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Ce manuscrit de thése intégre I'application de plusieurs méthodologies analytiguss &
l'analyse de spéciation des matiéres premiéres renouvelablez et des hwle: non
conventionnellez. Desz techmigues de séparation telles gue la chromatographie par
perméation de gel (GPC) et 1a chromatographie en phase liguide supercritigue (SFC) ont
£1€ combinées avec la détection élémentaire fournie par la spectromérrie de masse haute
résolution a plasma a couplage mductif (ICP-MS), afin d'obtenir une empremte digitale de
ces espéces d'intérét, basé sur leur volume hydrodynamigue, prézsent dans les echantillons
A matrices complexes.

La combinaison de cez techniques de séparation avec 'TCP-AMS n'a pas été une tache facile.
Cependant, afin de fournir a la plate-forme de chimie analytigue de nouvelles solutions
pour I'analyse de speciation d'éechantillons complexes (1), une alternative bon marche auz
nébulizeurs & consommation totale actuelle, produite via l'impression 3D et dont le
capillaire a été construit en PEEI, a été développé et validé pour 1'analyze des éléments
trace dans les matrices organigues via GPC-ICP-MS et (2) une nouvelle interface a été
congue et oprimizée pour l'analyse dez éléments trace via SFC-ICP-MS. Bien gue des
résultats trés prometteurs alent été obtenus, de nouvelles expérimentations doivent étre
menées avec ces deux méthodologies afin de mieux comprendre les espéces INOTZanigues
présentes dans les matiéres premiéres rencuvelables et les bio-huiles.

La distrbution en taille des espéces de soufre, de mickel et de vanadium dans les fractions
de rézidus atmosphériques a été obtenue va des analyses GPC-ICP-HEMS afin de swvre
et de comprendre leur évolution au cours de deux processus industriels importants
destinéz A4 convertr ces hullez nmon conventionmelles en carburants de Transport:
Ihydrodémétallization et Ihydrodésulfuration. En outre, les distributlons de tailles des
espeéces contenant du phosphore, du sodium, du fer, du magneésium et du soufre dans les
huilez de pyrolyze henocellulosigue et 1es charges d'acide gras ont également &t ohtenues,
démontrant que des agrégats de haur poids moléculaire se forment dans ces échantllons
complexes lorsqu'ils sont stockés.

Desz methodologies alternatives pour l'analyze des matiéres premieres renouvelables omt
&té testées. L'utilization de la vaporization électrothermique couplée a la spectroscople
d'émission optigue & plasma & couplage inducaf (ETV-ICP-MS3) a fourni des résultats trés
prometreurs. Une méthodologie qui ne nécessite pas l'utilisation de gaz fréon-R12 a été
optimizée et validée pour l'analyse totale de huit €léments trace dans des echantillons
complexes. De plus, la répartition des espéces contenant des élements trace tels que P, Na,
Mg et Al entre autres, en fonction de leurs températures de vaporisation, a été obienue.

ABSTRACT

Thiz thesls manuscript incorporates the application of several analytical methodologies to
the cpeciation analyziz of remewable feedstocks and uncomventional oils. Separation
technigues such as gel permeation chromatography (GPC) and supercritical flmd
chromatography (3FC) have been combined with the elemental detection that inductively
coupled plazsma mass spectrometry (ICP-MS) provides, to obtain a fingerprint of those
species of interest, based on their hydrodynamic volume, present in samples with complex
matrices.

The combination of theze separation techmigues with ICP-MS was not an easy task.
However, 1n order to provide to the analytical chemizstry platform with novel solutions for
the speciation analysis of complex samples (1) a cheap alternatve to the current total
consumption nebulisers, produced via 3D-printing and whose capillary has been built in
PEEE, has been developed and validated for the analysis of trace elements in organic
matrices via GPC-ICP-MS and (2 a novel interface has heen desipned and optimized for
the trace element analysis via SFC-ICP-LS. Although very promizing rezultz have hesn
obtained, further experiments must be carried out with these two methodologies to obtain
a better understanding of the inorganic species present 1n renewahle feedstocks and bio-
oils.

The zize diztribution of sulfur, nickel and vanadium speciez in atmospheric residue
fractions has been obtained via GPC-ICP-HEMS analyses to track and understand their
evolution during two important industrial processes that are destined to comvert these
unconventional oils  imte  transportation  fuelss  hydrodemetallization  and
hydrodesulfurization. Furthermore, the phosphorus-, sodium-, iron-, magnezsium- and
sulfur-containing species’ size distributions 1n lgnocellulosic fast pyrolysis olls and fatty
acid feedstocks have been also obtained, demonstrating that high-molecular aggregates
are formed within these complex samples when they are stored.

Alrernative methodologies for the analysis of renewable feedstocks have been tested. The
use of electrothermal vaporisation coupled to inductively coupled plasma optical emission
spectroscopy (ETV-ICP-0OES) has provided with highly promising results. A methodology
that doez not require the use of freon-R12 gas haz been optimised and validated for the
total analysis of eight trace elements in complex samples. Besides, the distribution of the
Epecies containing trace elements such as P, Wa, Mg and Al among others, bazed on their
vaporisatlon temperatures, has been obtalned.



