor Impingers with
Methanol
Olcese, R.; Carré, V.; Aubriet, F.; Dufour, A. Energy Fuels 2013, 27, 2135-2145
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@ UNIVERSITE Examen

des bio-oils hydrotraitées
par GC*GC

]
a osr No catalyst .- 4gFersio,
04 | s 04
2 o
5 g o2 N o 08 o
12 ° / E Dimethylphenols
§ E . * £ 2 CiHi0 . *Un cercle pour
o S b & (?c- o < & o, . chaque composé.
N 04 ., 0.0, 0.1
1 Benzene Toluene Ethylbenzene
CiHyo .
N o « Lataille du cercle est
b os ) y T . proportionnelle a la
2g Fe/SiO, 2g FelAC .
concentration.
04 o 04
Z .l o
% g 98 c] N o 931
= e 2
3} E o2 Fhenol o . € o2t Phenol ' . .
o 2 GO i £ CHO . °
@» < o ) a ¢ {
g" 04 . i Facido,” 01 i 7 -°
o
E 0 A Ee 8 .
-} 0 05 1 1.5 2 [ 0.5 1 15 2
_g . _ Atomic HIC . . . Atomic HIG % .
o — Diminution significative de la quantité d’oxygene au sein des
3 especes volatiles : efficacité du traitement HDO

— Formation de composés peu polaires
> __lonisation peu efficace en ES| 21

@HE"E’E&%?E.EE Analyse des bio-huiles par ESI et
LDI-FTICRMS

Negative-ion mode ESI analysis

~300 peaks

—ESI : compétition ..
d’ionisation en
fonctionde la
polarité des
COMpOSES.

22 —25 Mars 2016

—LDI : ionisation . -
efficace des ] T
composéssur
une large E
gamme de s
polarité sans S
fragmentation.

~600 peaks
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Etude des bio-huiles brutes en ESI

UNIVERSITE
o LR t LDI-FTICRMS
0.5 -
B LDI_no catalyst LDI_no catalyst
30 OESI _no catalyst
- B 0.4 1
=y 5
> B Q 03] >
s B 2 %
K g c
z E e
ey = L 024 =
UL <
o Lad h las. i
4 5 6 7 8 91011121314151617 18 19 2021 22232425 0 : . T =0
= DBE compound class 0.5 q 1
& BLDI no catalyst ESI_no catalyst
Vlﬁ . 30 OESI_no catalyst 04 ] [ 0.8
o g [
o 3 o [
2 S 2t S 03] L 0.6 >
g s 9 [ 2
3 2 € P
R T g 02 o4 E
A~ 14
© [
< 0.1 ] X [ 0.2
o ol [
S O 02 03 04 O5 06 O7 08
2 Compound class o+
0 0.5 1 15 2
Atomic H/C
23
‘effi ité du traitement
wveese Etude de I’efficacité du traitemen
o LR HDO LDI-FTICRMS
0.5 -1 0.5 -
] LDI_no catalyst i Fe/SiO2 2g (LDI)
o 0.4 ] 0.8 0.4 ]
s ]
S 03] 06 > 8 03] z
A e ] 2 2 2
i § 02] [ 04 E § o021 2
N < 4 < v B
8 ] ” : :
0.1 1 - 02 0.1 - 0.2
= 0 +————r+——rr—+—rrrrrrrrit 0 0 : . . -0
= 0 0.5 1 15 0.5 5 -1
% Wnocatalyst OFe/SiO2 2g M Fe/Si02_dg Fe/SiO; 4g (LDI) 1
= 0.4
o 4 1 L 0.8
el g 30
2 : “
& 2 g 03] L06 >
g - o [
g 3 E [ g
k] 2 0.2 Foa =
"': g 10 z | o
o [
) R 0.1 r 02
5 O 02 03 04 O5 06 07 O8 L
Compound class 0 . . . Lo
0 0.5 1 1.5 2
Atomic H/C
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@HE"E’E.%?HEE Complementarité entre GC*GC et les
analyses “petroloemique” FTICRMS

Wi No catalyst ggC;GIC omi L’aire de chaque cercle et fonction de la concentration pour Ianalyse
s GC*GC et de I'abondance relative en LDI-FTICRMS
8
=
g - -GC*GC
w .8 . . .
é 5 ¢ Information quantitative;
4 r . . BN
0 ° * Information sur les isomeres;
1 .
N 2 » Especes volatils.
1: ' ' O'GC’GC ' —LDI - FTICRMS
z e Détection des espéces lourdes;
1 r . N
z * e Information sur les espéces
s 5 61 fortement oxygénées.
2 E
& —Suivi du traitement HDO
g 008000000000000600 . M L, d d I’ ,|. . .
£ 2| 00 0000@0NEER000" ise en évidence de I’élimination
g \ d’oxygene.
‘% 0 10 20 30 40
mu C number
25
@umvmsn’é Fractionnement des bio-huiles
DE LORRAINE .
phase aqueuse — phase huileuse
Y i
25 - Bio-huile
9 » AcONa ((+) ion) \T/
= (]
S8 © 20
-22 § = Wihtout dopant (-} ion) galag pr- Y
£ 15
N 2 Phase :
o I .
« IPRE aqueuse; Phase huile;
o = S —
B
3 5
o . Negative ESI 9.4 T FTCR MS
y: || |I||.I|||. B
7 - 16 Pine Pellets ¥ Aquacus Phass
@ 2345678 9101112131415 |
<
3 #o 512-
é‘ -Pas de séparation préalable E10
g -lons négatifs : phase huileuse £ 5
5 -lons positifs : deux phases E *1
Q B
': -Distribution relative des deux phases :

0 0 0 O 0 O 0O O 0y Oy 0y Oy Oy

Hertzog et al. Anal. Chem. submitted Hateroatom Class

Jarvis, J. M. et al. Energy Fuels 26, 3810-3815 (2012). 26
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UNIVERSITE Fractionnement des bio-huiles
DE LORRAINE .
phase aqueuse — phase huileuse

Q

Qily phase (+) ESI-FT ICRMS

iz Lipids (fatty &
2 o\ reinac) C,H,0O,Na* compounds
= N 2,2
=3 ’ ..
5 ~Lipids
g 2,0 P
= |
© (-) ESI-FT ICRMS 18
1 16 -
N
N} . 1,4 -
Pyralytic lignin Rolatvs abundanca (3 ’ i
:: {phenoli campoinds) 1 12 | Sugaric
. compounds
00 Q1,0 -
E 00 02 04 06 08 10 12 Aqueous phase I’
& ol Lipids {fatty & 08 -
< - resin acids)
= r 0,6 -
18 ' .
%w’ wll ] . 04 Pyrolytic
2 i\ | A TEieRs lignin
‘g‘ Tig B, DC# | foyclic, palyhydroxy) 00 ! ! ! ! ! :
£ o] B "0 02 04 06 08 1 12
e 08 N e oiC
) 04 , Pyrolytic lignin Relative abundanca (4]
5 (phenalic compounds) R 1B
m” g: Hertzog et al. Anal. Chem. submitted

00 02 04 06 08 10 12
o/c 27
Miettinen, |. and al. Energy Fuels 29 (2015) 1758-1765.

@umms.ﬁ Mobilité ionique — Une alternative a
DE LORRAINE N , .
la trés haute résolution

A B
50
© 45
-
=3
& 4.0
7] 5 =
g g E.s
= z z
7o) = = 30
N - P ©
1 g s
= ] 0, class —
~ E Ezs|™
ol % i — Oyclass
2 L — Oyclass
p.
L5 — 0O, class
E 1.0
o4 100 200 300 400 500 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
2 P mr
& C
3 50
2 4.5
E g 40
g PR
£ £
) = 30
) z
L) t s
<
< 20
9
(€3] L5

28
Dhungana, B. and al. Energy Fuels 29 (2015) 744-753.
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@umms.ﬁ Mobilité ionique — Une alternative a
DE LORRAINE N , .
la trés haute résolution

100 1
2
| a S\ A
H
=) | 151.02 151407 151.12
-
= || 1
Q f
2] B
-
< %
= A 15102 15107 15102
n f
& / f\z
I k C
&
{ 15102 151.07 15112
[ =t Ili\ m
0 T T T T
3.50 4.50 550 6.50 7.50
= Arrival time (ms)
n
% Precursor ion of m/z 151.04 Precursor ion of m/z 151.08
S
= - C,H,0 -CH
) 108.02 DBE 6 1&’045 _en DBE5
—: 1001 ps oily fraction 1009 PS oily fraction 2
2 13605 1,0,
g #] . _hco o= ) 12103 15108
b} - C,H,0, CyH,0y —CH0 —C,HO B aoe
g o 10203 12208 15108 o dros 4 150.07‘
= O ettt ety O gy et
-} 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 60 70 80 9 100 110 120 130 140 150
)
108.02 136.05
o 1007 PS aqueous fraction 1007 pS aqueous fraction 122.04 151.08
)
=
o ] 15007
Q 121.03
91.02 109.03 134.04 N
i N / s W 03 W05y { l
LA A il A4 bl s Ak M v i Ll G s LA At Kbt A e Ll e R L e s e
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

29
Dhungana, B. and al. Energy Fuels 29 (2015) 744-753.

UNIVERSITE
DE LORRAINE

Etude des NOM

22 —25 Mars 2016

Matieres organiques naturelles

Associée a Ia dégradation de Ia matiére organique
(lignine par exemple) associe des composés
aromatiques, insaturés, oxygéné, soutré, phosphoré et
azotés comme par exemple les HAP, les acides
humiques et fulviques,...

=
2]
7
W
&
Y
5
&
g
o
g
g
=
&
Q
3
=
=]
Q
55

30




@umms.ﬁ NOM associés aux acides fulvigues
DE LORRAINE . e s
de lariviere Sunwanee

Nécessité d’avoir recours a différentes sources

.

= d’ionisation (ESI, APCI et APPI)

é I @ES| i
Es

- ;

I

B

©APCI @APCI

= |

w

i

W

&

Y

=]

&

E O APPI @ APPI

g

g

=

-}

Q

o

=

=]

a 200 300 400 SO0 800 70O 8OO 000 300 400 500 600 TOD B00 00 STAG S7S0 S7S1 6762 S7S) 6764 ST70 EUTY 6772 T3 G774

m/z (Da) m/z (Da)

N. Hertkorn, M. Frommberger, M. Witt, B.P. Koch, P. Schmitt-Kopplin, E.M. Perdue Anal. Chem. (2008) 80: 8909-8919
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DE LORRAINE N
de lariviere Sunwanee

Sélectivité du mode d’ionisation

2
8 20 y 200700 S 200-700 2.0
2 « ES_pos SR  ESl_neg
] o APCI_pos iy 0 APCLneg
= = APPI_pos g = APPI_neg
w0 . © APCLAPPI A\ © APCI_APPI
(T 1.5 _’ Rty * APCLES! { = APCLESI 1.5
~ 5 + APPI_ES| + APPLESI
N + APCI_APPL_ESI + APCI_APP_ESI
o
s _
[ | -
s 0 1.0 | 1.0
2] -
A =
&
g -
2 0.5 1 : 0.5
g
g
-8 s
o 0.0 : . . : ; ; 0.0
= 0.00 0.25 0.50 0.75 0.25 0.50 0.75 1.00
Y
i .
o OIC ratio

N. Hertkorn, M. Frommberger, M. Witt, B.P. Koch, P. Schmitt-Kopplin, E.M. Perdue Anal. Chem. (2008) 80: 8909-8919
33

@umms.ﬁ NOM associés aux acides fulviques
DE LORRAINE N
de lariviere Sunwanee

Sélectivité du mode d’ionisation
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@ unversté  Comparaison de DOM extrait de bioréacteurs
DE LORRAINE Etude de biodégradation

Rio Tempisquito White Clay Creek
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Kim S, Kaplan LA, Hatcher PG, Li; ry and Oc phy. 2006; 51(2): 1054-B63.

@ UNIVERSITE DOM présent dans des bioréacteurs
DE LORRAINE pour le production de syngaz

CH, / CO,
Biogas
Digestion anaérobie

ESI-FT-ICR-MS

22 —25 Mars 2016

Déchets contenant des )
sucres, des lipides et des Omanic waste
amino-acides (protéines)

Connaissance de la nature des DOM est importante pour I’optimisation
de la production de biogaz
— Deux types de réacteurs (cogénetateur CD) et un digesteur d’eaux usées (SS)
— Deux types de déchets
» pour CD déchets d'abattoir
» pour SS boues de décantation primaire de station d’épuration
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S.S. Yekta, M. Gonsior, P. Schmitt-Kopplin, B.H. Svensson, Environ. Sci. Technol. 2012; 46: 12711-12719.
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DOM présent dans les de bioréacteurs
pour le développement de syngaz
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S.S. Yekta, M. Gonsior, P. Schmitt-Kopplin, B.H. Svensson, Environ. Sci. Technol. 2012; 46: 12711-12719.
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Analyse associant un
fractionnement préalable
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La complexité des échantillons associés al’analyse de la
matiere organique dissoute et les propriétés physico-
chimiques trés différentes des composés présents peut
apparaitre comme un caractére limitant a I’analyse directe.

En effet, on peut avoir:

— des phénomeénes de suppression de signaux (rendement
d’ionisation différents en fonction des propriétés physico-
chimiques des composés présents

— résolution en masse insuffisante pour séparer I'ensemble
des contributions méme avec des appareils a champs
tres éleves.

Solution : réaliser un fractionnement préalable

38
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@ ez, Fractionnement préalable

Séparation: fraction hydrophile et fraction hydrophobe
Apres élimination de la matiere colloidale

— Utilisation d’'une résine XAD-8

— Elution par mélange CH,CN — H,O (75/25) - fraction
hydrophobe HPO

— Procédure multi-étapes associant I'utilisation d’acide
acétique - fraction hydrophile HPI.

— Analyse FTICRMS ionisation électrospray en mode
d’ionisation négatif
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Application alI’étude des acides humiques et fulviques.
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T. Reemtsma, A. These, M. Linscheid, J. Leenheer, A. Spitzy Environ. Sci. Technol. (2008) 42: 1430-1437.
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@ UNIVERSITE Analyse apres fractionnement
DE LORRAINE ,
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T. Reemtsma, A. These, M. Linscheid, J. Leenheer, A. Spitzy Environ. Sci. Technol. (2008) 42: 1430-1437.
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@umvmsmi: Fractionnement par
DE LORRAINE . .
chromatographie en phase inverse

Colonne chromatographique greffée phényl gradient AcCN

RPHPLC de 17 standards
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A.C. Stenson Environ. Sci. Technol. (2008) 42: 2060-2065.
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@HE"E’E&%?A‘-EE Analyse des fractions collectées

Analyse ESI-FTICRMS en mode négatif
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Analyse des fractions collectées

‘Van Krevelen Plot
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A.C. Stenson Environ. Sci. Technol. (2008) 42: 2060-2065.
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DE LORRAINE
2 Aérosols organigues secondaires
Pollution outdoor
2
Les aerosols associés a l'a-pinene
44
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@HE"E’E.%?HEE Le cas des gérosols_orgar\liques
secondaires de I’isoprene

(a) Full spectrum (b) R =100,000
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Analyse ESI — Orbitrap MS
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Sergey A. et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2011,13, 3612-3629
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Q@ s, SOA de I'a-pinéne

Les aérosols organiques secondaires représentent prés de

S 50 % de la quantité de particules atmosphériques, ils sont
B produits par différents processus (oxydation par I’'ozone
§ ou les radicaux hydroxyls) a partir de molécules gazeuses
M issues des activités humaines ou produites naturellement
2
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m/z Reinhard A. et al., Anal. Chem, 2007,79, 4074-4082

23



UNIVERSITE
DE LORRAINE

SOA de I’a-pinéene
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SOA de I’a-pinéne
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Etude de produits de combustion de
substances naturelles

Pollution indoor
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Les fumees de cigarette
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Thése Sébastien Schramm, Metz 2012
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@DELORRAINE Analyse LDI-FTICRMS
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Performances en LDI-FTICRMS
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@ ez, Indice d’aromaticité
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MSS / EXS
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MSS / EXS (2)

>> Rapports H/C fortement différents
> > Taux d’oxygene fortement différent

> > Aromatiques condensés trés
présents dans les EXS

S>> 901 composés spécifiques aux EXS
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@ ez, MSS / EXS (3)
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> > Forte abondance de composés hétérocycliques aromatiques condensés dans les EXS
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MSS/SSS (1)
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MSS/SSS (2)
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DR RAE MSS/SSS (3)
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Aromaticité Taux d’azote Taux d’oxygéne
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Distillation 5
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T: Condensation, filtration, vaporisation, réactions Zone de Pyrolyse Zone de combustion
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g Apport en oxygéne faible Apport en oxygéne
E > Prépondérance des produits de pyrolyse > Produits de pyrolyse + combustion
) Augmentation de I'aromaticité (déshydrogénation...) Productionimportante de NOx
° Diminution du taux d'oxygéne/molécule(déshydra‘a‘ion..ig .
9 Azotes piégés dans des systémes aromatiques assage des fumées au travers du tabac
3 >> Phénoménes d’échanges tabac-fumée
= Zone de distillation limitée composés plus aliphatiques
> Peu de transfert tabac-fumée > Incorporation d’air dans les fumées
Réactions d’oxydations avec les espéces
réactives delafumée 64
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QO e Tabagisme actif/passif
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Tabagisme passif

> > Tabagisme passif
Exposition a des molécules fortement aromatiques, faiblement oxygénées

S>> Tabagisme actif
Exposition a des molécules aromatiques et oxygénées, exposition aux molécules polaires.
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Roullier-Gall C, Food Chemistry, 152 (2014) 100107 67
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