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DESCRIPTION DU SUJET

Contexte

L'utilisation de combustibles fossiles tels que le gaz et le pétrole n'est pas durable. En réalité, les
réserves diminuent alors que la population mondiale augmente ainsi que la demande en énergie. Pour
surmonter ce probléme, des technologies alternatives et plus durables doivent étre développées.

Parmi les voies renouvelables existantes, la biomasse ligno-cellulosique est une ressource promet-
teuse. Ce matériau est principalement composé de cellulose, d'hémicelluloses et de lignine. La bio-
masse peut étre convertie en une bio-huile qui peut ensuite étre transformée en un biocarburant ou
en produits chimiques pour les industries pétrochimiques. Cette ressource est principalement basée
sur les sous-produits de I'industrie du bois ou de I'agriculture et n’a donc pas d’'impact sur les denrées
alimentaires, tant pour 'hnomme que pour le bétail, ni d’influence sur les surfaces de culture. Avant
d'étre considéré au niveau industriel, le procédé de pyrolyse doit étre parfaitement compris et optimisé
afin de produire des composés valorisables avec une bonne sélectivité. En effet, leur utilisation directe
est réduite par la complexité importante des mélanges obtenus et la teneur élevée en oxygéne des
constituants. En conséquence, il est nécessaire de faire subir a ces bio-huiles des traitements cataly-
tiques de désoxygénation et/ou de craquage. Afin de déterminer quels sont les traitements cataly-
tiqgues les mieux adaptés, la connaissance aussi précise que possible de la composition de ces bio-
huiles est requise. L’approche non ciblée de type pétroléomique est parfaitement adaptée et a montreé,
notamment dans le cadre de la thése de Jasmine Hertzog, tout son potentiel en combinant ['utilisation

de la spectrométrie de masse a résonance cyclotronique des ions & transformée de Fourier (FT ICR-



MS) en association avec les sources d’ionisation par électro-nébulisation (ESI), désorption/ionisation
laser (LDI) et photo-ionisation a pression atmosphérique (APPI) pour permettre la détection sensible
de composés polaires, aromatiques et apolaires. Cette approche assure une analyse exhaustive de la
composition chimique d’'un mélange complexe mais souffre néanmoins de certaines faiblesses. Il n’est
en effet pas possible d’obtenir d’informations quantitatives ou semi-quantitatives ni d’éléments de
structure. Ces informations sont importantes pour pouvoir adapter finement les traitements cataly-
tigues des bio-huiles brutes afin d’en accroitre I'efficacité mais également pour déterminer les especes
réfractaires et en améliorer la conversion. Les obtenir par I'emploi de méthodes de spectrométrie de
masse avancées constituent les objectifs principaux de ce projet doctoral.

Objectifs

Afin d’obtenir des informations sur la structure des quelques 4 500 especes qui ont été mises en
évidence jusqu’alors dans les bio-huiles étudiées, deux stratégies seront mises en place. La premiére
portera sur la dérivation spécifique et sélective de certaines fonctions chimiques et leur détection par
FT ICR-MS et la seconde consistera en |'utilisation de la spectrométrie de masse en tandem 2D FTMS.

[l a récemment été montré dans notre groupe qu’il était possible de dériver dans une source d’io-
nisation de type ESI des composés carbonylés par des amines et de former ainsi des imines. On aboutit
ainsi a une analyse non-ciblée mais dirigée. La spécificité et I'originalité de cette méthode est qu’au-
cune étape d’activation préalable (chauffage ou emploi de catalyseur) n’est nécessaire. La premiére
partie du travail de these consistera donc a optimiser les conditions opératoires de maniére a accroitre
la sensibilité et d’étendre cette approche a d’autres familles de composés.

La seconde partie de ce projet doctoral portera sur 'emploi et I'optimisation de la 2D FTMS pour
I'analyse structurale approfondie des constituants des bio-huiles. La spectrométrie de masse en tan-
dem de type 2D FTMS assure, I'obtention de cartes bidimensionnelles ions parents — ions fragments
produits aprés activation par absorption de photons infra-rouges ou capture ou transfert d’électrons.
Cette technique récente, appliqguée actuellement a I'étude de peptides ionisés par ESI, a la particularité
de ne pas devoir recourir a une sélection classique de I'ion parent. |l est ainsi possible de réaliser dans
des temps raisonnables, de I'ordre de quelques dizaines de minutes a quelques heures, I'ensemble des
spectres de fragmentation des ions présents sur le spectre de masse de milieux complexes.

La combinaison de I'emploi de I'approche 2D FTMS et de I'approche non-ciblée dirigée (dérivation
dans la source d'ionisation) pourra permettre d’obtenir /n fine des informations structurales perti-
nentes.

De manieére ultime, 'ensemble des méthodologies mises en place sera appliquée a I'étude de bio-
huiles brutes et traitées par des catalyseurs de désoxygénation pour déterminer I'efficacité du traite-
ment catalytique et la nature des composés réfractaires.

Cette thése s’inscrit dans le programme RESEX financé par I’'Europe (FEDER), la Région Grand Est,
le département de la Moselle, Metz Métropole et I'Université de Lorraine.
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Le laboratoire dispose d’une plateforme de spectrométrie de masse de trés haute résolution équipée
de deux instruments FT ICR-MS (9,4T lonSpec et 7T 2XR Bruker), différentes sources d’ionisation (ESI,
APCI, APPI, DART), différents couplages avec des techniques séparatives (GC, LC et EC) et différents
modes de fragmentation (CID, IRMPD, ECD).

ENCADREMENT ET COLLABORATIONS

La thése est portée et co-dirigée par deux enseignants-chercheurs de 'unité qui travaillent sur
cette thématique : Pr. F. Aubriet et Dr. V. Carré

Ce travail s'inscrit dans le cadre d’une collaboration active entre le LCP-A2MC et le LRGP (8 articles
publiés et 7 présentations dans des conférences internationales depuis 2013). Si I'essentiel du travail
doctoral sera réalisé au LCP-A2MC, il s’enrichira également de I'expertise du LRGP qui assurera une
part d’encadrement.

Il est également envisagé que le (la) candidate puisse bénéficier de I’'expertise de nos collabora-
teurs internationaux.

Au niveau local, le support technique est assuré par deux ingénieurs de recherche, G. Krier et L.
Vernex-Loset et le développement 2D FTMS sera réalisé en partenariat avec M.-A. Delsuc de I'lGBMC

de Strasbourg.



RENSEIGNEMENTS - CANDIDATURE

De formation Master2 ou école d'ingénieur, les candidats devront posséder de solides connaissances
en spectrométrie de masse et plus généralement en chimie analytique ainsi qu’une bonne maitrise de
I'anglais scientifique. Rigueur et motivation seront attendues, ainsi que de bonnes capacités de com-
munication nécessaires au travail en équipe. Ce travail nécessitera également des connaissances des

outils de traitement de données nécessaires a la comparaison de grandes quantités de données MS.

Les dossiers de candidature sont a adresser par courriel aux contacts ci-dessous et doivent étre cons-
titués d’un CV, d'une lettre de motivation et d’une copie des notes obtenues en master 1 et 2 (1¢

semestre).

Date limite de réception du dossier de candidature : 12 juillet 2019.
Audition des candidats sélectionnés : entre le 15 et le 18 juillet 2019.

Le la candidat(e) retenu(e) & I'issue des auditions sera financé(e) pendant 3 ans sur le programme
RESEX et s’inscrira & I'Ecole Doctorale C2MP (Université de Lorraine) (Contrat Doctoral — environ

1768€ brut/mois), des vacations voire des contrats d’enseignements sont également envisageables.

Date de début de thése : Octobre 2019

Date de soutenance : Automne 2022
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Professeur des Universités, responsable de I'Equipe Chimie Durable

Fonction et Environnement, co-responsable du programme RESEX
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Fonction Maitre de conférences

Courriel vincent.carre@univ-lorraine.fr
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