Laboratoire de Chimie et Physique —
UNIVERSITE ili
@ DE LGRRAINE Approches Multi-échelles des milieux
complexes
Université de Lorraine

Ecole spectrométrie de masse

31 mars — 4 avril 2014

Environnement et Gestion durable des ressources
Approches non-ciblées

Frédéric Aubriet

frederic.aubriet@univ-lorraine.fr



QO wseer, Plan du cours

Environnement
Biohuiles

Pétroléomique
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L’environnement

Les contaminants
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@ nimane  Qu’est ce qu’une pollution ?

L’introduction par ’homme, directement
ou indirectement de substances ou
d’énergies dans ’environnement qui ont
des effets déléteres sur Ia santé humaine,
sur les ressources naturelles et qui
interféerent sur I’environnement
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UNVERSTE: Pollution de notre environnement <&

31 mars - 4 avril 2014
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belonsane  Pollution de I’air — Les sources

Industrie

- Pollution __
outdoor
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@b’u’é"ﬁ’cﬁ?ﬁﬂﬁe Pollution de notre environnement

31 mars - 4 avril 2014

Composition complexe :
— Especes organiques (volatils, semi-volatils, non volatils);
— Especes inorganiques (gaz : NO, , particules variees);
— Especes organométalliques (organo Hg, organo Sn, ...);
— Pollen, vegétaux,...

— Gaz

— Particules
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@b’%"ﬁ’&:‘a‘?ﬂﬁs Pollution gazeuse et particulaire 8%

31 mars - 4 avril 2014

Oxyde d’azote NO,

Source
European Space Agency

Particules en suspension
Source
Agence Européenne pour ’Environnement
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@UN.VERS.TE Pollution atmosphere : un

DE LORRAINE . .
milieu dynamique

Il existe deux types de pollutions :

— La pollution primaire correspond aux especes
anthropiques (issues des activités humaines)
directement issues des sources

SO,, NO, hydrocarbures, HAP, ...

— La pollution secondaire correspond aux composés
formés par transformation des polluants primaires au
sein de I'atmosphere, en milieu aqueux ou dans les sols
H,SO,, NO,, O;, HNO;, Aldéhydes, dérivés de HAP
(oxygeénes, nitres, amines, ... ), etc...

Melange de polluants = mélange dynamique

Evolution en fonction des conditions climatiques,
d’ensoleillement, de température, O, ...

Le bois du Lys, Dammarie Iés Lys — 31 Mars — 4 Avril 2014
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@umvmsng Le cas des aérosols organiques
DE LORRAINE

. yu ‘ e o
secondaires de l'isoprene
(a) Full spectrum (b) R =100,000
/ CyiHg0sNa"
251.0900
C,oH,0,Na"
+ 251.1263
C,,H,,0,Na .
0 251.0534 1=
3 A J L A 251.1794
A
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Analyse ESI — Orbitrap MS

1
(ox

00 200 300 400 500 600
m/z

Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier

Sergey A. et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2011,13, 3612-3629
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UNIVERSITE
DE LORRAINE

Aérosols organigues secondaires
Pollution outdoor

Les aerosols associés a I'a-pinene
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QO wseer, SOA de I'a-pinéne

31 mars - 4 avril 2014

Les aérosols organiques secondaires repréesentent pres de
50 % de la quantité de particules atmospheriques, ils sont
produits par difféerents processus (oxydation par I’'ozone
ou les radicaux hydroxyls) a partir de molecules gazeuses
Issues des activités humaines ou produites naturellement
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m/z Reinhard A. et al., Anal. Chem, 2007,79, 4074-4082
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Ecole spectrométrie de masse

DE LORRAINE SOA de I’'a-pinéne

31 mars - 4 avril 2014
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SOA de I'a-pinene

Ecole spectrométrie de masse

31 mars - 4 avril 2014
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Etude de produits de combustion de
substances naturelles

Pollution indoor
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Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a
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@b’u’é"ﬁ’cﬁ?ﬁﬂﬁe Les différents types de fumées @)’

31 mars - 4 avril 2014

S . .

7} ) Tabagisme passif

=8l MSS : Mainstream smoke (‘f]_ P

UC_: SSS : Sidestream smoke

e ETS

o) ETS : Environmental tobacco smoke

=8 THS : Thirdhand smoke
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QO s, Prélevements

31 mars - 4 avril 2014
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Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Foul‘er
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Ecole spectrométrie de masse

Analyse LDI-FTICRMS

31 mars - 4 avril 2014
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Ecole spectrométrie de masse

LNVERSEe  Performances en LDI-ETICRMS

31 mars - 4 avril 2014
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®

Diagramme de Van K

Ecole spectrométrie de masse

revelen

31 mars - 4 avril 2014
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QO s, indice d’aromaticité

31 mars - 4 avril 2014

Aromaticity Index
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@b’u’é"ﬁ’cﬁ?ﬁﬂﬁe Etude par familles chimiques 8/

31 mars - 4 avril 2014
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T MSS / EXS

Ecole spectrométrie de masse

31 mars - 4 avril 2014
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Ecole spectrométrie de masse

DR GRRANE MSS / EXS (2)

31 mars - 4 avril 2014
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Ecole spectrométrie de masse

o L eAe MSS / EXS (3)

31 mars - 4 avril 2014
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Ecole spectrométrie de masse

B AGReNe MSS / EXS interprétations

31 mars - 4 avril 2014

Aromaticité Taux d’azote Taux d’oxygéne

MSS - + +
E - )

Plus faible polarité des composés présents dans les EXS

(D)
O Molécule polaire &
, . (@)
@ Molécule apolaire o —~
o2
25
20
o
>
Q
=

Rétention préférentielle des molécules polaires dans I’organisme
Enrichissement en molécules moins polaires

Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier
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Ecole spectrométrie de masse

B AGReNe MSS/SSS (1)

31 mars - 4 avril 2014
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Ecole spectrométrie de masse

B AGReNe MSS/SSS (2)

31 mars - 4 avril 2014
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@ s MSS/SSS (3)

31 mars - 4 avril 2014
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UNIVERSITE MSS/SSS interprétations T

DE LORRAINE
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Aromaticité Taux d’azote Taux d’oxygéne

MSS - - +

sss|  + : - 11

Air Air

Chaleur

Produitsde
pyrolyse

Produitsde
combustion

&

Pyrolyse ¥ Formation de > Oxydation
Distillation charbon

salpua)

1
1 1
' Chaleur ' Air Ehaleur
i : :
1 1 1
Condensation, filtration, vaporisation, réactions ! Zone de Pyrolyse ' Zone de combustion '
Entre deux bouffées : Au cours d’une bouffée |
Apport en oxygeéne faible Apport en oxygene
> > Prépondérance des produits de pyrolyse > > Produits de pyrolyse + combustion
Augmentation de I'aromaticité (déshydrogénation...) Production importante de NOXx
Diminution du taux d’oxygéne/molécule (déshydratation... I)D 3
Azotes piégés dans des systémes aromatiques assage des fumées au travers du tabac
> > 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

Le bois du Lys, Dammarie Iés Lys — 31 Mars — 4 Avril 2014 réactives de la fumee 30
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Ecole spectrométrie de masse

UNIVERSITE Tabagisme actif/passif s
DE LORRAINE oL\
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Tabagisme passif

Tabagisme actif e \
+‘Mmss !
/ 1

S

@4—- >

184
DBE : 9,84

/ 3
/ DBE:1158

/ 102
1 DBE : 11,03
I/ 4
+ - SS5™
TIEXS, 0
S -

Tabagisme passif

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

>> Tabagisme actif
Exposition a des molécules aromatiques et oxygéneées, exposition aux molécules polaires.

Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier
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Etude de polluants inorganiques et
de composeées organiques
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Les composeés du chrome et les HAP
dans des matrices sidérurgiques
complexes

Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a
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@gyggggm Analyse organique et minérale de 4=
particules siderurgiques

Particules issues d’atelier de soudage ou de
découpe de 'industrie de I’acier inoxydable
(collecte sur filtre polyester/Teflon)

Différenciation Cr(lI/Cr (V1) Analyse de HAP
Analyse directe sur filtre Dépdt de TCNQ
355 nm Irradiance ~5x107 W/cm?2 Solution saturée dans MeOH

193 nm Irradiance ~5x10% W/cm?

Méthodologie décrite dans Adaptation de la méthodologie décrite dans
F. Aubriet, B. Maunit, J.-F. Muller V. Carré, L. Vernex-Loset, G. Krier, J.-F. Muller
IJIMS 2001, 209, 5-21 Anal. Chem. 2004, 76, 3979-3987
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V. Carré, F. Aubriet, P.T. Scheepers, G. Krier, J.-F. Muller RCM 2005, 19, 871-880
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@ UNIVERSITE Différenciation Cr(Il)/Cr(VI)

DE LORRAINE

Analyse semi-quantitative Al
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Analyse:
1. Acquisition de 15 spectres moyennes sur 100 tirs laser

2. Détermination du caractere dominant (+1ll) ou (+VI) des
empreintes obtenus

3. Compilation des résultats

Mass spectra indicating Distribution of chromium
Dominant Hydrated Hydrated
Sample nature of dust Cr(I1I) Cr(III) Cr(VD Cr(II) Cr(IID) Cr(VD)
S-23 Saline/oxide 8 — 7 53% — 47 %
S-123 Saline/oxide 14 1 — 93% 7% —
§503  Saline/oxide 6  — 9 4%  —  60%
S-523 Saline 15 — — 100% — —
5-623 Oxide 15 — — 100% — —
5-663 Saline/oxide 15 — — 100% — —

V. Carré, F. Aubriet, P.T. Scheepers, G. Krier, J.-F. Muller RCM 2005, 19, 871-880
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UNIVERSITE
DE LORRAINE

®

Particules issus d’un atelier de
soudure a I’'arc

31 mars - 4 avril 2014

Ecole spectrométrie de masse

Le bois du Lys, Dammarie Iés Lys — 31 Mars — 4 Avril 2014
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UNIVERSITE
DE LORRAINE

31 mars - 4 avril 2014

Etude des NOM

Matieres organiques naturelles

Associée a la dégradation de la matiére organique
(lignite par exemple) associe des composés
aroma tzques, insaturés, oxygéné, soufré, phosphoré et
azotés comme par exemp]e les HAP les acides
humiques et fulviques,...
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@ UNIVERSITE NOM associés aux acides
DE LORRAINE : . e WING
fulvigues de la riviere Sunwanee

Nécessité d’avoir recours a difféerentes sources
d’ionisation (ESI, APCI et APPI)
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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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Ecole spectrométrie de masse
31 mars - 4 avril 2014

FT-MS

NOM associes aux acides
fulviques de lariviere Sunwanee
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@ UNIVERSITE NOM associes aux acides
DE LORRAINE : - N Aln i,
fulvigues de la riviere Sunwanee

Sélectivité du mode d’ionisation
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Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier
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@ UNIVERSITE NOM associes aux acides
DE LORRAINE : - N Aln i,
fulvigues de la riviere Sunwanee

Sélectivité du mode d’ionisation
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FT-MS o

UNIVERSITE .,
DE LORRAINE bioréacteurs

Etude de biodegradation

@ Comparaison de DOM extrait de

31 mars - 4 avril 2014

Rio Tempisquito White Clay Creek

Entrée

H:C ratio

Sortie

Espéces réfractaire a la
biodégradation
Associées a des HAP et
a des dérivés de HAP

04
60 01 02 03 04 05 0600 01 02 03 04 05 06

Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier

Q:C ratio
Kim S, Kaplan LA, Hatcher PG, Limnology and Oceanography. 2006; 51(2): 1054-1063.
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@ uwversié  DOM présent dans des bioréacteurs
DE LORRAINE i i
pour le production de syngaz

CH,/CO,
Biogas

Digestion anaérobie

ESI-FT-I;CR-MS

Déchets contenant des _
sucres, des lipides et des Omanic waste

amino-acides (protéineS) I Q 250 350m‘,2450 550 W

Connaissance de la nature des DOM est importante pour I’optimisation
de la production de biogaz

— Deux types de reacteurs (cogenetateur CD) et un digesteur d’eaux usees (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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DE LORRAINE

pour le développement de syngaz

universite  DOM présent dans les de bioréacteurs

Ecole spectrométrie de masse

31 mars - 4 avril 2014
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@umvmsnf Analyse associant un
DE LORRAINE . ,
fractionnement préalable

La complexité des échantillons associés a I’analyse de la
matiere organique dissoute et les propriétés physico-
chimiques tres différentes des composeés presents peut
apparaitre comme un caractere limitant a I’analyse directe.

En effet, on peut avoir:

— des phénomenes de suppression de signaux (rendement
d’'ionisation différents en fonction des propriétés physico-
chimigues des composes presents

— résolution en masse insuffisante pour séparer I'ensemble

des contributions méme avec des appareils a champs
tres élevés.

Solution : réaliser un fractionnement préalable

Le bois du Lys, Dammarie Iés Lys — 31 Mars — 4 Avril 2014 44
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@b’u’é"ﬁ’cﬁ?&ﬂﬁe Fractionnement préalable

31 mars - 4 avril 2014

Séparation: fraction hydrophile et fraction hydrophobe
Apres élimination de la matiere colloidale
— Utilisation d’'une résine XAD-8

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

— Procédure multi-étapes associant l'utilisation d’acide
acetique — fraction hydrophile HPI.

— Analyse FTICRMS ionisation électrospray en mode
d’'ionisation negatif

Application a I’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
DE LORRAINE

Analyse apres fractionnement

préalable

Ecole spectrométrie de masse

31 mars - 4 avril 2014

Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier

199 (a) SRFA
80]
ﬁ Ele
2
T a0
20
L)

250 300

1001 (b) HPO
| — 1
| 801
2 B0+
@ m
5 |
E -
100 I E 404
- .
B 1SN0 N
T -
& 20_
u_ -
. 17T 1
- |
:- 1611312 L “2'50 200
& A/lﬂ\ Far
o0 2T b oa ] hCIAL b ]
1007 (c) HPI
m-
2 B0
o ]
350 400 450 500 550 % 1
(miz) E ]
B 40
20
(J
250

350

350

1ai21M1n

AT 1925

B % B BE ® 2 8 B &
T S S S S A S |

—
.

HTOD MT 08 M7 JETAS TR0
iy

400 450 500 550
(m/z) ‘
. 1817107 Especes
w subissant une
"l extinction de
o signal
&
&
453
Z1E|~1y12f' -
arREE
104 }'
g;rm 367 .08 36780 AT T
i)

400 450 500 550
(miz)
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’ Fractionnement par
UNIVERSITE -
@nsmmus chromatographie en phase
lnverse

Fractions collectées

. 50%ACN |
0 v 30%ACN / T W

15%ACN | o >
e ¥ Th— @ ® G ®
105 109
2 4 6 8 10 12 14 16

Retention time (min.)

Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier

A.C. Stenson Environ. Sci. Technol. (2008) 42: 2060-2065.
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UNIVERSITE
DE LORRAINE

Analyse des fractions collectées

Ecole spectrométrie de masse

31 mars - 4 avril 2014
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Analyse ESI-FTICRMS en mode négatif
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Ecole spectrométrie de masse

brlorrame  Analyse des fractions collectées

31 mars - 4 avril 2014

(b) Correlation between #C and Mass
( a) Van Krevelen Piot
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UNIVERSITE
DE LORRAINE

31 mars - 4 avril 2014

Les substances renouvelables

Les biofuels
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QO wseer, What is a biofuel?

A biofuel iIs a fuel associated to recent carbon
fixation.

— Produced from the biomass Ii.e. living organisms: plants
or plant-derived materials;

— Has to be distinguished to fossil fuel (petroleum, coal,...);
— It is the result of thermal, chemical or biochemical
conversion of the biomass and leads to solid, liquid or
gas;
Two kinds of biofuels have to be considered:
— First-generation biofuel
— Second-generation biofuel
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Ecole spectrométrie de masse

DE LORRAINE First-generation biofuels

31 mars - 4 avril 2014

Bioethanol

Fermentation

> Ethanol
Wheat Corn Sugar beet Sugar cane
Trans
esterification
> Alkyl ester

Rapeseed Sunflower Oil palms

Drawback: Use of 'food' crops, competition with animal
and human alimentation chains

Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier
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@uuwmsng Second-generation or advanced
DE LORRAINE . e
biofuels

Use of the non-food part of crops, non-food crops (grass,
miscanthus gigantheus), wood or industry waste

(woodchips, skins from fruit,...)

2
5
o
a5
2
9
&
S
g | Pyrolysis | Char [ o iionl.CO,| Fischer-Tropsch |~ FT
» pretreatment | Bjo-oils . H, synthesis Diesel
@ I
K 'co
Wood IH,
2 T l Refinery
}:) Waste, ... and/or y
2 Liquefaction _
g -1 >| Up-grading [ Fuel
g _ > 50 bar H .
(}J& | LIC]ltJId |?haset> ( o 2) Blp Co-
) Shabiealia -0il | processing
& i > Fast : > —> Chemistry
§ Extracts Pyrolysis
Z (chemistry) T
é Petroleum
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DE LORRAINE

@ummsng Properties of wood pyrolysis bio-

oils and of Heavy Fuel Oil i G
§ Bio-oil Heavy fuel oil Comments
é Moisture content (wt %0o) 15-30 0.1
j; pH 2.5 Acid bio-oils
g Specific gravity 1.2 0.94
g Elemental composition (wt %)
» C 54-58 85
% H 5.5-7.0 11
i @) 35-40 1.0 Low solubility in HC
g N 0-0.2 0.3
g S <0.05 2.5
g Ash 0-0.2 0.03 Problems with catalyst
7
9 Caloric value (MJ/kg) 16-19 40
= | Solides (wt %) 0.2-1.0 1
gj Distillation residue (wt %) Up to 50 1 Thermal unstability
2
é Czernik, S.; Bridgwater, A. V. Energy Fuels 2004, 18, 590-598
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Ecole spectrométrie de masse

DE LORRAINE Experimental

31 mars - 4 avril 2014

To reduce the amount of oxygen in the bio-oil:

— Submit the obtained bio-olls to a catalytic hydro-
treatment on a catalytic fixed bend:

Table 1. Main Characteristics of the Catalysts*’

sample iron load  iron crystallite ~ BET surface
name support (wt %) size (nm)” area (m’/g)°

Fe/ silica (Aerolyst 14.7 17 130
Si0, 3039, Degussa)

Fe/AC  activated carbon 11.1 20 1200
(Norit RX-3)

“Analyzed by ICP/MS, calculated for reduced iron. bBy XRD analysis
based on Scherrer’s equation at 20 = 44.6° (K = 0.9). “Analyzed by N,

Quartz wool plugs

Catalytic
fixed bed

sorption after iron impregnation and calcination under argon. SpOOﬂ loaded

with lignin

Pyrolysis vapors
entrained to the

catalytic reactor Impingers with
Methanol

Olcese, R.; Carré, V.; Aubriet, E.; Dufour, A. Energy Fuels 2013, 27, 2135-2145
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UNIVERSITE
DE LORRAINE

Methodology

Ecole spectrométrie de masse

31 mars - 4 avril 2014

GC*GC device

FID HP-5MS

Injection

r\C
O

DB-WAX column

Mass spectroscopy

HP- SMS column FID DB-WAX

Heart cutting
(Dean’s switch)
(RT: 26-27.3 min)

Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier

Le bois du Lys, Dammarie Iés Lys — 31 Mars — 4 Avril 2014

—

FTICRMS
— ESI-FTICRMS

Hexapole

Superconducting Magnet Collision Cell Hexapole ESI Source
Quadrupole Cone Cone
Liquid
Continuous splitting for - Inlet
simultaneous identification (MS) V\ﬁh?!i%; - mzl
and quantification (FID) S Cell (Satatio
alve

Collision Gas

Cryo Turbo Turbo Rough
Pump Pump Pump Pump
355 nm
(aser A Hexapole
Storege —

MALDI Source lon Guide

Multi-
ok P
Plate
——
Shutter  Tyrbo Turbo Turbo
Pump Pump Pump
Magnet 9.4 T
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DE LORRAINE

FTICRMS

UNIVERSITE Analysis of a bio-oil by ESI- T

31 mars - 4 avril 2014

Le bois du Lys, Dammarie Iés Lys — 31 Mars — 4 Avril 2014

. i :
8 Negative ions
g 100 Cy4H3;NO4~ =OEEEm
— 0,69 ppm
LE [M — H] 422..11878
<
v
£
g 827 detected signals
(3
»
§ 816 assigned signals S
= 441.13411 G0
. - -0,79 ppm CysHy905™
| | Ipiostpanioie JUHW
(/7] 441.19162
é Average error on the mass L
I L I e B |
) accuracy measurement 0.35 ppm 441.10 441.15 441.20 441.25 441.30
< g
= ]
E 0] L
uq) :
= ]
(@] u
j:: -
5 )
3 :
o :
wn 20 —
o -
: .
U‘ -
= ]
g i
£ ol h|
1]
H 0_|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|
13) 200 250 300 350 400 450 500 550 600
—= Mass/Charge
=)
Q
m
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UNIVERSITE Analysis of a bio-oil by ESI-
DE LORRAINE )
FTICRMS

- 341 1030
[CXHyO6 H]
367 1186
3150873 351 1342
— 303134
4051342
4331653
301 0717
2770718 ‘ ‘ | ‘ ‘ ‘ ‘ 4591813
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3411028
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UNIVERSITE
DE LORRAINE

Investigation of hydro-treated

bio-oils by GC*GC

0.5 r No catalyst
(0]
04
Catechol
I CeHs0:
0.3 | . @
L ° ©
0.2 O@ ®o
¢ @ .« .
© o ° .
01 .. 0.0
0.5
2g FelSiO,
04
03
0.2 |
01
0

0

Atomic H/C

— Significant decrease of the amount of oxygen:

2

c)

Atomic O/C

d)

Atomic O/C

05

04

03

0.2

01

05

04

03

0.2

01

0

49 Fe/SiO,

O .o
Benzene Toluene

L.

oH
|

Dimethylphenols
CgHmo

Q

C
°

@O ())

e Ethylbenzene
CgH1o

a

2g Fe/AC
:]m
(O]
Phenol
G0 .Q
.
m. t\@-
0 0.5 1 1.5 2

Atomic H/C

31 mars - 4 avril 2014

Ecole spectrométrie de masse

* One circle depicts
one molecular
compound.

* The area of each
circleis afunction of
the weight yield of
each molecule.

efficient HDO

Formation of non-polar and low polar compounds:

Le bois du Lys, Dammarie Iés Lys — 31 Mars — 4 Avril 2014

» poorlyionized by ESI
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DE LORRAINE

@UNWERsm’z Investigation of bio-oils by ESI &5
and LDI-FTICRMS

mi Negative-ion mode ESI analysis
b - ~300 peaks
—ESI : ionization - e

competition in =
respect with the
polarity of the
compound.

H £ £ 1 H ?

3
|

T :
£ -32 pon st e
JIS T | N v | S Y
o i e
& 3TBAS80 40p 1545 T
PP T T
e e i T — i
400 50 500 550 00

—LDI : efficient N e
lonization of the |
large range of
compounds

whatever their E

polarity, without -
fragmentation.

Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier




uversite INvestigation of bio-oils by ESI
o and LDI-FTICRMS

Ecole spectrométrie de masse
FT-MS o

- 0.5 R
RS B LDI_no catalyst 4 LDI_no catalyst i
= 30 ~ OESI_no catalyst ] I
UC_: ° 0.4 - - 0.8
o 1 o
< B ] 2
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g : g .
s N L
= I 8.4 5 - 0.2
< ] i
2 . 1 '
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= DBE compound class 0.5 i 1
3 B LDI no catalyst o ESI_no catalyst !
.9 30 — OESI no catalyst 0.4 - | 0.8
b= © 4 ] i
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E ‘g O : I
I S 20 t S 031 : - 0.6 >
0 2 o i [ e [ @
o o L i e ® c
Q Q E B s @ L 2
n 3 S 0.2 -, ® - 04 E
o S 10 < 1 vu? i
=) @ i I
g 0.1 - L 0.2
g 0 ] L
E O 02 03 04 0O5 0O6 O7 08 ] L
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2 0 0.5 1 1.5 2
Q
é Atomic H/C
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Ecole spectrométrie de masse

Comparison of bio-oils and HDO-
treated bio-oils by LDI-FTICRMS

UNIVERSITE
DE LORRAINE

31 mars - 4 avril 2014

3 22 1 0.5 1
o) { LDI_no catalyst I 1 FelSiO2 2g (LDI) i
= ] ! ] i
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Sl S 03] e g2 L 06 > S 03] L 06 >
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@ UNIVERSITE Complementarity of GC*GC and
DE LORRAINE ] il 4
FTICRMS “petroloemic” analyses %

= 7 No catalyst gg:;gi e The area of each circle is a function of the weight yield for GC*GC and
'g [ of relative abundance for LDI-FTICRMS
8 B
= —~GC*GC
P § ° - Quantitative information;
: « Information on isomer compounds;
Qo
g * Low mass species (volatiles).
E: 2
s . . . . —LDI=-FTICRMS
(/)]
< 10 _ 0GC*GC R i i iac-
S [ agFeisio, loprionst Detection of high mass species;
o BF ee— * Information on highly oxygenated
E compounds.
Q w 6 F 000 e
= 3 P,
g 5 V Boiiiohis —Follow-up of HDO treatment
8 o 4+ .....o"o ©00000000000000000000 . .
g3 { "+ e008000000000000000 - * For each class of bio-oll
3 il R components (volatiles and non
g ) L Q e volatiles), the efficient elimination
L 0 10 20 30 40 of oxygen is evidenced.
ﬁ C number
<
Q
=
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@ wversie Blohuiles issues de la liguéefaction 450
DE LORRAINE —
de déchets organiques

28 Production de bio-huile Trappe linéaire - FTICRMS
=] ; , . L 80 :
= Liquéfaction hydrothermale :Z»
F de lafraction organique de 2« ‘ ESI
] , . g4 ||
-8 déchets solides (ordures Fw | l“‘ |
= , < < 20 - i ‘ ‘
= menageres) a 310°C (A ‘ MR
:# pendant une heure. "
» -
: £
< 560? 'gmﬁ
= APCl :u
V %40{ 2 40
H Fricr g WM el
5| FTICRMS couplé & VESL, il i HIIIWIIMIIIWMMMMM e
N 0 200 300 400 500 myy 600 200 300 400 500 600 700
= I’APCI et ’APPI apres "
A dissolution dans le Py
¥ dichlorométhane puis pour i i
=) 2 - EE
=4 lanalyse ESl et APCldans ¢ | APPI .
s - 2 £
£ le méthanol. Pogr les 4 “ m M“ i
=l analyses APPI ajout de T —— L
N 100 200 400 500 /g 600 700 0- 1, N1 T A— hdos i )
% toluene 200 300 400 500 /g 600 700
F-T-]o Chiarge, Leonardis, Fiorani, Reale, De Angelis Energy Fuels 2014, 28, 2019-2026
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@ uversite BlOohuiles issues de la i gu efaction &
DE LORRAINE , _ LK
de déechets organiques

Distribution des especes en ESI _ _
- ,I - - (2042)
fonction de la source d’ionisation vo—r

2

=

&

U .

> 20,/ <

0 , : . )

sl Composés moins aromatiques et I

é plus polaires en ESI |l

S 239"‘\

e -. APCI |

9]
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Chiarge, Leonardis, Fiorani, Reale, De Angelis Energy Fuels 2014, 28, 2019-2026
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@ wversite BlOhuiles issues de la liquéfaction 450+

DE LORRAINE , i =
de déechets organiques

Distribution des especes par Information élementaire
classe de composés VS
Information obtenue par
BN ES| spectrométrie de masse
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31 mars - 4 avril 2014

La pétroléomique
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@ UNIVERSITE La FTICRMS un outil
DE LORRAINE . . < , , . AluB 43
indispensable a la pétroleomique %

Middle East Crude Oil, (+) APPlat 145 T
2.3 mDa

3.6 mDa, C,N, vs. "*C,
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TM Schaub, CL Hendrickson, S Horing, JP Quinn, MW Senko, AG Marshall Anal. Chem. (2008) 80: 3985-3990.
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UNIVERSITE
DE LORRAINE

Analyse d’un brut par différentes
sources d’ionisation

Ecole spectrométrie de masse

31 mars - 4 avril 2014

e e s sa7dokes  429.40478 48133 61513054 niens
— .
3 8 ESI
S
]
5
[P]
o]
(0}
plP)
5
Sy
7))
(o}
3]
o=
7] 0
o 600 550 600 650 700 m/z 300 400
2] i, g Sample_A_APCI_pos _000002.d: +MS
73 _A_ | 5| .a:

@ 2] APCI
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2.0
U E 462.42202
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1.0
8 :
}3 0.5—_ }
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i ]
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aversre ANalyse d’un bru_t par dl_fferentes .
Wt sources d’ionisation

31 mars - 4 avril 2014

B‘ 0,45 T T T T T T T 045 0,45 T T T T T T T 045 0,45 T T T T T T T 045
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DE LORRAINE

Et la pétroléomique en orbitrap

Ecole spectrométrie de masse

31 mars - 4 avril 2014

Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier

Analyse en ESI de deux fractions d’un pétrole brut

1 CyHNO 564.32634 NO
2 BC,CyHysN, 564.34547 N,
(ab] 3 BC,ChoH, N 564.35377 N 9
ft 4 CaHN 564.36249 N
o 5 CyHENO, 564.38364 NO,
6 CyoHyNO 564.42005 NO
' 7 BC,CypHgeN, 56443932 N, 12
(ab] 8 BC,CypHggN 564.44778 N
c 9 CyHN 564.45641 N
Pr— 10 CyyHgNO 564.51371 NO
[ B~
* 11 C,CyyHgN 564.54135 N
[ 2 CaHrN 564.55033 N 4
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0.10-
o E 1 78 0 M
005 5
L ) : 1230 3 ) -
" b L] "““'““'”“; S 0.00 e e T T ey T T Thet T T 1
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m/z
6.5-
6.0 3.4 mDa
552 (Cy vs. SH,) 25
5.0- 20
) Sl 45
@ g o 78 7
= 10
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Ecole spectrométrie de masse

brlorrame  Et la pétroléomique en orbitrap
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Analyse des composes aromatiques
hétéroaromatiques soufrés les
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Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a
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QO st Analyse d’un gasoil Ay
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Emploi de différentes méthodes de fractionnement

Vacuum gas ail

Silica and alumina

Fraction 2
L

Aliphatic Aromatic

FPdill}-bondad Phase

| FAHs PASHSs

[-Cyelodextrin Phase

2.5 5 [ 10 125 15 175 20 min

Fraction 1 Fraction 2 Fraction 3

Sulfur selective methylation

FT-ICR-Mass spectrometry

Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier

Saroj K. Panda, Wolfgang Schrader and Jan T. Andersson, J. Chromat. A, 1122 (1-2), 88-96 (2006).
Le bois du Lys, Dammarie Iés Lys — 31 Mars — 4 Avril 2014 74



Ecole spectrométrie de masse

B LGRRANE Analyse ESI-FTICRMS
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(a)
Analyse des PASH
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Saroj K. Panda, Wolfgang Schrader and Jan T. Andersson, J. Chromat. A, 1122 (1-2), 88-96 (2006).
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B LGRRANE Analyse ESI-FTICRMS
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DE LORRAINE

@uuwmsm’z Analyse des eaux issues du
traitements des sables bitumineux

Ecole spectrométrie de masse
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@umvmsné Analyse des eaux issues du i
DE LDRRAINE - . . SR
traitements des sables bitumineux
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@umvmsné Analyse des eaux issues du
DE LORRAINE : ) _ oL XA
traitements des sables bitumineux

Extraction-Only
Detected peaks: 973
Assigned Compounds: 856
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