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Chapitre 1

Introduction

1.1 LCPP et action de sécurité

En France, le LCPP est la direction d’appui scientifique et technique de la Préfecture
de Police de Paris. Placé sous 'autorité directe du Préfet de Police, les missions du
laboratoire recouvrent une large gamme de domaines liés a la sécurité générale des
habitants de Paris et de la Petite Couronne face a des menaces malveillantes (ou
accidentelles) allant du déminage en milieu urbain aux questions environnementales
en passant notamment par les risques liés aux incendies. L’action de sécurité du
LCPP se déploie dans une structure tripartite en lien avec des activités de recherche
et d’expertise : l'intervention, l'analyse et la prévention. Le LCPP est requis pour
son expertise technique et scientifique a la demande des instances judiciaires ou poli-
ciéres, tant pour intervenir sur site afin d’effectuer des enquétes techniques, que pour
réaliser des analyses approfondies en laboratoire. Il est notamment chargé d’appor-
ter des éléments de réponse ou de preuve scientifique dans le cadre d’enquétes de
police judiciaire (Laboratoire Central de la Préfecture de Police, 2017). La position
nationale du LCPP dans le cadre de 'action de sécurité est tout a fait particuliere
puisque le Préfet de Police est a la fois représentant de I'Etat, mais aussi chargé
d’une responsabilité municipale du fait du statut particulier de la ville de Paris. Le

LCPP est alors amené a assurer aussi bien les missions dans la capitale que celles
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ressortant de compétences de collectivités territoriales. Les missions effectuées pour
le compte de I'Etat sont formalisées dans l'article 6 du décret n® 2009-898 du 24
juillet 2009. Des lors, ce décret comprend le déminage dans Paris et les trois dépar-
tements de la Petite Couronne ainsi que les examens, recherches et analyses d’ordre
scientifique et technique qui lui sont demandés par les autorités judiciaires ou les
services et unités de la police et de la gendarmerie nationale. Les compétences du
LCPP s’étendent aussi loin que ses spécialités le permettent et sans limitation géo-
graphique. Son champ d’intervention privilégié englobe toutefois Paris et les trois

départements de la Petite Couronne.

1.2 Investigation incendie

1.2.1 Recherche de l’origine et de la cause

Une des composantes de 'investigation incendie vise a déterminer ou l'incendie a
débuté et pourquoi il a débuté. La réponse a la seconde question repose essentielle-
ment sur I’a priori que I'investigation a permis de répondre a la premiere. D’ailleurs,
répondre a la premiere question n’implique pas nécessairement que la cause de 'in-
cendie puisse étre déterminée. L’investigation d'un incendie est basée sur une ap-
proche hypothético-déductive allant du général au particulier (Martin et al., 2010).
La démarche appliquée est identique a tout autre champ d’investigation malgré la
tendance a assimiler un sinistre par le feu a un champ d’investigation particulier.
Cette confusion est principalement due aux spécificités d’un incendie, a savoir qu’il
s’agit d'un environnement de travail compliqué profondément modifié et inhabi-
tuel qui peut se révéler dangereux. La finalité premiere de l'investigation incendie
n’est pas d’établir le rapport de causalité infraction-investigation puisqu’a priori la
potentielle nature criminelle de I'incendie est inconnue. L’investigation repose essen-
tiellement sur 'exploitation de tous les types de traces pour déterminer 1’origine et
la cause de I'incendie : traces matérielles, traces numériques, témoignages, chronolo-

gie des événements, etc. L’investigation incendie n’est pas un exercice solitaire, mais
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sollicite un travail collaboratif entre les différents acteurs : premiers intervenants, in-
vestigateurs techniques et scientifiques, enquéteurs, témoins, spécialistes de métiers,
etc. La collaboration interdisciplinaire est au centre de I’approche afin de localiser
le foyer d’origine et la cause de l'incendie. Etablir la chronologie du développement
du sinistre permet d’orienter les recherches quant a 1’origine de celui-ci et d’évaluer

la véracité des hypotheses d’origine et de cause.

Une fois 'origine du sinistre localisée sur la base de la confrontation des différents
indices récoltés, chacune des sources de chaleur potentielle présente a cet endroit
doit étre considérée et évaluée afin d’établir si les conditions nécessaires a l'initia-
tion du feu y étaient réunies. Cette partie de 'investigation consiste a déterminer
I’élément extraordinaire ayant produit 1’énergie d’activation nécessaire a 1’allumage
de l'incendie. L’investigateur procede par élimination des hypothéses qui ne sont
pas en accord avec les traces observées, la chronologie des événements et le bilan
des conditions thermodynamiques du systeme considéré. La cause d'un incendie
peut alors étre déterminée si le systeme d’allumage ayant produit ladite énergie
d’activation est identifié. Les systemes d’allumage peuvent étre classés dans quatre
catégories : I’échauffement, I’étincelle, 'incandescence et la flamme (Martin, 2008).
Les causes, identifiées ou non, peuvent ainsi étre classées selon des considérations

thermodynamiques (Figure 1.1).
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Foudre

Naturelle

Autoéchauffement

Flamme

Parametre Etincelle
technique
Cause Echauffement
d'incendie

Fortuite

Intervention Délibérée
humaine

Indéterminée

Indéterminée

FIGURE 1.1 — Classification thermodynamique des causes selon Martin (2008)

1.2.2 Incendie volontaire : ’action délibérée

L’investigateur d’incendie peut se baser sur plusieurs types de traces pour déterminer
la cause d'un incendie comme intentionnelle. Ces traces doivent permettre de dé-
montrer le caractere délibéré de I'action. Ces éléments peuvent étre révélés par I'en-
quéte, par I'investigation technique/scientifique et par I'analyse physico-chimique.
La spécificité de l'investigation incendie et la nature destructrice du feu imposent
a l'investigateur de détecter des traces dans des endroits ou celles-ci ont pratique-
ment toutes été détruites. C’est pourquoi la causalité infraction-investigation n’est
pas évidente en investigation incendie, il est tout d’abord nécessaire de déterminer si
I’acte est criminel ou non. Le lieu d’un incendie peut donc potentiellement constituer
une scene d’infraction, mais cette derniere reste a déterminer. Il existe différentes
traces qui pointent vers la nature criminelle d’un incendie : (1) la présence de foyers
multiples et indépendants, mais encore faut-il démontrer scientifiquement leur in-
dépendance, (2) I'absence d'une source de chaleur dans le foyer d’origine localisé,

(3) la disposition particuliere d’un matériau, (4) la présence d'un systéme de mise
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a feu, (5) l'accumulation de combustible ou encore (6) Pemploi d’un accélérant. A
noter qu’il existe une distinction entre I'accélérant et le liquide inflammable. Ce
sont les caractéristiques physico-chimiques qui caractérisent un liquide inflammable
alors que l'accélérant est caractérisé par son utilisation. Par définition, un accélérant
est utilisé pour initier et/ou propager un feu. Or, un produit inflammable retrouvé
sur les lieux d’un incendie peut étre ou non un accélérant suivant le dessein de son
utilisation initiale. La présence 1égitime d’un liquide inflammable sur les lieux peut
potentiellement exclure 'utilisation de ce produit comme un accélérant. Un auteur
peut avoir recours a I’ensemble des systemes d’allumage mentionnés plus haut pour
initier et/ou propage un feu, mais certains sont relativement laborieux a mettre en
place, c’est pourquoi il aura plus volontiers recours a 'utilisation de dispositifs de
mise a feu divers ou a l'utilisation d’accélérants. Les accélérants sont généralement
employés en abondance et ne briilent pas completement, ce qui permet potentiel-
lement d’en retrouver une fraction adsorbée par des supports. L’analyse chimique
des prélevements permet de mettre en évidence ’emploi d'un liquide inflammable

comme accélérant si la présence de ce dernier n’est pas légitime.

1.2.3 Incendie volontaire : I’identification de ’auteur

L’investigation d'un incendie volontaire comporte deux aspects essentiels : démontrer
la nature de I'action délibérée humaine et identifier I'auteur du sinistre. Le second
point est compliqué a démontrer méme lorsqu’il y a des soupc¢ons fondés a I’encontre
d’une personne, a moins de retrouver des traces qui permettent potentiellement
de confondre I'auteur comme la saisie de systemes d’allumage en sa possession ou
encore des traces de briilures sur sa peau et ses cheveux. Si le suspect est 'auteur
de I'incendie et qu’il a employé un liquide inflammable, il est possible que des traces
de ce dernier se retrouvent sur ses vétements (Coulson et Morgan-Smith, 2000). Si
un individu suspecté d’avoir initié un incendie est appréhendé, il est alors nécessaire
de saisir et conditionner ses chaussures et ses vétements au plus vite a cause de la

faible persistance des liquides inflammables (Folkman et Kuehl, 1990). La difficulté
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est que la simple détection de traces de liquide inflammable ne permet pas de lier
un suspect directement au lieu du sinistre. La nature destructrice de I’événement ne
permet généralement pas de détecter les traces reines traditionnelles de la science
forensique pour l'identification de personnes telles que ’ADN et les traces papillaires,
car elles sont supposées détruites lors du sinistre. Corollairement, ces traces ne sont
généralement pas recherchées puisqu’elles sont supposées détruites. Cet a priorin’est
pas nécessairement justifié étant donné que dans certaines situations il est possible
de les détecter (Deans, 2006; Gardner et al., 2016). Ce paradoxe permet d’expliquer
I'orientation privilégiée de la recherche de traces d’accélérant sur les lieux puisque

ces traces sont souvent détectées dans le cas d’incendies criminels.

1.2.3.1 Inférence de source

Le processus d’inférence de source comme un moyen de lier un suspect a une activité
criminelle n’est pas nouveau. Edmond Locard, un des pionniers de la science foren-
sique, a développé un principe nommé d’apres lui qui illustre bien la raison pour
laquelle il est raisonnable de s’appuyer sur l'inférence de source pour 'identification

de l'auteur d’un acte criminel.

Nul ne peut agir avec l'intensité que suppose l’action criminelle sans
laisser des marques multiples de son passage [...] tantot le malfaiteur a
laissé sur les lieux des marques de son activité, tantot par une action
inverse, il a emporté sur son corps ou sur ses vétements les indices de

son séjour ou de son geste. (Locard, 1920)

Les incendies volontaires mettent en exergue les difficultés associées a 'identification
d’un auteur a travers les moyens d’identification de personnes couramment utilisés.
Il est indubitable qu’il existe un réel besoin de pouvoir situer 'auteur de I'incendie
sur les lieux ol des traces de produit inflammable ont été détectées'. L’inférence de

source d'un produit inflammable avec une source potentielle pourrait permettre d’at-

1. Le terme produit inflammable fait ici référence aux produits a I’état liquide. Les termes
produits inflammables et liquides inflammables sont utilisés de fagon interchangeable.
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teindre un tout autre niveau d’information dans l'investigation d’incendies criminels
alors que les traces traditionnelles laissées par un auteur ne sont pas détectées, voire
completement détruites. Par ailleurs, il n’est pas rare que les enquéteurs souhaitent
établir un lien entre des traces de liquide inflammable détectées sur les lieux et une
source potentielle. L’inférence de source de traces de liquide inflammable avec une
source potentielle peut alors étre envisagée comme une alternative a ’ADN pour
lier un suspect au lieu du crime (Jasper et al., 2002). La source potentielle peut étre
représentée sous diverses formes comme un récipient contenant ou ayant contenu
un liquide inflammable retrouvé en possession d’un suspect, a son domicile ou dans
sa voiture, voire a proximité des lieux. Il est possible de saisir les vétements et
chaussures d’un suspect, ainsi que réaliser des prélevements sur ses mains. La source
potentielle pourrait aussi étre un prélevement réalisé sur les lieux d’un autre incen-
die. Les sources potentielles peuvent étre provisionnelles, a savoir qu’il est possible
que les enquéteurs soient amenés a faire des prélevements dans différentes stations-
service. La question qui se pose ici consiste a établir un lien de source commune
entre des traces de liquide inflammable détectées dans des prélevements d’incendie,
voire un liquide inflammable, avec une source potentielle. Il y a donc en fonction de
la situation rencontrée, trois niveaux de relation possibles menant a comparer : (1)
deux liquides inflammables, (2) un liquide inflammable avec des traces de liquide
inflammable détectées sur un prélevement ou (3) les traces de liquides inflammables
détectées sur deux prélevements. Ces informations pourraient non seulement étre
utilisées pour confondre un auteur, mais aussi pour créer du renseignement a des

fins d’enquéte (Bruenisholz et al., 2017).

1.3 Analyse de débris d’incendie

Les débris d’incendie prélevés sur les lieux sont transmis au laboratoire pour analyse.
L’analyse de débris d’incendie vise a détecter et identifier le produit inflammable po-
tentiellement présent. Il a été constaté que les incendiaires ont régulierement recours

a des liquides inflammables pour initier et/ou propager un feu. En France entre 2015
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et 2017, parmi les débris d’incendies analysés au LCPP, aucun produit inflammable
n’a été détecté dans 65% des échantillons en moyenne. Parmi les échantillons posi-
tifs & la présence d’un produit inflammable (35%), I'essence automobile s’est révélée
étre le produit inflammable le plus souvent détecté a hauteur de 57%. Ce penchant
pour l'utilisation de ’essence peut s’expliquer par les propriétés physico-chimiques
de cette derniere, la rendant facilement inflammable et facilitant autant 'ignition
d’un feu que sa propagation. L’essence est aisément trouvable, a de faibles cofits et
peut étre transportée sans attirer I'attention. Les Figures 1.2 et 1.3 présentent les
statistiques du LCPP pour les années 2015 a 2017. Le taux d’échantillons négatifs
et positifs a la détection d’un produit inflammable est exprimé en pourcentage par
rapport a un nombre total d’échantillons égal a 1450, 1394 et 1181, respectivement
pour 2015, 2016 et 2017 (Figure 1.2). Dans la Figure 1.3, les types de produits
inflammables détectés sont exprimés en pourcentage par rapport aux échantillons
positifs. La tendance observée dans les statistiques du LCPP est comparable a celles
mises en avant par d’autres auteurs. Besson (2016) présente qu’en moyenne entre
2009 et 2013, 56% des échantillons analysés & 'Ecole des Sciences Criminelles de
I’Université de Lausanne étaient négatifs a la présence d’'un produit inflammable.
Dans les échantillons positifs, I’essence a été le plus souvent détectée, a hauteur de
51%. Au Canada entre 2011 et 2016, Sandercock (2017) indique qu’un produit in-
flammable a été détecté dans 48% des échantillons parmi lesquels 78% contenaient
de l'essence. Les distillats du pétrole sont les produits inflammables le plus souvent

détectés apres 'essence.

Pour I'analyste de débris d’incendie, le processus de détection de la présence d’éven-
tuels résidus de liquide inflammable et de la mise en lien avec une source potentielle,
nécessite une connaissance sur le vécu des échantillons transmis pour analyse. Ce
vécu commence avec la formation du matériau brut des produits inflammables. Les
produits inflammables & base de pétrole sont les plus communément utilisés comme
accélérant. Ces derniers sont formés a partir du pétrole brut qui possede les carac-
téristiques de source de I'histoire géologique d’une région géographique particuliere.

Cette histoire a une influence sur la composition chimique du produit final. Afin
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d’obtenir des produits finaux utilisables par le consommateur et répondant aux
exigences du marché, le pétrole brut suit une large gamme de processus de raffi-
nage. Ces processus pouvant varier d’une raffinerie a l'autre conférent au produit
final des caractéristiques de source de production spécifiques. Ces produits finaux
entrent ensuite dans le réseau de distribution avant d’étre disponibles sur le marché
pour le consommateur. Ce réseau est caractérisé par les méthodes de stockage et
de transport, qui conférent a leur tour des caractéristiques de source de distribu-
tion aux produits finaux. Ainsi, les caractéristiques de source liées a la provenance
géographique du pétrole brut, le systéeme de production dans lequel il est inséré et
le réseau de distribution, conférent tout autant de spécificités au produit final qu’il
existe de puits pétroliers, de raffineries et de distributeurs sur le marché du pétrole.
En pratique, lorsqu’un liquide inflammable est analysé sous sa forme non altérée,
I'interprétation des résultats est relativement aisée pour identifier et classer le pro-
duit selon les catégories définies par la norme ASTM E1618-14 (2014). En revanche,
I’analyste traite plus fréquemment des résidus de liquide inflammable détectés dans
des débris d’incendie plutot qu’un liquide non altéré. Les débris d’incendie sont des
matrices complexes sur lesquelles des traces de liquide inflammable sont potentiel-
lement adsorbées. La détection et 'identification de ces traces sont accompagnées
de problemes liés a 'interprétation des résultats. Les substrats prélevés sur les lieux
d’un incendie peuvent provenir de différents matériaux. Ces supports sont souvent
de nature synthétique et peuvent contenir des produits dérivés du pétrole. Ils pré-
sentent une si grande diversité qu’il est difficile de prédire leur contribution dans
les résultats finaux (Almirall et Furton, 2004; Stauffer, 2001, 2003). L’évaporation
des liquides inflammables est aussi un phénomene problématique qui modifie leur
composition qualitative et quantitative. La détection des produits inflammables et
le processus d’inférence d’une source commune entre deux échantillons sont donc
des questions relativement complexes au regard des multiples sources de variabilité

influencant les résultats finaux.
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1.4 Objectifs du projet doctoral

Ce travail de these a pour objectif d’évaluer la possibilité d’inférer la source de
liquides inflammables en science forensique. Le liquide inflammable de type essence
automobile étant le plus souvent utilisé dans les cas d’incendies volontaires, ce travail
de recherche évalue la possibilité de lier : (1) des essences non altérées partageant une
source commune et (2) des essences altérées ou non partageant une source commune,
indépendamment du mode d’altération (par évaporation ou par combustion) et du
degré d’altération. Le premier cas de figure est le plus simple puisque les essences
ont un état physico-chimique similaire. Ce niveau de comparaison doit cependant
étre évalué au début, car s’il est impossible de créer des liens entre les essences a ce
niveau de difficulté, alors la comparaison d’essences altérées dans le second cas de

figure serait compromise.

En routine, le LCPP analyse des échantillons liquides et des prélevements d’incendie
avec pour but d’identifier le type de produit inflammable présent dans ces spécimens.
Les analyses sont réalisées en utilisant la chromatographie en phase gazeuse couplée
a la spectrométrie de masse (GC-MS), une méthode analytique largement implé-
mentée dans le domaine de I'analyse de débris d’incendie. Il a été décidé que les
efforts de recherche pour l'inférence de source de liquides inflammables ne seraient
pas orientés vers le développement d’une méthode analytique innovante, mais plu-
tot sur une évaluation de la contribution des méthodes chimiométriques vis-a-vis
des données produites par une méthode analytique solidement ancrée dans le do-
maine. Dans la catégorie des études abordant la question de l'inférence de source
d’essences non altérées, le présent projet se démarque par l'utilisation d’une mé-
thode de préparation des échantillons différente. La plupart des études traitant de
I'inférence de source de liquides inflammables recensées dans la revue de la littéra-
ture procedent a une dilution des essences dans un solvant, suivie d’une injection
liquide. La préparation des essences dans ce projet se fait par extraction passive
des vapeurs d’hydrocarbures sur un adsorbant Tenax TA® apres dépot de I'essence

sur une matrice qui ne produit pas de composés interférents, suivi d’une thermo-
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désorption couplée a la GC-MS (TD-GC-MS). L’approche adoptée dans ce projet
possede 'avantage de pouvoir mettre en ceuvre des échantillons liquides ou solides
indépendamment de leur nature. Ces échantillons peuvent étre soumis a une ex-
traction passive des vapeurs d’hydrocarbures sans que pour autant des méthodes
de préparation d’échantillon différentes soient utilisées. Cette procédure analytique
tient compte de la nature des échantillons qui sont le plus souvent analysés en labo-
ratoire. Par ailleurs, la matrice utilisée pour le dép6t des essences permet de créer un
triple équilibre (essence/matrice, essence/espace de téte, espace de téte/adsorbant)
lors de 'extraction des vapeurs d’hydrocarbures puisqu’il est connu que les effets de

matrice ont une influence sur les résultats finaux.

Pour résumer, cette recherche propose une approche chimiométrique générale non
ciblée permettant d’évaluer la possibilité de lier des essences partageant une source
commune. Ce projet interdisciplinaire comporte a la fois une partie expérimentale
conséquente et une partie de développement chimiométrique nécessaire a 1’évalua-
tion des problématiques. La partie expérimentale est basée sur I’analyse d'un échan-
tillonnage conséquent de différentes qualités d’essences prélevées dans différentes
stations-service de différentes marques a différentes périodes de I'année dans Paris
intra-muros et la Petite Couronne (zone d’action privilégiée du LCPP). La stratégie
d’échantillonnage a été développée en visant la représentativité de la composition
chimique des essences qu’il était possible de rencontrer dans la zone retenue. Les
essences collectées dans les stations-service ont toutes été analysées sous leur forme
non altérée et un nombre réduit d’essences a été analysé sous une forme traitée par
évaporation et par combustion a différents degrés d’altération (0, 50, 90 et 99%).
La procédure chimiométrique développée a ensuite été appliquée a ces données afin
d’évaluer la possibilité d’associer des échantillons d’essence altérés ou non partageant
une source commune, et ce indépendamment du degré d’altération et du mode d’al-

tération — par évaporation ou par combustion.



Chapitre 2

Analyse de débris d’incendie

L’analyse de débris d’incendie est I'analyse des prélevements effectués sur site afin
de détecter la potentielle présence de traces de produits inflammables et d’identifier
ces produits. Ce chapitre a pour objectif d’exposer les pratiques courantes dans le
domaine vis-a-vis de la nature des prélevements et produits inflammables analysés,
de leur recherche, de leur prélevement, de leur analyse en laboratoire, ainsi que les
problémes rencontrés dans l'interprétation des résultats. Concernant les méthodes
analytiques employées dans le domaine, seule la GC-MS est abordée étant donné sa

large implémentation dans les laboratoires d’analyse de débris d’incendie.

2.1 Nature des produits inflammables

Bien qu’il existe différents systémes de classification pour les produits inflammables,
seule la norme ASTM E1618-14 (2014) est présentée compte tenu de son utilisation
courante pour l'analyse de débris d’incendie. Les produits inflammables sont clas-
sés en fonction de leurs caractéristiques chimiques. Il s’agit d’'une classification en
huit classes, dont les six premieres sont des produits dérivés du pétrole et les deux
dernieres sont respectivement les solvants oxygénés, ainsi qu’une classe regroupant
’ensemble des produits ne pouvant étre rangés dans les autres classes (Tableau 2.1).

A Texception de I'essence, les classes sont divisées chacune en trois sous-classes en
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fonction de la gamme de points d’ébullition des composés : légers (Cy4-Cg), moyens

(Cg—clg) et lourds (Cg—C20+).

Tableau 2.1 — Tableau reproduit sur la base de la norme de classification des liquides
inflammables selon I'’ASTM E1618-14 (2014)

Classe

Légers (C4-Cy)

Moyens (Cs-Ci3)

Lourds (Cs-Cay4)

Essence, toutes marques,

dont 'E10 et 'E85

L’essence non altérée est composée d’hydrocarbures dans la gamme Cy4-Cyo

Distillats du pétrole,

dont les désaromatisés

Ether de pétrole,
certaines essences
pour briquets, certains

allume-feu

Certains allume-feu,
certains diluants pour
peinture, certains

solvants de nettoyage

Kérosene, diesel,
certains carburants
pour avion, certains

allume-feu

Produits

isoparaffiniques

Carburants pour avion,

certains solvants spéciaux

Certains allume-feu,
certains diluants pour
peinture, certains

toners

Certains solvants

commerciaux spécialisés

Produits aromatiques

Certains dissolvants
pour peinture et vernis,
certains solvants de
nettoyage, produits a

base de xyléne et toluéne

Certains solvants de
nettoyage, certains
solvants d’insecticides,

additifs pour carburants

Certains solvants
d’insecticides, solvants

de nettoyage industriels

Produits naphténiques

et paraffiniques

Produits et solvants a

base de cyclohexane

Certains allume-feu,
certains solvants
d’insecticides, certains

pétroles lampants

Certains solvants
d’insecticides, certains
pétroles lampants

solvants industriels

Produits d’alcanes

normaux

Solvants, pentane,

hexane, heptane

Certains pétroles
lampants, certains

toners

Certains pétroles
lampants, formulaires,
autocopiants, certains

toners liquides

Solvants oxygénés

Alcools, cétones, certains
diluants pour laque/vernis,
additifs pour carburants,
solvants de préparation

de surface

Certains diluants pour

laque/vernis, certains solvants

industriels, nettoyants

pour métaux/décapants

Autres/Divers

Produits a composé
unique, certains produits
mélangés, certains

réducteurs d’émail

Essence de térébenthine,
certains produits
mélangés, certains

produits spécialisés

Certains produits
mélangés, certains

produits spécialisés
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Les composés principaux entrant dans la composition des produits inflammables
dérivés du pétrole (Tableau 2.2) sont des alcanes (normaux / paraffines, ramifiés /
isoparaffines et cycliques / naphteénes) et des hydrocarbures aromatiques (benzéne /
alkylbenzenes, polycycliques, indane et dérivés). En analyse de débris d’incendie, la
composition chimique est évaluée qualitativement quant & la présence ou non d’un
composé et semi-quantitativement en fonction de 'abondance relative des composés

ou groupes de composés.

Tableau 2.2 — Caractéristiques de la composition chimique des produits inflam-
mables en fonction de leur classification selon ’ASTM E1618 (Stauffer
et Lentini, 2003)

. Aromatiques
Classe Alcanes Cycloalcanes Aromatiques
polycycliques
Présents, moins Présents, moins
Essence abondants que les abondants que les Abondants Présents
aromatiques aromatiques
Présents (dépend
Présents, moins
de la gamme
Abondants, Présents, moins abondants que les
Distillats du pétrole d’ébullition), moins
distribution abondants que les alcanes et absent
dont les désaromatisés abondants que les
gaussienne alcanes des distillats
alcanes et absent des
désaromatisés
distillats désaromatisés
Alcanes ramifiés
Produits abondants, alcanes
Absents Absents Absents
isoparaffiniques normaux absents ou
fortement atténués
. . Abondants (dépend de la
Produits aromatiques  Absents Absents Abondants
gamme d’ébullition)
Alcanes ramifiés
Produits naphténiques abondants, alcanes
Abondants Absents Absents
et isoparaffiniques normaux absents ou
fortement atténués
Produits d’alcanes
Abondants Absents Absents Absents

normaux

Solvants oxygénés

Composition variable, présence de composés organiques oxygénés
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2.2 Recherche de traces de produit inflammable

L’intervention humaine délibérée est souvent démontrée par la présence insolite de
traces de produit inflammable dans les débris. Il est toutefois important de préci-
ser que seule I'analyse en laboratoire permet de confirmer ou d’infirmer la présence
d’un produit inflammable dans les débris d’incendie. Ainsi, les moyens de recherche
sur site ne fournissent que des résultats présomptifs permettant d’orienter l'inves-
tigateur. Ces méthodes d’orientation sont donc accompagnées d'un risque de faux
positifs relativement élevé, principalement a cause des produits de pyrolyse qui sont
des composés similaires, voire identiques, aux composés entrant dans la composition

des produits inflammables les plus communs.

Recherche sensorielle humaine et canine La recherche sensorielle humaine se fait a
I’aide de la vue et de 'odorat. L’examen visuel des lieux est souvent un élément clé
dans la recherche de l'origine et de la cause par 'observation des traces. Localiser
visuellement 'origine de 'incendie permet de cibler I’endroit du préléevement de fagcon
pertinente. L utilisation sur la durée des facultés sensorielles induit de la fatigue chez
I’homme. L’investigateur incendie peut aussi avoir recours aux chiens spécialisés dans
la recherche de résidus de liquide inflammable. Les capacités sensorielles olfactives
canines sont plus sensibles que celles de ’homme (Furton et Harper, 2004). Le chien,
tout comme 'homme, est soumis a la fatigue sensorielle et le maitre chien se doit
d’étre réceptif a l'attitude de son animal. Au-dela de la fatigue, les chiens sont
soumis a des risques de faux positifs, car ils éprouvent des difficultés a différencier
les composés d'un produit inflammable et ceux des produits de pyrolyse (Tranthim-

Fryer et DeHaan, 1997).

Recherche instrumentale La recherche instrumentale peut étre complémentaire a
I'examen visuel des lieux, principalement si la surface a couvrir est importante ou
si les traces ne permettent pas de localiser le foyer d’origine. L’utilisation des tubes

de réactifs colorimétriques (Dréager, 2009) permet d’orienter I'investigateur quant a
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la potentielle présence d’un produit inflammable. Les tubes sont a usage unique,
pouvant se révéler cofiteux, et ils donnent lieu a un risque de faux positifs rela-
tivement élevé. Le principe des nez électroniques repose sur le balayage des lieux
du sinistre par ’aspiration des vapeurs de l'espace de téte de la surface analysée.
Ces vapeurs sont aspirées dans ’appareil qui analyse et détecte la présence de gaz
combustibles ou de composés organiques volatils (Pert et al., 2006). A ce jour, au-
cune étude étendue sur le réel potentiel et la validation de tels instruments n’a
été effectuée (Conner et al., 2006). Les nez électroniques sont soumis a des effets
d’empoisonnement, pouvant augmenter le risque de faux négatifs et faux positifs.
Ils nécessitent donc un entretien régulier et une calibration de la réponse (Furton
et Harper, 2004). Les chromatographes en phase gazeuse couplés a un détecteur ont
démontré une certaine efficacité dans la détection et I'analyse de traces de liquide
inflammable, notamment dans la sensibilité des analyses. Ces appareils peuvent étre
appliqués comme des nez électroniques avec une insertion directe de ’espace de téte
ou comme un chromatographe muni d’une précolonne. Le principal désavantage est
la faible résolution des signaux produits (Pert et al., 2006). Le développement de
techniques portables pour la détection de traces de liquide inflammable est un axe
de recherche pertinent (Casamento et al.; 2005). Développer le couplage d'un spec-
trometre de masse a un chromatographe portatif pourrait se révéler bénéfique pour

I'investigation sur les lieux (Visotin et Lennard, 2016).

2.3 Prélevement des débris d’incendie

2.3.1 Matériaux a prélever

Une fois que le processus d’investigation a mené a la détection de potentielles traces
d’un produit inflammable sur les lieux, il est nécessaire de les prélever. L’inves-
tigateur favorise les matériaux possédant des portions non briilées contenant po-
tentiellement un produit inflammable. La nature du support sur lequel le produit

inflammable a pu étre déversé joue un role important. Les supports poreux ont un
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pouvoir d’adsorption plus élevé préservant plus efficacement les traces de produit
inflammable. Le support prélevé devrait de préférence étre le plus intact et le moins
altéré possible par le feu (Pert et al., 2006). Si possible, une fois le support contenant
potentiellement des traces de produit inflammable prélevé, un support similaire a
celui-ci est prélevé sur les lieux. Ce second support est un blanc de contréle permet-
tant d’évaluer la contribution qualitative du support dans le spécimen prélevé. Ce
dernier ne doit pas contenir de traces de produit inflammable et il est prélevé le plus
loin possible du foyer d’origine. La persistance des traces de produit inflammable est
corrélée a la nature de la matrice sur laquelle celui-ci a été déversé. Les prélevements

doivent donc étre effectués le plus rapidement possible.

2.3.2 Types de contenant

Une fois les matériaux a prélever identifiés, ils sont conditionnés dans un contenant
adapté a leur conservation pour une analyse ultérieure. Le conditionnement vise
a éviter la contamination et l'altération du prélevement. La variété de contenants
a disposition pour réaliser les prélevements est relativement élevée. Toutefois, ils
devraient tous satisfaire certaines conditions : I’étanchéité aux vapeurs de produits
inflammables, la résistance et la non-interférence avec le prélevement. Les contenants
les plus communément utilisés sont les bocaux en verre, les pots métalliques et les
sacs synthétiques fermés par un nceud ou thermo-soudés. Le choix d'un type conte-
nant est basé sur la spécificité des prélevements effectués sur les lieux. Peu d’études
sur l'efficacité des types de contenants ont été réalisées (Borusiewicz, 2012; Grutters
et al., 2012; Mann, 2000). Les bocaux en verre peuvent se briser, les sacs synthé-
tiques peuvent étre déchirés par des objets coupants et les pots métalliques peuvent
se corroder. Le choix du type de contenant est aujourd’hui principalement basé sur

les préférences individuelles des laboratoires en relation aux criteres discutés.
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2.4 Analyse des prélevements

L’analyse des spécimens prélevés sur les lieux d’un incendie est réalisée par une
procédure analytique en trois étapes : la préparation des prélevements, la sépara-
tion des composés et leur détection. La préparation est basée sur 'extraction des
composés cibles contenus dans les prélevements effectués. La séparation consiste a
séparer les différents composés organiques (semi-)volatils extraits et la détection sert

a caractériser ces composés.

2.4.1 Préparation des prélevements

Les supports prélevés sur les lieux sont généralement de nature et de taille tres
diverses. L’extraction des composés cibles contenus dans les prélevements est une
étape importante avant toute analyse instrumentale et il existe plusieurs méthodes
de préparation des prélevements. Chaque technique possede ses propres avantages
et inconvénients, donc le choix de la plus adaptée est fonction de I’échantillon a
analyser. Idéalement, les méthodes de préparation des prélevements devraient avoir
les avantages suivants : (1) aisance a I'utilisation, (2) rapides, (3) peu coiiteuses, (4)
applicables a une large gamme d’échantillons, (5) non destructives, (6) sans conta-
minations, (7) spécifiques a une large gamme de produits volatils, (8) extraits repré-
sentatifs du prélevement et (9) permettant la tracabilité, ainsi que l'archivage. La
tragabilité et I'archivage sont importants dans le cadre des expertises ou les résultats
pourraient étre remis en cause, nécessitant une nouvelle analyse des prélevements
(Chasteen, 2004). 1l est difficile de standardiser une méthode de préparation pour
tous les échantillons, principalement a cause de la nature complexe des préléevements

et parce que I'analyste ne sait souvent pas ce qu’il recherche (Kabir et al., 2013).

Distillation par entrainement a la vapeur. Cette méthode consiste en 'ajout d’une
quantité d’eau au prélevement et le mélange est porté a ébullition (ASTM E1385-
00, 2000). L’entrainement du produit inflammable par les vapeurs d’eau meéne a

une condensation dans le systéme de refroidissement et le distillat est récupéré. Ce
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distillat contenant le produit inflammable mélangé a 1’eau forme un mélange non
miscible qui peut étre séparé. Cette méthode n’est plus utilisée pour 'analyse de
débris d’incendie.

Extraction chimique par solvant. Cette méthode consiste a laver les débris d’incendie
avec un solvant (ASTM E1386-15, 2015). Les liquides inflammables étant essentiel-
lement des hydrocarbures dérivés du pétrole, les solvants plus communément utilisés
sont plutdt non polaires comme le pentane, le diéthylether et le disulfure de carbone.
Cette technique d’extraction implique 'utilisation de quantités de solvant relative-
ment élevées. Une phase de concentration par évaporation doit donc étre réalisée

avant toute analyse instrumentale.

Extraction de ’espace de téte. Les méthodes d’extraction de I'espace de téte sont
divisées en trois catégories : directe, passive et dynamique. Ces techniques ont des
caractéristiques communes. L’extraction de ’espace de téte est basée sur I'équilibre
thermodynamique entre un solide/liquide et sa phase vapeur dans le contenant.
L’enrichissement de I'espace de téte en vapeurs combustibles est directement lié a la
volatilité des composés. Il est possible d’influencer 1’équilibre thermodynamique de
facon a favoriser la formation et la concentration des vapeurs dans ’espace de téte
par chauffage du prélevement. Les méthodes d’extraction de l'espace de téte sont
tres répandues dans les laboratoires d’analyse de débris d’incendie. L’extraction di-
recte de I'espace de téte (ASTM E1388-12, 2012) préléve une portion des vapeurs de
I’espace de téte a 'aide d’une seringue avant l'injection directe dans 'appareillage
analytique. Le prélevement peut étre chauffé ou non avant ’extraction. Les préle-
vements sont en général contenus dans les types de contenants discutés plus haut
(bocaux en verre, pots métalliques, sacs synthétiques). L’ extraction passive de I'es-
pace de téte est basée sur la concentration des vapeurs sur une surface adsorbante
placée dans un contenant (ASTM E1412-12, 2012). Le systeme contenant le pré-
levement et ’adsorbant est chauffé a température fixe pendant un temps donné.
L’adsorbant le plus communément utilisé est le charbon actif qui apres extraction

est thermiquement désorbé ou chimiquement désorbé par solvant (disulfure de car-
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bone, diéthyléther, dichlorométhane ou pentane). D’autres adsorbants peuvent étre
utilisés comme les fibres utilisées en microextraction en phase solide (SPME) ou
les tubes Tenax TA® (Scientific Instrument Services, Inc, 2015). L’ extraction dyna-
mique est basée sur 'adsorption des vapeurs de 'espace de téte sur un adsorbant,
suivi d'une désorption chimique par solvant ou thermique (ASTM E1413-13, 2013).
Alors que 'extraction passive est réalisée dans un systeme fermé, 'extraction dy-
namique force un passage d’air ou de gaz inerte a l'intérieur du contenant dans un

systeme ouvert (Dolan, 2008).

Le Tableau 2.3 présente une synthese des avantages et inconvénients des techniques
d’extraction présentées ci-dessus. Le phénomene de déplacement est le résultat de la
compétition entre composés dans un espace de téte saturé en vapeurs. Les composés
ayant une plus grande affinité pour 'adsorbant sont préférentiellement fixés. Pour
les méthodes décrites, les composés plus lourds sont davantage fixés que les plus
légers résultant en un extrait non représentatif de 'espace de téte. Le phénomene
de percée peut engendrer la perte des composés, surtout les plus légers, qui ne se
fixent pas sur 'adsorbant, et sont alors entrainés par le flux de gaz inerte dans le

cadre de 'extraction dynamique.
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Tableau 2.3 — Avantages et inconvénients des méthodes de préparation des préleve-
ments (inspiré de Koussiafes (2004))

Méthode d’extraction Avantages Inconvénients

- Mise en place complexe, longue et cotiteuse
Distillation par , . . . - Peu sensible
- Séparation physique visible
entrainement a la vapeur - Destructive

- Possible contamination

- Mise en place et cofits
Extraction chimique - Extrait des composés peu volatils - Interférences matricielles
par solvant - Extrait une large gamme de composés - Destructive

- Solvants (toxicité)

- Mise en place aisée, rapide et peu cotiteuse
- Peu sensible
Espace de téte - Non destructive
- Non représentativité du contenu du prélévement
statique ou direct - Minimise les contaminations
- Reproductibilité
- Représentativité de la phase gazeuse

- Mise en place aisée
- Procédure longue et cotiteuse

Espace de téte passif - Sensibilité élevée
- Risque de phénomene de déplacement
sur charbon actif - Non destructive

- Solvants (toxicité)
- Minimise les contaminations

- Mise en place aisée et rapide
- Sensibilité élevée

Espace de téte passif - Non destructive - Procédure cofiteuse

par SPME - Pas de solvant - Risque de phénomene de déplacement
- Régénération des fibres

- Minimise les contaminations

- Mise en place aisée et rapide

- Sensibilité élevée - Risque de phénomene de déplacement
Espace de téte passif

- Non destructive - Thermodésorbeur
sur Tenax TA

- Pas de solvant - Tubes cotliteux

- Régénération des tubes

- Destructive
Espace de téte dynamique - Procédure rapide

- Phénomene de percée et de déplacement
sur charbon actif - Sensibilité

- Solvants (toxicité)

- Procédure relativement rapide
- Procédure rapide
Espace de téte dynamique - Tubes cotiteux
- Régénération des tubes
sur Tenax TA - Destructive
- Pas de solvant
- Phénomene de percée et de déplacement
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2.4.2 Procédure analytique appliquée au LCPP
2.4.2.1 Préparation des préléevements

Au LCPP, le choix de la méthode de préparation des prélevements a été basé sur
des exigences liées au grand nombre d’analyses annuelles, a une envie de privilégier
I'utilisation de la spectrométrie de masse, ainsi que de fournir la possibilité de dé-
tecter les hydrocarbures et les composés plus polaires. La méthode devait pouvoir
étre automatisée, rapide et adaptée a I'analyse de I’ensemble des produits cibles.
Sur la base de ces considérations, le choix de la méthode s’est porté sur I'extraction
passive de 'espace de téte des vapeurs d’hydrocarbures sur des tubes Tenax TA.
La préparation des échantillons selon cette méthode, suivie d'une thermodésorption
couplée a la GC-MS (TD-GC-MS) permet au LCPP de répondre aux besoins des

clients dans les délais définis : 100% des gardes & vue traitées dans les 48 heures.

Les tubes Tenax TA sont utilisés pour le piégeage passif de Composés Organiques
(semi-)Volatils (COVs) dans le cadre de la recherche de traces de produits inflam-
mables. Les tubes en acier inoxydable contenant 200 mg de Tenax TA sont commer-
cialisés déja conditionnés ou non. L’adsorbant du Tenax TA est un matériau poreux
a base de polymere d’oxyde de 2,6-diphénylene utilisé pour piéger les composés vo-
latils et semi-volatils. Un adsorbant adéquat a une affinité suffisamment forte avec
les composés cibles pour les retenir tous lors du piégeage, mais suffisamment faible
pour permettre le décrochage de ces composés lors de la phase de thermodésorption.
Les tubes Tenax TA utilisés a 'origine en extraction dynamique ont été adaptés a

une extraction passive de ’espace de téte.

2.4.2.2 Thermodésorption

Une fois les COVs piégés sur les tubes Tenax TA, ils sont analysés sur le couplage
TD-GC-MS. La thermodésorption fait référence a un processus en deux étapes. La
premiere étape consiste a chauffer le tube contenant 1’échantillon tout en faisant

parcourir un flux de désorption a travers ce dernier. Le chauffage est appliqué tout
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au long de la désorption et il permet de désorber les COVs du Tenax TA par un gaz
vecteur qui transporte les composés dans le piege froid, qui les adsorbe a son tour.

Cette premiere étape de la thermodésorption est schématisée Figure 2.1.

Flux de
Inlet split désorption
T T Ligne de transfert
CO——1 @ Détecteur
Colonne GC
Tube Tenax TA® Piege froid
Flux du gaz

vecteur

FIGURE 2.1 — Etape 1 : désorption thermique du tube Tenax TA et concentration
des vapeurs d’hydrocarbures sur le piege froid

Le piege froid (-30 °C) permet de concentrer les composés avant leur injection si-
multanée dans le GC par un chauffage rapide (plus de 2000 °C/min). Les COVs sont
transportés par un flux de gaz vecteur du piege chaud vers la colonne chromatogra-

phique ou la séparation des composés a lieu. Cette seconde étape est schématisée

Figure 2.2.
Outlet split
T Ligne de transfert
Détecteur
Colonne GC
Piege chaud
Flux du gaz

vecteur

FIGURE 2.2 — Etape 2 : désorption thermique du piége et injection dans le chroma-
tographe gazeux

Le thermodésorbeur peut étre schématisé selon la Figure 2.3. La valve régule la
transition entre les différentes étapes de la thermodésorption en ouvrant ou fermant

le circuit aux endroits nécessaires. Le gaz vecteur est inerte et constitue la phase
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mobile. Contrairement & un couplage GC-MS standard, la pression du flux dans
le couplage TD-GC-MS n’est pas régulée par le GC, mais par le TD. Les gaz les
plus communément employés sont 1’hélium, le dihydrogene et le diazote. Une autre
différence entre les couplages GC-MS et TD-GC-MS est que ce dernier possede deux
vannes de fuite (inlet et outlet split), illustrées Figures 2.1 et 2.2, pour la régulation
du mode d’injection (split/splitless). Pour conclure, la prise en charge des tubes par

le TD est gérée par un passeur automatique d’échantillons.

Outlet split
A

Ligne de transfert

Colonne GC

\

Régulateur
de pression / \
(‘_{ ) Valve )

Tube Tenax TA®
Piege

v
Inlet split

FIGURE 2.3 — Schéma d’un thermodésorbeur

2.4.2.3 Chromatographie en phase gazeuse

La chromatographie est une technique permettant la séparation des composés analy-
sés. Un systeme chromatographique contient une phase mobile et une phase station-
naire de natures chimiques spécifiques qui influencent la séparation des composés.
Les composés sont transportés dans la phase mobile a travers la phase stationnaire et
ils sont séparés en fonction de leur affinité avec la phase stationnaire. En GC, la phase
mobile est inerte. Ces interactions moléculaires déterminent la vitesse d’élution des
composés lors de la séparation (Skoog et al., 2012). Dans le couplage TD-GC-MS

(Figure 2.4), la partie GC a pour composants principaux : une colonne capillaire,
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un four thermostaté et deux lignes de transfert. Une colonne est caractérisée par la
nature chimique et ’épaisseur de sa phase stationnaire, sa longueur et son diametre.
Puis, une séparation adéquate des composés est atteinte par la modulation du pro-
gramme de température du four. Deux lignes de transfert aux interfaces TD-GC et
GC-MS permettent d’assurer que les composés vaporisés dans le thermodésorbeur

conservent cet état tout au long du parcours dans le couplage TD-GC-MS.

Ligne de transfert
TD-GC

Four thermostaté

Station

@ d'enregistrement
—| et de traitement

Colonne capillaire des données
Spectrométre

de masse Chromatographe en phase gazeuse Thermodésorbeur m

Ligne de transfert
GC-Ms

FI1GURE 2.4 — Schéma du couplage TD-GC-MS

2.4.2.4 Spectrométrie de masse

Un spectrometre de masse possede une grande sensibilité et détecte un grand nombre
de composés cibles, mais permet aussi d’obtenir des informations structurelles sur
les composés détectés. Ces spécificités permettent de caractériser la plupart des
composés sortant de la colonne GC. Il existe différents détecteurs en spectrométrie
de masse, mais seul le quadripdle est abordé ici de par sa large implémentation
dans les laboratoires d’analyse de débris d’incendie. Le MS possede les composants
principaux suivants : source d’ions, deux lentilles, un analyseur de masses et un
détecteur. Les analytes entrant dans la chambre d’ionisation subissent une fragmen-
tation dure sous l'action d'une source d’électrons. L’énergie interne transférée aux
molécules pour l'ionisation est de 70 eV, résultant en une fragmentation intense des
molécules. L’ionisation par impact électronique est le bombardement des molécules
en phase gazeuse par un flux d’électrons a haute énergie générés par un filament

de tungsténe chauffé a haute température. Les ions sont ensuite dirigés vers I'ana-
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lyseur de masse par attraction et focalisation de deux lentilles. Les ions entrant
dans 'analyseur de masse (quadripole) sont triés en fonction de leur rapport m/z
par l'oscillation d'un champ électrique perturbant la stabilité de leurs trajectoires
(Figure 2.5). Les analyseurs quadripolaires sont constitués de quatre cylindres longi-
tudinaux paralleles. Lorsque les ions positifs produits par la source d’ions pénetrent
entre les cylindres, ceux-ci sont attirés vers une barre chargée négativement. Si la
barre change de signe par l'oscillation du champ électrique, alors 1'ion change de
direction. Les ions entrant dans I’analyseur de masse possedent une vitesse paralléle
aux cylindres, mais subissent des forces perpendiculaires en fonction de 'oscillation
du champ électrique. La perturbation de leur trajectoire permet de séparer les ions
selon leur m/z et définit le temps mis pour traverser le quadripdle. Les ions qui ne
parviennent pas a changer de direction a temps et qui entrent en contact avec les
barres chargées négativement sont déchargés et ne sont pas détectés (Hoffmann et

Stroobant, 2005).

Lentilles 1et2:
attraction et focalisation

Piége a électrons :

focalise électrons Multiplicateur

d'électrons

A Signal électrique
o]

+
T lon résonant

lon non résonant

Flux d'é

Flux composés —
sortant du GC >

Repousseur
Chargé +

Chambre de
ionisation

-

Station
d'enregistrement
et de traitement
des données

-

Analyseur de masse

Source d'ions Simple quadripéle Détecteur

Filament

FIGURE 2.5 — Schématisation du processus de détection par spectrométrie de masse
pour un analyseur de masse quadripdle

Suite & la séparation des ions en fonction de leur valeur m/z, ces derniers pénétrent le
détecteur. Il s’agit d’un multiplicateur d’électrons qui augmente l'intensité du signal
détecté. Le compartiment de ce détecteur possede la structure d’'un entonnoir. Il y a
une tension de courant appliquée entre les deux extrémités de I’entonnoir qui chute
le long de sa longueur. Lorsqu’'un ion pénetre dans le détecteur, ce dernier percute
une paroi générant 1’émission d’un électron. Puis, la différence de potentiel appliquée

le long du détecteur accélere I'ion jusqu’a sa collision avec une autre paroi émettant
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davantage d’électrons. Cette itération est répétée, résultant en 'amplification du
signal par I’émission d'une cascade d’électrons. Le signal de sortie est mesuré par le
détecteur et rendu utilisable par une station d’enregistrement et de traitement des

données.

2.5 Interprétation des résultats

Les analyses GC-MS permettent d’avoir acces a deux types d’informations : les don-
nées de spectrométrie de masse et les données chromatographiques. L’analyste de
débris d’incendie a recours a ces données de facon synergique afin d’appuyer son
interprétation. L’interprétation est basée sur trois étapes principales : la recherche,
I’analyse et l'identification d’un produit inflammable dans les prélevements. Les
pratiques courantes pour l'interprétation des résultats sont basées sur la comparai-
son visuelle des profils chromatographiques avec des références de produits connus.
Idéalement, ces références ont été analysées selon la méme procédure analytique,
voire sur le méme équipement analytique, mais il est également possible d’avoir re-
cours a des bases de données secondaires extérieures (National Center for Forensic
Science, 2015). Hendrikse et al. (2015) et 'ASTM E1618-14 (2014) présentent des
criteres d’identification pour les différentes classes de produits inflammables. Dans
la pratique, les criteres d’identification d’un produit inflammable sont propres au
laboratoire dans lequel ’analyste travaille étant donné que les critéres globalement
acceptés par la communauté scientifique laissent une certaine marge de manoeuvre
a 'interprétation. Un premier examen des données a travers le Courant Ionique To-
tal (TIC) est entrepris et la présence suspectée d’un liquide inflammable doit étre
confirmée par les profils d’lons Extraits des Chromatogrammes (EIC), ainsi que
par la caractérisation individuelle de composés par les données de spectrométrie de

masse (Keto et Wineman, 1991; Lennard et al., 1995).
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FIGURE 2.6 — Profils chromatographiques d’une essence automobile : (a) TIC, (b)

EICs d’alcanes linéaires et ramifiés (Ions m/z 43, 57, 71 et 85), (c)
EICs d’hydrocarbures aromatiques (Ions m/z 91, 105, 106, 119, 120
et 134), (d) EICs du naphtalene et dérivés (Ions m/z 128, 142, 156 et
170), (e) EICs de I'indane et dérivés (Ions m/z 117, 118, 131 et 132)
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2.5.1 Essences automobiles

L’essence automobile est un liquide inflammable dérivé du pétrole riche en hydrocar-
bures aromatiques et en (iso)paraffines. Le profil chromatographique général s’étend
des C4 aux Cio, dont la majorité des alcanes éluent du C, au Cy, suivi des composés
aromatiques a partir du toluene. Les hydrocarbures aromatiques sont plus abon-
dants que les hydrocarbures aliphatiques. Certains composés oxygénés (alcools et
éthers) sont ajoutés en tant qu’additifs dans le processus de formulation de Iessence
pour augmenter I'indice d’octane. L’indice d’octane des essences est une mesure de
leur résistance a ’auto-inflammation, soit une résistance a la détonation prématurée
dans le moteur du véhicule (Guibet, 1994). L’indice d’octane permet de réguler ce
phénomene, dit aussi de cliquetis : plus sa valeur est élevée, plus le carburant est
résistant au cliquetis et meilleures sont les performances du véhicule. A noter que le
terme essence utilisé ici regroupe ’ensemble des types d’essences automobiles indé-
pendamment de la marque, de la qualité et des additifs. Les critéres d’identification
reposent en général sur deux niveaux : (1) la reconnaissance visuelle de composés
et/ou groupes de composés avec des intensités relatives intra-/inter-groupes spéci-
fiques et (2) la comparaison visuelle avec des références connues (ASTM E1618-14,
2014; Hendrikse et al., 2015). La composition de I’essence variant en fonction de sa
localisation géographique, Sandercock (2007) expose la nécessité de connaitre la va-
riabilité de la composition chimique des essences distribuées sur le marché en fonction
des régions géographiques particulieres. La Figure 2.6 présente le TIC d’une essence
de la région parisienne et plusieurs EICs de groupes de composés caractéristiques

selon les ions recommandés par PASTM E1618-14 (2014).

2.5.2 Phénomeénes interférents

Les criteres d’identification des liquides inflammables sont bien adaptés lorsqu’un
produit inflammable est analysé sous sa forme non altérée. Toutefois, les laboratoires
d’analyse de débris d’incendie analysent plus fréquemment des résidus de liquide

inflammable détectés dans des débris d’incendie. Les phénomenes interférents prin-
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cipaux sont ’évaporation, les produits interférents et les dégradations microbiennes.
La méthode de préparation des échantillons et les effets de matrice influencent aussi

les résultats.

Evaporation L’influence de Dévaporation sur les profils chromatographiques des
liquides inflammables, avant et/ou apres I'incendie jusqu’au prélévement, engendre
une perte des composés les plus légers (Newman et al., 1997; Sandercock, 2007,
2012) comme illustré Figure 2.7 pour les degrés d’évaporation 0, 50, 90 et 99% en

perte de masse.
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FIGURE 2.7 — Profils chromatographiques d’une essence évaporée a 0, 50, 90 et 99%

Produits interférents Un produit interférent peut étre défini comme un produit
contenu dans les débris d’incendie entravant I'analyse et I'identification d’un liquide
inflammable éventuellement présent (Stauffer, 2003). Une classification des produits
interférents a été proposée et définie en quatre catégories majeures, les produits :
précurseurs, de pyrolyse, de combustion et générés par le procédé d’extinction du

feu (Stauffer et al., 2008). Un échantillon transmis pour analyse contient, au-dela
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de I'éventuelle présence de résidus de liquide inflammable, une matrice complexe
constituée d’un substrat sur lequel un liquide inflammable a pu étre déversé. Ces
substrats sont souvent des matériaux polymériques, qui une fois briilés, produisent
des composés organiques volatils similaires, voire identiques, a ceux entrant dans la
composition des liquides inflammables. Les interférences dues au bruit de fond de
ces matériaux rendent la tdche de interprétation des résultats plus délicate. Ces
composés peuvent co-éluer avec les composés d’intérét et modifier les proportions
relatives du profil chromatographique investigué. Ces prélevements présentent un
défi pour l'identification de la présence de résidus de liquide inflammable lorsque
ceux-ci sont complexifiés conjointement par 1’évaporation et les interférences matri-
cielles (Baerncopf et al., 2011). Dehaan et Bonarius (1988) ont exposé les difficultés
a séparer les contributions du signal chromatographique d’un accélérant par rapport
au signal du support. Lentini et al. (2000) ont mis en avant dans leurs travaux les
dangers de l'interférence des objets et matériaux utilisés dans les foyers et construc-
tions, ainsi que leur potentiel a produire des pyrolysats dans la méme gamme de

points d’ébullition que les liquides inflammables.

Dégradation microbienne La dégradation microbienne n’est pas le phénomene in-
terférent le plus fréquent. La dégradation microbienne prend place préférablement
sur des substrats organiques poreux. La chaine de tracabilité des spécimens prélevés
sur les lieux veut que les prélevements soient conservés de facon que la composition
chimique du préléevement ne soit pas altérée. La croissance bactérienne pouvant mo-
difier la composition initiale du prélevement entre le moment ou il est prélevé et le
moment ol il est analysé apres une période d’entreposage longue, Mann et Gresham
(1990) indique que le meilleur endroit pour entreposer ces produits est dans une
chambre froide/congélateur. L'effet de la dégradation microbienne dépend principa-
lement du type de bactéries présentes dans la matrice étant donné que certaines ont
une affinité pour les alcanes et d’autres pour les aromatiques (Chalmers et al., 2001;

Turner et Goodpaster, 2009, 2012; Turner et al., 2015).
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M¢éthode d’extraction et effets de matrice La méthode d’extraction des composés
influence le résultat des analyses et leur interprétation. Certaines méthodes favo-
risent les composés plus légers, d’autres les plus lourds a I'image de ce qui a été
présenté dans le Tableau 2.3 a la page 23. Comme pour les méthodes d’extraction,
les effets de matrice ont une influence sur les composés détectés dans 'analyse. En
fonction du pouvoir d’adsorption de la matrice, la rétention des COVs dans celle-ci

peut étre plus ou moins forte.

Pour conclure, il existe plusieurs phénomeénes interférents influengant les résultats
des analyses que l'analyste se doit de connaitre et de pouvoir identifier. La capa-
cité a pouvoir différencier les contributions respectives des produits inflammables
et phénomenes interférents est nécessaire au processus d’identification d’un produit
inflammable. Pour ce faire, I'analyste a volontiers recours a des références de pro-
duits inflammables et de produits interférents connus. A noter que la détection d’un
produit inflammable dans les débris d’incendie ne permet pas de conclure a une
action délibérée si la présence de ce produit est légitime, tout comme I'impossibilité
de détecter un produit inflammable ne prouve pas qu’aucun produit inflammable

n’a été déversé a l'endroit du prélevement.



Chapitre 3

Inférence de source : état de ’art

3.1 Fondements de ’inférence de source

L’identité de source est une problématique transversale a tous les domaines de la
science forensique. L’identité est définie par toutes les propriétés et caractéristiques
rendant un objet ou une personne uniques. Des connaissances sur cette unicité sont
nécessaires au processus d’identification et d’individualisation. Alors que l'identifi-
cation vise a déterminer une identité de classe de la trace, 'individualisation vise
a évaluer la relation entre une trace et une personne ou un objet, voire entre deux
traces de sources inconnues (Ribaux et Margot, n.d.). L’identification est une étape
préliminaire a l'individualisation. Kirk (1963) définit la criminalistique comme la
science de l'individualisation qui est un cas particulier de l'identification ou les
classes contiennent seulement un membre. L’inférence de l'identité de source dé-
pend donc de ce qui est considéré comme une source. Si la source fait référence
a une classe avec plusieurs membres, uniquement des conclusions d’identification
de classe peuvent étre tirées. En analyse de débris d’incendie, les liquides inflam-
mables produits dans les raffineries ont des caractéristiques de source de production
spécifiques. Parce que l'identité de source d'une classe donnée de produits inflam-
mables est la méme pour tous ses membres, I'individualisation ne peut étre évaluée

que lorsque les caractéristiques de classes sont combinées avec des caractéristiques
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individuelles. L’individualisation est une procédure qui peut étre vue comme une
procédure de réduction a une seule source a partir d’'une population pertinente
(Champod, 2015). Tous les membres dans cette population constituent une source
possible. La combinaison d’un ensemble de propriétés peut résulter en un facteur
de réduction, dont l'intensité est proportionnelle a la fréquence d’apparition de ces
caractéristiques dans une population de référence représentative du probléeme traité.
Ces caractéristiques peuvent étre le résultat d’expérimentations et d’analyses chi-
miques. Il est accepté ici que 'unicité est nécessaire pour atteindre I'individualisa-
tion. Méme si 'unicité des objets d’intérét en science forensique n’a pas été prouvée
ni ne peut I'étre, définir 'unicité comme atteignable et existante est central pour
le travail des criminalistes (Inman et Rudin, 2001). En utilisant 1'unicité comme
un axiome, l'individualisation peut de préférence étre associée a un processus de
comparaison entre plusieurs objets de sorte a déterminer si ces derniers partagent
une source commune plutdt que viser a démontrer I'unicité. Selon Cole (2009), ce
qui différencie les objets n’est pas 'unicité, mais la diagnosticité. Ce terme exprime
la possibilité d’identifier correctement la source des traces d’un objet avec un degré
de certitude en fonction des parametres de détection et des regles entourant l'in-
férence de l'identité de source. La diagnosticité est dépendante de la disponibilité
et de la capacité des outils analytiques a identifier les caractéristiques individuali-
santes différenciant un objet de tous les autres. L’élément clé est donc la capacité
a identifier et a sélectionner un ensemble de propriétés diagnostiques permettant
d’approcher l'individualisation. Champod (2015) établit que toutes les disciplines
de la science forensique constituent un potentiel d’information corroboratif dans le
processus d’inférence de source et que la force de ce lien varie d’'un domaine a 'autre
en fonction de la disponibilité de propriétés discriminantes ayant été révélées par les
traces de source inconnue considérées. Il en ressort que le processus d’individuali-
sation est dépendant de la qualité de la trace étudiée et de 'information produite
par les propriétés révélées par celle-ci. Ce probleme de la qualité de la trace est bien
connu en analyse de débris d’incendie a cause des nombreux phénomenes interfé-

rents. Ainsi, 'implémentation d’une procédure d’individualisation pour l'inférence
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de source de liquides inflammables en science forensique se doit d’étre adaptable en
fonction des propriétés révélées par la trace de source inconnue. Kwan (1977) expose
les fondements de I'inférence de I'identité de source dans son mémoire de these et
les paragraphes qui suivent se basent sur ses travaux pour définir le cadre d’étude
théorique pour l'inférence de source de liquides inflammables en science forensique,

ainsi que les difficultés associées a ce processus.

La question de I'identité de source ne vise pas a répondre a la question "qu’est-ce que
c’est ?", mais plutot a la question "d’ou est-ce que cela vient ?". Cette question met en
exergue l'existence d’une relation particuliere entre deux ou plusieurs entités. Dans
la pratique cette relation peut étre évaluée entre une trace et sa source, souvent un
élément de comparaison (source potentielle) apporté par 'enquéte. Dans 'analyse de
débris d’incendie, la notion de source est un concept compliqué qui ne peut pas étre
strictement défini. Une trace peut posséder différents niveaux de source. Chacun de
ces niveaux de source peut étre défini par des caractéristiques de source spécifiques.
Considérant 'analyse d'un échantillon d’essence liquide : (1) est-ce que la source de
cet échantillon fait référence au jerrican dans lequel il était contenu, (2) a la station-
service a partir de laquelle I'essence a été prélevée ou (3) a la raffinerie ou elle a
été produite ? Il est évident que les caractéristiques sur lesquelles ’examinateur se
base pour identifier I'identité de source d’un échantillon dépendent de la relation que
I'objet entretient avec la source étudiée. Il est alors indispensable de définir la nature
de la relation source-objet considérée, ainsi que la source et le niveau de source dans
lequel cette relation est étudiée. Chaque cas est différent et ces éléments doivent étre
définis en accord avec les connaissances a priori sur le cas investigué. Dans le cadre
des produits inflammables, le processus d’inférence d’identité de source peut mener
a évaluer la possibilité d’établir un lien entre un liquide inflammable ou des traces

de liquide inflammable entre les entités non exhaustives ci-dessous.

e un récipient (p. ex. un jerrican) contenant un liquide inflammable a été re-
trouvé en possession d’un suspect, dans sa voiture ou dans son domicile,

voire a proximité des lieux de I'incendie;;
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e des traces de liquide inflammable ont été retrouvées sur un suspect (p. ex. sur :

ses mains, ses vétements ou ses chaussures);

e des sources provisionnelles de liquides inflammables ont été prélevées dans des
stations-service (p. ex. a proximité des lieux de lincendie, a proximité du

domicile d’un suspect ou sur ses trajets quotidiens) ;

e des traces de liquide inflammable ont été détectées dans des prélevements

réalisés sur les lieux de plusieurs incendies ;

Les entités susmentionnées sont des prélevements liquides ou solides avec des traces
de liquides inflammables potentiellement adsorbées. Il y a donc trois types de relation

qui peuvent étre étudiés.

e Relation liquide/liquide : comparaison de deux liquides inflammables, dont

I'un ou les deux peuvent étre altérés ou non;

e Relation liquide/trace : comparaison d’un liquide altéré ou non avec des traces
de liquides inflammables détectées sur des prélevements (débris d’incendie,

prélevements sur les mains, vétements, chaussures d’un suspect) ;

e Relation trace/trace : comparaison des prélevements du point précédent ;

La spécificité du cas investigué détermine le type de relation étudié. Les difficultés
associées a une comparaison de deux liquides non altérés et celle de débris d’incen-
die de deux incendies séparés spatio-temporellement sont tres différentes. Il existe
notamment trois difficultés majeures liées a la définition de la source : (1) l'inter-
changeabilité des sources, (2) la concurrence de sources et (3) la continuité de la

source.

Interchangeabilité des sources L’interchangeabilité des sources est un phénomeéne
qui peut étre illustré par une confusion des sources, menant a faussement identifier
la source d’une trace. A titre d’exemple, la complexité du marché pétrolier implique
qu’il peut étre futile de définir la source d’un échantillon d’essence au niveau de la

marque. Il n’est pas rare que des lots de production soient échangés entre les acteurs
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du marché et il se peut qu'une essence soit vendue sous le nom d’une marque alors

qu’en réalité elle a été produite par une autre.

Concurrence de sources La concurrence de sources est un phénomene qui peut étre
illustré par le mélange de deux sources formant un mélange inséparable qui est a
son tour unique et ne correspond plus a aucune des deux sources individuellement
avant mélange. A titre d’exemple, si un incendiaire utilise I'essence siphonnée du
réservoir de sa voiture pour initier un feu et qu’'un prélevement y est réalisé apres
lacte litigieux, alors il est possible d’identifier la source des traces détectées sur les
lieux. En revanche, si I'incendiaire a fait le plein de sa voiture entre le moment des
faits et le prélevement, alors la source des traces détectées sur les lieux aura été

modifiée par une autre source.

Continuité de la source La continuité de la source ne fait pas référence a une mo-
dification ponctuelle dans le temps, mais plutdt & un processus continu. A titre
d’exemple, le vécu d’un lot de production d’essence implique que sa composition
chimique évolue dans le temps. Cette composition change en fonction de la pé-
riode de I'année et elle change quand elle est livrée et mélangée dans les cuves des
stations-service. Si un incendiaire remplit un jerrican d’essence a la pompe d’une
station-service et qu’il utilise son contenu comme accélérant, il est possible que 'in-
vestigateur détecte des traces de ce produit. Imaginant que I’enquéte policiere mene
aprés un certain temps a retrouver le jerrican utilisé et la station-service dans la-
quelle I'incendiaire s’est approvisionné, le probleme de la continuité de la source se
pose. En effet, le vécu du contenu du jerrican et celui de la cuve de la station-service
sont inconnus aux yeux de l'analyste. Le contenu du jerrican peut avoir subi des
altérations dans le temps comme ’évaporation, il a peut-étre méme été rempli avec
une autre essence. La cuve de la station-service a pu étre a nouveau approvisionnée
en essence. Il en ressort que dans ces cas hypothétiques, malgré la connaissance des
différentes entités, leur vécu et par conséquent 1’évolution de leur composition chi-

mique est inconnue. Il y a donc une rupture dans l'espace et le temps par rapport
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au vécu des sources potentielles et des traces prélevées sur les lieux.

Démontrer I'identité de source d’un objet avec une source potentielle n’est pas aisé
et de nombreux parametres doivent étre définis. Les propriétés choisies pour démon-
trer I'identité de source doivent respecter deux critéres principaux : (1) l'unicité :
un objet est défini & travers un ensemble de propriétés uniques. A savoir que les
propriétés uniques qui lient un objet et une source potentielle doivent permettre de
les différencier des tous les autres objets. Ce point est statistiquement représenté
par les notions d’intra- et inter-variabilité ; (2) la constance : les propriétés uniques
définissant un objet et la source potentielle doivent étre suffisamment stables dans
le temps de la période d’intérét (Besson, 2016). L’identité quantitative est établie
a travers la continuité dans ’espace et le temps. Toutefois, en science forensique
cette continuité de I'existence des traces et de la source dans le temps et ’espace est

souvent inconnue.

Kwan (1977) dans sa these de doctorat avait déja anticipé la place que prendraient les
méthodes statistiques en science forensique, notamment pour 'inférence statistique.
Une méthode d’inférence statistique est traduite ici comme une appellation générique
pour toute méthode qui utilise les statistiques et les mathématiques comme un
moyen pour évaluer une hypothese d’inférence d’identité de source. Les méthodes
d’inférence statistique dans le cadre de ce projet sont plus volontiers appelées des
méthodes chimiométriques étant donné que les outils ont été appliqués a des données

de nature chimique.

3.2 Objectifs de approche chimiométrique

La chimiométrie a principalement émergé au cours de la seconde moitié¢ du XX
siecle en réponse a deux évolutions technologiques conjointes. La premiere est essen-
tiellement liée a la croissance des moyens de stockage et de traitement des données a
I’aide des outils informatiques. La seconde évolution est liée aux données elles-mémes

qui sont produites en quantités de plus en plus importantes avec I’avenement de mé-
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thodes analytiques toujours plus variées et complexes. Il existe plusieurs définitions

de la chimiométrie, mais la définition suivante est globalement acceptée.

"La chimiométrie est une discipline de la chimie qui fait usage des
mathématiques, statistiques et de la logique formelle pour (a) planifier
ou sélectionner des procédures expérimentales optimales; (b) mazximi-
ser la production d’information chimique pertinente; (c¢) développer des

connaissances sur les systémes chimiques."' (Massart et al., 1997)

D’un point de vue historique, le chimiste suédois Svante Wold est considéré étre
le premier a avoir utilisé la notion de chimiométrie dans une publication parue en
1972 en suédois, puis en 1974 dans sa version anglaise (Wold, 1974). Son homo-
logue américain Bruce R. Kowalski a publié une revue sur les traits de caractere de
cette nouvelle discipline de la chimie qu’est la chimiométrie (Kowalski, 1975) peu
apres avoir fondé avec Wold I’ International Chemometrics Society a Seattle en 1974

(Varmuza et Filzmoser, 2009).

Pour mieux comprendre et placer la chimiométrie au sein de la chimie analytique, il
convient de définir la chimie analytique et son champ d’applications. Ducauze (2014)
donne une définition intéressante de la chimie analytique au sens large et généraliste

de son application dans la chimie, ainsi que dans la pratique.

"La chimie analytique est la science de l'information chimique et de
son bon usage. Le champ de ses applications couvre [’ensemble des pro-
blémes qui peuvent étre résolus au moyen d’une information chimique

appropriée, obtenue en combinant un ensemble :

— de méthodes mathématiques, statistiques et informatiques (chimiomé-
trie) ;
— de méthodes physiques, chimiques ou physicochimiques de [’analyse

(analyse chimique).

1. "Chemometrics is a chemical discipline that uses mathematics, statistics and formal logic
(a) to design or select optimal experimental procedures ; (b) to provide mazimum relevant chemical
information by analysing chemical data; and (c) to obtain knowledge about chemical systems."
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Son objectif est d’aider a résoudre des problémes au moindre cout, ce
qui implique de savoir choisir une information pertinente, d’optimiser
l’organisation de la collecte de données, de s’assurer de leur validité, de

connaitre leur signification et de maitriser leur structuration.

Toute recherche en chimie analytique aura pour but d’améliorer ses
outils ou d’en trouver de nouveauzr, qu’il s’agisse de stratégies, de mé-

thodes ou d’instruments.”

Par cette définition, Ducauze (2014) place le probleme au cceur de la réflexion et de
la méthodologie. A travers I’analyse chimique et la chimiométrie, la chimie analy-
tique regroupe ’ensemble des moyens pour créer de I'information chimique a partir
d’une méthodologie adaptée a la résolution du probleme. Wold (1995) rappelle que
la chimiométrie cherche a développer des moyens pour obtenir de I'information chi-
mique pertinente a partir de données chimiques, de représenter cette information et
d’extraire cette information des données. La meilleure fagon de parvenir a ces fins

est de représenter 'information chimique sous forme de modeles.

Wold (1995) présente I’approche chimiométrique comme une investigation chimique.
L’investigation chimique est fortement corrélée a I’approche investigative utilisée sur
le champ d’investigation dans ’activité de la police scientifique. L’investigation vise
a créer des modeles sur la base de connaissances a priori en accord avec la réalité
par un processus d’inférences a partir d’éléments imparfaits. Pour le chimiométri-
cien, ces éléments imparfaits sont les données. Les données mesurées contiennent
du bruit, elles sont incertaines et elles varient. A cause de ce bruit, il existe une
différence entre les modeles et les observations, mais aussi entre les modeles et une
certaine réalité absolue. Les modeles développés sont simplifiés, non simplistes, et
représentent une approximation de la réalité. En ce sens, la chimiométrie utilise
les outils mathématiques et statistiques pour tirer des conclusions et prendre des
décisions a partir de données imparfaites et variables. Il est toutefois important de
garder a l'esprit que 'emploi de la chimiométrie doit étre motivé, non pas par le

développement de méthodes mathématiques, mais par la résolution de probléemes
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chimiques.

La Figure 3.1 schématise le processus de modélisation en chimiométrie, une dé-
marche qui a été suivie tout au long de ce projet. Ce processus est orienté sur le
probléme, a savoir que ce dernier doit étre défini et compris par le chimiométricien.
La compréhension du probléme est basée sur des connaissances chimiques a priori.
Ces connaissances peuvent étre enrichies par une revue de la littérature exhaustive

sur le probleme étudié.

L’état de I’art dans le domaine de 'inférence de source de liquides inflammables est
discuté dans la section suivante. Construire une base de connaissances solide sur le
probléme est indispensable pour pouvoir orienter et développer des hypotheses de
travail adaptées au probleme traité. Le développement de ces hypotheses est présenté
dans la partie expérimentale (Chapitre 4). Une fois les hypotheses de travail dévelop-
pées, il est nécessaire de procéder a I’échantillonnage de la population d’intérét pour
I’évaluation de ces hypotheses. La stratégie d’échantillonnage est présentée dans le
Chapitre 5. Une fois les échantillons récoltés pour ’évaluation des hypotheses de tra-
vail, il est nécessaire de mettre en place une méthodologie expérimentale permettant
d’acquérir les données chimiques traitées par des approches chimiométriques. Il peut
étre considéré que la chimiométrie n’entre en jeu qu’a partir de cette étape, mais les
approches chimiométriques utilisées sont en partie conditionnées par le probleme, les
hypothéses de travail, les échantillons et la procédure expérimentale. Le développe-
ment de la méthodologie expérimentale peut étre basé sur une méthode analytique
standardisée ou il peut étre nécessaire de développer une approche spécifique aux
échantillons et problemes traités. Une fois les données chimiques des échantillons
acquises au moyen de la procédure expérimentale, les approches chimiométriques
sont utilisées pour construire un modele adapté a I’évaluation des hypotheses de
travail. A l'aide d’outils statistiques et mathématiques, le chimiométricien crée des
modeles adéquats permettant d’extraire 'information chimique pertinente. Le chi-
miométricien confronte ces données aux lois qui regnent sur I'univers au regard de la

réalité attendue. Le modele créé est ensuite testé et validé avec un jeu d’échantillons
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n’ayant idéalement pas servi a la construction du modele afin d’évaluer la robustesse
de ce dernier. Un modele inadapté a la réalité physico-chimique attendue est rejeté.
Dans le cas ou un modele permet d’extraire de I'information pertinente a partir des
données chimiques, le chimiométricien peut mettre a jour ses connaissances a priori

sur le probleme étudié et prendre, si possible, des décisions vis-a-vis de celui-ci.

Probléme < Impact Décision

( )

Mise a jour des
Connaissances connaissances Information
a priori - chimique

. Reformulation
H):jpeoi:]ae:;fS) .......................................... Validation
Echantillonnage de la
population d'intérét
Données
) ) analytiques

Méthadologie Modélisation
expérimentale

FIGURE 3.1 — Processus de modélisation en chimiométrie orienté sur le probleme

3.3 Etat de I’art : synthése et discussion

Une synthese et une discussion de l'état de l'art sur la littérature publiée pour
I'inférence de source de liquides inflammables sont proposées ici. La revue complete

de la littérature est placée dans I’Annexe A, page 184. Cette question a intéressé
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certains chercheurs au cours des dernieres décennies. Il est important de relever que
I’état de 'art présenté a été essentiellement orienté sur les études faisant usage de la
GC-MS. Bien que la revue de la littérature réalisée soit relativement exhaustive, le
nombre de travaux discuté est mince. Ceci peut étre expliqué par le faible nombre
de groupes de recherche actifs dans le domaine de ’analyse de débris d’incendie. Par
ailleurs, différents groupes de recherche se sont spécialisés sur des problématiques
différentes de ’analyse de débris d’incendie qui ne sont pas nécessairement liées a
I'inférence de source. La revue de la littérature réalisée dans I’Annexe A, présente des
approches analytiques et interprétatives variées. L’artere centrale de cette synthese
s’articule autour des legons a tirer de ces études afin d’orienter au mieux les directions

a prendre dans le cadre du présent projet.

Historiquement, les additifs présents dans 1’essence ont été les premiers éléments de
comparaison ayant démontré des caractéristiques individualisantes. L’analyse des
additifs au plomb a montré des résultats prometteurs pour la différenciation des
échantillons d’essence de marques et/ou stations-service différentes (Chan, 1981;
Frank, 1980; Hirz, 1989). Toutefois, depuis le bannissement des additifs au plomb
dans la production de ’essence, ces études ne sont plus d’actualité. D’autres études
ont porté sur I'utilisation des colorants pour 'inférence de source de produits inflam-
mables (Moss et al., 1982; Pearce, 1976). Ces études sont toutefois confrontées aux
difficultés des caractéristiques de source de production et de distribution. En effet,
les pétroliers ne produisent pas nécessairement leurs propres colorants et ils peuvent
s’approvisionner aupres des mémes fournisseurs. Les colorants ne présentent donc
pas de caractere discriminant. Par ailleurs, de par la faible concentration des additifs
présents dans les échantillons d’essence, il est peu probable que ces composés soient
détectés dans les débris d’incendie par les méthodes analytiques généralement em-
ployées. Par conséquent, 'utilisation des additifs pour I'inférence de source de traces
d’essence n’est pas une approche envisagée dans ce projet, a ’exception des com-
posés oxygénés qui peuvent encore étre détectés. En France, 1’éthanol et 'ETBE
sont les composés oxygénés les plus fréquents dans la composition des essences, c¢’est

pourquoi ces composés sont aussi pris en considération en plus des hydrocarbures.
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Par ailleurs, il n’est pas rare que ces composés soient détectés dans les prélevements

analysés en laboratoire.

Lentini (2006) explique que la communauté forensique environnementale a déve-
loppé des outils intéressants pour 'inférence de source de déversements de produits
pétroliers sur la base des additifs. Toutefois, les spécificités liées a la question de I'in-
férence de source lors de ces déversements sont différentes du domaine de I’analyse
de débris d’incendie. La différence principale repose sur les quantités de spécimens
qu’il est possible de récupérer. Le probleme dans le domaine de ’analyse de débris
d’incendie est que les préléevements soumis pour analyse ont une tres faible quantité
de liquide inflammable et sont soumis a des phénomenes interférents comme 1’éva-
poration et les produits interférents. Il peut alors étre difficile d’analyser les additifs
potentiellement présents dans les débris. La question de la nature de I’échantillon
et donc de la procédure analytique est tres importante vis-a-vis de la diversité des
échantillons qu’il est possible de rencontrer. Il est alors nécessaire d’utiliser une ap-
proche analytique de préparation et d’analyse des prélevements qui puisse analyser
une majorité d’échantillons de nature différente et détecter une gamme de composés
la plus large possible. Le paragraphe suivant aborde la question de la procédure

analytique au sens de la méthode d’analyse.

Plusieurs techniques analytiques ont été utilisées pour le développement de l'infé-
rence de source de liquides inflammables et pour la caractérisation de produits déri-
vés du pétrole. Les applications de la spectroscopie de fluorescence tridimensionnelle
(Alexander et al., 1987; Sheff et Siegel, 1994; Siegel et al., 1985) et d’absorption UV
(Steers et al., 1999) ont été brievement introduites, mais ces techniques se heurtent
rapidement a la diversité des prélevements qu’il est possible de rencontrer dans le
domaine. En dehors de 'analyse d’échantillons liquides, ces méthodes ne semblent
pas appropriées. Il existe d’autres groupes de recherche qui ont étudié la contribu-
tion de nouvelles méthodes analytiques telles que la GC-MS/MS (DeVos et al., 2002;
Sutherland, 1997), la GCxGC (Bertsch, 1999; Frysinger et Gaines, 2002; Lopatka
et al., 2017) ou encore la GC-IRMS (Benson et al., 2006; Besson, 2016; Smallwood
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et al., 2002) pour la comparaison de liquides inflammables et leur caractérisation.
Ces techniques, bien que présentant des propriétés intéressantes pour les problemes
traités, ne sont pas encore formellement établies en pratique dans le domaine. Ces
études demeurent toujours au stade de la recherche. Une des raisons principales de
leur implémentation difficile est la capacité de la GC-MS a répondre aux besoins
des laboratoires en routine et a faire face tant bien que mal & la problématique des
phénomenes interférents. En conséquence, il n’est pas étonnant d’observer que les
études ayant fourni les résultats les plus intéressants dans le cadre de l'inférence de
source de liquides inflammables aient fait usage du couplage GC-MS. Ces études
sont discutées dans les paragraphes qui suivent. Cependant, il est a noter que ces
études n’ont pas toutes utilisé le méme moyen de préparation des échantillons. Ce
point mérite d’étre abordé puisqu’il est déterminant au regard de la mise en pratique
a grande échelle d'une approche d’inférence de source qui puisse étre appliquée a une
large gamme d’échantillons de nature physique différente. De surcroit, la technique

d’extraction utilisée a une influence directe sur le résultat de I'analyse.

En ce qui concerne les méthodes de préparation des échantillons pour ’analyse par
GC-MS, Tl'injection liquide par dilution de I’essence dans un solvant est la technique
la plus courante pour la préparation des échantillons. Cette approche donne les
meilleurs résultats, mais elle n’est pas adaptée aux échantillons qui ne sont pas a
I'état liquide. D’autres études ont fait usage de l'extraction en phase solide (San-
dercock et Du Pasquier, 2003), mais cette méthode semble difficilement applicable
a la large gamme de prélevements qu’il est possible de rencontrer. Peu d’études ont
évalué le potentiel de la SPME-GC-MS (Monfreda et Gregori, 2011) pour I'inférence
de source de liquides inflammables bien qu’il s’agisse d’une méthode de préparation
utilisée dans plusieurs laboratoires européens d’analyse de débris d’incendie. En re-
vanche, son application a une large gamme de prélevements est dépendante de ’ap-
pareillage analytique. Les systemes automatisés ne sont généralement pas adaptés
a I'analyse de prélevements de taille et nature diverses et les systémes non automa-
tisés posent des problemes de reproductibilité. L’accent est mis ici sur ’extraction

passive de 'espace de téte, dont I'adsorption est en général réalisée sur des lamelles
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de charbon actif. Au LCPP D'extraction passive est réalisée sur des tubes Tenax
TA. Les adsorbants sont ensuite désorbés par solvant ou désorbés thermiquement.
A ce jour, la question de linférence de source de liquides inflammables a rarement
été abordée en utilisant des méthodes d’extraction passive pour la préparation des
échantillons. Alors que l'injection liquide est tres répétable, I'extraction passive sur
un adsorbant I’est moins. Toutefois, cette derniere est adaptée a une large gamme
de prélevements pour 'analyse en routine, ce qui la définit comme une méthode de
choix pour ce projet. Par conséquent, développer une approche d’inférence de source
d’essences en utilisant la méthode de préparation des échantillons utilisée au LCPP

est une orientation primordiale.

Le présent paragraphe aborde la question de la comparaison d’échantillons d’es-
sence indépendamment de la procédure analytique employée. L’idée est de mettre
en avant les grandes tendances qui se dégagent de ces études. Mann (1987a) a posé
les premieres pierres de 'inférence de source en relation avec les facteurs de variabi-
lité attendus au sein des populations d’essence. Il a été démontré que la variabilité
de la composition chimique de l’essence est tres grande dans l'espace et dans le
temps. La suite de son étude a mis l'accent sur les difficultés associées a la com-
paraison d’échantillons d’essence lorsque des phénomenes comme ’évaporation, les
interférences matricielles et microbiennes entrent en jeu (Mann, 1987b). Les études
qui ont suivi sont toutes parvenues, d’une fagon ou d’une autre, a démontrer la
variabilité spatio-temporelle de la composition chimique des liquides inflammables.
Cette variabilité est influencée par les caractéristiques de source de régions géogra-
phiques spécifiques. Ce constat ouvre la porte a d’autres publications qui mettent en
avant leur faculté a différencier les échantillons d’essence en fonction de leur qualité
(Doble et al., 2003) et a différencier les échantillons de marques et stations-service
différentes (Sandercock et Du Pasquier, 2003). Sandercock et Du Pasquier (2004a)
ont été confrontés aux difficultés associées aux échantillons d’essence évaporés jus-
qu’a 90%, ciblant alors leur recherche sur les composés volatils les plus lourds. D’un
autre coté, les études de Dolan et Ritacco (2002) et Barnes et al. (2004) se sont

focalisées sur les composés les plus légers étant donné qu’il s’agit de la région chro-
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matographique la plus discriminante pour différencier les échantillons d’essence. La
these de doctorat de Besson (2016) présente une recherche basée sur un échantillon-
nage conséquent. Sur la base d'une gamme de composés organiques volatils allant
du toluene aux méthylnaphtalenes, 'auteur a étudié la comparaison d’échantillons
d’essence évaporés ou non et la différenciation de la composition chimique dune
méme cuve de station-service apres des remplissages successifs. L’échantillonnage
conséquent étudié est un grand avantage au sens des conclusions tirées. Au-dela de
la taille méme de 1’échantillonnage, il s’agit d’assurer que ’échantillonnage réalisé
est représentatif de la variabilité de la composition chimique des liquides inflam-
mables qu’il est possible de rencontrer pour un niveau de source défini dans une

région géographique donnée.

D’une fagon générale, cette revue de la littérature a pu démontrer que la variabilité
de la composition chimique des échantillons d’essence varie considérablement dans
I'espace et dans le temps. Que cela soit entre stations-service différentes le méme
jour, sur des jours différents ou encore suite a des remplissages de cuves succes-
sifs dans une méme station-service, il existe un réel potentiel de discrimination des
échantillons d’essence. Cette variabilité est le fruit des caractéristiques de source
de production et du réseau de distribution. L’état de ’art a notamment aussi mis
en avant les difficultés qui peuvent étre attendues dans le processus d’inférence de
source. Les premieres difficultés sont celles liées aux phénomenes interférents. Bien
que 'altération des échantillons d’essence ait été approchée, il reste encore beaucoup
d’efforts de recherche a déployer. Il est ensuite nécessaire de s’atteler aux questions
des produits interférents puisqu’aucune étude traitant de l'inférence de source de
liquides inflammables soumis a ces interférences n’a été recensée. Il y a ensuite les
difficultés associées au processus méme de 'inférence de source. Une de ces difficul-
tés est la notion de continuité dans I'espace et dans le temps présentée au début du
chapitre. Par définition, les travaux de recherche réalisés en laboratoire se font sous
des conditions controlées permettant la tracabilité des échantillons, ce qui n’est pas

le cas dans la pratique.
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Les paragraphes précédents ont abordé la discussion et la synthese de I'état de I'art
plutot sous I'angle théorique de 'inférence de source. La variabilité spatio-temporelle
de la composition des liquides inflammables a été discutée, ainsi que les différentes
procédures analytiques qui ont été utilisées au fil du temps. Les paragraphes suivants
abordent la synthese plutot sous 'angle des procédures chimiométriques au sens de
la nature des données traitées, comment elles sont prétraitées et comment elles sont

utilisées dans le cadre de la modélisation.

La nature des données traitées est un point trés important. La revue de la littérature
a révélé que les données acquises par GC-MS étaient traitées de facon différente et
principalement en fonction de la question posée. En effet, les études essentiellement
orientées vers la différenciation des liquides inflammables en fonction de leur classe
selon la norme ASTM E1618 ont tendance a utiliser deux types de données. Le pre-
mier type est les données sous forme de profils chromatographiques (Sinkov et al.,
2011, 2014), a savoir que chaque profil représente l'intensité mesurée en fonction
du temps de rétention. Les auteurs ont mis en avant que cette approche posait des
problémes essentiellement liés a la dérive des temps de rétention. L’alignement des
profils est donc nécessaire pour une comparaison optimale. Le probleme d’alignement
des chromatogrammes croit avec la présence de produits interférents. Le second type
de données qui a été récemment utilisé et largement publié est ce qui a été défini
comme le TIS (Frisch-Daiello et al., 2014; Waddell, Frisch-Daiello, Williams et Sig-
man, 2014; Williams et al., 2012). Le TIS (Total Ion Spectrum) est un spectre de
masse moyen sur tout le chromatogramme. Cette approche est toutefois probléma-
tique puisque toute information liée au temps de rétention est perdue. La version
plus récente du TIS est le STIS (Adutwum Lawrence A. et al., 2017) qui est une ver-
sion segmentée qui vise a diminuer la perte d’information liée au temps de rétention.
Un traitement chimiométrique basé sur ce type de données pose un probleme majeur
qui est la question de 'interprétabilité chimique. Il devient tres difficile de donner un
sens chimique aux résultats statistiques qui en découlent, ce qui d’un point de vue
forensique est problématique. Ces approches ne sont donc pas considérées pour la

suite de ce projet. Par ailleurs, aucune étude traitant de I'inférence de source de li-
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quide inflammable en utilisant ce type de données n’a été publiée. Il est alors difficile
d’évaluer objectivement si les résultats peuvent étre encourageants. En effet, les ré-
sultats les plus prometteurs ont été obtenus en utilisant ’analyse de composés cibles
et les aires des pics associées. Cette approche a 'avantage de traiter les pics indivi-
duellement, ce qui prend en compte 'avantage d’une analyse GC-MS en combinant
I'information spectrale et 'information chromatographique. Les études présentées
dans ’Annexe A et basées sur ce type de données ont souvent fonctionné de facon
ciblée, a savoir que les auteurs choisissaient des COVs spécifiques. Par exemple, il est
connu que les composés les plus lourds résistent mieux au phénomene d’évaporation,
ce qui permet raisonnablement d’inférer que ces composés sont plus souvent détectés
dans les débris d’incendie. D’un autre co6té, les procédés de raffinage et de formula-
tion de I'essence impliquent que les composés les plus discriminants entre différentes
essences sont probablement les composés les plus légers. La sélection des composés
est influencée par une approche forensique, ou les connaissances a priori sur les ca-
ractéristiques de source de production et de distribution déterminent et justifient
les choix effectués. Ces approches ciblées ont un désavantage majeur. Il est impos-
sible de créer de nouvelles informations chimiques. En effet, s’il est considéré que le
choix des composés est raisonné et qu’il est effectivement possible de différencier les
essences sur la base des propriétés et caractéristiques choisies, alors il n’y a pas de
nouvelle information chimique qui est créée. L’expérimentateur, en choisissant des
composés précis, s’attend a ce que ces composés aient un pouvoir discriminant et
il ne fait que vérifier son hypothese initiale. L’action de filtrer des données GC-MS
par la sélection de composés particuliers élimine énormément d’information pouvant
étre intéressante. C’est en ce sens que les méthodes chimiométriques peuvent étre un
atout. Il semble pertinent pour des études futures d’élargir la gamme de composés a
prendre en compte puisque la chimiométrie offre la possibilité de traiter une grande
quantité de composés par une approche qui est souvent définie comme non ciblée.
Les approches non ciblées partent sans a priori sur les données traitées et visent
essentiellement a en extraire de l'information pertinente au regard de la question

posée. Ces approches n’ont pas été recensées dans la revue de la littérature pour



CHAPITRE 3: INFERENCE DE SOURCE : ETAT DE L’ART 52

I'inférence de source de liquides inflammables, mais il s’agit définitivement d’une

orientation a prendre.

En ce qui concerne le prétraitement des données, toujours avec 1'idée d’utiliser une
approche non ciblée orientée sur 'aire des pics des composés, un bon nombre d’études
semble avoir trouvé un terrain d’entente. En effet, les études discutées plus haut,
et ayant présenté les résultats les plus prometteurs, ont utilisé les rapports d’aires
entre des paires de pics. L’utilisation des rapports d’aires entre pics comme moyen
de normalisation est liée a un raisonnement physico-chimique. Il est supposé que des
paires de pics éluant consécutivement I'un a ’autre ont un comportement similaire
vis-a-vis de l’évaporation et leur rapport d’aires devrait donc demeurer relative-
ment constant sous l'effet de I’évaporation. Or, tout en poussant le raisonnement a
I’extréme, il est possible que des pics n’éluant pas consécutivement aient aussi des
propriétés physico-chimiques similaires. Par voie de conséquence, il peut étre envisa-
geable de calculer tous les rapports d’aires de pics possibles par paires de composés
afin d’évaluer quels sont les rapports les plus discriminants. Cette idée est dans la

continuité de I'approche non ciblée discutée plus haut.

L’application des outils chimiométriques pour la modélisation dans le domaine de
I’analyse de débris d’incendie a commencé au début des années 2000 et leur im-
portance n’a fait que croitre. Les méthodes chimiométriques sont de plus en plus
utilisées pour résoudre des problémes chimiques complexes parce qu’il commence
a y avoir une prise de conscience collective que ces outils sont réellement utiles
pour traiter les quantités de données chimiques produites dans les laboratoires. Les
méthodes analytiques produisent toujours plus de données qu’il est nécessaire de
traiter. La premiere décennie des années 2000 a vu plusieurs études publiées fai-
sant usage de la chimiométrie pour la comparaison des liquides inflammables a des
fins d’inférence de source. La premiere moitié de la seconde décennie a vu cette
tendance diminuer drastiquement. Il n’y a plus que tres peu d’études traitant de
I'inférence de source dans 'analyse de débris d’incendie. La plupart sont orientées

sur la classification des liquides inflammables dans les classes de ’'ASTM E1618. La
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question de l'inférence de source n’est que tres peu étudiée. Cette tendance vient
peut-étre de la difficulté a traiter cette question et du manque d’outils a disposition
pour l'aborder correctement. En effet, les approches chimiométriques peuvent étre
divisées grossierement en deux types de problémes, la régression et la classification.
Or, la question de I'inférence de source n’entre dans aucune de ces catégories. L’idée
de l'inférence de source ne vise pas a attribuer un échantillon a une classe parti-
culiere préalablement définie, mais a évaluer les similitudes et les différences entre
deux ou plusieurs échantillons de sorte a déterminer si ces derniers partagent une
source commune. Ce point illustre ce qui a été discuté tout au début de ce chapitre.
La notion de classification est liée a la notion d’identification en science forensique.
La classification permet d’identifier la classe d’appartenance d’un objet, mais l'in-
férence de source vise l'individualisation. Il est alors nécessaire d’avoir une image
claire de la variabilité qui peut étre attendue au sein d'une population générale.
Les méthodes de classification généralement utilisées en chimiométrie ne permettent
pas d’aborder ces questions d’un point de vue forensique. Ce projet nécessite de
développer une approche de modélisation permettant d’implémenter en pratique un
modele comparant des échantillons d’essences afin de déterminer s’ils sont liés. Lier

deux échantillons revient a évaluer s’ils possedent une source commune.



Deuxieme partie

Partie expérimentale



Chapitre 4

Hypotheses de travail

Ce chapitre introduit la partie expérimentale de ce manuscrit. Les chapitres précé-
dents ont essentiellement visé a présenter les concepts théoriques nécessaires a la
compréhension du sujet et des problématiques associées. La définition d’un cadre
de recherche précis a permis a travers une revue de la littérature sur la question de
I'inférence de source de liquides inflammables d’orienter les axes de recherche de ce
projet de facon pertinente. Sur la base de cet état de I’art et de la discussion qui en

a été faite, ce chapitre présente les hypotheses de travail qui sont évaluées.

4.1 Postulat de départ

Le postulat de départ sur lequel cette recherche est batie est que la composition
chimique de l'essence est quantitativement tres variable. De 'origine géographique
du pétrole brut a la pompe de la station-service, le chemin parcouru par les produits
pétroliers leur confére des caractéristiques de source de production et de distribution
spécifiques. L’Annexe B (page 208) présente une image détaillée du marché pétro-
lier en France. Dans un souci de syntheése, les sous-sections qui suivent résument
les points principaux de I’Annexe B liés aux facteurs de variabilité influencant la

composition chimique de I'essence.
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Origine du pétrole brut

La variabilité de la composition chimique finale des produits pétroliers prend source
dans la composition chimique initiale du type de pétrole brut a partir duquel ces
produits ont été raffinés (Roussel et Boulet, 1994). Non seulement la composition
du pétrole varie d'une source pétroliere a une autre, mais aussi a l'intérieur d’une
méme source. Il est alors postulé que la composition chimique du pétrole brut est
trés variable. Les facteurs d’influence sur la variabilité de la composition chimique
du pétrole brut sont nombreux. Cette variabilité intra- et inter-sources pétrolieres

est plutot établie & un niveau quantitatif que qualitatif (Roussel et Boulet, 1994).

Caractéristiques de source de production

Lentini (2006) définit trois niveaux de contrdle sur la composition chimique finale
des produits pétroliers. Le premier est associé a 'origine du pétrole brut comme ex-
posé au point précédent. Le second pilier de controle sur la composition des produits
pétroliers est facteur des procédés de traitement du pétrole brut dans les raffineries.
Deés son entrée en raffinerie, le pétrole brut suit une gamme de processus modi-
fiant sa composition chimique. Les étapes principales présentées dans I’Annexe B
font référence aux processus de distillation, de craquage catalytique, d’alkylation,
d’isomérisation, de polymérisation et de reformage. Toutes ces unités de conversion
produisent des stocks de mélange utiles a la formulation de ’essence. La formulation
de 'essence est un processus complexe qui attribue les caractéristiques de produc-
tion presque finales a l'essence. La formulation de ’essence dépend de nombreux
facteurs tels que les spécifications et réglementations en vigueur en matiere environ-
nementale et économique, la demande du marché en produits pétroliers, la saison a

laquelle I'essence est destinée a étre vendue, ainsi que les exigences des véhicules.

Pour la formulation de 'essence, il existe un procédé général mis en place par la
plupart des raffineries, mais les raffineries ne sont pas toutes identiques. Les in-

frastructures peuvent varier d’une raffinerie & une autre, ces dernieres peuvent ne
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pas utiliser exactement les mémes procédés de production et le marché sur lequel
les produits pétroliers sont destinés a étre vendus est potentiellement différent. La
formulation de I’essence est essentiellement basée sur des caractéristiques physiques
comme la densité et la pression de vapeur, des parametres qui évoluent en fonction
de la période de I'année. Il existe ensuite différentes qualités d’essence qui sont es-
sentiellement définies par I'indice d’octane. L’indice d’octane peut étre régulé dans
la formulation par I'ajout d’additifs comme les composés oxygénés ou différentes
coupes pétrolieres. L’ensemble de ces facteurs de variabilité impliquent que la com-
position chimique de I’essence en sortie de raffinerie est tres variable d’une raffinerie

a une autre et pour une méme raffinerie.

Caractéristiques de source du réseau de distribution

Les caractéristiques de source du réseau de distribution sont directement corrélées
a la structure du marché pétrolier qui est extrémement complexe. Lentini (2006)
définit ces caractéristiques comme le troisieme point de controle de la variabilité de
la composition de I'essence. Les caractéristiques associées au réseau de distribution
se produisent essentiellement suite a la sortie des produits (semi-)finis de la raffinerie.
Il n’est pas rare que des raffineries ou autres tiers échangent des stocks de mélange
(Kwan, 1977). 11 se peut alors que lors de la formulation de 1’essence, une raffinerie
utilise un mélange qu’elle n’a pas produit. En général, les produits pétroliers finis
comme les carburants ne sont pas directement acheminés vers les stations-service,
mais peuvent étre stockés dans des dépots secondaires au sein méme de la raffinerie
ou aupres de tiers. La capacité de stockage des différents dépots varie et donc la
composition chimique des volumes de production mélangés varie aussi, ce qui rajoute
un facteur de variabilité supplémentaire. Il ne peut pas étre exclu que des contrats
conjoints relient différentes raffineries et/ou différentes marques. Il est notamment
possible qu'une marque s’approvisionne en carburant au sein d’une raffinerie ou
d’une société concurrente. Le facteur de variabilité final sur lequel ce projet est

essentiellement basé est associé a ’approvisionnement des stations-service. A la facon
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des dépots de stockage, quand les cuves sont approvisionnées, elles ne sont jamais
vides, car il y a toujours un pourcentage de volume qui ne peut pas étre prélevé. Ce
phénomene génere une modification de la composition chimique du mélange qui est
ajouté dans le dépot. De facon similaire, lorsqu’un camion-citerne approvisionne une
station-service, les cuves de cette station sont rarement vides. Le remplissage des
cuves par le mélange d’une nouvelle livraison au contenu résiduel crée un nouveau

mélange qui n’est plus vraiment celui qui est ajouté ni celui qui restait dans la cuve.

Acceptation du postulat de départ

La revue de la littérature concernant 1’état de I'art de l'inférence de source de
liquides inflammables permet d’accepter le postulat de départ comme vrai. Les
é¢tudes suivantes ont mis en avant la variabilité intrinseque aux mélanges conte-
nus dans les cuves de différentes stations-service et leur potentiel de discrimination
les unes des autres. Les différentes études abordées dans le Chapitre 3 ont été me-
nées sur différentes régions géographiques : Australie/Nouvelle-Zélande (Sandercock
et Du Pasquier, 2003, 20044,b) ; Etats-Unis (Mann, 19874,b) ; Suisse (Besson, 2016;
Gassner, 2004). Toutes ces études ont réalisé des échantillonnages aupres de diffé-
rentes stations-service d'une région géographique particuliere. Il a été démontré que
la composition chimique de ’essence prélevée dans les stations-service est quantita-
tivement tres variable. Que cela soit dans des stations-service différentes le méme
jour, sur des jours différents ou encore a la suite de remplissages de cuves successifs
dans une méme station-service, il existe un potentiel de discrimination des préleve-
ments d’essence. Par ailleurs, la structure du marché de distribution des carburants

dans ces régions géographiques particulieres est variable d’un endroit a l'autre.

Le présent travail de recherche se base sur ces conclusions pour accepter le postu-
lat de départ comme vrai et établir que la composition chimique de I’essence
prélevée dans des stations-service est quantitativement tres variable. Ce
postulat est accepté comme vrai indépendamment de la région géographique et du

marché pétrolier local. Il est alors attendu que la composition chimique quantitative



59 4.2 HYPOTHESE GENERALE

des essences prélevées dans les cuves des stations-service de la région de Paris et la
Petite Couronne soit variable et ait un potentiel de discrimination important. De
I'origine géographique du pétrole brut a la pompe de la station-service, le chemin
parcouru par les produits pétroliers leur confére des caractéristiques de source de
production et de distribution individualisantes. L’objectif du présent projet docto-
ral est d’apporter des éléments de réponse a ’hypothese générale par 1’évaluation

expérimentale des hypotheses de travail.

4.2 Hypothése générale

L’hypothese générale est formulée de la facon suivante :

L’approche fondée sur le traitement chimiométrique non ciblé des don-
nées TD-GC-MS permet d’inférer la source de traces d’essence détectées

dans les prélevements d’incendie.

Au cours du Chapitre 3 les fondements théoriques de l'inférence de source ont été
présentés et la nécessité de définir la source et le niveau de source envisagés dans une
étude a été discutée. Une source potentielle peut étre représentée sous diverses formes
comme présenté dans la liste de points section 3.1, page 37. Pour clarifier la notion
de source, la définition proposée par Besson (2016) est utilisée. La source est un
volume d’essence liquide non quantifiable & partir duquel une portion ou des traces
en ont été extraites. En fonction du cas investigué, ce volume d’essence peut étre le
contenu d’'une cuve dans une station-service ou le contenu d’un jerrican. En ce sens,
un exemple est proposé de sorte a définir le niveau de source spécifique considéré
dans le cadre de ce projet. Il est fort probable qu’un incendiaire s’approvisionne en
essence au niveau de la station-service, dans un jerrican par exemple. Si ce dernier
utilise ce jerrican pour déverser une partie de l'accélérant sur les lieux, alors il est

possible que I'investigation mene a détecter des traces d’essence post-incendie. Ces
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traces d’essence ont donc pour source le contenu du jerrican, mais ce dernier a été
2’ /N . ) : : )
prélevé a partir du contenu d’une cuve dans une station-service. Les traces d’essence
et le contenu du jerrican posseédent donc une relation de source commune puisque
ces deux objets ont a un moment dans leur vécu fait partie d’une seule et méme
source. Il semble alors raisonnable dans le cadre de ce projet de définir le niveau de

la source a la station-service.

4.3 Hypotheése de travail n° 1

L’hypothese de travail n° 1 est formulée de la fagon suivante :

L’approche fondée sur le traitement chimiométrique non ciblé des don-
nées TD-GC-MS d’essences liquides non altérées permet de lier les échan-

tillons partageant une source commune.

L’évaluation de la premiere hypothese de travail est basée sur 'analyse par TD-
GC-MS des échantillons d’essence prélevés dans différentes stations-service dans
leur état non altéré. Cet état définissant le niveau zéro de l'altération mérite une
précision. Il est impossible d’assurer que ’essence prélevée a la pompe de la station-
service n’est pas altérée par évaporation de par son séjour dans la cuve ou lors du
prélevement. En ce sens, le niveau zéro définissant I’état non altéré des prélevements
est considéré comme étant 1’état de I’essence prélevée dans la bouteille refermée apres

le prélevement a la pompe de la station-service.

Cette premiere hypothese est indispensable a la suite du projet. Bien que les études
présentées section 4.1 aient abordé la question de la différenciation des essences
non altérées analysées par GC-MS, aucune n’a utilisé une méthode de préparation
des échantillons par extraction passive des vapeurs d’hydrocarbures de ’espace de
téte sur des tubes Tenax TA apres adsorption de l’essence sur une matrice. Il est

alors primordial d’évaluer si la différenciation des essences non altérées selon cette
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procédure analytique est possible. Si I’approche chimiométrique non ciblée visant
a traiter les données TD-GC-MS ne permet pas de lier les essences non altérées
partageant une source commune, alors il est fort improbable que cette approche soit
en mesure d’y parvenir avec des échantillons d’essence altérés. Par ailleurs, il s’agit
de la premiere recherche sur un échantillonnage conséquent d’essences automobiles
prélevées dans la région de Paris et de la Petite Couronne a des fins d’inférence de

source.

4.4 Hypothése de travail n° 2

L’hypothese de travail n° 2 est formulée de la fagon suivante :

L’approche fondée sur le traitement chimiométrique non ciblé des don-
nées TD-GC-MS d’essences liquides altérées ou non permet de lier les

échantillons partageant une source commune.

L’évaluation de la seconde hypothese de travail est développée sur 1’a priori qu’il est
possible de valider I’hypothese de travail n° 1, soit qu’il est possible de lier les échan-
tillons d’essence non altérés partageant une source commune. La seconde hypothese
ajoute un niveau de difficulté supplémentaire, a savoir les phénomenes d’altération
de I'essence selon deux modes : I’évaporation et la combustion. En fonction du degré
d’altération, ce phénomene peut modifier drastiquement la composition chimique des
essences. Les propriétés utiles pour différencier les essences non altérées peuvent se
révéler inadaptées en ce qui concerne I'association des échantillons d’essence altérés

aux non altérés.

L’évaluation de cette hypothese est basée sur l'altération de plusieurs échantillons
d’essence a différents degrés en perte de masse afin de déterminer si, indépendam-
ment du mode d’altération et de son degré, il est toujours possible lier les échantillons

altérés ou non partageant une source commune. [’altération comme spécifiée plus
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haut est réalisée selon deux modes opératoires distincts. Alors que la plupart des
études discutées dans I’Annexe A ont altéré leurs échantillons d’essence a 'air libre
ou sous un flux d’azote, aucune étude n’a utilisé un protocole altérant par combus-
tion les essences adsorbées sur une matrice solide. L’idée de cette approche est de
comparer, pour un méme ensemble d’échantillons, I'influence du mode d’altération
pour la comparaison des essences évaporées sous flux d’azote et altérées par combus-
tion. Ces deux modes d’altération sont des processus physico-chimiques évidemment
différents. Cependant, ces modes différents peuvent mener aux mémes conséquences.
En effet, il s’agit de la perte des composés plus légers au profit des plus lourds. La
question qui se pose finalement consiste a déterminer si le mode d’altération a réel-
lement une influence dans le processus de comparaison des essences. En d’autres
mots, il s’agit de démontrer qu’indépendamment du mode d’altération et de son
degré, il est toujours possible par une approche chimiométrique non ciblée fondée
sur le traitement des données TD-GC-MS d’essences liquides altérées ou non de lier

les échantillons partageant une source commune.



Chapitre 5

Echantillonnage

La planification de la stratégie d’échantillonnage est une étape importante dans le
développement du plan de travail. L’échantillonnage réalisé doit répondre a plusieurs

criteres de sorte a étre adapté a I’évaluation des hypotheses posées.

5.1 Quels criteres?

La stratégie d’échantillonnage a été développée autour de quatre criteres.

e Le premier critere concerne la délimitation géographique pour réaliser 1’échan-
tillonnage. L’échantillonnage doit étre réalisé dans les limites du périmetre
d’action privilégié du LCPP, a savoir Paris intra-muros et la Petite Cou-

ronne.

e Le second critere concerne les différentes marques distribuant des essences en
station-service. L’échantillonnage vise la représentativité de la composition
chimique des essences de différentes marques livrées aux stations-service

dans la zone géographique retenue.

e Le troisieme critere concerne les quatre qualités d’essence distribuées dans
les stations-service en France. L’échantillonnage vise la représentativité de la

composition chimique des différentes qualités d’essence livrées aux stations-
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service de différentes marques dans la zone géographique retenue.

e Le quatrieme critere concerne les quatre saisons d’une année civile. L’échan-
tillonnage vise la représentativité de la composition chimique des différentes
qualités d’essence livrées aux stations-service de différentes marques dans la

zone géographique retenue au cours des quatre saisons d’une année civile.

5.2 Quand?

Quatre campagnes de prélevements d’'une durée de deux jours ont été réalisées entre
octobre 2016 et aolit 2017. Les jours de campagne ont été déterminés en fonction
des reglementations présentées dans le Tableau 5.1 sur le transport de l'essence,
tout en essayant de situer les campagnes de prélevement a équidistance les unes des
autres sur une année. Une recherche sur les fiches techniques des carburants routiers
livrés dans les stations-service par TOTAL a permis d’identifier que la période du
1" novembre au 15 novembre et celle du 16 novembre au 15 mars étaient fusionnées.
En tenant compte de ce point, les campagnes de prélevements d’essence ont eu lieu :
(1) le 24 et 25 octobre 2016 pour la saison d’automne, (2) le 13 et 14 février 2017
pour la saison d’hiver, (3) le 10 et 11 avril 2017 pour la saison de printemps et (4)

le 9 et 10 aofit pour la saison d’été.

Tableau 5.1 — Caractéristiques saisonnieres de la pression de vapeur (PVSE) et de
I'indice de volatilité (VLI) des essences disponibles sur le marché fran-
cais (Comité professionnel du pétrole, 2016)
(*) L’indice de volatilité pour l'essence SP95-E10 est de 1164

Transport 16 Mars 1°" Mai 1°" Octobre 1° Novembre 16 Novembre
stations-service 30 Avril 30 Septembre 31 Octobre 15 Novembre 15 Mars

Classe Dlou A A A ou D1 D1 D
PVSE [kPa] 45.0 - 90.0 45.0 - 60.0 45.0 - 90.0 60.0 - 90.0 60.0 - 90.0
VLI 1150* - 1150%* 1150* -
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5.3 Ou?

Déterminer ou I’échantillonnage doit étre réalisé revient a sélectionner 1’ensemble
des stations-service aupres desquelles les échantillons d’essence sont prélevés. La sé-
lection de ces stations-service doit répondre aux trois premiers criteres présentés
plus haut. Le premier critéere implique que les stations-service choisies doivent étre
situées dans le périmetre d’action du LCPP. Le second critere implique que parmi les
stations-service sélectionnées, les différentes marques distribuant de ’essence dans la
région géographique cible doivent étre représentées. Il est important de noter ici que
le nombre de stations-service sélectionné par marque ne doit pas étre statistiquement
représentatif du nombre total de stations-service affilié a une marque donnée dans le
périmetre d’intérét. Il est davantage souhaitable d’étre représentatif au niveau de la
diversité des marques, c’est pourquoi pour chaque marque deux stations-service sont
sélectionnées. Les stations-service d’'une méme marque sont de préférence situées le
plus loin possible I'une de I'autre. Ce point cherche & maximiser la probabilité que
ces deux stations-service d’'une méme marque se situent sur un réseau d’approvision-
nement différent. Le troisieme critere implique que les stations-service sélectionnées

doivent vendre un maximum de qualités d’essence différentes.

Renouvel et Mohrt (2013a,b) ont répertorié en 2012 un total de 120 stations-service
pour la région de Paris intra-muros et 151 stations-service pour la région de la
Petite-Couronne dans un rayon de 5 km a partir du boulevard périphérique de Paris.
Le mécanisme de sélection des stations-service a été réalisé a travers un processus
d’exclusion qui considere I’ensemble des 271 stations-service dans une seule et méme

liste. Le processus de tri des stations-service est listé ci-dessous.

e 1°" tri : les stations-service proposant uniquement une qualité d’essence a la
vente ont été exclues de la sélection. Ce premier tri a permis de réduire de
57 le nombre total de stations-service en passant de 271 a 214, dont 80 et
134 appartenaient respectivement a la région de Paris intra-muros et de la

Petite-Couronne.
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e 2°me trj : les stations-service gérées par des indépendants ont été exclues. Il a
été considéré que les pompistes et garages indépendants contribuent de facon
négligeable a la représentativité de la variabilité de la composition chimique
qui peut étre attendue dans la région d’intérét. En d’autres mots, ces indé-
pendants n’ont pas d’activité dans le secteur de la production des essences
et ils s’approvisionnent aupres de pétroliers. Ce second tri a permis de ré-
duire de 11 le nombre de stations-service en passant de 214 a 203, dont 73
et 130 appartenaient respectivement a la région de Paris intra-muros et de la

Petite-Couronne.

e 3%™¢ tri : Pour respecter le second critére de la stratégie d’échantillonnage,
il est décidé que la représentativité des marques de distribution de carbu-
rants automobiles est assurée lorsqu’il y a au moins deux stations-service par
marque proposant a la vente 3 qualités d’essence ou plus. Ainsi, pour les
marques ou il y a déja au moins deux stations-service répondant a ce critere,
toutes les autres stations-service affiliées a ces marques ont été éliminées. Les
marques concernées par ce tri ont été AVIA, CARREFOUR et TOTAL. Ce
troisieme tri a permis de réduire de 72 le nombre de stations-service passant
de 203 a 131, dont 40 et 91 appartenaient respectivement a la région de Paris

intra-muros et de la Petite-Couronne.

La derniere étape n’est plus un processus d’élimination, mais un processus de sé-
lection a partir des 131 stations-service restantes. Cette étape a consisté a observer
la position géographique des stations-service sur un plan de sorte a sélectionner les
stations-service qui pour une méme marque étaient situées le plus loin possible I'une
de lautre. Le Tableau 5.2 représente les 19 stations-service finalement retenues et
leur position géographique est indiquée sur la Figure 5.1. A noter que la marque
AGIP ne possédait qu'une seule station-service encore ouverte au moment ou les

campagnes de prélevement ont été réalisées.
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Tableau 5.2 — Information sur les 19 stations-service au sein desquelles les cam-
pagnes de prélevement d’essence ont été réalisées

Identifiant Réseau Marque SP95 SP98 SP95-E10 SP95-E85 Nombre de qualités Adresse
A Pétrolier TOTAL x x x 3 217 Boulevard Davout, 75020 Paris
GMS Simply Market X X X 3 55 Rue de la Commune de Paris, 93300 Aubervilliers
C GMS Carrefour x X x X 4 Al — Aire de La Courneuve Ouest, 93120 La Courncuve
D Réseau d’'indépendant BP X X 2 112 Avenue Paul Vaillant Couturier, 93200 Saint-Denis
E Pétrolier ESSO X X 2 23 Boulevard Victor Hugo, 93400 Saint-Ouen
F Pétrolier Elf x x 2 113 Avenue Laurent Cély, 92239 Gennevilliers
G GMS LECLERC X X X 3 2 Boulevard Fort-de-Vaux, 75017 Paris
H Pétrolier ESSO x x 2 3 Avenue de la Porte d’Asnicres, 75017 Paris
1 Réseau d’indépendant BP X X X 3 64 Boulevard Charles de Gaulle, 92700 Colombes
J Pétrolier TOTAL X X X 3 1 Rue de Strasbourg, 92400 Courbevoie
K Pétrolier Elf X X 2 6 Avenue Pierre Brossolette, 92240 Malakoff
L GMS Carrefour X X X 3 33 Boulevard Paul Vaillant Couturier, 94200 Ivry-sur-Seine
M GMS LECLERC X X X 3 43 Quai Jules Guesde, 94400 Vitry-sur-Seine
N GMS Simply Market X X 2 24 Rue Cousté, 94230 Cachan
(] Pétrolier ELAN X X 2 16 Avenue André Morizet, 92100 Boulogne-Billancourt
P Réseau d’indépendant AVIA X X X 3 352 Rue Lecourbe, 75015 Paris
Q Pétrolier ELAN X x 2 26 Route de la Reine, 92100 Boulogne-Billancourt
R Pétrolier AGIP X X 2 1 Avenue du Président Kennedy, 75016 Paris
S Réseau d’indépendant  AVIA X X X 3 21 Avenue Emile Zola, 75015 Paris
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F1GURE 5.1 — Position géographique des stations-service du Tableau 5.2 identifiées
par une lettre majuscule
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5.4 Quoi?

Une fois la sélection des stations-service réalisée, il a été nécessaire de déterminer
ce qui allait étre échantillonné au sein de celles-ci. Il est toutefois évident que cette
question a déja été largement abordée dans le cadre de la sélection des stations-
service, puisque la diversité des qualités d’essence, les quoi, a joué un grand role
dans la sélection des stations-service. Le Tableau 5.2 présente les qualités d’essence

proposées a la vente dans chacune des stations-service sélectionnées.

Au cours de I’échantillonnage, il a été nécessaire d’ajuster les prélevements d’essence
aux aléas des campagnes. La nature de ces ajustements est expliquée dans les points

suivants.

e Au cours de la campagne de printemps, deux essences n’ont pas pu étre échan-
tillonnées : (1) des travaux sur la rue ot la station-service TOTAL (identifiant
A) se situe ont empéché la livraison d’essence SP-E85 et (2) la station-service

LECLERC (identifiant G) était en pénurie d’essence SP98.

e Au cours de la campagne d’été, il a été constaté que les stations-service portant
les identifiants Q (ELAN) et R (AGIP) ont été définitivement fermées. Il a
donc été impossible d’échantillonner les quatre essences qui étaient proposées

a la vente dans ces stations-service.

Pour résumer, au cours des quatre campagnes de prélevement, un total de 190 es-
sences ont été prélevées. Parmi ces 190 échantillons, 49, 49, 47 et 45 correspondent
respectivement aux campagnes d’automne, d’hiver, de printemps et d’été. En ce qui
concerne les qualités d’essence, 46, 73, 52 et 19 échantillons correspondent respecti-

vement aux qualités SP95, SP98, SP95-E10 et SP-ES&5.

5.5 Comment ?

La facon dont les échantillons d’essence ont été prélevés aux pompes des stations-

service est discutée ici. Tous les échantillons ont été prélevés selon le méme procédé



69 5.5 COMMENT ?

et avec le méme matériel. La seule différence réside dans les volumes prélevés pour
certains échantillons. Les prélevements d’essence réalisés au cours des campagnes de
prélevement ont été réalisés dans des bouteilles en verre Duran® Protect équipées
d’un bouchon a vis rouge avec un joint en PTFE étanche aux vapeurs d’hydrocar-
bures. Tous les prélevements ont été réalisés dans des bouteilles d’'une contenance
de 250 mL, a l'exception des 12 essences ci-apres pour la campagne d’automne.
Les essences des stations-service portant I'identifiant C (SP95, SP98, SP95-E10 et
SP95-E85), I (SP98, SP95-E10 et SP95-E85), J (SP98, SP95-E10 et SP95-E85), R
(SP95) et S (SP95) ont été prélevées dans des bouteilles de 1 litre.

Les prélevements ont été effectués directement dans les bouteilles a partir de la
pompe des stations-service sans purge préalable du systeme. Le remplissage a été
réalisé en placant le canon du pistolet de la pompe a essence dans la bouteille tout en
penchant cette derniere a 45 degrés environ. La gachette du pistolet de la pompe a
essence a été pressée délicatement afin de minimiser 1’évaporation des hydrocarbures
les plus légers. Une fois les prélevements réalisés, les échantillons ont été reconduits
au LCPP ou ils ont été conservés dans un réfrigérateur avec une couverture inté-
rieure antidéflagrante réglé a une température de 5°C. Chaque prélevement a été
identifié par une référence individualisante contenant les informations suivantes :

IdentifiantStation_ Qualité Essence  CampagnePrélévement.

o [dentifiant de la station-service : Une lettre majuscule de A a S permettant

d’identifier les stations-service sélectionnées (Tableau 5.2);
o Qualité de l’essence : 95 (SP95), 98 (SP98), E10 (SP95-E10) et E85 (SP-ES85) ;

o Campagne de prélévement : Une lettre minuscule de a a d permettant d’identi-
fier la saison au cours de laquelle le prélevement a été effectué (a : automne,

b : hiver, ¢ : printemps et d : été);

A titre d’exemple, le prélévement portant le numéro de référence CE10b17 est un
échantillon d’essence SP95-E10 de la marque Carrefour prélevé a la station-service

A1l — Aire de La Courneuve Ouest (93120 La Courneuve) au cours de la campagne

d’hiver.
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5.6 Hypothese de travail n° 1

Pour I’évaluation de ’hypothese de travail n° 1, les 190 échantillons d’essence pré-

levés au cours des quatre campagnes ont été analysés sous leur forme non altérée.

5.7 Hypothese de travail n° 2

Pour I’évaluation de I'hypothese de travail n° 2, 12 échantillons ont été sélectionnés
parmi les 190 essences prélevées. Les 12 échantillons ont été prélevés pendant la
campagne d’automne du 24 et 25 octobre 2016 et elles sont identifiées dans le Tableau

5.3.

Tableau 5.3 — Identification des 5 stations-service sélectionnées pour l'altération des
12 échantillons d’essence par évaporation et combustion

Identifiant Réseau Marque SP95 SP98 SP95-E10 SP95-E85 Nombre de qualités Adresse
C GMS Carrefour b x X X 4 Al - Aire de La Courneuve Ouest, 93120 La Courneuve
I Réseau d’indépendant BP X X X 3 64 Boulevard Charles de Gaulle, 92700 Colombes
J Pétrolier TOTAL X X X 3 1 Rue de Strasbourg, 92400 Courbevoie
R Pétrolier AGIP X 1 1 Avenue du Président Kennedy, 75016 Paris
S Réseau d’indépendant  AVIA X 1 21 Avenue Emile Zola, 75015 Paris




Chapitre 6

Procédure analytique

Ce chapitre présente la procédure analytique utilisée pour 'acquisition des données
chimiques des essences échantillonnées selon la stratégie décrite Chapitre 5. La pre-
miere étape consiste en la préparation des échantillons d’essence. La préparation
peut varier en fonction de 'hypothese de travail évaluée si les essences sont altérées
ou non. Une fois les échantillons préparés, ils ont été analysés sur le couplage ana-
lytique TD-GC-MS. Les parametres de la méthode analytique sont présentés sous
forme de schémas. La méthode analytique a été ajustée au sens de la répétabilité de
la phase d’extraction passive des vapeurs d’hydrocarbures de ’espace de téte lors
de la préparation des échantillons. Le but de I'ajustement de la répétabilité est de
choisir les conditions d’extraction des vapeurs d’hydrocarbures qui sont les plus ré-
pétables en fonction de la combinaison des différents facteurs évalués. Ainsi, pour un
méme échantillon d’essence préparé plusieurs fois (répliqué), la réponse analytique
doit étre la plus stable possible. Les trois facteurs qui ont été évalués ont été : (1)
la quantité d’essence, (2) la température d’extraction et (3) le temps d’extraction.
Ce chapitre présente directement la combinaison finale des parameétres sélectionnés.

Davantage de détails sur cet ajustement se trouvent dans I’Annexe C, page 229.

Concernant le type de colonne chromatographique a utiliser, des essais ont été réa-
lisés de fagon a obtenir une résolution satisfaisante. Ce point a été évalué par des

observations visuelles des chromatogrammes d’essences. Trois types de colonnes ont
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été évalués : (1) Restek Rtx®-1MS (Crossbond® 100% diméthylpolysiloxane) 30m x
250 pm x 0.5 pm, (2) Restek Rtx®-100-DHA 100m x 250 ym x 0.5 pum et (3) Res-
tek Rtx®-1MS (Crossbond® 100% diméthylpolysiloxane) 60m x 250 ym x 0.5 pm.
La colonne de 30 m n’offrant pas une résolution visuellement satisfaisante, elle n’a
pas été retenue. Avec la colonne de 100m qui permettait une résolution satisfaisante,
le thermodésorbeur ne parvenait pas a maintenir un flux de gaz vecteur constant
tout au long de 'analyse et la durée de ’analyse était trop longue. La sélection de

la colonne s’est donc portée sur la longueur intermédiaire de 60m.

6.1 Préparation des échantillons

La procédure expérimentale mise en place pour la préparation des échantillons d’es-
sence avant analyse est présentée ici. Le terme de préparation fait référence au
processus d’extraction passive des vapeurs d’hydrocarbures de I'espace de téte sur

une surface adsorbante, le Tenax TA, dans ’enceinte d’un bocal en verre.

6.1.1 Hypothese de travail n°1

La préparation des échantillons dans le cadre de I'hypothese de travail n°1 a été
réalisée avec des échantillons d’essence non altérés. Chaque bocal en verre de 660
mL équipé de son couvercle a été identifié par le numéro de référence de I’échantillon
préparé. A lintérieur du bocal environ 3 g de sable de mer purifié & 'acide et calciné
pour analyse (Merck Millipore) ont été ajoutés. Le sable a été positionné contre la
paroi intérieure du bocal pour former un quart de lune di a la forme bombée du
fond du bocal. Un tube Tenax TA équipé de sa barrette d’accrochage a ensuite
été suspendu a 'opposé du sable a I'aide d’une ficelle. 10 plb d’une essence ont été
déposés sur le sable et le bocal a été fermé avec son couvercle. Le systeme a été
placé a I'étuve réglée a 90°C pendant 1 heure, suivi d’'une phase de refroidissement a
température ambiante pendant 30 minutes avant de récupérer le tube et de le fermer

avec ses bouchons avec joint en PTFE. La préparation d’'un bocal est schématisée
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Suspendre le tube
avec une ficelle et la
scotcher au bocal

Vue d'en Vue d'en

Figure 6.1.

Positionner le sable en
quart de lune

Ajouter ~3g de sable
dans le bocal en verre

haut haut
Placer le bocal 000
Afjouter 10pL Refermer le bocal dans le four a 90°C
essence endant 1 heure
P : 90°C @
Vue d'en
haut
Retirer le bocal du four et le laisser Retirer le tube du
refroidir a température ambiante bocal et le refermer
(18-25°C) pendant 30 min avec ses bouchons

——> —

FIGURE 6.1 — Préparation d’un échantillon d’essence par extraction passive des va-
peurs d’hydrocarbures de 'espace de téte sur un tube Tenax TA

Informations supplémentaires La quantité d’essence ajoutée étant faible (10 uL),
il n’a pas été nécessaire d’ajouter beaucoup de sable. Pour rappel, 1'objectif de
I'utilisation du sable est de générer le triple équilibre rencontré lors de l’analyse
des prélevements complexes en analyse de débris d’incendie. Il s’agit des équilibres
entre : le sable (matrice) et le liquide, le liquide et I’espace de téte, I'espace de téte

et l'adsorbant.

6.1.2 Hypothese de travail n°2

La préparation des échantillons dans le cadre de ’hypothese de travail n°2 a été

réalisée avec des échantillons d’essence altérés.

6.1.2.1 Essais d’évaporation

La procédure d’évaporation sous flux d’azote des douze échantillons d’essence iden-
tifiés dans le Tableau 5.3, page 70, est présentée ici. Le degré d’évaporation des
échantillons a été suivi par perte de masse. Les degrés d’évaporation choisis ont été

les suivants : 50, 90 et 99%, sachant que le niveau 0% a été analysé lors de 1'éva-
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luation de I'hypothese de travail n°1. Les essais d’évaporation ont été réalisés dans
des vials de 2 mL dans lesquels 1.5 mL d’essence a été ajouté, puis les évaporations
ont été réalisées sous flux d’azote constant et faible (Figure 6.2). Pour chacun des
12 échantillons, trois réplicas d’évaporation ont été réalisés par degré d’évaporation.
Chaque échantillon a donc été évaporé neuf fois, soit trois évaporations a 50%, trois
évaporations a 90% et trois évaporations & 99%. Pour les douze échantillons, cela

fait un total de 108 évaporations.

Flux d'azote

Support pour vials contenant de I'essence

FIGURE 6.2 — Schéma du systeme d’évaporation sous flux d’azote pour I’évaporation

Informations supplémentaires L’évaporation sous flux d’azote constant et faible a
été réalisée sous hotte. Un faible débit vise & maximiser la répétabilité /reproductibilité
des évaporations pour une méme essence et d'une essence a ’autre. Les vials étaient
pleins au début de I’évaporation et les COVs légers s’évaporent relativement vite. Un
débit trop intense peut engendrer des éclaboussures qui peuvent fausser la maitrise

du processus d’évaporation.

Préparation d’un bocal La préparation d'un bocal pour l'extraction des vapeurs
d’hydrocarbures se fait exactement comme pour la préparation des bocaux des

échantillons d’essence non altérés sous 'hypothese de travail n°1 (Figure 6.1).
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6.1.2.2 Essais de combustion

La procédure d’altération des essences identifiées dans le Tableau 5.3, page 70, par
combustion est présentée ici. Le choix des taux de perte de masse par combustion
est le méme que pour les évaporations. Les essais de combustion ont été réalisés sur
un cone calorimetre (Fire Testing Technology Cone Calorimeter, Figure 6.3). Pour
les 12 échantillons, trois réplicas ont été réalisés par degré de combustion. Chaque
échantillon a donc été altéré par combustion neuf fois, soit trois combustions a 50%,
trois combustions a 90% et trois combustions a 99%. Pour les douze échantillons,

cela fait un total de 108 combustions.

(a) Vue générale (b) Vue balance

FI1GURE 6.3 — Photographies du cone calorimetre pendant un essai de combustion
d’une essence

Les essais de combustion ont été réalisés de la fagon suivante. Dans une boite de
pétri en verre pyrex (9.4 cm de diametre intérieur et 2 cm de hauteur), environ 25
g de sable de mer ont été déposés et répartis uniformément. Une tare du systeme a

été effectuée en placant la boite de pétri contenant le sable sur le support métallique
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carré (10 cm x 10 cm) de la balance du cone calorimetre. 15 mL d’essence ont ensuite
été déposés au centre de la boite de pétri, puis l'ignition des vapeurs d’essence a été
réalisée avec un briquet a longue tige. Le cone calorimetre a permis de suivre la
perte de masse sur un écran digital. Une fois le degré de combustion visé atteint, la
combustion a été arrétée par privation d’oxygene a 'aide d’une plaque isolante en
laine de roche (10 cm x 10 c¢m). La totalité du contenu de la boite de pétri a été
récupérée dans un bocal en verre de 660 mL a 'aide d'une spatule, puis apres avoir

refermé le bocal, le sable a été homogénéisé en remuant le bocal de fagon circulaire.

Informations supplémentaires Une propriété particulierement intéressante du sable
utilisé est sa perte de masse inférieure a 0.05% lorsque ce dernier est chauffé a haute
température (> 900°C). La précision de la balance du cone calorimetre est de l'ordre
du dixieme de gramme. Or, en ajoutant 15 mlL d’essence, soit environ 10 g, une
combustion 4 99% en perte de masse implique que la masse d’essence résiduelle
cible est de 0.1 g. Cette masse est la limite de précision de la balance. Il en ressort
que pour les essais de combustion, le taux de combustion ne peut pas étre évalué
précisément. Par ailleurs, il a été observé lors des essais de combustion qu’a une
altération d’environ 40%, un crépitement se produisait a la surface du sable ce qui
pouvait entrainer une perte de sable par des projections en dehors de la boite de pétri.
Malheureusement, cet inconvénient ne pouvait pas étre controlé. Il est admis ici qu’il
ne s’agit pas d’un probleme puisque 1'objectif n’est pas d’étudier le phénomene de
combustion strictement en relation avec les différents degrés d’altération, mais plutot
d’avoir une représentation de 1’évolution de la composition chimique des essences
de leur état non altéré a une altération presque complete, symbolisée ici par la

combustion a 99% en perte de masse.

Préparation d’un bocal La préparation d’un bocal pour l'extraction des vapeurs
d’hydrocarbures ne se fait pas comme pour I’hypothese de travail n°1 et les es-
sais d’évaporation, ou les essences se trouvaient a I’état liquide. Pour les essais de

combustion, les échantillons étaient sous forme solide apres combustion puisqu’il
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s’agissait d’essences adsorbées sur une matrice sableuse. Il était donc impossible de
prélever une quantité de liquide connue d’essence qui était en suite déposée sur du
sable. La préparation des bocaux a di étre adaptée en prenant en compte le degré
d’altération des essences. En effet, 15 mL d’essence sont ajoutés initialement avant
combustion ce qui correspond environ a 10 g. Apres une altération par combustion
a 50% en perte de masse, il reste environ 5 g d’essence dans le sable, a 90% environ
1 g et a 99% environ 0.1 g. Ceci implique que pour la préparation des bocaux, une
quantité différente de sable a dii étre prélevée en fonction du degré de combustion.

La préparation des bocaux est décrite dans le paragraphe suivant.

Chaque bocal en verre de 660 mL équipé de son couvercle est identifié par le numéro
de référence de 'échantillon préparé. A lintérieur du bocal, une quantité donnée
de sable imbibé d’essence a été déposée. Pour une combustion de 50%, environ
50 mg de I’échantillon ont été pesés et placés contre la paroi intérieure du bocal.
Pour une combustion de 90%, environ 2 g de I’échantillon ont été pesés et placés
contre la paroi intérieure du bocal de fagon a former un quart de lune. Pour une
combustion de 99%, la totalité de I’échantillon a été utilisée, soit environ 25 g qui ont
été répartis uniformément au fond du bocal. Un tube Tenax TA équipé de sa barrette
d’accrochage a ensuite été suspendu a 'opposé du sable (pour les combustions a 50
et 90%) a l'aide d’une ficelle. Le systéeme a été placé a 1’étuve réglée a 90°C pendant
1 heure, suivi d'une phase de refroidissement a température ambiante pendant 30
minutes avant de récupérer le tube et de le fermer avec ses bouchons avec joint en

PTFE.

6.1.3 Controles qualité et blancs de procédure

Un échantillon de contrdle qualité (QC) a été utilisé tout au long du projet pour
suivre la variation de la réponse analytique. Pour ce faire, le QC a été analysé
en parallele aux échantillons analysés. L’échantillon QC utilisé est un mélange de
plusieurs essences dans une bouteille Duran Protect de 250 mL avec un bouchon

a vis équipé d'un joint en PTFE étanche aux vapeurs d’hydrocarbures. Il s’agit
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d’un mélange de 2 mL de chacun des 98 échantillons d’essence prélevés pendant les
campagnes d’automne et d’hiver. Le mélange de ces essences contient 12/49 de SP95,
19/49 de SP98, 13/49 de SP95-E10 et 5/49 de SP-E85. Les QCs ont été préparés
comme les échantillons d’essence non altérés (Figure 6.1). La seule différence est
la suivante. Pour réduire la consommation en bocaux, plusieurs tubes Tenax TA

étaient placés dans un méme bocal.

Les blancs de procédure ont été préparés comme tous les échantillons d’essence non
altérés (Figure 6.1), & une exception pres puisqu’aucune essence n’a été ajoutée.
L’idée derriere ce blanc est d’avoir des contrdles de la propreté du systéme analy-
tique. La consommation en bocaux a été réduite en préparant plusieurs tubes Tenax

TA dans le méme bocal.
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6.2 Parametres de méthode

6.2.1 TD

Paramétres de méthode pour une thermodésorption en deux étapes

Partie TD — TurboMatrix 650
Temps de
@
Temps :

Outlet split

Désorption 1 (10 min)
Désorption 2 (0 min)
Purge (1.0 min)
Maintien piege (40 min)
Temps de cycle (55 min)

Températures :

Tube (250 °C)

Valve (215 °C)

Ligne de transfert (220 °C)

Piege froid (basse -30 °C / haute 250 °C)

Ligne de transfert

Colonne GC

Etape 2

Régulateur
presssion

Pneumatiques :
Désorption 1 (20 mL/min)
Désorption 2 (1.0 mL/min)
Inlet split (120 mL/min)
Outlet split (100 mL/min)
Inlet split Flux colonne (1.0 mL/min)

Piege froid

Etape 1 : Désorption thermique du tube et concentration des vapeurs d'hydrocarbures

D:D »l Flux du gaz
vecteur

Colonne GC
Tube Piege froid

Inlet split Flux de
désorption

Etape 2 : Désorption thermique du piége et injection dans la partie GC

et —@» '
vecteur @ Partie MS

. Col GC
Ligne de transfert olonne

Piege froid

Outlet split

FIGURE 6.4 — Schéma de la thermodésorption en deux étapes et des parametres de
méthode
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6.2.2 GC

Paramétres de méthode pour la chromatographie en phase gazeuse
Mode d'injection manuel et flux régulés par le thermodésorbeur
Partie GC — Clarus® 680

Colonne capillaire chromatographique :
Type : Restek Rxi®-1MS Crossbond®
100% diméthylpolysiloxane;
Longueur : 60m; Diamétre : 250 pm; Epaisseur : 0.5 um;

Ligne de transfert
TD-GC

— M PartieT

Programme de température du four :

Température initiale : 35.0 °C pendant 5.0 min;

Rampe 1 : 4.0 °C/min jusqu'a 150 °C;
Maintenu pendant 0.0 min;

Rampe 2 : 20.0 °C/min jusqu'a 290 °C;
Maintenu pendant 5.0 min;

Temps du programme : 45.75 min;

Ligne de transfert GC-MS : 280 °C

Four

Ligne de transfert —]|
GC-MS —]

Colonne capillaire

Chromatographe en phase gazeuse
Clarus® 680

FIGURE 6.5 — Schéma du chromatographe en phase gazeuse et des parametres de
méthode

6.2.3 MS

Paramétres de méthode du spectrométre de masse
Partie MS — Clarus® SQ 8 T

Lentilleslet2:
attraction et focalisation

Piége a électrons :

focalise électrons Multiplicateur

E d'électrons
Flux d'é - (‘) >
-
i i
Flux de O ' +
composés ———p q. fo p— o)
Partie GC O —
Repousseur H
Chargé + - T —

Chambre de lon résonant

fonisation lon non résonant

Source d'ions

Filament

Paramétres spectrométre de masse :
Gamme de masse : 30 & 450 m/z;

Données en mode centroide;
Durée de scan : 0.5 sec;
Délai interscan : 0.1 sec;
Seuil : 0;

Détection de 0 & 45.75 min; St_ation
Mode de ionisation positif El+; d'enregistrement
et de traitement

Analyseur de masse
Simple quadripdle

des données

Signal électrique

Détecteur

FIGURE 6.6 — Schéma du spectromeétre de masse et des parametres de méthode
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6.3 Régénération thermique des tubes Tenax TA

Les tubes Tenax TA utilisés pour ’extraction passive des COVs dans 'espace de téte
ne sont pas a usage unique et peuvent étre régénérés thermiquement. La régénération
thermique vise simplement a chauffer les tubes a haute température pour nettoyer
les tubes de tous les composés encore adsorbés sur le Tenax TA. Ce processus se fait

sur un régénérateur thermique d’adsorbants (Figure 6.7).

FIGURE 6.7 — Photographies du régénérateur thermique d’adsorbants

6.4 Information additionnelle

Un incident est survenu dans ’appareillage lors des campagnes d’analyse. En effet, la
colonne GC s’est cassée au milieu au cours d’'une séquence d’analyse et I'appareillage
ne s’est pas mis en arrét. La séquence s’est donc déroulée jusqu’a son terme et la
colonne a continué les cycles de chauffage sans étre balayée par le gaz vecteur, ce
qui a engendré sa dégradation et un encrassement des pieces de la partie MS. Il
a été nécessaire de changer la colonne, le quadripdle et le détecteur (dynodes et
multiplicateur d’électrons). Cette intervention a eu lieu entre les analyses des essais
d’évaporation et celles des essais de combustion. L’implication de ces changements

pour I'évaluation de I’hypothése de travail n° 2 est discutée section 8.2.3, page 155.



Chapitre 7

Procédure chimiomeétrique

La Figure 7.1 schématise les étapes principales du traitement de données pour 1’éva-
luation des hypotheses de travail n° 1 et 2. A noter que dans I’évaluation des deux
hypotheses de travail, les étapes 1 a 5 constituent un tronc commun. Les différences
principales sont les fichiers de données traités et un des parametres utilisés pour la
détection de pics avec XCMS. En ce qui concerne ’étape 6, 'objectif derriere 1’éva-
luation des hypotheses de travail est similaire puisqu’il s’agit d’évaluer la possibilité
de lier des échantillons ayant une source commune. Dans le cas de I'’hypothese de
travail n° 1, un nombre considérable de données est a disposition, ce qui permet
de créer un modele de prédiction pour évaluer le lien entre les échantillons d’es-
sence non altérés. En revanche, les données d’essences altérées n’étant pas aussi
conséquentes, la construction d’'un modele n’est pas envisageable, mais la possibilité
de lier des échantillons partageant une source commune peut étre étudiée par une

analyse exploratoire des données.
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Etape 1

Etape 2

Etape 3

Etape 4

Etape 5

Hypothése de travail n° 1

Données brutes
PerkinElmer (*.RAW)

Conversion

¥

Données brutes
netCDF (*.cdf)

Importation sur R

¥

Détection de pics
avec XCMS

Importation sur Matlab

¥

Filtration des pics :
controles qualités et
blancs de procédure

Y

Normalisation des pics
par calcul de ratios
entre les aires de pics

Sélection de ratios

Modélisation et

validation

Etape 6

FIGURE 7.1 — Schéma des étapes de traitement des données pour I’évaluation des

|
|
|
|
|
|

Fichiers de données TD-GC-MS bruts acquis avec
le logiciel TurboMass de PerkinElmer

Fichiers de données TD-GC-MS bruts convertis avec
le logiciel MASSTransit de Palisade

Détection de pics avec XCMS v3.0.0 sur R v3.4.0

Chaque pic est caractérisé par une aire a une
masse m/z et a un temps de rétention donné

Nettoyage de la liste de pics produite par XCMS en
éliminant les pics présents dans les blancs et ceux qui
sont absents des contrdles qualité

Normalisation des pics de la matrice filtrée pour

améliorer la répétabilité des mesures en corrigeant
les différences causées par l'extraction passive de
I'espace de téte des composés organiques volatils

Sélection des ratios les plus discriminants pour le
probléme traité par une approche supervisée

Evaluation de I'hypothése de travail n° 1 par
construction d'un modéle permettant d'inférer si une
paire d'échantillons d'essence non altérés partagent
une relation de source commune

Hypothése de travail n° 2

!

Analyse exploratoire

Evaluation de I'hypothése de travail n° 2 par une
approche exploratoire suite a la sélection supervisée
de ratios afin de déterminer si le degré et le mode
d'altération compromettent la possibilité de lier des
échantillons partageant une source commune

hypotheses de travail n° 1 et 2
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7.1 Evaluation de I’hypothése de travail n° 1

7.1.1 Détection de pics

Une fois 'acquisition des données des essences non altérées réalisée, les fichiers de
données bruts produits par le logiciel TurboMass de PerkinElmer ont été convertis
en fichiers netCDF avec le logiciel MASSTransit de Palisade. Les fichiers netCDF
ont ensuite été traités pour la détection de pic avec le paquet XCMS (Smith et al.,
2006) v3.0.0 sur R v3.4.0. La détection de pics avec XCMS est un processus en
plusieurs étapes. Globalement, le traitement des données des essences non altérées
avec XCMS commence par une étape d’identification et d’intégration des pics avec
la méthode matchedFilter (Andreev et al., 2003), suivi d’une correction du temps
de rétention par alignement avec la méthode OBI-Warp (Prince et Marcotte, 2006).
Puis, la méthode fillPeaks a été utilisée pour identifier les échantillons dans lesquels
des groupes de pics étaient manquants de sorte a intégrer les aires de ces groupes
en retournant vers les données brutes. L’objectif n’étant pas d’aller en profondeur
sur le fonctionnement de XCMS, la Figure 7.2 synthétise les différentes étapes du
processus. Pour une introduction plus détaillée a XCMS, le lecteur est renvoyé au

travail de Smith et al. (2006).

Les parametres XCMS utilisés pour la détection de pics sont présentés dans le Ta-
bleau 7.1. Ces parametres ont été choisis comme les parametres par défaut proposés
pour un appareillage GC-MS simple quadripole sur la plateforme en ligne de XCMS
(https://xcmsonline.scripps.edu/). Un total de 915 pics ont été détectés et in-
tégrés. Chaque pic est associé & un couple de valeurs de masse (m/z) et de temps de
rétention en secondes. Les pics ne correspondent pas a des composés, mais a des frag-
ments de composés. A noter que la procédure XCMS a été réalisée simultanément
sur les échantillons d’essence (570 échantillons), les contrdles qualité (124 échan-
tillons) et les blancs de procédure (110 échantillons). La matrice finale obtenue en
sortie de la procédure XCMS contient 804 lignes (échantillons, blancs et controles)

et 915 colonnes (surfaces de pics).


https://xcmsonline.scripps.edu/
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Données TD-GC-MS brutes

{

Filtration et identification de pics

1. Chromatogrammes d'extraction d'ions
2. Application de la filtration a partir du pic modéle
3. Détection des pics et intégration de leur aire

{

Association de pics a travers les échantillons

Correction du temps de rétention
L. Création d'une liste de pics globale par masse / 1. Identification des groupes de pics & utiliser comme

2. ldentification des temps de rétention avec une
L : standards
forte densité de pics P PR
P . s 2. Calcul des déviations locales du temps de rétention
3. Création de groupes de pics dans ces régions " . S
densent 3. Alignement des pics par un processus non linéaire

Traiter les données manquantes des pics

1. Identifier les échantillons dans lesquels des
groupes de pics manguent

2. |dentifier les bornes des régions dans les <
domaines masse et temps pour les groupes de
pics manquant

3. Intégrer l'intensité dans ces régions a partir des
données brutes

FIGURE 7.2 — Schéma de la procédure de détection de pics avec XCMS basé sur
Smith et al. (2006)

Tableau 7.1 — Parametres XCMS utilisés pour la procédure de détection de pics sur
le jeu de données d’essences non altérées

Procédure XCMS Paramétres

xcmsSet(method = 'matchedFilter’)  fwhm=3, step=0.25, steps=3, snthresh=10, mzdiff=0.5,
max=100, scanrange=c(460,4100)

retcor(method =’obiwarp’) distFunc="cor_opt", profStep=1

group(method = ’density’)) bw=3, mzwid=0.25, minfrac=0.50, minsamp=1

7.1.2 Filtration des pics

L’étape de filtration des pics sert a nettoyer la matrice de données obtenue en sortie
de XCMS. La filtration a été réalisée en utilisant les données des QCs et des blancs
de procédure. Ainsi, la matrice de données de dimensions 804 x 915 a été nettoyée
en éliminant les pics qui sont présents dans plus d’un blanc, puis ceux qui ne sont
pas présents dans les QCs. Concernant les blancs, la dérive de la ligne de base a la

fin des chromatogrammes causée par le programme de température du four GC peut
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mener a la détection de pics par XCMS qui sont en réalité des pics associés a la phase
de la colonne chromatographique. Ces pics n’étant pas intéressants pour le probléme
posé, s’ils sont présents dans les blancs de procédure alors ils ne sont pas utiles et ils
sont donc éliminés de la matrice de données. Un pic est éliminé uniquement si son
intensité médiane est plus grande ou égale a 1/100 de U'intensité médiane de tous
les pics dans les 570 échantillons d’essence non altérés. Une approche similaire a été
utilisée pour les QCs. Les pics qui ne sont pas détectés dans les QCs, c’est-a-dire si
Iintensité médiane d’un pic donné dans les QCs est nulle, ce pic est éliminé de la
matrice de données des essences. Les QCs étant un mélange de plusieurs essences
de différentes qualités, marques et saisons, il est accepté que ce mélange contienne

tous les pics pertinents a considérer dans la procédure chimiométrique.

Cette étape de filtration a diminué le nombre de pics de 915 & 766. A noter que malgré
I’étape fillPeaks de la procédure XCMS qui traite les données manquantes, il est
possible que certaines cellules de la matrice de dimensions 804 x 766 soient toujours
nulles. Ces éléments peuvent poser un probleme dans les analyses chimiométriques
ultérieures. Pour régler ce probleme, ces éléments ont été remplacés par la valeur
moyenne des réplicas de I'essence a laquelle ils sont associés. Le nombre d’éléments
concernés correspond a 0.3% du nombre total d’éléments de la matrice de dimensions

804 x 766.

7.1.3 Normalisation des pics

Une fois la matrice de données filtrée, une étape de normalisation a été réalisée.
Le contenu numérique de cette matrice correspond a des aires de pics d’'une masse
donnée a un temps de rétention donné. Daling et al. (2002) ont montré que les
rapports d’aires (ratios) de composés diagnostiques pouvaient étre utiles pour iden-
tifier la source de déversements de produits pétroliers. Besson (2016) a utilisé la
méme méthode de normalisation de sorte a différencier des échantillons d’essence
non altérés et les résultats ont été prometteurs. Etant donné qu’aucune information

a priori n’est disponible au regard du pouvoir discriminant des ratios de pics pour



87 7.1 EVALUATION DE L’HYPOTHESE DE TRAVAIL N° 1

différencier les échantillons d’essence, une approche non ciblée a été adoptée. Cette
approche consiste a calculer tous les ratios possibles entre chaque paire de pics, avec
répétition. Un ratio entre un pic A et un pic B est calculé avec I'Equation 7.1 ol
les valeurs de A et B correspondent a l’aire des pics associés. Pour chaque paire de
pics A et B, les deux ratios A sur B et B sur A sont calculés. Selon cette approche,

a partir des 766 pics initiaux, il est possible de calculer un total de 585’990 ratios.

A
A+ B

Ratioa/p = (7.1)
D’un point de vue chimique, cette méthode de normalisation est intéressante pour
deux raisons. Premiérement, cette méthode permet de corriger les potentielles diffé-
rences qu’il peut y avoir dans le processus d’extraction passive de ’espace de téte.
En effet, contrairement a l'injection liquide qui est trés répétable, 'extraction pas-
sive I’est moins. L’idée de travailler de facon non ciblée en calculant tous les ratios
entre paires de pics permet donc d’identifier statistiquement quels sont les ratios les
plus répétables. Ainsi, malgré les différences en intensité relative qu’il peut y avoir
pour différents réplicas d’'une méme essence préparée par extraction passive, il est
possible d’identifier les paires de pics qui ont un comportement similaire dans ce
processus. Le second point concerne le phénomene interférent de I’évaporation. Les
aires de pics individuelles des essences évaporées sont fortement modifiées et difficile-
ment comparables au fil de I'altération. Toutefois, s’il existe au fil de I'altération des
pics qui ont un comportement similaire vis-a-vis de celle-ci, alors il est possible que
le rapport de ces pics demeure relativement constant. Travailler avec des rapports
d’aires de pics permet de s’armer face au phénomene d’évaporation des essences en

diminuant son effet au sein des données.

Un dernier point a discuter vis-a-vis de cette méthode de normalisation est la facon
dont le ratio est calculé. La gamme de valeur de ratios que I'Equation 7.1 peut
produire s’étend entre 0 et 1 inclus. Si A >> B, alors la valeur du ratio tend

vers 1 et si A << B, alors la valeur du ratio tend vers 0. Cette propriété est



CHAPITRE 7: PROCEDURE CHIMIOMETRIQUE 88

intéressante parce qu’elle définit une gamme de valeurs délimitées contrairement a
la normalisation divisant simplement A par B. En effet, dans ce cas-la si A >> B
alors la valeur du ratio tend vers I'infini et si A << B, la valeur du ratio tend vers
0. Intuitivement, la normalisation proposée par ’Equation 7.1 est plus intéressante

puisqu’elle prend uniquement des valeurs dans un domaine clair et défini.

A noter que pour la suite des traitements statistiques, uniquement les ratios les plus
répétables ont été retenus. Pour ce faire, seuls les ratios avec une déviation standard
relative (RSD) inférieure ou égale a 5% dans les échantillons QQCs ont été retenus.
Ceci étant, a partir des 585 990 ratios, uniquement 110 279 ratios ont été retenus
pour l'étape de sélection de ratios dans le cadre de la modélisation par validation

croisée.

7.1.4 Sélection de ratios

La méthode de sélection de variables utilisée a été développée pour ce projet. Cette
méthode a notamment fait 'objet d’une publication orientée sur la sélection de
variables pour les problemes multi-classes. Le contexte théorique et méthodologique
de cette méthode détaillé ci-apres est basé sur la publication originale (de Figueiredo

et al., 2018).

7.1.4.1 Analyse ROC et principes de base

L’analyse ROC, de I'anglais Receiver Operating Characteristics, est essentiellement
populaire pour son application dans le domaine médical pour I’évaluation des perfor-
mances d'un classificateur et la prise de décision. Historiquement, la capacité d’une
méthode a discriminer deux classes a été évaluée par le taux de classification correcte
global. Toutefois, cette mesure est fortement affectée par ’équilibre de la population
des classes, a savoir que si la prévalence d’une maladie dans une population d’indi-
vidus est uniquement de 10%, l'opérateur pourrait aléatoirement déterminer qu’un
individu donné ne porte pas ladite maladie et il aurait la bonne réponse dans 90%

des cas (Metz, 1978). Ainsi, I’évaluation des performances d’un classificateur par la
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mesure du taux de classification correcte est une approche biaisée. Pour corriger ce
probleme, I'analyse ROC a la particularité d’étre insensible aux changements dans
la distribution des classes (Fawcett, 2006). L’analyse ROC traite différemment la ca-
pacité d'un classificateur a identifier un événement positif et un événement négatif.
La capacité d’identifier un événement positif comme positif est définie par la sensi-
bilité, soit le Taux de Vrais Positifs (TVP). Inversement, correctement identifier un
événement négatif comme négatif est défini par la spécificité, soit le Taux de Vrais
Négatifs (TVN). A noter que les notions d’événements positifs et négatifs sont com-
munément utilisées dans 'analyse ROC et par souci de consistance, ces termes sont
aussi utilisés ici. Etant donné que I'univers n’est pas parfait, les décisions prises sont
incertaines et le risque de classer incorrectement des événements positifs et négatifs
existe. Le risque d’identifier positivement un événement négatif est appelé le Taux
de Faux Positifs (TFP) et le risque d’identifier négativement un événement positif
est appelé le Taux de Faux Négatifs (TFN). Les relations mathématiques entre les

quatre criteres présentés ci-dessus sont décrites dans les Equations 7.2 a 7.5.

Nombre de VP classés
ibilité = TVP = 2
Sensibilite v Nombre de VP réels (7:2)

Nombre de VN classés

Spécificité = TVN = Nombre do VN w2cls (7.3)
TFP =1 — Spécificité =1 — TVN (7.4)
TFN =1 — Sensibilit¢ =1—TVP (7.5)

Une illustration graphique des ces quatre critéres mathématiques est présentée Fi-
gure 7.3 pour des données simulées. Considérons deux vecteurs de réponses continues
correspondant aux populations d’échantillons liés (positive) et non liés (négative),
dont les éléments prennent des valeurs sur l'abscisse entre 0 et 1 incluses. Si ces ré-
ponses sont maintenant associées a des distances Fuclidiennes, alors les éléments de
ces deux vecteurs refletent la distance entre des paires d’échantillons liés (partageant

une source commune, soit proche de 0) ou d’échantillons non liés (ne partageant pas
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de source commune, soit proche de 1). L’objectif de I'analyse ROC est de trou-
ver la distance optimale sur I'abscisse maximisant le TVP/TVN et minimisant le
TFP/TFEN en variant le seuil de décision, soit la distance Euclidienne, entre 0 et 1.
A noter que dans le cadre de cette étude, la distance Euclidienne a délibérément
été bornée entre 0 et 1 en divisant les éléments des distributions des échantillons
liés et non liés par la distance Euclidienne entre paires d’échantillons la plus élevée.
Cette transformation a été réalisée pour obtenir des représentations graphiques plus
intuitives puisqu’en théorie, la distance Euclidienne peut s’étendre a I'infini. Toutes
les valeurs de distance Euclidienne entre 0 et 1 peuvent donc constituer un seuil
de décision, mais il n’y a pas beaucoup de ces valeurs qui correspondent a une va-
leur de seuil réaliste. En effet, selon le probleme traité et I'objectif, 'opérateur peut
souhaiter maximiser le TVP au risque d’augmenter le TFP ou minimiser le TFP
au risque d’augmenter le TFN. Choisir un seuil de décision dépend de la question
traitée. Evidemment, le cas parfait serait une séparation compléte entre les deux
distributions résultant en des TFP et TFN nuls. L’analyse ROC propose un moyen
d’évaluer la qualité de la séparation entre deux distributions en variant le seuil de
décision sur 'abscisse entre 0 et 1. Par exemple, en se basant sur les données si-
mulées Figure 7.3, le seuil de décision peut étre varié entre 0 et 1 avec un pas de
0.02 et & chaque pas, les critéres mathématiques des Equations 7.2 & 7.5 peuvent
étre calculés. A la fin, il y a autant de valeurs pour chacun de ces criteres qu’il y
a eu de valeurs de seuil testées. Intuitivement, cette procédure revient a calculer
pour chaque valeur de seuil le nombre d’événements VP et FP sur la partie gauche
du seuil et le nombre d’événements VN et FN sur la partie droite du seuil. Géo-
métriquement, ces valeurs numériques correspondent a la valeur de l'aire sous les
distributions associées en fonction du seuil qui varie. Dans le cas présent, ’analyse
ROC donne un seuil de décision correspondant a une distance Euclidienne spécifique
entre des paires d’échantillons qui permet de déterminer si les échantillons sont liés
(partagent une source commune) ou s’ils ne sont pas liés (ne partageant pas de
source commune). A noter que les valeurs de TVP et TFP calculées par la variation

du seuil sont conservées de sorte a construire la courbe ROC discutée plus loin.
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8 T T T T
Variation du seuil de demswn entre : . . —
0 et 1 pour calculer les taux de classification—» | Echantillons liés

a chaque pas et construire la courbe ROC [ Echantillons non liés

7 Lavec les coordonnées (TFP ; TVP)

T T

Fréquence relative [%]
N

Seuil de décision / Dlstance Eucl|d|enne

FIGURE 7.3 — Deux distributions simulées pour une population d’échantillons liés
(positif) et non liés (négatif) montrant un seuil de décision possible
entre 0 et 1 maximisant TVP/TVN et minimisant TFP/TFN

Les critéres calculés par les Equations 7.2 & 7.5 fournissent une vue d’ensemble
plus complete de la discrimination entre deux classes que le taux de classification
correcte. Toutefois, la possibilité d’avoir une seule valeur scalaire pour représenter
la séparation entre deux classes est intéressante. La section suivante présente un
moyen d’estimer ce qui est appelé 'aire sous la courbe ROC. Pour une introduction
plus détaillée sur 'analyse ROC et les prises de décision associées, le lecteur peut se

référer a Fawcett (2006) et Brown et Davis (2006).

Le lecteur habitué a I'analyse ROC dans le domaine médical peut raisonnablement
se poser des questions quant a la liberté prise ici d’interchanger la position de la
distribution positive et négative comme le montre la Figure 7.3. Par convention,
I’étiquette positive est attribuée a la distribution qui donne lieu aux actions les plus
drastiques dans le monde réel (Brown et Davis, 2006). Dans le domaine médical,
un résultat positif peut étre le diagnostic positif d'un patient portant une maladie
donnée, ce qui est indiqué par des valeurs élevées sur ’abscisse. Dans le cadre de ce

projet, les seuils et les distributions sont abordés sous une perspective de distances,
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impliquant que la distribution positive est celle de gauche. En effet, cette distribution
correspond a celle des échantillons liés, soit ceux qui partagent une source commune.
Plus les échantillons sont proches les uns des autres dans ’espace multivarié, plus

la distance les séparant est proche de zéro.

7.1.4.2 L’espace ROC

Comme il I'a été discuté précédemment, la variation du seuil géneére une collection
de coordonnées (TFP,TVP). La courbe ROC est simplement la représentation gra-
phique de ces coordonnées dans I’espace ROC en tragant le TVP en fonction du TFP
comme illustré Figure 7.4 qui correspond a la courbe ROC des données simulées de

la Figure 7.3.
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(a) Diagonale de classification aléatoire ; -
(b) Distance minimale au point de coordonnées (0,1) ;
(c) Youden index, distance maximale de la diagonale
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o
=

—%— AUC :0.9231

1 1 1 1 1 1
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Taux de faux positifs

F1GURE 7.4 — Courbe ROC typique entourant d’un cercle le seuil de décision maxi-
misant le TVP/TVN et minimisant le TFP/TFN, correspondant au
seuil de décision donnée en exemple Figure 7.3 pour des données si-
mulées

Les deux axes de la figure s’étendent de 0 a 1 et la courbe ROC a autant de points
que de seuils de décision utilisés pour calculer les points (TFP,TVP). Une approche

intuitive et logique pour la sélection du seuil de décision optimal, s’il n’y a pas de
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contraintes pour le TVP ou TVN, est de choisir le seuil correspondant au point de
la courbe ROC qui est le plus proche du point de coordonnées (0,1). Cette distance
est symbolisée par la fleche (b) de la Figure 7.4. Une autre méthode communément
utilisée pour la sélection du seuil de décision est l'index de Youden (Schisterman
et al., 2005; Youden, 1950) qui permet de choisir le point de la courbe ROC qui a
la distance verticale la plus grande (c¢) par rapport a la diagonale de classification
aléatoire (a). Les deux approches visent a choisir un seuil de décision maximisant le
TVP et minimisant le TFP. En ce sens, la courbe ROC optimale est celle qui croit
rapidement le long de 'axe du TVP en direction de 1 et qui reste le plus proche
possible de 0 sur 'axe du TFP quand le seuil varie entre 0 et 1. En d’autres mots,
I'objectif est d’identifier les événements positifs comme positifs le plus souvent avec
un risque minimal de faussement identifier un événement comme positif alors qu’il
est en réalité négatif. La capacité d’un classificateur a faire cela peut étre représentée
par une valeur scalaire. L’approche utilisée avec les courbes ROC est de calculer 'aire
sous la courbe ROC (AUROC). La courbe ROC est représentée graphiquement dans
un espace a deux dimensions correspondant a un carré unitaire d’aire totale égale a
1. La valeur AUROC prend donc des valeurs entre 0 et 1. Cependant, parce que la
diagonale (a) de la Figure 7.4 correspond a la classification aléatoire et que sa valeur
d’AUROC est 0.5, alors une valeur acceptable ne devrait jamais étre inférieure a 0.5.
La valeur AUROC est une mesure directe de la séparation entre deux classes et une
séparation parfaite est indiquée par une valeur égale a 1. Hanley et McNeil (1982) ont
démontré que la valeur AUROC a une interprétation statistique intuitive. La valeur
AUROC est la probabilité que lorsqu’une valeur positive et une valeur négative
sont prises aléatoirement dans les deux populations, celles-ci soient correctement
classées. Cela implique que la valeur positive prise aléatoirement aura une valeur
plus proche de zéro et que la valeur négative prise aléatoirement sera plus proche
de 1. Ce classement est défini par la notion de rang, une notion importante pour

I'estimation de la valeur AUROC.
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7.1.4.3 Estimation de PAUROC

L’approche traditionnelle pour estimer ’AUROC est de représenter la courbe ROC
comme dans la Figure 7.4, puis d’estimer l'aire sous la courbe par la méthode des
trapezes qui correspond a l'intégration de la courbe ROC afin d’estimer son aire.
Une approche algorithmique plus simple a été proposée par Hand et Till (2001) et
il s’agit de cette approche que la présente méthode de sélection de variables utilise.
Son avantage vis-a-vis de la méthode des trapezes est qu’il n’est pas nécessaire
de définir un vecteur de seuils de décision a tester pour estimer 'AUROC. Son
estimation dénotée AUROC est une mesure de la séparation entre deux distributions
d’échantillons liés et non liés. L’estimation est calculée en deux étapes et elle a été
adaptée de Hand et Till (2001) pour que l'estimation soit consistante avec le cas
ou la population positive et la population négative ont été interchangées (Equation

7.6).

So—ni(ny +1)/2
NoTy

AUROC =

(7.6)

L’estimation de ’AUROC entre deux distributions est réalisée comme suit. Premie-
rement, les deux vecteurs des distributions sont fusionnés en un seul vecteur, puis
les éléments de ce vecteur sont triés dans l'ordre croissant. L’indice des rangs doit
étre conservé de sorte qu’il soit possible a tout moment de déterminer a quelle dis-
tribution appartenaient initialement les éléments du vecteur résultant de la fusion.
Ensuite, les indices des rangs sont utilisés pour calculer le paramétre Sy de I’Equation
7.6 en effectuant la somme des rangs des éléments qui appartenaient initialement a la
population des échantillons non liés. Ainsi, une valeur élevée de Sy implique que les
¢léments de la population des échantillons non liés ont des valeurs de rang plus éle-
vées. Finalement, ’AUROC est estimée en utilisant ’Equation 7.6, ot ng correspond
au nombre total d’éléments appartenant a la distribution des échantillons non liés

et nq est le nombre total d’éléments appartenant a la distribution des échantillons
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liés.

7.1.4.4 Algorithme

La section 7.1.4.3 a présenté comment '’AUROC est estimée. La présente section
détaille I'utilisation de cette information pour effectuer une sélection de variables.
L’objectif est de sélectionner un sous-ensemble optimal de variables qui maximise
I’AUROC, impliquant que la séparation entre les distributions d’échantillons liés et
non liés est maximale. La procédure pour la sélection de variables utilisée ici est

adaptée de la méthode proposée par Rossi et al. (2006).

Mesures de similarité La similarité entre les individus dans un espace a N-dimensions
est calculée en utilisant n variables sélectionnées. Une mesure de similarité fait réfé-
rence a la comparaison de deux échantillons et quantifie a quel point ces échantillons
sont similaires. Calculer la population des échantillons liés revient a calculer la simi-
larité entre toutes les paires d’échantillons possibles, sans répétition, qui partagent
une source commune. Inversement, calculer la population des échantillons non liés
revient a calculer la similarité entre toutes les paires d’échantillons possibles, sans
répétition, qui ne partagent pas de source commune. Maximiser la séparation entre
ces deux populations revient a rapprocher le plus possible dans I’espace multivarié
les échantillons qui partagent une source commune et en méme temps éloigner le
plus possible les échantillons qui ne partagent pas de source commune. Les approches
évaluant la similarité entre les paires d’échantillons par I'analyse ROC ne sont pas
nouvelles et elles ont déja été utilisées en science forensique dans le domaine du pro-
filage de stupéfiants de sorte a créer du renseignement sur les réseaux de distribution
(Esseiva et al., 2011). La particularité de 1'approche présentée ici est d’utiliser ce
raisonnement pour faire de la sélection de variables pour des problémes multi-classes

en utilisant ’analyse ROC traditionnelle a deux classes.

Sélection de la premiére variable L’objectif étant de maximiser la valeur AUROC

estimée, la premiere variable sélectionnée est celle qui a la valeur AUROC indivi-
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duelle la plus élevée. Pour ce faire, 'algorithme estime en premier lieu une valeur de
AUROC individuelle pour toutes les variables de la matrice de données, puis 1’algo-
rithme trie les colonnes de cette matrice dans I'ordre décroissant des valeurs AUROC
estimées. La variable qui a la valeur AUROC la plus élevée est la premiere colonne
de la matrice triée et il s’agit de cette variable qui est la premiere sélectionnée. La

matrice triée est utilisée dans les étapes qui suivent.

Sélection des variables suivantes La sélection des variables suivantes est basée sur
I’approche forward et elle prend en compte les variables sélectionnées précédemment.
L’algorithme parcourt les colonnes de la matrice triée a la recherche d’une variable
qui permette d’augmenter la valeur AUROC une fois combinée a celles sélection-
nées précédemment. L’algorithme sélectionne donc la premiere variable rencontrée
qui augmente la valeur AUROC en parcourant les colonnes de la matrice triée. Une
autre option pour la sélection de variables serait de sélectionner a chaque itération la
variable de la matrice triée qui augmente le plus la valeur AUROC plutot que sélec-
tionner la premiere variable rencontrée qui augmente cette valeur. Toutefois, cette
approche bien connue sous son terme anglais forward variable selection implique que
pour chaque variable sélectionnée, toutes les autres ont été testées et ce processus
est plus long. Pour prendre en compte que des variables se trouvant plus loin dans
la matrice triée peuvent avoir une influence plus importante sur 'augmentation de

la valeur AUROC, une étape d’élimination de variables a été implémentée.

Elimination de variables Soit deux variables A et B successives dans la matrice
triée portant de I'information sur la méme propriété, les deux augmentant la valeur
AUROC, mais B augmentant davantage AUROC que A quand elle est combinée avec
les variables préalablement sélectionnées. Parce que dans son parcours l'algorithme
teste A d’abord, ce dernier sélectionne A, mais dans la prochaine itération B sera
sélectionnée parce qu’elle augmente davantage la valeur AUROC. Ceci mene a I'éli-
mination de A des variables sélectionnées dans 1’étape d’élimination puisque cette

variable est devenue superflue. Apres chaque itération ou une nouvelle variable a été
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sélectionnée, I'algorithme entre dans une étape d’élimination (backward elimination
step en anglais). Cette étape évalue la pertinence des variables sélectionnées en re-
cherchant celles qui sont devenues superflues. L’algorithme parcourt les colonnes de
la matrice des variables sélectionnées et élimine la premiere variable qu’il rencontre
dont I’élimination permet d’augmenter ’AUROC ou ne change pas sa valeur. Suite
a cette élimination, I'algorithme actualise la nouvelle valeur AUROC de référence
et il cherche de nouveau & éliminer les variables devenues superflues. A chaque fois
qu’une variable est éliminée, celle-ci est placée a nouveau en tant que premiere co-
lonne de la matrice pour la sélection de variables de ’étape précédente. Ce point
permet de donner a nouveau une chance a la variable éliminée d’étre sélectionnée.
L’algorithme ne quitte cette étape d’élimination que si I’élimination d’aucune des

variables sélectionnées ne permet d’augmenter la valeur AUROC.

Critéres d’arrét 1’algorithme s’arréte uniquement sous 1'une de deux conditions.
Dans la premiere condition, si les variables sélectionnées fournissent une valeur AU-
ROC égale a 1, alors la séparation entre les deux populations est complete et il
est inutile de sélectionner davantage de variables. Géométriquement, cela implique
que la plus grande distance entre une paire d’échantillons qui partagent une source
commune est inférieure a la plus petite distance entre une paire d’échantillons qui ne
partagent pas de source commune. La seconde condition implique que 'algorithme

n’a rencontré aucune variable dans I’étape de sélection qui permette d’augmenter la

valeur AUROC.

Variables sélectionnées et options de la méthode I’objectif de la méthode est de
sélectionner un sous-ensemble optimal de variables qui permette de différencier au
mieux les paires d’échantillons partageant une source commune des paires d’échan-
tillons de différentes sources. En sélectionnant un nombre réduit de variables, la
dimension du jeu de données de départ est substantiellement réduite, ce qui fa-
cilite 'interprétation des modeles. La méthode de sélection de variables présente

certaines options modulables. (1) La mesure de similarité utilisée peut étre changée
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en fonction du probléme traité. Cha (2007) propose un grand nombre de mesures
de similarités basées sur les distances faciles a implémenter dans la présente mé-
thode. (2) La vitesse de la sélection de variables peut étre accélérée en ne calculant
pas la similarité entre toutes les paires possibles d’échantillons liés et non liés. En
fonction du nombre de classes et du nombre d’individus dans chaque classe, il peut
étre intéressant dans certains cas de réduire les dimensions de la matrice de don-
nées dans l’espace des individus. Pour un tres grand nombre de classes avec tres
peu d’individus, le vecteur d’intra-similarités peut étre calculé pour toutes les paires
d’échantillons liés, mais le vecteur d’inter-similarités peut étre calculé en utilisant
la moyenne de chaque groupe, puis on peut calculer toutes les paires possibles entre
échantillons non liés a partir de cette matrice réduite. Cette option peut étre intéres-
sante pour les problématiques d’inférence de source de liquides inflammables quand
chaque échantillon correspond a un groupe. Dans le cas ou il y a peu de classes,
mais beaucoup d’individus par classe, il est possible de réduire la taille de la matrice
en calculant la moyenne des réplicas d’'un méme échantillon, puis a partir de cette
matrice de calculer toutes les paires possibles d’échantillons liés et non liés. Cette
option peut aussi étre intéressante pour le cas des liquides inflammables quand 1’ob-
jectif est de différencier les échantillons en fonction de leur qualité, comme l'indice
d’octane des essences, ou de la saison (volatilité). Les deux options présentées sont
plus rapides que la solution exhaustive qui calcule toutes les paires possibles. (3)
Le nombre de variables sélectionnées est directement lié a la valeur de I'incrément.
L’incrément correspond a la valeur minimale que TAUROC doit augmenter pour
qu’'une variable testée soit sélectionnée. Plus la valeur de 'incrément est faible, plus
le nombre de variables sélectionnées est grand. Toutefois, le risque de stir-ajuster le
modele augmente et l'interprétation de ce dernier devient plus complexe. Un choix
adéquat de la valeur de l'incrément dépend du but final et des contraintes fixées
vis-a-vis du TVP, TFP, etc. La Figure 7.5 schématise le processus de sélection de

variables discuté ci-dessus.

A noter que dans le cadre de 1’évaluation de I’hypothése de travail n° 1, les options

de la méthode de sélection de variables utilisées sont décrites dans ce paragraphe.
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Parameétres
d'entrée

AUROC égale a 1?

Non

Etape 3
Variable
sélectionnée?

Oui Non

Etape 4
AUROC égale a 1?

Oui

Parametres de
sortie

X_in Groupes

Incrément

Matrice de données

Matrice binaire avec les

Augmentation

avec n échantillons sur | shantillons sur les lignes et minimale de TAUROC

les lignes et p variables
sur les colonnes

les groupes sur les colonnes [ Pour qu'une variable

soit sélectionnée

Estimation d'une valeur individuelle AUROC
pour chaque variable dans X_in et tri des
colonnes de X_in dans l'ordre décroissant

par rapport aux valeurs individuelles AUROC

N

Note : La matrice triée est

utilisée tout au long des
étapes qui suivent

L'algorithme place dans X_out la variable

avec la valeur individuelle AUROC la plus

élevée, soit la 1ére colonne de la matrice
triée a I'étape 1, et il la retire de X_in

L'algorithme parcout les colonnes de X_in
cherchant une variable qui combinée a
celle(s) préalablement sélectionnée(s) dans
X_out augmente 'AUROC d'une valeur au
moins égale a l'incrément d'entrée

Note : L'algorithme ne
s'arréte que si 'AUROC est

égale a 1 ou si aucune

variable n'est sélectionnée

dans I'étape 3

L'algorithme parcourt les colonnes de X_out
cherchant & augmenter 'AUROC en éliminant
une ou plusieurs variables

Note : L'étape 4
recherche des variables

sélectionnées dans X_out

devenues superflues

X_out

Indices

Combinaison de variables
maximisant la valeur AUROC

Indices des variables sélectionnées

dans X_in

FIGURE 7.5 — Schéma du processus de sélection de variables basé sur les mesures de
similarité et la maximisation de I’aire sous la courbe ROC
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Premierement, la mesure de similarité utilisée entre les paires d’échantillons est la
distance Euclidienne. Ensuite, la valeur de I'incrément est optimisée dans la procé-
dure de validation croisée discutée plus loin. Finalement, dans le cadre de la sélec-
tion de variables, la sélection est accélérée en mesurant les similarités entre toutes
les paires d’échantillons liés, mais pour ce qui est des échantillons non liés, les si-
milarités sont calculées en utilisant la moyenne des réplicas d’un méme échantillon,
puis en calculant toutes les paires possibles entre échantillons non liés a partir de
cette matrice réduite. En revanche, il est important de noter ici que pour I'étape
de validation dans la procédure de validation croisée, la similarité est mesurée entre
toutes les paires d’échantillons inconnus pour évaluer les performances de prédiction

des modeéles.

7.1.5 Modélisation et validation croisée

Pour déterminer les performances de prédiction des modeles construits, une procé-

dure de validation croisée a été réalisée (Figure 7.6).

| Evaluation des performances de prédiction

5* 1\4

Matrice de

données p-| Jeu d'étalonnage | + | Jeu de validation

+ A

Choix de
l'incrément

Sélection de ratios

FIGURE 7.6 — Schématisation du processus de validation croisée

100 itérations de validation croisée en utilisant la méthode holdout ont été réali-

sées. A chaque itération, 2 /3 des 570 échantillons d’essence ont été aléatoirement
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sélectionnés et utilisés pour 'étalonnage. Le 1/3 restant a été utilisé comme jeu de
validation. Les réplicas d'un méme échantillon d’essence sont placés dans le méme
jeu de données aprés partition. A chaque itération, la procédure de sélection de
ratios a été appliquée au jeu d’étalonnage en faisant varier le parametre de 'incré-
ment pour trois valeurs : 0.01, 0.001 et 0.0001. Le sous-ensemble de ratios sélec-
tionné pour chaque incrément dans chaque itération a été utilisé pour construire un
modele. Construire un modele revient a réaliser une analyse ROC comme discuté
section 7.1.4.1. Des mesures de similarité, ici la distance Euclidienne, sont calculées
entre toutes les paires possibles d’échantillons qui partagent une source commune
et toutes les paires d’échantillons qui ne partagent pas de source commune pour un
sous-ensemble de variables donné. Les deux vecteurs résultants d’échantillons liés et
d’échantillons non liés sont utilisés pour I'analyse ROC et le seuil de décision est
choisi comme étant le point sur la courbe ROC qui est le plus proche du point de
coordonnées optimales (0,1). Le seuil de décision est défini par une distance Eucli-
dienne a partir de laquelle il est possible d’inférer si deux échantillons partagent ou
non une source commune. Une fois le modele construit, le jeu de validation est utilisé
pour effectuer des prédictions sur des échantillons qui n’ont ni servi a la sélection de
ratios ni servis a la construction du modele. Les sous-ensembles de ratios sélection-
nés pour chacune des trois valeurs d’incrément sont utilisés sur le jeu de validation a
partir duquel les mesures de similarité entre toutes les paires d’échantillons inconnus
sont calculées. Le seuil de décision discuté plus haut est utilisé de sorte a déterminer
si les mesures de similarités calculées pour le jeu de validation correspondent a des
échantillons qui partagent une source commune ou s’ils sont de sources différentes.
A partir de ces données, une matrice de confusion peut étre calculée pour chaque
valeur d’incrément, puis a partir de ces matrices les performances de prédiction sui-
vantes sont calculées : (1) TVP, (2), TVN, (3) TFP et (4) TEN. Dans le cadre de
ce projet, aucune contrainte quant a la maximisation du TVP ou du TVN n’a été
imposée. Ceci étant, lefficience (Oliveri et Downey, 2012) a été utilisée en tant que
valeur scalaire unique pour évaluer les performances globales de prédiction des mo-

deles construits pour chaque valeur d’incrément dans chaque itération. L’efficience
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calculée selon 'Equation 7.7 correspond a la moyenne géométrique de la sensibilité

(TVP) et de la spécificité (TVN).

VP-VN
(VP+FN)- (VN + FP

Efficience = \/ ;= \/Sensibilité - Spécificité  (7.7)
Le modele final pour les prédictions a été construit en utilisant tous les échantillons
d’essence non altérés pour effectuer une sélection de ratios avec la valeur d’incrément
dont le parametre de D'efficience est optimal, puis un modele ROC a été construit
a partir du sous-ensemble de variables résultantes. Le seuil est déterminé comme
précédemment comme le point sur la courbe ROC le plus proche du point de coor-

données optimales (0,1).

7.2 Evaluation de I’hypothése de travail n° 2

7.2.1 Détection de pics

Au début de ce chapitre, un schéma (Figure 7.1) contenant les étapes de traitement
des données de la procédure chimiométrique pour 1’évaluation des hypotheses de
travail n° 1 et 2 a été présenté. Il en ressort que I’évaluation de I'hypothese de travail
n° 2 possede une suite de traitement des données en commun avec ’hypothese de
travail n° 1. Pour cette raison, la présentation de la procédure chimiométrique pour

I’évaluation de I’hypothese de travail n°® 2 est substantiellement moins détaillée.

Les parametres XCMS utilisés pour la procédure de détection de pics sur le jeu de
données d’essences altérées ou non (Tableau 7.2) sont les mémes que ceux présen-
tés Tableau 7.1 a l'exception d’un parametre. Le parametre de la gamme de scans
considérée pour la détection de pics est I'ensemble du signal chromatographique
(scanrange=NULL) alors que dans le cadre de I’hypothese de travail n° 1, ce para-
metre était réduit (scanrange=c(460,4100)). Ceci s’explique parce que dans le cadre

des essences non altérées, les composés plus lourds de I'essence éluant a la fin du
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chromatogramme n’étaient pas détectés alors qu’ils peuvent 1’étre pour des essences
altérées. Pour éviter de ne pas détecter des pics qui auraient pu I’étre en utilisant une
gamme chromatographique trop restreinte, I’ensemble des scans ont été considérés
pour la détection de pics. La procédure de détection de pics avec XCMS ainsi appli-
quée a permis de détecter et d’intégrer un total de 1395 pics. La matrice en sortie de
XCMS est de dimensions 486 x 1395. Cette matrice contient comme précédemment
110 blancs de procédure et 124 QCs. Parmi les 252 échantillons restants, 108 cor-
respondent aux essais d’évaporation (50, 90 et 99%), 108 aux essais de combustion

(50, 90 et 99%) et 36 correspondent aux analyses des essences non altérées.

Tableau 7.2 — Parametres XCMS utilisés pour la procédure de détection de pics sur
le jeu de données d’essences (non) altérées

Procédure XCMS Paramétres

xcmsSet(method = 'matchedFilter’)  fwhm=3, step=0.25, steps=3, snthresh=10, mzdiff=0.5,
max=100, scanrange=NULL

retcor(method = ’obiwarp’) distFunc="cor_opt", profStep=1

group(method = 'density’)) bw=3, mzwid=0.25, minfrac=0.50, minsamp=1

7.2.2 Filtration des pics

L’étape de filtration des pics servant a nettoyer la matrice de données obtenue en
sortie de la procédure XCMS a été discutée section 7.1.2. La méme procédure a été
appliquée pour les données d’essences altérées. Ainsi, ’étape de filtration a permis
de réduire le nombre de pics de 1395 a 900. Comme sous ’hypothese de travail n°
1, a cette étape, les valeurs de cette matrice qui sont nulles ont été remplacées par
la valeur moyenne des réplicas de ’essence a laquelle elles sont associées. Le nombre
d’éléments concerné correspond a environ 2.2% du nombre total d’éléments de la
matrice des échantillons de dimensions 252 x 900. Le nombre d’éléments remplacés
sous I’hypothese de travail n° 2 est plus élevé que pour I'hypothese de travail n° 1.
Ce fait peut étre expliqué par la nature des données. En effet, il s’agit d’essences

altérées et il est possible que des pics détectés dans des échantillons peu altérés ne
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le soient plus pour des échantillons fortement altérés et inversement. Ces pics qui
sont plus ou moins détectés au fil de I'altération des essences peuvent causer des
problemes d’intégration dans le processus de détection de pics par XCMS, ce qui

résulte en des valeurs nulles.

7.2.3 Normalisation des pics

L’étape de normalisation est identique a I’hypothese de travail n° 1, calculant un

total de 809 100 ratios a partir des 900 pics.

7.2.4 Sélection de ratios

La méthode de sélection de ratios développée dans le cadre de ce projet a été expli-
quée sous 'hypothese de travail n° 1 (Section 7.1.4). Cette méthode est aussi utilisée
ici pour 'hypothese de travail n° 2. Dans une premiere étape, seuls les ratios les plus
répétables avec une RSD inférieure ou égale & 5% dans les échantillons QCs ont été
retenus. Ceci étant, a partir des 809 100 ratios, uniquement 169 450 ratios ont été
retenus pour I'étape de sélection de ratios selon la méthode basée sur les mesures de
similarité et ’AUROC. Les parameétres utilisés pour la sélection de variables sont :
(1) la distance Euclidienne comme mesure de similarité, (2) le calcul de la similarité
entre toutes les paires d’échantillons liés et non liés, puis (3) une valeur d’incrément

fixée a 0.001 comme ayant été la valeur optimisée sous '’hypothese de travail n°® 1.

La matrice de données considérée sous I’hypothese de travail n° 2 pour la sélection de
ratios est de dimensions 252 x 169 450. Les 252 individus représentent 12 essences,
de qualités et de marques différentes, altérées selon deux modes (évaporation et
combustion) et 4 degrés d’altération (0%, 50%, 90%, 99%). 1l s’agit donc de cette
matrice, dans son ensemble, qui est soumise a la sélection de ratios. En revanche,
de sorte a évaluer progressivement la possibilité de lier des échantillons partageant
une source commune en fonction du degré d’altération, la sélection de ratios a été

effectuée trois fois utilisant : (1) uniquement les individus altérés de 0% a 50%, (2)
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uniquement les individus altérés de 0% a 90% et (3) tous les individus altérés de 0%

a 99%.

7.2.5 Analyse en Composantes Communes

Etant donné I'impossibilité de construire des modeéles de prédiction pour les essences
altérées a cause du nombre trop restreint de données a disposition, il a été décidé
d’évaluer I'hypothese de travail n® 2 en utilisant I’analyse ROC comme précédem-
ment, mais aussi en faisant usage d’'une méthode chimiométrique exploratoire. La
méthode choisie a été I’Analyse en Composantes Communes (ACC, Bouhlel et al.
(2018)). L’ACC est une méthode basée sur I’Analyse en Composantes Communes
et Poids Spécifiques (Hanafi et al., 2006; Mazerolles et al., 2006). L’ACC estime
une série de Composantes Communes (CCs) orthogonales qui sont une combinaison
linéaire avec des poids spécifiques forts pour les variables qui ont un effet similaire
sur la dispersion des échantillons. Chacune des variables de la matrice de données
soumise a I’ACC se voit attribuer un poids spécifique qui est I'image de sa contri-
bution dans la construction d’'une CC donnée. Dans ’ACC, les poids spécifiques
des variables sont le carré des contributions factorielles. L’algorithme permettant
de réaliser 'ACC est illustré étape par étape sur la Figure 7.7 et la liste de points

ci-dessous explique ces étapes.

e Etape 1: Segmentation de la matrice de données initiale de dimensions n x p

en une variable par bloc résultant en p blocs.

e Etape 2 : Les éléments de chaque bloc sont centrés par rapport a la moyenne

du bloc donné et divisés par la norme du bloc tel que X; = XHZ_Z%

e Etape 3 : Calcul pour chacun des p blocs une matrice des produits scalaires

des échantillons tel que W; = X; x X7

e Etape 4 : Multiplication de chaque matrice W; par son poids spécifique
A;, puis calcul de la somme des matrices pondérées W telle que Wqg =

p N
> A - Wi, A noter que pour la premiere itération de chaque estimation des
i=1
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coordonnées factorielles d’'une nouvelle composante commune, tous les \; sont

mis a 1.

e Etape 5 : Calcul du vecteur normalisé des coordonnées factorielles ¢ de la
matrice W correspondant a I’estimation des coordonnées factorielles d’une
composante commune. A noter que le vecteur ¢ peut étre calculé par analyse
en composantes principales par décomposition en valeurs singulieres tel que

W =Upw X Sy X Vi, ou q est la premiere colonne de Uyy.

e Etape 6 : Avec le vecteur normalisé de coordonnées factorielles q correspon-
dant & une composante commune, les poids spécifiques A\; de chaque matrice
W, sont recalculés tel que \; = q7 - W, - q. Avec les nouveaux poids spé-
cifiques, une nouvelle matrice W est recalculée en retournant a 1’étape
4, puis de nouvelles coordonnées factorielles q sont calculées servant a re-
calculer les poids spécifiques et ainsi de suite jusqu’a ce que le critere de
convergence ait été atteint. Si la différence au carré de la somme des ma-
trices résiduelles de W, apres déflation entre deux cycles de 'étape 4 a
I'étape 6 est inférieure & un seuil de convergence fixé, par exemple 10710,
alors le calcul des coordonnées factorielles q et poids spécifiques \; a convergé.
La différence de la somme des matrices résiduelles de W; apres déflation se
calcul par A = Xp:l(Wl — Xi - q - q’). Puis, la convergence est testée par

1=

2 2 :
A pration — Diteration.1 < Seuil de convergence.

e Etape 7 : Une fois les coordonnées factorielles ¢ et les poids spécifiques \;
ayant convergé pour une composante commune donnée, la matrice initiale X
est déflatée tel que X = (I — q - qT) - X. L’algorithme retourne ensuite &
I’étape 1 et recommence la boucle jusqu’a ce que le nombre de composantes

communes initialement spécifié soit extrait.
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FIGURE 7.7 — Schéma de 'algorithme pour 1’Analyse en Composantes Communes



Chapitre 8

Evaluation des hypothéses

Ce chapitre présente 1’évaluation des deux hypotheses de travail. L’évaluation consiste
a présenter les résultats, les discuter et les replacer dans le contexte d’une approche
forensique dans le cadre de I'analyse de débris d’incendie. Pour chaque hypothese,
une synthese et une discussion de leur évaluation sont proposées en mettant en relief
I'originalité et les limitations du travail réalisé, tout en proposant des pistes de re-
cherche pour des travaux futurs. Pour rappel, les deux hypotheses de travail évaluées

sont formulées de la facon suivante :

e Hypothese de travail n° 1 : I'approche fondée sur le traitement chimio-
métrique non ciblé des données TD-GC-MS d’essences liquides non altérées

permet de lier les échantillons partageant une source commune.

e Hypothese de travail n° 2 : I'approche fondée sur le traitement chimiomé-
trique non ciblé des données TD-GC-MS d’essences liquides altérées ou non

permet de lier les échantillons partageant une source commune.

8.1 Hypothese de travail n° 1

Le Tableau 8.1 présente les résultats en pourcent des taux de classification médians

et erreurs par la Déviation Médiane Absolue (MAD) pour chacune des trois valeurs
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d’incrément testées dans la procédure de validation croisée a 100 itérations. Les
résultats sont présentés en utilisant la médiane et la MAD parce que ce sont des
criteres statistiques robustes permettant d’évaluer les performances de prédictibilité
des modeles construits pendant la procédure de validation croisée. Par I'utilisation
de ces statistiques robustes, les performances globales calculées pour les modeles
sont moins sensibles aux résultats aberrants causés par la partition initiale du jeu
de données en jeu d’étalonnage et jeu de validation. Le Tableau 8.1 montre no-
tamment le nombre médian de ratios sélectionnés et la MAD associée pour chaque
valeur d’incrément, ainsi que les valeurs médianes et MADs des AUROC sur les 100
itérations de validation croisée.

Tableau 8.1 — Résultats en pourcent des taux de classification médians et erreurs par

la déviation médiane absolue pour chacune des trois valeurs d’incré-
ment testées dans la procédure de validation croisée a 100 itérations

Incrément 0.01 0.001 0.0001

Ratios 310 6+1 16+1
AUROC 0.9836+£0.0046 0.9969+£0.0005 0.9990+0.0002
Efficience 93.85+1.12 96.82+0.67 96.61+0.84

TVP 93.65+1.59 95.77%+1.59 94.71£1.85
TEFP 5.15+1.14 1.94+0.37 1.134+0.23
TVN 94.85+1.14 98.06+0.37 98.87+0.67
TEN 6.35£1.59 4.23£1.59 5.29+1.85

Les résultats du Tableau 8.1 indiquent que les performances de prédictibilité pour
les valeurs d’incrément a 0.001 et 0.0001 sont meilleures que pour la valeur 0.01.
Ceci peut étre di au comportement trop restrictif de l'incrément a 0.01 dans le
processus de sélection de ratios, empéchant la sélection d'un plus grand nombre de
ratios. En revanche, les résultats pour les valeurs d’incrément de 0.001 et 0.0001
sont moins évidents a départager. Alors que la valeur d’incrément a 0.001 produit
des résultats avec une meilleure sensibilité (TVP), I'incrément de 0.0001 produit des

résultats avec une meilleure spécificité (TVN) et par conséquent un TFP plus faible.
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La Figure 8.1 illustre graphiquement la dispersion des taux de classification (TVP,

TFP, TVN et TEN) pour les 100 itérations de validation croisée.
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FIGURE 8.1 — Dispersion des taux de classification TVP, TFP, TVN et TFN pour
les 100 itérations de validation croisée pour chaque valeur d’incrément

Dans les situations ou ’on voudrait minimiser le TFP, alors le choix de I'incrément
se porterait sur la valeur de 0.0001. Par contre, si le probléeme posé nécessite de
maximiser le TVP, alors I'incrément de 0.001 serait préférable. Une telle situation
pourrait étre rencontrée dans le cas ou ’enquéte méne a prélever des échantillons
de comparaison dans plusieurs stations-service. Dans ce cas, il est important de
maximiser le TVP, a savoir que si la station-service dans laquelle I'incendiaire s’est
approvisionné est effectivement parmi les stations-service sélectionnées, alors il est
nécessaire de pouvoir maximiser les chances d’identifier une station-service comme
positive, si elle est positive en réalité. Le choix de I'incrément dépend donc de la
question posée et de l'objectif. Dans le cadre de ce projet, aucune contrainte sur
I'utilisation future du modele n’a été imposée, c’est-a-dire que ni le TVP ni le TVN
n’est optimisé. En ce sens, le choix de 'incrément a été déterminé par rapport a l’ef-
ficience qui est la moyenne géométrique de la spécificité et de la sensibilité. Comme

le montre le Tableau 8.1, il n’y a pas de différence statistique significative pour le cri-
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tere de l'efficience entre les valeurs d’incrément a 0.001 et 0.0001. Néanmoins, il y a
une différence importante quant au nombre de ratios sélectionnés pour atteindre les
efficiences données. En effet, I'incrément de 0.001 sélectionne entre 5 et 8 ratios avec
une médiane de 6, alors que 'incrément de 0.0001 sélectionne entre 11 et 20 ratios
avec une médiane de 16. Malgré 'importance évidente des performances statistiques
de prédictibilité des modeles construits, I'interprétabilité de ces derniers est primor-
diale. Par ailleurs, si doubler le nombre de ratios n’augmente pas la prédictibilité des
modeles, alors les variables supplémentaires ne contiennent pas nécessaire plus d’in-
formation. Plus le nombre de ratios sélectionnés est important, plus l'interprétation
du modele est complexe. En ce sens, pour des performances statistiques similaires,
plus le nombre de ratios sélectionnés est faible, plus il est facile de proposer une
interprétation physico-chimique du modele et plus le risque de siir-ajustement est
faible. La Figure 8.2 illustre graphiquement la dispersion des taux d’efficience pour
les 100 itérations de validation croisée, ainsi que la dispersion du nombre de ratios
sélectionnés pour les 100 itérations de validation croisée en fonction de la valeur de

l'incrément.
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F1GURE 8.2 — Dispersion des taux d’efficience et du nombre de ratios sélectionné
pour les 100 itérations de validation croisée
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En accord avec la discussion des résultats ci-dessus, le modele final pour la discri-
mination d’échantillons d’essence non altérés a été construit en utilisant la valeur
d’incrément de 0.001 pour sélectionner les ratios les plus discriminants. Ces ratios
permettent d’évaluer au mieux si deux essences non altérées partagent une source
commune ou si elles sont de différentes sources. Pour rappel, la matrice de données
utilisée pour la sélection de variables ne contient que les ratios qui ont une déviation
standard relative inférieure ou égale a 5% dans les QCs. En utilisant la méthode
de sélection de ratios, présentée section 7.1.4, sur I’ensemble des 570 échantillons
d’essence non altérés, un total de 7 ratios ont été sélectionnés pour construire le mo-
dele final. Par conséquent, la Figure 8.3 illustre les distributions d’échantillons liés
(partageant une source commune) et d’échantillons non liés (de sources différentes)

pour les 7 ratios sélectionnés.
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FI1GURE 8.3 — Distributions des échantillons liés et non liés pour les 7 ratios sélec-
tionnés utilisant 'ensemble des données d’essences non altérées

La ligne verticale pointillée placée a une distance Euclidienne de 0.08 correspond au
seuil de décision choisi comme optimal sur la courbe ROC (Figure 8.4) associée aux
deux distributions. Il est important de noter ici que le choix du seuil de décision basé

sur le point aux coordonnées (0,1) correspond & un compromis entre la sensibilité
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et la spécificité. En effet, comme discuté plus haut, aucune contrainte vis-a-vis du

TVP ou du TVN n’a été imposée.
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F1GURE 8.4 — Courbe ROC correspondant aux deux distributions d’échantillons liés
et non liés illustrées Figure 8.3

Pour revenir sur les distributions illustrées Figure 8.3, il y a certaines observations
qu’il peut étre intéressant de regarder en détail. Lorsque deux échantillons partagent
une source commune, la valeur de leur mesure de similarité devrait étre proche de
zéro. Sur la Figure 8.3, la majorité des mesures de similarité correspondant a des
échantillons partageant une source commune sont entre 0 et 0.1. Deux mesures de
similarité sont aussi situées entre 0.23 et 0.24. Les échantillons impliqués dans ces
deux mesures de similarité sont des réplicas d’une seule et méme essence et il est
possible qu'un des réplicas soit un échantillon aberrant. L’échantillon en question
n’a pas été retiré dans le cas présent de fagon a pouvoir discuter la possibilité de
rencontrer des valeurs aberrantes et la nécessité de les retirer du processus de mo-
délisation. Pour le sous-ensemble de 7 ratios sélectionné dans le cas présent, retirer
I’échantillon aberrant permet d’augmenter la valeur AUROC de 0.9971 a 0.9980.
Concernant la distribution des échantillons ne partageant pas de source commune,

celle-ci occupe une gamme de valeurs de distance Euclidienne plus large et proche
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de 1. L’agrandissement des distributions sur la Figure 8.3 représente une vision plus
claire du recouvrement des deux populations ou le TFP et le TFN sont faibles. 11
a déja été discuté a plusieurs reprises dans ce manuscrit que 'objectif dans 1’éva-
luation de cette premiere hypothese de travail est de démontrer qu’il est possible
de différencier les échantillons d’essence non altérés qui ont été préparés par ex-
traction passive de l'espace de téte des vapeurs d’hydrocarbures avant analyse par
TD-GC-MS. Ce point est extrémement important puisque ce projet est le premier
a évaluer cette question de la méthode de préparation des échantillons et a propo-
ser une approche globale permettant d’inférer la source de liquides inflammables en
sélectionnant des ratios discriminants. La Figure 8.3 démontre qu’il est possible de
différencier les échantillons d’essence non altérés et d’évaluer si deux échantillons
partagent une source commune ou non. En pratique, le modele présenté ici serait
facilement utilisable et intuitif. Si deux échantillons d’essence non altérés sont com-
parés, l'idée serait d’analyser ces derniers selon la méme approche analytique et
chimiométrique en sélectionnant les mémes 7 ratios utilisés pour construire le mo-
dele ci-dessus. La similarité résultante entre les deux échantillons pour les mémes 7
ratios serait ensuite projetée dans le modele défini par les distributions sur la Figure
8.3. Si la mesure de similarité se trouve avant le seuil de décision alors il est possible
que les deux échantillons partagent une source commune, si la mesure de similarité
se trouve apres le seuil de décision alors il est possible que les échantillons soient de
sources différentes. En accord avec les performances de prédictibilité présentées Ta-
bleau 8.1 pour l'incrément a 0.001, la probabilité que le modele lie deux échantillons
d’essences alors qu’ils sont réellement liés est de 95.77%. Toutefois, a chaque fois
que le modele lie une paire d’échantillons, il peut se tromper a hauteur de 1.94%.
Il s’agit de la probabilité de lier deux échantillons d’essence alors qu’en réalité ils
ne sont pas liés (FP). Dans le cadre de ce projet, la question de la théorie de la
décision et de ’évaluation de l'incertitude sur les réponses données par le modele
dans un cadre forensique ne sont pas discutées plus en profondeur et devraient étre

considérées dans des travaux ultérieurs.

Finalement, pour valider la construction du modele final d’'un point de vue sta-
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F1GURE 8.5 — Diagramme en boite de la dispersion des valeurs AUROC apres sélec-
tion de ratios utilisant une fois les vrais groupes et 100 fois les groupes
permutés

tistique, un test de permutations a été réalisé. Le test de permutations consiste
a effectuer une fois la sélection de ratios en associant les échantillons d’essence a
leur vrai groupe, puis plusieurs fois en associant ces échantillons a de faux groupes,
c’est a dire des groupes permutés. Si la méthode de sélection de ratios parvient a
différencier des échantillons d’essence sur la base de faux groupes, cela pose un pro-
bléeme considérable vis-a-vis de la robustesse de la méthode de sélection de ratios.
La procédure peut étre considérée validée lorsque la sélection de ratios est réalisée
avec les vrais groupes et que la valeur globale AUROC est proche de 1, tandis que
lorsque la sélection est réalisée avec les groupes permutés, la valeur AUROC est
plus proche de 0.5. Le test de permutations a été réalisé 100 fois en permutant les
groupes aléatoirement a chaque itération. La Figure 8.5 illustre les résultats du test
de permutations et lorsque les échantillons d’essence sont associés aux vrais groupes,
la méthode de sélection de ratios parvient a identifier les ratios discriminants, mais
lorsque les échantillons sont associés a de faux groupes, les valeurs AUROC pour les
100 itérations ont une médiane de 0.6531. Ces valeurs démontrent que la méthode

ne parvient pas a sélectionner des ratios discriminants s’il ne s’agit pas de vrais
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groupes.

Une fois les performances de prédictibilité validées d'un point de vue statistique,
il reste encore a discuter dans le cadre de ’évaluation de I’hypothese de travail n°
1 une partie importante. Jusqu’a présent, il n’a été question que de prédictibilité
des modeles en fonction des ratios sélectionnés; or il n’a pas encore été question de
la caractérisation des composés impliqués dans les 7 ratios utilisés pour construire
le modele final. Ce point est important si 'on veut proposer une interprétation

physico-chimique des ratios sélectionnés pour construire le modele final.

Le Tableau 8.2 présente les 7 ratios sélectionnés pour la construction du modele final
et ce tableau nécessite quelques explications. Les deux premiéres colonnes du tableau
définissent les informations identitaires de chaque pic, a savoir que chaque pic est
caractérisé par un ion m/z a un temps de rétention (Tg) donné. La troisiéme colonne
contient le nom du composé caractérisé et associé a chaque pic, voire la classe de ce
composé. Les composés ont été caractérisés en utilisant la base de données spectrales
NIST & travers son programme de recherche NIST MS Search Program v2.2 (2014)
et la norme AFNOR NF M 07-086 (1995) NF M 07-086 par comparaison visuelle des
profils chromatographiques. La quatrieme colonne contient de l'information sur la
combinaison des pics pour la constitution des ratios sélectionnés. Un méme chiffre
dans la colonne indique que les deux pics forment un ratio, puis pour identifier
leur role dans le calcul du ratio, ces derniers sont identifiés par une lettre (A) ou
(B) (Equation 7.1). Pour finir, la derniére colonne du tableau contient une valeur
indiquant la position du pic sur le profil chromatographique du courant ionique total

illustré Figure 8.6.

Un commentaire général sur les ratios sélectionnés concerne la position chromato-
graphique des ions utilisés pour le calcul des ratios. En effet, la revue de la littérature
effectuée dans le cadre de ce projet a révélé que les rapports d’aires étaient géné-
ralement calculés entre des paires de composés éluant consécutivement les uns aux
autres. Or, dans le cas présent aucun ratio impliquant des composés éluant consécu-

tivement n’a été sélectionné. Bien que dans le cas présent I'influence du phénomene
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d’évaporation ne soit pas considérée, il est tout de méme important de mettre en
avant la nécessité de travailler de fagon non ciblée. Une approche non ciblée semble
plus logique pour les raisons suivantes. Premierement, ce ne sont pas nécessairement
les pics qui éluent consécutivement les uns aux autres qui sont les plus discrimi-
nants. Par ailleurs, la notion de consécutivité est limitée puisqu’elle est dépendante
du nombre de composés intégrés lorsque le travail est réalisé de fagon ciblée. En
général, le travail ciblé consiste a sélectionner les pics qui sont bien définis et réso-
lus. Cependant, parmi les pics ciblés présents dans le jeu de données traité, deux
pics consécutifs peuvent en réalité éluer avec plusieurs secondes, voir minutes, de
différence. La notion de pics consécutifs perd donc de son sens. Deuxiémement, une
approche non ciblée permet de créer davantage de points de comparaison entre les

différents composés qui n’éluent pas consécutivement les uns aux autres.

Tableau 8.2 — Liste des ions uniques impliqués dans les ratios sélectionnés pour la
construction du modele final et caractérisation des composés respectifs

Pies Composés Ratios (A/B) Positions
Tonm/z Tr [s]
41 776 2,2,4-triméthylpentane (Isooctane) 1(A) 1
67 463 Cyclopentene 1(B) 2
509 963 Tolutne 2(A) 3
93,1 963 Toluene 3(A) 4
67 668 1-méthylcyclopentene 2(B), 3(B) 5
49,9 963 Toluene 4(A) 6
98,1 865 1-méthylcyclohexane 4(B) 7
87 963 Toluéne 5(A) 8
97,1 1347 C9-naphtene 5(B) 9
55 950 2,3,4-triméthypentane 6(A) 10
449 592 Ethyl tert-butyl éther (ETBE) 6(B) 11
49,9 1327 o-xyléne 7(A) 12
(B)

136,1 1883  Tétrahydrodicyclopentadiéne (4H-DCPD) 7

—_
w
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FIGURE 8.6 — Profil d’essence typique d’'un QC analysé par TD-GC-MS

En ce qui concerne les composés sélectionnés, contrairement a ce qui avait pu étre
révélé par la revue de la littérature, les ratios les plus discriminants ont été sélec-
tionnés sur une gamme chromatographique relativement large allant des composés
plus volatils aux moins volatils. Ainsi, ce ne sont pas les composés les plus volatils
qui sont nécessairement et uniquement les plus discriminants. L’interprétation pro-
posée ici est divisée en deux parties dont la discussion est basée sur : (1) les qualités
d’essence (SP95, SP98, SP95-E10 et SP-E85) et (2) la pression de vapeur associée
ici aux saisons annuelles (automne, hiver, printemps et été). La premiére propriété
discutée est la qualité des essences qui est essentiellement dictée par des propriétés
chimiques, en particulier 'indice d’octane. La Figure 8.7 montre les ratios n° 6 et
7 identifiés dans la quatrieme colonne du Tableau 8.2. Ces graphiques représentent
la valeur d’intensité d’un ratio donné en fonction des échantillons et chaque mar-
queur caractérisé par une forme et une couleur spécifique correspond a une qualité

d’essence.
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FIGURE 8.7 — Valeurs d’intensité du ratio n° 6 (gauche) et n° 7 (droite) pour chaque
échantillon d’essence

Il est possible d’observer que les ratios n° 6 et 7 sont caractéristiques de la propriété
chimique de I'indice d’octane, soit des qualités d’essence. Il s’agit plus particuliere-
ment de ratios caractéristiques des essences a haut indice d’octane comme le SP98.
Une investigation orientée sur les composés impliqués dans le calcul du ratio n° 6
permet de mettre en avant que les échantillons d’essence SP98 tendent a avoir un
composé ETBE plus intense que les autres qualités d’essence par rapport au 2,3,4-
triméthylpentane. Ce phénomene n’est pas étonnant puisque ’'ETBE est un composé
oxygéné qui est ajouté dans les essences afin d’augmenter leur indice d’octane. Par
ailleurs, il ressort de la Figure 8.7 (gauche) que si 'ETBE est intense dans les es-
sences SP98 il 'est nettement moins dans les essences SP-E85 comme le démontre
la discrimination observée entre les marqueurs ronds (rouges) et les losanges (noirs).
L’utilisation de 'ETBE dans les essences SP-E&5 est superflue puisque 1’éthanol y est
présent en grande concentration. En ce qui concerne la seconde projection illustrée
Figure 8.7 (droite), un certain nombre d’essences SP98, mais pas toutes, ont un com-

posé 4H-DCPD plus intense que dans les autres qualités d’essence. Le 4H-DCPD est
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donc caractéristique de certaines essences SP98, mais surtout caractéristique d'un
indice d’octane élevé. Hendrikse et al. (2015) identifient notamment le 4H-DCPD
comme un composé caractéristique de la composition chimique de ’essence servant a
identifier les produits inflammables de type essence automobile présents dans les dé-
bris d’incendie. En réalité, ces auteurs précisent que ce composé est présent dans un
mélange particulier appelé essence de pyrolyse. Ce mélange possede un indice d’oc-
tane élevé et il contient essentiellement des composés insaturés comme les oléfines,
dioléfines et aromatiques (Ali, 2012). En raison de la haute réactivité des composés
insaturés comme le cyclopentadiene et le dicyclopentadiene, 'essence de pyrolyse

suit un processus d’hydrotraitement résultant en la formation de 4H-DCPD.

Parmi les 7 ratios sélectionnés, les ratios n° 6 et 7 sont les seuls a présenter une dis-
crimination des échantillons d’essence en fonction de leur qualité. En ce qui concerne
la propriété physique de la pression de vapeur, les résultats sont plus complexes a
interpréter que la propriété chimique de I'indice d’octane. Alors que 'indice d’octane
peut plus facilement étre associé a des composés chimiques spécifiques, ce n’est pas
le cas de la volatilité. En ce sens, la discussion proposée ici pour la propriété de la
saison est construite autour de la pression de vapeur, non pas de composés spéci-
fiques, mais de mélanges de composés utilisés dans la formulation de I'essence et
issus des unités de raffinage. En ce sens, il est bon d’expliquer brievement comment
la pression de vapeur de l'essence produite dans les raffineries est ajustée. Mélan-
ger différentes coupes pétrolieres de fagon a répondre aux spécifications du produit
final en termes de pression de vapeur est un processus équilibré entre les cofits et
profits de production. Cette procédure est gérée de facon informatique en fonction
des coupes pétrolieres a disposition et de 1'objectif fixé. En général, la pression de
vapeur désirée dans la production de I'essence est atteinte en mélangeant autant de
n-butane avec d’autres coupes pétrolieres que le permet la saison a laquelle ’essence
est distribuée dans les stations-service. Ainsi, en hiver les essences contiennent da-
vantage de n-butane puisqu’il est nécessaire de favoriser la volatilité, contrairement
a 1’été ou la température ambiante exige que les essences soient moins volatiles de

facon a ne pas créer un espace de téte trop riche en COVs dans le moteur. Il en res-
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sort que la production d’essence en été nécessite de mélanger une coupe de n-butane
avec un mélange a plus faible pression de vapeur de facon a diminuer la volatilité
du mélange final (Gary et al., 2007). Un de ces mélanges est le naphta produit dans
les unités de craquage catalytique dans les raffineries. Il est alors intéressant de re-
lever que les ratios n° 2 et 3 (Tableau 8.2) sont des composés caractéristiques de
cette coupe de naphta produite par craquage catalytique. La Figure 8.8 illustre ces
deux ratios qui proposent une discrimination des échantillons d’essence en fonction
des saisons, notamment 1’été (gauche) et 'automne (droite). La Figure 8.8 (gauche)
montre que le cyclopentene est plutot caractéristique de la saison d’été, a ’excep-
tion de quelques échantillons sur la partie droite du graphique. Par ailleurs, la Figure
8.8 (droite) présente une discrimination plutdt orientée sur 'automne. Il semble y
avoir une stratification de trois saisons, notamment de bas en haut : automne, été,
printemps. Les échantillons d’hiver se répartissent essentiellement sur les saisons
d’été et de printemps. Les réplicas d’un échantillon d’été et ceux d'un échantillon
de printemps ont une intensité en 1-méthylcyclopenténe particulierement élevée par
rapport aux autres échantillons de la méme saison. Il est difficile d’aller plus loin
dans l'interprétation physico-chimique de la propriété de la saison sur la base de
composés spécifiques puisque la pression de vapeur est ajustée avec des mélanges de

CcOMPpOSEs.
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A :Isooctane A : Toluene
B : Cyclopenténe B : 1-méthylcyclopenténe
(AUROC = 0.9363) (AUROC = 0.9342)
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FIGURE 8.8 — Valeurs d’intensité du ratio n° 1 (gauche) et n° 3 (droite) pour chaque
échantillon d’essence

A noter que les ratios n° 2 et 3 impliquant les mémes composés et présentant une
dispersion similaire des individus, uniquement le ratio n° 3 a été présenté et pas le n°
2. Un point qu’il est important de souligner est la faculté de la méthode de sélection
de ratios a sélectionner des composés qui peuvent étre associés a des propriétés
physico-chimiques des essences. Il est important de rappeler que la méthode de
sélection de ratios a été orientée sur la différenciation des essences en tant que sources
uniques et non sur la différenciation des essences en fonction de leur qualité ou de la
saison de I'année. Toutefois, il en ressort que les ratios les plus discriminants pour la
question posée sont aussi caractéristiques de ces propriétés physico-chimiques. Cela
montre que les caractéristiques de source de production sont intéressantes dans le

cadre du processus d’inférence de source de liquides inflammables.

Avant d’illustrer les deux derniers ratios sélectionnés, il est possible d’observer que
le toluene est impliqué dans 4 des 7 ratios. Ce fait n’est pas surprenant de par
I'intensité du toluene dans chacun des échantillons d’essence. Il s’agit du composé

le plus intense dans ces derniers, a ’exception des essences SP-E85, ce qui en fait
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un bon candidat pour la normalisation par calcul de rapports d’aires. Les ratios n°
4 et 5 illustrés Figure 8.9 impliquent deux cycloalcanes donnant une dispersion des
individus moins claire que pour les ratios précédents, mais il est probable que ces
deux ratios soient liés a la propriété de la saison. D’autres propriétés telles que la
qualité des essences et leur marque ont été étudiées, mais la propriété de la saison
est la projection la plus intéressante. Les deux ratios ont notamment une dispersion
des échantillons similaire. La discrimination des échantillons d’essence en fonction
des saisons n’est pas claire a cause des recouvrements observés, mais encore une fois,

une discrimination claire n’était pas I'objectif de la sélection des ratios.

A : Toluéne
B : 1-méthylcyclohexane
(AUROC = 0.9300)

A : Toluéne
B : C9-naphténe
(AUROC = 0.9287
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FIGURE 8.9 — Valeurs d’intensité du ratio n° 4 (gauche) et n° 5 (droite) pour chaque
échantillon d’essence

En général, les composés de la classe des naphtenes sont utilisés dans les unités de
reformage catalytique dans les raffineries de fagon a former a partir de cycloalcanes,
des composés aromatiques. Ainsi, le 1-méthylcyclohexane caractérisé sur le ratio n°
4 est typiquement transformé en toluene. Pour ce qui est du composé C9-naphtene, il
est possible que ce composé soit un cyclohexane trisubstitué, ce qui apres reformage

produirait un Cs-alkybenzene.
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Au-dela de la caractérisation des composés impliqués dans les 7 ratios sélectionnés,
il est important de mettre en avant les ions associés a ces composés. Premierement,
il est vrai que le détecteur est un simple quadripole avec une résolution de masse
unitaire, pourtant les valeurs de masse indiquées dans la premiere colonne du Ta-
bleau 8.1 sont décimales. Ceci est di & XCMS qui produit en sortie la médiane des
valeurs de masse sur charge et la médiane du temps de rétention pour chaque pic
détecté sur tous les échantillons. Il y a donc une variation dans les masses détectées
pour un méme composé. Le Tableau 8.1 indique que certains ions fragments sont
des ions minoritaires dans le spectre de masse d’'un composé donné (p. ex. toluéne et
o-xylene). Ce comportement de la méthode de sélection de variables a sélectionner
des ratios impliquant des ions minoritaires du spectre de masse de certains com-
posés mérite d’étre discuté. En réalité, les raisons pour lesquelles ces ratios sont
sélectionnés sont liées a deux étapes de la procédure chimiométrique : la normalisa-
tion par calcul de ratios entre paires de pics et la sélection de ratios. En considérant
le calcul des ratios selon 'Equation 7.1, un ratio peut prendre une valeur entre 0
et 1 incluses. Si l'intensité de I ion B << A, alors la valeur du ratio tend vers 1
et si B >> A, alors la valeur du ratio tend vers 0. Il en ressort que dans les deux
extrémes (B << A et B >> A), une variation de la valeur de B n’entraine qu'une
faible variation de la valeur du ratio. Dans ces cas extrémes, les ratios utilisés pour
discriminer les essences deviennent moins intéressants puisque la dispersion des va-
leurs de ces ratios est réduite. Il est donc préférable d’avoir des ions A et B avec
des valeurs d’intensité comparables pour calculer les ratios. Pour illustrer ce point,
il est bon de considérer un exemple en utilisant le ratio n°® 7 impliquant I’ion 50 m/z
de I'o-xyléne et I'ion 136 m/z du 4H-DCPD. La Figure 8.10 présente les spectres de
masse de 1'o-xylene et du 4H-DCPD. 1l est possible d’observer que l'ion 50 m/z de
I'o-xyléne est effectivement minoritaire et que I'ion 136 m/z du 4H-DCPD est un

des ions majoritaires.

La Figure 8.11 illustre la dispersion des valeurs des ratios pour les essences en chan-
geant I'ion de I’o-xyléne utilisé (106 m/z a gauche et 50 m/z a droite) pour calculer

les ratios avec l'ion 136 m/z du 4H-DCPD. Il est possible de voir la différence dans
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FIGURE 8.10 — Spectres de masse de I’o-Xyléne (gauche) et du 4H-DCPD (droite)

la valeur de ’AUROC dans un premier temps qui est moins élevée lorsqu’un des
ions majoritaires de 1’o-xyléne est utilisé. Puis, comme mentionnée précédemment,
la dispersion des individus est tres différente puisque les valeurs des ratios s’étendent
de 0.9 & 1 dans le cas de 'ion majoritaire (gauche) et de 0.4 a 1 dans le cas de 'ion

minoritaire (droite) de I’o-xyléne.

Une autre fagon de présenter ce phénomene est par la représentation des profils
chromatographiques des ions extraits pour ces différents composés. Deux échan-
tillons d’essence ont été choisis pour illustrer ce point (Figure 8.12). Pour les deux
essences, il y a trois sous-figures dans lesquelles l'ion de I’o-xyléne varie (pic vers
1600 secondes) et I'ion du 4H-DCPD est constant (pic vers 2150 secondes). Les tra-
cés bleus correspondent a 1’o-xyléne et les tracés rouges au 4H-DCPD. Les ions 91
et 106 ont été choisis comme majoritaires pour 1’o-xylene. Il est possible d’obser-
ver visuellement sur ces profils chromatographiques que lorsqu’un ion majoritaire
de I'o-xyléne est utilisé, I'intensité du pic de 4H-DCPD est négligeable devant celle
de I'o-xyléne tandis que dans le cas ot I'ion minoritaire de 1’o-xyléne est utilisé, les

deux pics ont des intensités comparables.
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A : o-xyléne (106 m/z) A : o-xyléne (50 m/z)
B : 4H-DCPD (136 m/z) B : 4H-DCPD (136 m/z)
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F1GURE 8.11 — Valeurs d’intensité du ratio entre 1’o-xylene et le 4H-DCPD utilisant
respectivement les ions m/z 106 et 136 (gauche), puis 50 et 136
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F1GURE 8.12 — Comparaison des profils chromatographiques d’ions extraits pour I’ o-
xylene (bleu) et le 4H-DCPD (rouge) pour deux essences

Pour résumer, la méthode de sélection de ratios sélectionne des ratios qui ont des

dispersions des individus intéressantes sur une gamme de valeurs qui s’étend au
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mieux entre 0 et 1. Pour ce faire, les différences en intensité des pics utilisés pour
calculer le ratio ne peuvent pas étre trop grandes. Il y a une nécessité de sélection-
ner des pics comparables en intensité. Par ailleurs, le fait de prendre en compte un
maximum de fragments, minoritaires et majoritaires, pour calculer des ratios entre
pics permet de démultiplier le nombre de points de comparaison. En effet, si uni-
quement les fragments majoritaires étaient retenus pour les composés tres intenses,
alors les ratios calculés avec des composés tres peu intenses ne seraient probable-
ment pas discriminants puisque la dispersion des individus serait moins intéressante.
Ainsi, 'approche non ciblée basée sur 'utilisation d’'un maximum de fragments pour
chaque composé et le calcul de tous les ratios possibles entre les paires de fragments

semble raisonnable puisqu’elle apporte un potentiel d’information supérieur.

8.1.1 Syntheése et perspectives futures

L’évaluation de I’hypothese de travail n® 1 a été construite autour des échantillons
d’essence non altérés. Une interprétation physico-chimique des ratios impliqués dans
la construction du modele final a été proposée. Le fait de travailler avec des échan-
tillons d’essence non altérés est loin d’une application en routine. Il était toutefois
vital de démontrer que l'approche chimiométrique utilisée ici permettait d’obtenir de
bonnes performances statistiques de classification pour la différenciation des essences
non altérées. Par ailleurs, il a été démontré que les ratios sélectionnés permettaient
non seulement d’évaluer d’un point de vue statistique la possibilité que deux échan-
tillons d’essence non altérés partagent une source commune, mais ils peuvent aussi
étre associés a des phénomenes physico-chimiques tangibles dans le monde réel en
caractérisant les composés associés aux ions. Dans le cas présent, les phénomenes
physico-chimiques mis en avant étaient essentiellement orientés sur les processus et
caractéristiques de source de production de 'essence automobile. Ce point est essen-
tiel puisque sans interprétation physico-chimique des modeles construits, ’approche
chimiométrique devient uniquement une approche statistique multivariée, ce qui

dans une perspective forensique n’est pas suffisant si 'on veut tirer des conclusions
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et prendre des décisions dans le monde réel.

Une approche générale étape par étape pour l'inférence de source de liquides in-
flammables en science forensique a été présentée dans le cadre de I’évaluation de
I’hypothese de travail n° 1. Une collection conséquente d’échantillons d’essence a
été utilisée pour I'évaluation de la possibilité de lier des échantillons partageant une
source commune. Il a été démontré pour la premiere fois qu’il était possible de lier
des échantillons d’essence non altérés préparés par extraction passive de I'espace de
téte sur des tubes Tenax TA et analysés par TD-GC-MS. La méthode analytique de
préparation utilisée pour extraire les COVs des échantillons d’essence est un point
d’originalité important de ce travail. Le probleme initial concernant la répétabilité
de la technique d’extraction passive vis-a-vis de l'injection liquide a pu étre abordé
et il a été démontré que les essences non altérées pouvaient étre liées lorsqu’elles
étaient préparées par extraction passive de l'espace de téte sur Tenax TA. Il est de
I’avis de 'auteur que les travaux futurs sur la question de I'inférence de source de-
vraient s’orienter sur 1'utilisation de 'extraction passive de l’espace de téte pour la
préparation des liquides inflammables avant analyse par GC-MS. Le présent projet
a démontré qu’il était possible d’aborder la question de l'inférence de source sous

cet angle en utilisant une approche chimiométrique appropriée.

Néanmoins, il est évident que ce travail demeure limité dans son application en pra-
tique puisque les échantillons d’essence ont été étudiés sous leur forme non altérée. Il
convient donc de délimiter la portée du présent travail. Les résultats présentés sont
valables pour I'appareillage analytique utilisé et pour la méthode de préparation des
échantillons utilisée. Il se peut que les résultats varient pour une région géographique
différente, pour un appareillage différent et pour une méthode de préparation des es-
sences différente. Les résultats obtenus ne sont donc pas généralisables actuellement
et demeurent uniquement valables dans le cadre du présent projet. En revanche,
la procédure chimiométrique pour le traitement des données peut étre appliquée
indépendamment de I'appareillage et de la méthode d’extraction. L’évaluation de

cette approche a révélé que la procédure était robuste. Ainsi, pour une procédure
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analytique différente et des échantillons d’essence provenant de régions différentes,
il est attendu que la procédure chimiométrique non ciblée présentée dans ce projet
parvienne a extraire un maximum d’information en identifiant les ratios les plus
discriminants permettant de lier des échantillons d’essence partageant une source
commune. Cette approche constitue le point d’originalité principal de ce projet de
recherche. L’objectif n’était pas de mettre en avant des ratios diagnostiques spéci-
fiques entre paires de composés parce que les caractéristiques de source de production
et de distributions peuvent étre différentes d’une région géographique a 'autre. La
nature non ciblée de I'approche chimiométrique permet donc de sélectionner des

ratios discriminants sans connaissances a priori.

En ce qui concerne les perspectives entourant ’approche chimiométrique non ciblée
mise en place, une liste de points mettant en exergue les potentiels leviers d’action est
proposée ci-dessous. Ces recommandations sont plutdt orientées sur une perspective

de développement chimiométrique.

e Détection de pics avec XCMS : Les parametres par défaut proposés sur
la plateforme XCMS en ligne pour un appareillage GC-MS simple quadri-
pole ont été utilisés. Le processus de détection de pics pourrait étre optimisé
en fonction des différents parametres. Une premiere approche pourrait étre
d’utiliser sous R le paquet IPO (Libiseller et al., 2015) permettant d’effec-
tuer une optimisation automatique des parametres de détection de pics avec
XCMS sous la forme d'un plan d’expérience. En cas de besoin la plateforme
en ligne XCMS propose des parametres de détection de pics par défaut pour

d’autres technologies de spectrométrie de masse que le simple quadripdle.
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e Filtration des pics : Les seuils de décision dans le processus de filtration
peuvent étre variés de fagon a éliminer plus ou moins de pics qui sont présents
dans les blancs. Pour une application a des cas réels, I'importance de cette
étape serait exacerbée vis-a-vis du matériel de comparaison qu’il est possible
de prélever sur les lieux de facon a éliminer de la matrice de données les
produits interférents. Bien entendu, cette étape devra faire partie intégrante
de travaux de recherche complets ultérieurs quand les effets de matrice par

des matrices de différentes natures seront pris en compte.

e Normalisation : Il a été suggéré que les ratios les plus intéressants étaient
ceux qui avaient une dispersion des individus la plus grande possible. Une
étape de filtration supplémentaire pourrait étre ajoutée en éliminant tous les

ratios qui ont une gamme de dispersion en dessous d'un certain seuil.

e Sélection de ratios : Concernant la méthode de sélection de ratios, il y a
plusieurs leviers d’action envisageables : (1) la mesure de similarité utilisée,
(2) la valeur de l'incrément et (3) la fagon dont les vecteurs de similarité
sont calculés. Un dernier point orienté davantage sur l'algorithmique serait
de trouver une solution pour accélérer le processus de sélection de ratios. En
d’autres termes, rendre la méthode plus rapide, méme si cela entraine une
modification du processus de sélection de variables, mais sans en changer le

critere de sélection.

e Modélisation et validation : En ce qui concerne le processus de modélisa-
tion/validation, une réflexion plus approfondie sur la question des contraintes
imposées pourrait étre intéressante. Suivant la situation, il pourrait étre sou-
haitable de maximiser davantage le TVP plutot que le TVN, et inversement.
Plusieurs approches pour la modélisation et la validation existent en chimio-
métrie. Il pourrait aussi étre intéressant d’évaluer différentes méthodes de
validation croisée parce que celles-ci ont une influence sur les performances

de prédiction des modeles construits (Xu et al., 2018).
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e Communication des résultats : Il est suggéré que de futurs travaux réa-
lisent une réflexion autour de la communication des résultats dans une pers-
pective forensique, ainsi qu’autour de I’évaluation de l'incertitude sur les ré-
sultats communiqués. Les approches bayésiennes sont de plus en plus utilisées
en science forensique et leur implémentation dans la procédure chimiomé-

trique mise en place ici serait une suite logique.

Une derniere série de questions qu’il est bon de garder a I’esprit concerne les pers-
pectives d’utilisation a long terme des modeles construits. De futurs travaux devront
se pencher davantage sur la question de la stabilité de la réponse analytique dans
le temps. En effet, il est peu souhaitable que les modeles construits soient entrete-
nus par l'analyse réguliere de nouveaux échantillons. Une approche comme celle-ci
constitue une charge de travail importante. Il est toutefois nécessaire de s’assurer
que les performances de prédictibilité du modele sont toujours bonnes. Il pourrait
étre intéressant dans ce cas d’analyser a nouveau des échantillons d’essence ayant
servi a construire le modele et vérifier si le modele parvient toujours a déterminer si
ces échantillons partagent une source commune. Une autre solution pour le suivi de
la variabilité analytique est ’analyse de controles réguliers de fagon a ne considérer
que les variables qui sont les plus stables dans le temps. Ces éléments de discussion
orientés sur 1'utilisation des modeles et sur la stabilité de la réponse analytique mé-
ritent d’étre étudiés plus en profondeur de fagon a établir une stratégie adaptée et

robuste pour ’application en routine.

Pour conclure, I'ensemble des éléments discutés dans cette section permettent de
valider I’hypothese de travail n° 1 : I’approche fondée sur le traitement chi-
miométrique non ciblé des données TD-GC-MS d’essences liquides non

altérées permet de lier les échantillons partageant une source commune.
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8.2 Hypothese de travail n° 2

L’hypothese de travail n° 2 est évaluée sous deux angles. Premiérement, une évalua-
tion visuelle qualitative du TIC des échantillons d’essence altérés ou non est réalisée.
Cette étape permet de mettre en exergue les similarités et différences entre les profils
chromatographiques d’essences en fonction du mode d’altération, par évaporation
ou combustion, et en fonction du degré d’altération a 0, 50, 90 et 99%. Le second
axe d’évaluation est chimiométrique. L’objectif est d’explorer a ’aide de ’analyse
ROC et de I'analyse en composantes communes la possibilité de lier des échantillons
d’essence partageant une source commune indépendamment du mode d’altération

et indépendamment du degré d’altération.

8.2.1 Observations visuelles

Les observations visuelles des profils chromatographiques d’essences altérées par
évaporation ou par combustion a différents degrés d’altération permettent d’illus-
trer graphiquement les différences en fonction des qualités d’essence, en fonction
du mode d’altération et en fonction du degré d’altération. Les Figures 8.13 a 8.24
illustrent ces profils normalisés a 1 en fonction du point le plus intense dans chaque
signal. Les profils ont été normalisés pour la raison suivante. Le processus d’extrac-
tion passive des COVs de 'espace de téte est variable pour les réplicas d’'un méme
échantillon et pour les différents degrés d’altération, ainsi que pour les différents
modes d’altération. Il n’est donc pas rare que les intensités des profils varient du
simple au triple. Ainsi, représenter les profils chromatographiques sur une méme
échelle favoriserait I’observation des composés les plus intenses au dépit de ceux qui
le sont moins. De cette fagon, les proportions relatives des composés ou groupes de
composés peuvent toujours étre observées vis-a-vis des criteres d’identification de

I'essence.

Les éléments de discussion sont généralisés pour les différentes qualités d’essence.

Les observations exclusives a une qualité d’essence sont précisées dans le texte. Pour
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chaque qualité, trois essences différentes ont été altérées. Les profils a gauche des
Figures 8.13 a 8.15 correspondent aux essais d’évaporation. Au fil de I’évaporation,
il y a une perte graduelle des COVs plus légers au profit des plus lourds. En passant
d’un état d’altération de 0% a 50% la perte des COVs légers est notable entre
300 et 900 secondes. Le profil d'une essence altérée jusqu’a 50% demeure toutefois
relativement intact puisque les proportions relatives permettant I'identification d’un
produit inflammable de type essence automobile sont conservées. Par ailleurs, méme
si des différences au niveau des proportions relatives sont observées, celles-ci peuvent
en analyse de débris d’incendie étre expliquées par le phénomeéne d’évaporation. Ce
phénomene s’accentue davantage a une évaporation de 90% ou les COVs les plus
volatils ne sont plus visibles sur le TIC et les proportions relatives entre les Cs et
Cs-alkylbenzenes (illustrés Figure 8.13) sont inversées. Puis, a un degré d’altération
presque total d’environ 99%, les Cay-alyklbenzenes ne sont plus visibles sur le TIC et
les C-alkylbenzénes ne le sont presque plus. A 99%, uniquement les COVs les plus
lourds sont visibles. Par ailleurs, il est tres intéressant d’observer que les proportions
relatives des différentes essences évaporées a 99% sont tres variables. Les observations
réalisées sur les essences altérées par évaporation sont valables de facon générale pour
toutes les qualités d’essence essences SP98 et SP95-E10, a 'exception des essences

SP-ES85 a cause de leur composition chimique particuliere.

En ce qui concerne les essences altérées par combustion, celles-ci présentent des
profils chromatographiques différents de leur homologue altéré par évaporation. Le
phénomeéne d’évaporation tel qu’il est connu, soit la perte des COVs les plus 1é-
gers au profit des plus lourds, n’est pas aussi clairement observable. Bien entendu,
au fil de 'altération les COVs légers sont en fin de compte les premiers a dispa-
raitre completement, mais les proportions relatives observées en combustion sont
différentes pour une méme essence a un méme degré d’altération. Ces différences
peuvent étre expliquées par la nature des phénomenes d’altération impliqués. Dans
le cas de I’évaporation, le phénomene d’altération est plus homogene puisque 1’éva-
poration de I'essence résulte uniquement de I’équilibre entre le liquide et les vapeurs

a la surface du liquide qui sont balayées par le flux d’azote de facon uniforme. Ceci
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résulte en une procédure d’altération par évaporation des échantillons d’essence plus
répétable que celle par combustion. Dans le cas des essais par combustion, le liquide
inflammable est déposé sur une matrice avant d’initier la combustion. Il y a donc
en plus de la consommation des vapeurs d’essence dans le processus de combustion,
une interaction du liquide inflammable avec la matrice. Le phénomene de combus-
tion est plus hétérogene et moins répétable. En accord avec les différences dans les
phénomenes d’altération, il semble que les composés volatils plus légers persistent
davantage au fil de l'altération dans le cas de la combustion contrairement a 1’éva-
poration. L’altération des essences pendant la combustion est moins influencée par
la volatilité des COVs que dans le cas de I’évaporation. Ce point peut s’expliquer
par 'effet de matrice. L’essence déposée sur le sable lors des essais de combustion
interagit avec ce dernier qui a un effet protecteur. La portion de I’essence se trouvant
au fond de la boite de pétri lors des essais de combustion est davantage protégée
que celle qui se trouve a la surface. Il est par ailleurs possible que la température
en haut de la boite de pétri soit supérieure a celle en bas de celle-ci. L’hétérogénéité
du processus de combustion peut expliquer les différences observées dans les profils

chromatographiques en fonction du mode d’altération.

Les profils chromatographiques d’essences SP-E85 altérées (Figures 8.22 a 8.24) sont
différents de ceux des autres qualités de par leur forte concentration en éthanol. L’in-
tensité de ’éthanol écrase fortement les autres composés et les différences visuelles
sont subtiles. En revanche, ce qu’il est intéressant de discuter est la persistance
de I'éthanol dans le cas des altérations par combustion. Pour ces essais, 1’éthanol
demeure intense de 0% a 99%, ce qui peut étre expliqué de nouveau par l'effet de
matrice. En effet, il est possible que le sable de mer (silice) interagisse avec I’éthanol,

ce qui augmente la persistance de ce composé au cours de 'altération.
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FIGURE 8.13 — Essence C95A altérée par évaporation (gauche) et par combustion (droite) aux
degrés d’altération (de haut en bas) 0, 50, 90 et 99%
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FIGURE 8.14 — Essence R95A altérée par évaporation (gauche) et par combustion (droite) aux
degrés d’altération (de haut en bas) 0, 50, 90 et 99%
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FIGURE 8.15 — Essence S95A altérée par évaporation (gauche) et par combustion (droite) aux
degrés d’altération (de haut en bas) 0, 50, 90 et 99%
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FIGURE 8.16 — Essence CE10A altérée par évaporation (gauche) et par combustion (droite) aux
degrés d’altération (de haut en bas) 0, 50, 90 et 99%
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FIGURE 8.17 — Essence IE10A altérée par évaporation (gauche) et par combustion (droite) aux
degrés d’altération (de haut en bas) 0, 50, 90 et 99%
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FIGURE 8.18 — Essence JE10A altérée par évaporation (gauche) et par combustion (droite) aux
degrés d’altération (de haut en bas) 0, 50, 90 et 99%
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FIGURE 8.19 — Essence C98A altérée par évaporation (gauche) et par combustion (droite) aux
degrés d’altération (de haut en bas) 0, 50, 90 et 99%
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FIGURE 8.21 — Essence J98A altérée par évaporation (gauche) et par combustion (droite) aux
degrés d’altération (de haut en bas) 0, 50, 90 et 99%
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FIGURE 8.22 — Essence CE85A altérée par évaporation (gauche) et par combustion (droite) aux
degrés d’altération (de haut en bas) 0, 50, 90 et 99%
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FIGURE 8.23 — Essence IE85A altérée par évaporation (gauche) et par combustion (droite) aux
degrés d’altération (de haut en bas) 0, 50, 90 et 99%

JEB5A0D
o
o
i
| S
L
JEB5A0D

05 H l B
wa by . . . e s ) IV ab . . .
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

1 T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T

0.5+ 1

. . R ub u . . . MY . 1 al . . .
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

1 T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T

JE85A50D
o
o
i
L
JEB5A50D

JE85A90D
o
o
T
L
JE85A90D
°
2
L

N I SRR AU R ! I SR AU
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

1 T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T

0.5+ 1

ukl i 1\ Lttt i L L I I _LL uLL 1 bl L I I

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Temps de rétention [s] Temps de rétention [s]

JE85A99D
°
o
T
L
JE85A99D

FIGURE 8.24 — Essence JE85A altérée par évaporation (gauche) et par combustion (droite) aux
degrés d’altération (de haut en bas) 0, 50, 90 et 99%
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Un élément de discussion permettant d’introduire I’évaluation de I'hypothese de
travail n° 2 sous I'axe de ’approche chimiométrique concerne la diversité des profils
chromatographiques pour chacune des essences en fonction du mode et du degré
d’altération. Il est tout a fait intéressant d’observer pour chaque essence des Figures
8.13 & 8.24 que les profils varient substantiellement en fonction du mode et du degré
d’altération. Il en résulte qu’il est tout a fait impossible de lier les échantillons
partageant une source commune sur la base de comparaisons visuelles. La diversité
dans les profils chromatographiques est d’autant plus intéressante qu’elle justifie
par elle-méme la nécessité d’évaluer les résultats selon une approche chimiométrique

appropriée.

8.2.2 Approche chimiométrique

Le Tableau 8.3 présente les résultats de la procédure de sélection de ratios pour trois
situations. Etant donné qu’il est attendu que la possibilité de lier des échantillons
partageant une source commune diminue en fonction du degré d’altération croissant,
il a été décidé de traiter le jeu de données en trois parties. L’objectif est a chaque
étape d’augmenter le niveau de complexité. Ainsi, la sélection de variables a été
effectuée sur les données d’échantillons d’essences altérés selon les deux modes en
considérant la gamme d’altérations de 0% & 50%, puis dans la seconde partie de 0%
a 90% et pour finir de 0% a 99%. Le Tableau 8.3 indique les valeurs d’AUROC en
fonction de la difficulté croissante de ’altération, le nombre de ratios sélectionnés,
ainsi que la moyenne et la déviation standard de la distribution des échantillons liés.
Il est possible d’observer que plus les données traitées englobent une gamme d’al-
térations importante, plus la valeur AUROC associée est faible. Néanmoins, méme
dans le cas des données altérées de 0% a 99%, la valeur AUROC est relativement
élevée. En ce qui concerne le nombre de ratios sélectionnés pour une valeur d’incré-
ment fixée a 0.001, celui-ci n’est pas substantiellement différent en fonction de la

gamme d’altérations.
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Tableau 8.3 — Résultats de la procédure de sélection de variables pour chacune des
trois gammes d’altérations considérées, ainsi que la moyenne (z) et la
déviation standard (o) de la distribution des échantillons liés

Gammes d’altérations AUROC Ratios T +o,
0% a 50% 0.9806 16 0.0509+0.0162
0% & 90% 0.9650 12 0.062740.0322
0% a 99% 0.9370 12 0.0800+0.0344

Le faible nombre d’individus a disposition ne permet pas de construire des modeles
de prédiction. Il est tout de méme possible pour les ratios sélectionnés de représen-
ter graphiquement les deux populations d’échantillons liés et d’échantillons non liés.
La Figure 8.25 illustre I’évolution des mesures de similarité entre des échantillons
qui partagent une source commune et ceux de différentes sources lorsque la gamme
d’altérations considérée augmente. La moyenne et la déviation standard (Tableau
8.3) de la distribution des échantillons liés augmentent avec le degré d’altération
croissant. Les valeurs demeurent en revanche faibles ce qui implique que les échan-
tillons liés sont proches les uns des autres dans l'espace. A noter que pour toutes
les illustrations des populations d’échantillons liés et non liés qui suivent, le seuil
de décision n’est qu’indicatif et il a été choisi comme le point sur la courbe ROC le

plus proche du point de coordonnées optimales (0,1).

Avec 'augmentation de la gamme d’altérations considérée, la distribution des échan-
tillons liés s’élargit. Ce phénomene est probablement di au fait que plus la gamme
d’altérations considérée est grande, plus les échantillons d’essence comparés ont des
profils chimiques différents et plus il est difficile de lier les échantillons partageant
effectivement une source commune. Géométriquement, 1’élargissement de la distri-
bution des échantillons liés correspond a la diffusion plus importante dans ’espace
multivarié des nuages de points correspondant a la méme essence. La diffusion plus
importante de ces nuages d’'une méme essence entraine donc le rapprochement dans
I’espace multivarié des nuages de points d’essences différentes. Ce phénomene s’ob-

serve au niveau de la population des échantillons non liés qui contient des mesures
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ntillons liés
chantillons non liés
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Seuil de décision
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FI1GURE &.25 — Distributions des échantillons d’essences liés et non liés en variant la
gamme d’altérations : 0% a 50% (en haut & gauche), 0% a 90% (en
haut & droite), 0% a 99% (en bas)

de similarité de plus en plus proches de 0 comme illustré Figure 8.25 (en bas). Ce
phénomene n’est pas étonnant puisque comme il a été discuté lors de 1'observation
visuelle des profils chromatographiques, les différences dans les profils et proportions
relatives sont tres grandes lorsque 1'essence est altérée de 0 a 99%. Une comparaison
est donc faite entre des profils chimiques qui ne sont pas visuellement comparables.
Une autre fagon d’illustrer ce phénomene pourrait étre de considérer individuelle-
ment chacune des 12 essences et d’évaluer la dispersion des échantillons d’'une méme
essence autour de la moyenne du groupe de l’essence unique. Cette représentation
peut étre réalisée avec des diagrammes en boites pour chacune des trois gammes

d’altérations, soit de 0 & 50%, de 0 & 90% et de 0 & 99%. La Figure 8.26 illustre ces



CHAPITRE 8: EVALUATION DES HYPOTHESES 142

diagrammes en boites, dont les nombres en pourcent indiquent la déviation stan-
dard relative de chacune des essences pour chaque gamme d’altérations. En d’autres
termes, la déviation standard relative représente la dispersion des individus d’une
méme essence autour de la moyenne du groupe. Par conséquent, il est possible
d’observer que lorsque la gamme d’altérations augmente, la dispersion des essences
autour de la moyenne de leur groupe augmente aussi. A noter que les trois figures
sont représentées dans un méme systéme de coordonnées avec les mémes axes et sont
par conséquent comparables. Les Figures 8.25 et 8.26 illustrent le méme phénomeéne

par différentes représentations graphiques.
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FI1GURE 8.26 — Diagrammes en boite de la dispersion des individus d’'une méme
essence autour de la moyenne du groupe pour trois gammes d’alté-
rations de : 0 & 50% (en haut a gauche), 0 & 90% (en haut a droite)
et 04 99% (en bas)
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L’hypothese selon laquelle 'élargissement de la population des échantillons liés est
causé par I'augmentation de la gamme d’altérations considérée peut étre testée en
effectuant a nouveau la procédure de sélection de variables, mais en considérant
cette fois-ci chaque degré d’altération individuellement. Le Tableau 8.4 présente les
résultats de la procédure de sélection de ratios pour chaque degré d’altération indivi-
duellement. Les valeurs AUROC des degrés d’altération individuels sont meilleures
que lorsqu’'une gamme d’altérations est considérée. En ce qui concerne le nombre de
variables, a I'exception de I’état non altéré qui sélectionne 4 ratios, les degrés d’alté-
ration de 50 & 99% sélectionnent un nombre de ratios plus élevé, mais similaire. Ce
n’est pas étonnant puisqu’a partir du moment ou une essence est altérée, elle 'est
selon deux modes et les profils chimiques comparés sont différents. A noter que pour
Iinstant la question de la caractérisation des composés n’a pas encore été abordée.
L’évaluation présentée ici se base essentiellement sur des criteres statistiques pour

évaluer l'influence du degré d’altération.

Tableau 8.4 — Résultats de la procédure de sélection de variables pour chacun des
quatre degrés d’altération considéré individuellement

Degrés d’altération AUROC Ratios T to,
0% 0.9998 4 0.02264+0.0129
50% 0.9896 12 0.0445+0.0138
90% 0.9898 16 0.0511+£0.0187
99% 0.9798 12 0.06324+0.0224

Par cette approche les échantillons d’essence ainsi comparés ont des profils chimiques
davantage similaires. Il est donc attendu que pour chaque degré d’altération indivi-
duellement, la population des échantillons liés ne soit pas aussi large que dans le cas
ou plusieurs degrés d’altération sont considérés simultanément. Par voie de consé-
quence, le recouvrement entre les populations d’échantillons liés et non liés devrait
étre plus faible. Ce point est démontré en comparant les valeurs AUROC des Ta-
bleaux 8.3 et 8.4 puisque ’AUROC est une mesure directe de la séparation entre les

populations d’échantillons liés et non liés. La Figure 8.27 permet de valider cette hy-
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pothese puisque pour un méme degré d’altération, non seulement la population des
échantillons liés est moins large, mais le recouvrement entre les deux distributions
est plus faible. Par ailleurs, les moyennes et les déviations standard des similarités
entre paires d’échantillons liés sont plus faibles pour chaque degré d’altération indivi-
duellement que lorsqu’une gamme d’altérations plus large est considérée. La gamme
d’altérations considérée a donc une influence sur la comparaison des échantillons

d’essence afin d’évaluer la possibilité qu’ils partagent une source commune.
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Fi1GURE 8.27 — Distributions des échantillons d’essences liés et non liés pour chaque
degré d’altération individuellement : 0% (en haut a gauche), 50%
(en haut a droite), 90% (en bas a gauche), 99% (en bas a droite)

Pour 'application en routine en vue d’optimiser la réponse des modeles construits,
la question de la gamme d’altérations est importante. Si les échantillons d’essence

comparés sont altérés a environ 50%, il n’est pas raisonnable d’inclure dans le pro-
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cessus de modélisation des échantillons trop fortement altérés et inversement si le
cas particulier implique des spécimens fortement altérés, inclure des échantillons
peu altérés n’est pas conseillé. La question de la capacité des opérateurs a définir
une gamme d’altérations des essences restreinte se pose. Pourtant, il est vrai qu’en
routine, les observations visuelles ne permettent pas d’étre précis concernant le de-
gré d’altération du spécimen. Dans le cadre de ce projet, cette question n’est pas
évaluée, mais il est vrai que la question de la définition d’'une gamme d’altérations
pertinente afin d’optimiser les performances de prédictibilité des modeles construits

est une problématique qu’il serait intéressant d’étudier.

Afin d’évaluer la possibilité de lier des échantillons partageant une source commune,
les paragraphes et figures qui suivent présentent les résultats issus de I’Analyse en
Composantes Communes (ACC). Une discussion de la projection des individus en
fonction de leurs coordonnées factorielles pour des Composantes Communes (CCs)
données est proposée en créant un lien avec la nature des composés chimiques impli-
qués dans le calcul des ratios sélectionnés. Une progression graduelle dans le traite-
ment des données par ACC est mise en place en considérant dans un premier temps
uniquement les échantillons d’essence altérés de 0 & 50%, puis de 0 & 90% et pour finir
de 0 &4 99%. Pour finir, une bréve discussion en considérant ensemble les résultats des
trois parties est proposée. La matrice de données a été traitée indépendamment du
mode et du degré d’altération et il a été observé que les échantillons partageant une
source commune sont proches les uns des autres. Il est vrai que les figures présentées
plus haut démontrent déja d'une certaine maniere la possibilité de lier des échan-
tillons d’essence partageant une source commune, mais les résultats de I’ACC sont
complémentaires par des représentations graphiques différentes et intuitives permet-
tant d’observer si le mode et le degré d’altération ont une influence dans le processus
de comparaison des essences. Les résultats de 'ACC sont mis en relation avec les
résultats chimiques alors que les résultats précédents ont mis l'accent sur l'aspect
statistique et la possibilité de lier des échantillons partageant une source commune.
Pour rappel, la discussion est articulée autour d’un échantillonnage d’essence rela-

tivement faible, ce qui nécessite de nuancer les conclusions qu’il est possible de tirer
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en accord avec les résultats produits. Les conclusions sont donc uniquement valables
pour les procédures analytiques, expérimentales et chimiométriques utilisées dans le

cadre de ce projet.

Concernant la gamme d’altérations de 0 a 50%, la Figure 8.28 illustre la projection
des coordonnées factorielles des individus pour les 6 CCs extraites ot chacune des 12
essences est caractérisée par une couleur spécifique. De prime abord, les CCs les plus
intéressantes semblent étre la CC1 et la CC2 qui comptent respectivement pour 33%
et 37% de la variance expliquée. Les points d’'une méme couleur correspondant a la
méme essence sont regroupés dans le méme espace. Un effet spécialement marqué
pour la CC1 dont les 12 essences uniques forment des nuages de points tres compacts.
C’est aussi le cas pour la CC2, mais dans une moindre mesure. Il est intéressant
d’observer que sur ces CCs les individus d’une méme essence occupent le méme

espace indépendamment du mode et du degré d’altération de 0 et 50%.
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FIGURE 8.28 — Essences altérées de 0 a 50% : projection des coordonnées factorielles
des individus pour chacune des 6 composantes communes extraites

Pour ce qui est des autres CCs, il semble que les CC4 et CC6 portent aussi de

I'information sur la discrimination des essences, mais parce que la discrimination
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des essences dans ces projections n’est pas aussi évidente que pour CC1 et CC2,
celles-ci ne sont pas davantage discutées. Pour ce qui est de CC3 et CC5, elles
semblent moins intéressantes, malgré le fait que CC3 explique 22% de la variance

totale de la matrice de données initiale.

La Figure 8.29 présente les contributions factorielles associées a chaque ratio cor-
respondant a la contribution de ces derniers dans la construction des CCs. Plus la
contribution factorielle d’'un ratio donné est élevée en valeur absolue, plus sa contri-
bution dans la construction d’'une CC donnée est élevée. Inversement, les contri-
butions factorielles proches de 0 correspondent a une contribution des ratios plus
faible dans la construction des CCs. Les contributions factorielles de CC1 indiquent
que les ratios les plus importants dans sa construction sont les ratios 1 a 5, ainsi
que le 7 et 8 identifiés dans le Tableau 8.5. Tous ces ratios possedent un composé
en commun, le tétrahydrodicyclopentadiene (4H-DCPD). Certains de ces ratios ont
une contribution positive et d’autres une contribution négative. Ce point est dii
au role du 4H-DCPD dans le calcul du ratio puisqu’ il peut prendre le role de A
comme il peut prendre le role de B (Equation 7.1). Le 4H-DCPD semble donc étre
un composé important dans la discrimination des essences uniques. A noter que ce
composé avait aussi contribué a la discrimination des essences non altérées dans le
cadre de I’évaluation de I’hypothese de travail n° 1. Le 4H-DCPD est un composé
caractéristique de ’essence de pyrolyse, un mélange a haut indice d’octane. La CC1
présente donc une dispersion des essences spécialement dictée par leur teneur en

4H-DCPD.
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FIGURE 8.29 — Essences altérées de 0 a 50% : projection des contributions facto-
rielles des ratios pour chacune des 6 composantes communes ex-
traites

L’interprétation de la contribution des ratios dans la construction de CC2 est plus
complexe. En effet, les composés chimiques impliqués sont de différentes classes
comme les oléfines, naphténes, (iso)paraffines et aromatiques. En revanche, la CC3
est intéressante parce qu'un seul ratio y contribue et malgré le pourcentage de va-
riance expliquée élevé, le ratio en question correspond en réalité a un pic de phase.
Le ratio n° 16 n’est donc pas pertinent et il ne présente pas une discrimination des
essences intéressante. La raison pour laquelle un ratio comme celui-ci peut étre sé-
lectionné par la méthode de sélection peut étre discutée. Le pic sélectionné élue tout
a la fin de I'analyse chromatographique, il est donc possible que ce soit un pic ré-
pétable puisqu’il a passé ’étape de filtre avec les QCs, mais non discriminant. Il est
donc important de toujours vérifier la nature des composés impliqués dans les ratios
sélectionnés ne serait-ce que pour vérifier que ces composés entrent dans la composi-
tion chimique des essences automobiles. Le ratio n® 13 contribue presque totalement
a la construction de la CC4, dont la projection des coordonnées factorielles illustre

une tendance a la discrimination des essences malgré qu’elle n’explique que 3% de
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la variance. Pour la suite des analyses, uniquement les CC1 et CC2 sont retenues.

Ces CCs expliquent 70% de la variance totale.

Tableau 8.5 — Résultat de la procédure de sélection de ratios appliquée aux essences
altérées de 0 & 50%

Ion m/z (A) Ty (A) Composé A Ion m/z (B) Tg (B) Composé B
65 1585 1,2,4-triméthylbenzene 67 1864 4H-DCPD
67 1864 4H-DCPD 111,1 1732 1-méthyl-3-propyl-benzene
95,1 1864 4H-DCPD 98,1 1536 2-méthylnonane
1171 1585 1,2,4-triméthylbenzéne 108,1 1864 4H-DCPD
7 1546 1-méthyl-2-éthylbenzene 93,1 1864 4H-DCPD
62 946 Toluene 95,1 1097 C8-oléfine
108,1 1864 4H-DCPD 122,2 1585 1,2,4-triméthylbenzene
67 1864 4H-DCPD 98,1 1536 2-méthylnonane
60 946 Toluéne 109,1 1195 C9-naphteéne
62 1499  1-méthyl-3-éthylbenzene 80,1 1980 Cll-aromatique
117,1 1585 1,2,4-triméthylbenzéne 66 1797 1,4-diméthyl,2-éthylbenzene
50 1585 1,2,4-triméthylbenzene 113,2 1626 n-décane
65 1585 1,2,4-triméthylbenzene 85,1 1873 n-undécane
121,1 1519 1,3,5-triméthylbenzene 99,1 1780 C12-isoparaffine
52 1585 1,2,4-triméthylbenzéne 64 1969 4-méthylindane
51 946 Toluéne 3441 2663 Pic de phase

Pour ce qui est de la gamme d’altérations de 0 & 90%, les CCs les plus intéressantes
sont la CC1, CC2 et CC4, qui correspondent respectivement a 41, 44 et 4% de la
variance expliquée (Figure 8.30). Les nuages de points pour chacune des 12 essences
sont relativement compacts. Les essences partageant une source commune sont donc
proches les unes des autres dans l'espace indépendamment du mode et du degré

d’altération.



CHAPITRE 8: EVALUATION DES HYPOTHESES 150

cc1 cc2 cc3
41% de variance expliquée 44% de variance expliquée 10% de variance expliguée
0.15 4 g
0.2 a 0.4 P
0.15 03
0.05 0.1 ' °
0.2
0.05 o 0!
0.1
0 [ ]
< o % ¢ da %. . °
2. -0.05 0le “ °
o
R 50 100 150 50 100 150
(]
\8 cca CC5
g 4% de variance expliquée 1% de variance expliquée
o
ke
—
o
o
O i

50 100 150 50 100 150
Echantillons

FIGURE 8.30 — Essences altérées de 0 a 90% : projection des coordonnées factorielles
des individus pour chacune des 6 composantes communes extraites

Des composés de différentes classes comme les isoparaffines (2- et 3-méthylnonane),
aromatiques (Cq, C3 et Cy-alkylbenzeénes) et un naphtene (Tableau 8.6) contribuent
a la CC1. Ce ne sont pas nécessairement les mémes composés que ceux sélectionnés
pour la gamme d’altérations de 0 & 50%. Cela met en avant le coté adaptatif de
I’approche chimiométrique non ciblée. En revanche, les ratios contribuant majori-
tairement a la CC2 impliquent le 4H-DCPD comme précédemment. Ce composé
demeure toujours discriminant et la CC2 propose une projection tres compacte des
12 essences. A nouveau, la CC3 est majoritairement construite par la contribution
d’un pic de phase. Les CC5 et CC6 ne présentent pas de projections intéressantes,
mais la CC4 est intéressante puisque le ratio impliquant I’éthanol contribue majo-
ritairement a sa construction permettant essentiellement de discriminer les essences
SP-E85. Pour la suite de la discussion finale, uniquement les CC1 et CC2 sont rete-

nues puisqu’elles expliquent a elles deux 85% de la variance totale du jeu de données.
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FIGURE 8.31 — Essences altérées de 0 a 90% : projection des contributions facto-
rielles des ratios pour chacune des 6 composantes communes ex-
traites

Tableau 8.6 — Résultat de la procédure de sélection de ratios appliquée aux essences
altérées de 0 & 90%

Ion m/z (A) Tjg (A) Composé A Ion m/z (B) Tg (B) Composé B
68 1864 4H-DCPD 111,1 1732 1-méthyl-3-n-propylbenzene
67 1864 4H-DCPD 113,1 1780 C12-isoparaffine
68 1864 4H-DCPD 127.2 1732 1-méthyl-3-n-propylbenzene
117,1 1585 1,2,4-triméthylbenzéne 98,1 1536 2-méthylnonane
102,1 1220 Ethylbenzéne 109,1 1247 m-xylene/p-xylene
63 1585 1,2,4-triméthylbenzene 66 1797 1,4-diméthyl-2-éthylbenzene
52 1585 1,2,4-triméthylbenzéne 1122 1554 3-méthylnonane
50 1585 1,2,4-triméthylbenzéne 66 1797 1,4-diméthyl,2-éthylbenzene
66 1220 Ethylbenzéne 109,1 1273 C9-naphtene
57 1285 3-¢thylheptane 47 323 Ethanol
3-méthyloctane
104 1501 1-méthyl-3-éthylbenzene 112,2 1554 3-méthylnonane
79 1308 o-xyléene 344,1 2663 Pic de phase
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La derniére gamme d’altérations considérée est celle allant de 0 a 99%. Il s’agit du
cas de figure avec le niveau de difficulté le plus élevé puisque des essences non altérées
sont comparées avec des essences presque completement altérées. Il est intéressant
d’observer que les CC1 et CC2 (Figure 8.32), correspondant respectivement a 48
et 43% de la variance expliquée, présentent des nuages de points trés compacts,
spécialement pour la CC2. Les ratios contribuant majoritairement a la construction
de la CC2 impliquent tous le 4H-DCPD qui se révele a nouveau discriminant (Figure
8.32 et Tableau 8.7). Ce composé s’est donc révélé tout au long de ce travail tres
pertinent dans la discrimination des essences indépendamment du mode et du degré
d’altération. Ainsi, au-dela d’étre un composé caractéristique pour l’'identification
d’un produit inflammable de type essence automobile (Hendrikse et al., 2015), il
s’agit d'un composé discriminant pour le processus d’inférence de source étudié ici.
Pour ce qui est de la construction de la CC1, le 3-méthylnonane contribue de fagon
majoritaire a celle-ci. Concernant les autres CCs, leur variance expliquée n’étant pas
élevée, celles-ci ne sont pas prises en compte pour la suite, mais il est intéressant

d’observer que la CC3 et CC6 possedent un certain potentiel de discrimination.
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FIGURE 8.33 — Essences altérées de 0 a 99% : projection des contributions facto-
rielles des ratios pour chacune des 6 composantes communes ex-
traites

Tableau 8.7 — Résultat de la procédure de sélection de ratios appliquée aux essences
altérées de 0 a 99%

Ion m/z (A) Tg (A) Composé A Ion m/z (B) Tgx (B) Composé B
67 1864 4H-DCPD 113,1 1780 C12-isoparaffine
68 1864 4H-DCPD 113,1 1780 Cl2-isoparaffine

113,1 1780 C12-isoparaffine 1222 1864 4H-DCPD
117,1 1585 1,2,4-triméthylbenzene 1122 1554 3-méthylnonane
50 1585 1,2,4-triméthylbenzéne 1122 1554 3-méthylnonane
52 1585 1,2,4-triméthylbenzene 1122 1554 3-méthylnonane
79 1519 1,3,5-triméthylbenzéne 112,2 1554 3-méthylnonane
53 1585 1,2,4-triméthylbenzene 112,2 1554 3-méthylnonane
7 1657 1,2,3-trimethylbenzene 66 1797 1,4-diméthyl-2-éthylbenzéne
T 1546 1-méthyl-2-éthylbenzene 98,1 1536 2-méthylnonane
79 1657 1,2,3-triméthylbenzene 84,1 1626 n-décane
135,2 1747 1,3-diméthyl-5-éthylbenzene 114,2 1780 C12-isoparaffine

Pour conclure avec les résultats de ’ACC dans le cadre de I’évaluation de I’hypothese

de travail n° 2, la Figure 8.34 présente les projections des coordonnées factorielles

pour chacune des trois gammes d’altérations. A noter que pour faciliter les compa-
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FI1GURE 8.34 — Projection des coordonnées factorielles des individus pour les com-
posantes communes n° 1 et 2 pour les essences altérées de : 0% a 50%
(en haut a gauche), 0% a 90% (en haut a droite, CC2 en abscisse et
CC1 en ordonnée), 0% a 99% (en bas, CC2 en abscisse et CC1 en

ordonnée).

raisons, nous avons inversé les axes des figures en haut a droite et en bas, a savoir
que la CC2 est sur 'abscisse et que la CC1 est sur 'ordonnée. L’objectif de cette
illustration est de montrer I’évolution de la projection des individus dans ’espace
des CCs au fil de 'agrandissement de la gamme d’altérations. Il en ressort qu’in-
dépendamment du mode et du degré d’altération, les échantillons partageant une
source commune sont proches les uns des autres. Par ailleurs, la discrimination des
échantillons d’essence demeure relativement intacte au fil de 'augmentation de la
gamme d’altérations. En effet, les essences I98A (points roses), IE85A (points verts),

IE10A (points jaunes), JO8A (points violets), JE10A (points bruns) et C98A (points
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rouges) ont toujours été discriminées, quelleque soit la gamme d’altérations considé-
rée. A noter que sur la projection en haut a droite, les essences IE85A (points verts)
et IE1I0A (points jaunes) se différencient dans une troisieme dimension avec la CC4.
Concernant les essences JES85A (points cyans) et CE85A (points noirs), celles-ci ont
toujours été proches I'une de ’autre. Cette observation s’accentue davantage pour les
essences restantes (CE10A, C95A, R95A et S95A). En effet, méme dans la gamme

d’altérations de 0 a 50%, ces essences ne se différenciaient pas.

8.2.3 Syntheése et perspectives futures

Au cours de ce chapitre, I’évaluation de I'hypothese de travail n° 2 a permis de mettre
en avant comme attendu que l'altération des essences par évaporation ou combus-
tion pouvait modifier drastiquement leur profil chromatographique. En revanche, il
a aussi été démontré que par une approche chimiométrique appropriée, il était pos-
sible de diminuer 'effet interférent de I'altération des essences dans le processus de
comparaison a des fins d’inférence de source. Ainsi, 'altération des essences n’a pas
compromis la possibilité de lier des échantillons partageant une source commune,
et ce, indépendamment du mode d’altération, par évaporation ou par combustion,
et du degré d’altération de 0 & 99% en perte de masse. Bien entendu, la discus-
sion proposée ici n’est valable que pour les conditions opératoires analytiques et
chimiométriques utilisées dans le cadre de ce projet. La présente section construit
la synthese et les perspectives futures autour des différentes étapes des procédures
analytiques et chimiométriques de fagon a mettre en avant les limitations du travail,

mais surtout le potentiel d’amélioration pour des travaux ultérieurs.

De maniere générale, I'altération des essences par évaporation ou par combustion a
mis en avant le phénomene attendu de la perte des composés plus volatils au profit
des plus lourds. Il n’a donc pas été étonnant d’observer que les composés impliqués
dans les ratios sélectionnés sont essentiellement les plus lourds, un phénomeéne qui
s’accentue au fur et a mesure que la gamme d’altérations s’élargit. La Figure 8.35

illustre la position des composés impliqués dans les ratios sélectionnés pour chacune
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des trois gammes d’altération. Il est intéressant de voir que méme dans la gamme
d’altérations de 0 a 99%, les COVs les plus lourds éluant & la fin des chromato-

grammes ne sont jamais sélectionnés.
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F1GURE 8.35 — Position des composés impliqués dans les ratios sélectionnés pour les
essences altérées de : 0% a 50% (en haut & gauche), 0% a 90% (en
haut a droite), 0% a 99% (en bas)

Pourtant I'investigation visuelle des profils chromatographiques pour les différentes
essences de différentes qualités au degré d’altération de 99% a montré que de 'infor-
mation s’y trouvait. Ce point peut étre expliqué par une des limitations majeures de
I’approche chimiométrique présentée ici. Le fait de considérer une gamme d’altéra-
tions comprenant des profils chromatographiques d’essence trop différents, comme

celle de 0 & 99%, peut étre une raison de la non-sélection des COVs lourds. Si ces der-
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niers sont uniquement présents dans les signaux a 99% et non a 0%, alors ces ratios
ne seront jamais sélectionnés comme discriminant sur une gamme d’altérations aussi
large parce qu’ils ne sont pas communs a tous les échantillons sur cette gamme. Il
serait alors nécessaire de trouver un moyen de réduire la gamme d’altérations consi-
dérée de fagon a ne comparer que ce qui est comparable. Ce point constitue un
axe de recherche important pour de futurs travaux. Ensuite, puisque ces composés
lourds ne sont détectés qu’a des degrés d’altération élevés, alors il est possible que la
détection de pics avec XCMS ne les integre pas puisqu’ils sont présents dans moins
de 50% des fichiers de données. Ce probléme pourrait étre résolu en diminuant le
parametre de 50% a une valeur raisonnablement inférieure avec le risque de détecter

aussi davantage de pics qui ne sont pas pertinents pour la question posée.

L’identification d’'une gamme d’altérations pertinente met en avant une question
importante puisqu’il ne parait pas raisonnable de développer un modele applicable
a tous les cas. Selon 'auteur de ce manuscrit, les modeles de décision devront étre
construits au cas par cas en routine en fonction de I'information véhiculée et dispo-
nible dans les traces de source inconnue. Les pics présents et exploitables dans ces
prélevements définissent les composés qu’il est possible d’utiliser pour le calcul des
ratios et la sélection des ratios les plus discriminants. Il parait inutile de conserver
des pics absents du prélevement pour la construction du modele avec les échantillons
de référence. Ce point permet notamment de mettre en avant 'importance des blancs
de contrdle qu’il est possible de prélever sur les lieux. Il est absolument nécessaire
en pratique d’avoir une idée des composés présents dans le prélevement qui peuvent
provenir d’une contribution matricielle. Ainsi, prélever du matériel de comparaison
aussi similaire que possible au prélevement contenant potentiellement des traces de
liquides inflammables est nécessaire pour une évaluation chimiométrique optimale

de la possibilité de lier des échantillons partageant une source commune.

Pour ce qui est des QCs a utiliser dans des travaux ultérieurs, il serait intéressant
d’utiliser un mélange de plusieurs essences qui est évaporé a 50, 90 et 99%, puis

préparer un mélange de ces essences évaporées a différents degrés. Ce mélange serait
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analysé en parallele dans les séquences analytiques afin d’utiliser des contrdles qui
sont adaptés aux données traitées. Dans le cadre de ce projet, la sélection des ratios
répétables a été réalisée sur la base de QCs d’essences non altérées. Cette étape
n’est pas adaptée au probleme traité bien qu’elle ne soit pas rédhibitoire. En effet,
il est parti du principe que des ratios répétables & 0% ont des chances de 1'étre
avec 'altération croissante. En revanche, des ratios non répétables a 0% ont peu de
chances de le devenir avec l'altération. Un QC constitué d'un mélange d’essences
évaporées a 0, 50, 90 et 99% permettrait donc de retenir pour la sélection de ratios
uniquement les variables qui sont répétables au fil de 'altération de I’essence. Cette
étape serait d’autant plus intéressante qu’elle permettrait d’accélérer le processus
de sélection de ratios, ce qui est intéressant du point de vue de la modélisation.
Un autre type de controle pourrait aussi étre envisagé, mais cette fois il concerne
davantage la procédure de détection de pics et d’alignement avec XCMS. En effet,
I’alignement avec XCMS se base sur un échantillon de référence, cet échantillon
devrait donc idéalement avoir dans son profil tous les composés qu’il est possible
de rencontrer dans les échantillons. Le probléeme avec un contréle non altéré est que
cette condition n’est pas respectée pour les COVs les plus lourds. Il s’agit d'une
hypothese, mais ce point pourrait aussi expliquer pourquoi aucun COVs plus lourd
n’est sélectionné. Pour corriger ce probleme, un mélange des essences controle a 0,
50, 90 et 99% pourrait étre réalisé de facon a obtenir un profil équilibré de tous les

composés qu’il est possible de détecter dans une essence altérée ou non.

Un élément qui n’a été que tres peu discuté jusqu’a présent concerne la matrice utili-
sée dans le cadre de ce projet pour les essais d’évaporation et de combustion. Il s’agit
de la premiere étude a avoir comparé le phénomene d’évaporation et de combustion
dans le cadre de la question de l'inférence de source de liquides inflammables. Les
résultats mis en avant semblent indiquer que le mode d’altération ne compromet pas
la possibilité de lier des échantillons partageant une source commune. Les essais de
combustion, bien que réalisés sous des conditions de laboratoires, ont été guidés par
une envie de se rapprocher au mieux de la problématique réelle liée aux débris d’in-

cendie. D’une certaine facgon, ce critere a été respecté, mais un soin particulier a été
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mis dans la sélection d’une matrice qui ne relargue pas de produits interférents. Evi-
demment, des travaux de recherche devront s’orienter davantage sur la question des
matrices qui contiennent des produits interférents de facon a proposer une stratégie
de traitement des données adaptée. Des pistes ont été proposées en relation avec des
blancs de controle prélevés sur les lieux et I’étape de filtration des données. Une autre
condition de la combustion qui n’a pas été évaluée est l'influence de la chaleur sur
'altération du profil chromatographique des essences. Birks et al. (2017) abordent la
question de I’évaporation des liquides inflammables dans les débris d’incendies. Leur
étude part du principe empirique que 1’évaporation engendre une augmentation de
I’abondance des composés organiques les moins volatils et une diminution en abon-
dance des plus volatils. A travers Pévaporation controlée d’échantillons d’essence, les
auteurs ont étudié trois facteurs pouvant influencer I’évaporation : le pourcentage
d’évaporation ; la température; le flux d’azote. Des résultats obtenus, il en est tiré
que le pourcentage d’évaporation est le facteur qui influence le plus le profil chro-
matographique d’une essence au fil du temps. Toutefois, un point important que
cette étude met en avant est que plus la température a laquelle I’évaporation a lieu
est élevée, plus l'effet de I'évaporation sur le profil chromatographique observé est
contre-intuitif. En effet, plus I’évaporation a lieu a haute température, plus certains
composés volatils, qui a plus basse température sont évaporés, persistent davantage
a haute température. Ce constat est peu intuitif puisqu’il est attendu que des com-
posés fortement évaporés a basse température le soient tout autant, voire plus, a
haute température. Ces observations permettraient donc d’expliquer pour quelles
raisons certains profils chromatographiques de traces de liquides inflammables dans
les débris d’incendie ne semblent pas aussi évaporés que ce qui était attendu. Les au-
teurs, tout en citant Bruno et Allen (2013), précisent que le phénomeéne bien connu
du piégeage du liquide inflammable par adsorption sur une matrice poreuse ne suffit
souvent pas pour expliquer cet effet de non-évaporation par rapport a ce qui est
attendu. Finalement, il est nécessaire de relever que les essais de cette étude ont été
réalisés sous des conditions contrdélées, mais les résultats demeurent tout de méme

intéressants, notamment vis-a-vis de 'inférence de source. Il en ressort deux phéno-
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menes principaux que de futurs projets de recherches devront aborder. Il s’agit de
I'influence de la température a laquelle I’altération des liquides inflammables a lieu,
ainsi que l'effet de matrice engendré par ’adsorption des liquides inflammables sur
des supports de natures diverses. L’effet individuel et combiné de ces facteurs sur la
comparaison des liquides inflammables devra étre investigué, notamment au regard
de leur influence sur la stabilité des ratios d’aires des composés dans le processus

d’inférence de source.

En relation avec les essais d’évaporation et de combustion réalisés dans cette étude,
le mode d’altération n’a pas compromis la possibilité de lier des échantillons parta-
geant une source commune. D’un point de vue expérimental, I’évaporation est plus
simple, plus répétable et de par 'absence d’effets de matrice protégeant le liquide
inflammable, elle permet d’avoir une image plus complete du profil chromatogra-
phique des essences au fil de laltération de 0 a 99%. Il est toutefois nécessaire dans
des études ultérieures d’évaluer les effets de matrice de différents supports briilés ou
non en comparaison avec l’évaporation avant de tirer des conclusions plus générales.
Par ailleurs, il a été mentionné section 6.4 (page 81) qu’'un incident sur la chaine
analytique avait entrainé le remplacement de plusieurs pieces (colonne GC et détec-
teur MS). Malgré les changements sur la chaine analytique, il parait que les résultats
obtenus sur les données des essais d’évaporation et celles des essais de combustion
sont comparables pour la raison suivante. La premiere sélection de variables a été
réalisée sur la base de la répétabilité des ratios calculés avec les QCs (RSD < 5%).
Tous les QCs analysés du début jusqu’a la fin de ce travail de recherche ont été
utilisés pour cette sélection. Par conséquent, uniquement les ratios des QCs les plus
répétables dans le temps ont été retenus. La comparaison entre les données des essais
d’évaporation et celles des essais de combustion est donc basée sur des ratios qui
sont comparables avant et apres 'incident. En revanche, I'effet de ces changements
ne peut pas étre négligé. Bien qu’il soit accepté que ces données sélectionnées sont
comparables pour 'analyse exploratoire réalisée, la question de la stabilité de la
réponse analytique dans le temps et de son suivi devrait faire I'objet d’études ulté-

rieures. La nature des controles a utiliser quand des comparaisons sont faites entre
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des essences avec des profils chromatographiques tres différents devrait faire 1’objet
d’une réflexion approfondie. Il pourrait en 'occurrence étre envisageable de corriger
les dérives analytiques sur la base de ces controles a ’aide d’outils chimiométriques
appropriés. Ces questions sont directement liées a 1'utilisation et la maintenance des

modeles a long terme.

En ce qui concerne 1’échantillonnage, les essences sont a disposition puisqu’elles
ont été analysées sous leur forme non altérée dans I'’hypothese de travail n° 1. Il
serait nécessaire d’appliquer la démarche expérimentale effectuée pour les essais
d’évaporation de I’hypothese de travail n® 2 a un échantillonnage plus conséquent de
facon a pouvoir construire un modele de décision basé sur des échantillons d’essence
altérés représentatifs d’une population plus large. Un modele développé sur la base
d’un échantillonnage d’essences altérées approprié pourrait étre utilisé en pratique
dans différentes situations. Il est possible de retrouver sur les lieux d’un incendie de
I’essence liquide dans un dispositif incendiaire, comme il est possible de découvrir un
jerrican a proximité des lieux, voire au domicile d’un suspect, ou encore des traces
d’essence sur les vétements d’un suspect. Tous ces cas de figure n’impliquent pas
d’interférences matricielles substantielles et ’approche chimiométrique développée

ici devrait étre en mesure de répondre aux besoins du domaine.

Pour conclure, malgré la discussion conséquente organisée autour des perspectives
futures, ainsi qu’autour des limitations de ce projet, il est indubitable que les travaux
réalisés dans ce projet contribuent au développement de l'inférence de source de li-
quides inflammables en science forensique. Ainsi, sur la base des éléments discutés
plus haut, il est possible de valider I'hypothése de travail n° 2 : I’approche fondée
sur le traitement chimiométrique non ciblé des données TD-GC-MS d’es-
sences liquides altérées ou non permet de lier les échantillons partageant

une source commaune.



Chapitre 9

Conclusion

L’identification de la cause d’un incendie comme volontaire est effectuée par la dé-
monstration du caractere délibéré de 'action. La seconde partie de I'investigation
vise a identifier 'auteur des faits. Or, dans le domaine de I'investigation incendie, les
traces communément employées pour l'identification de personnes en science foren-
sique sont généralement détruites ou elles ne sont pas recherchées puisqu’elles ont
potentiellement été détruites. La démonstration du caractere délibéré se base sou-
vent sur la présence insolite d’'un produit inflammable sur les lieux comme I’essence.
L’inférence de source de traces d’essence retrouvées sur les lieux du sinistre pourrait
permettre de créer un lien entre les traces retrouvées sur les lieux et une source
potentielle. Ce type d’information est tres important pour les enquéteurs puisqu’il
permettrait d’atteindre une autre dimension dans les éléments de preuve. L’infé-
rence de source de traces d’essences constitue donc une alternative a 'identification

de l'auteur d’un incendie volontaire.

Dans l’ensemble, les hypotheses de travail évaluées dans ce manuscrit ont contri-
bué au développement de l'inférence de source de liquides inflammables en science
forensique. Ces deux hypotheses ont été développées a la suite d’une recherche bi-
bliographique exhaustive de ’état de 'art de I'inférence de source dans le domaine
de l'analyse de débris d’incendie et avec deux contraintes spécifiques du point de

vue analytique. La premiere concernait la méthode de préparation des échantillons
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d’essence. L’utilisation de I'extraction passive de I'espace de téte sur Tenax TA a été
privilégiée parce que cette méthode est utilisée en routine au LCPP. Cette méthode
étant applicable a des échantillons de taille et nature diverses, elle est une approche
de choix. La seconde contrainte concernait la méthode instrumentale d’analyse. Il a
été décidé de se focaliser sur la GC-MS puisqu’il s’agit de la méthode de référence
dans le domaine. Globalement, 1’objectif était de se rapprocher au plus des condi-
tions de travail en routine des laboratoires d’analyse de débris d’incendie. En ce
sens, les efforts de recherche ont été nécessairement alloués au développement dune
approche chimiométrique appropriée. Ainsi, la revue de la littérature résultante a
permis d’identifier les axes de recherche pertinents pour définir les problématiques
centrales de ce projet. Ces problématiques ont ensuite mené au développement d'une

stratégie d’échantillonnage adaptée a I’évaluation des problemes traités.

La particularité de I'approche forensique et des questions qui se posent dans I’ana-
lyse de débris d’incendie a nécessité qu'un cadre théorique soit développé au début
de ce projet. Il était nécessaire de familiariser le lecteur a I'analyse de débris d’in-
cendie en décrivant la nature des produits analysés, la place qu’ils occupent dans
I'investigation incendie, la fagon dont ces produits sont détectés et prélevés sur les
lieux, puis analysés en laboratoire. Toutes ces questions liées en partie au terrain ont
une implication sur le développement futur de méthodes d’analyse et de traitement
des données. 11 était nécessaire de développer, non pas une approche liée a un cas de
figure particulier, mais une approche suffisamment générale applicable a la diversité
des cas qu’il est possible de rencontrer. L’approche chimiométrique a été développée
en gardant toujours a I'esprit les criteres et les enjeux liés a l'interprétation visuelle
des résultats en analyse de débris d’incendie, notamment en relation avec les diffé-
rents phénomeénes interférents qu’il est possible de rencontrer (évaporation, produits
interférents, dégradation microbienne). Bien que l'influence de ces phénomenes n’ait
pas été évaluée au sens large dans le cadre de ce projet, des leviers d’action ont
été pensés dans ’approche chimiométrique de fagon a proposer de premieres pistes
visant a diminuer I'effet de ces interférences. Ainsi, la démarche réflexive employée

dans cette recherche a permis de créer un lien fort entre les besoins pratiques du
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domaine et le développement scientifique visant a répondre a ces besoins.

Cette recherche a été développée autour d'un postulat impliquant que la composi-
tion chimique de l’essence prélevée dans des stations-service est quantitativement
tres variable dans le temps et I'espace. Ce postulat a été théoriquement validé sur la
base de la complexité du marché pétrolier francais lié aux caractéristiques de source
de production et de distribution. La revue de la littérature sur I'inférence de source
de liquides inflammables prélevés dans les stations-service a notamment permis de
le corroborer. L’hypothese de travail n° 1 a ensuite permis de valider ce postulat
pour la région géographique d’'intérét de ce travail de recherche sur la base d'un
échantillonnage conséquent. La stratégie d’échantillonnage effectuée a mené a préle-
ver des essences de différentes qualités dans différentes stations-service de différentes
marques sur les quatre saisons de I’année dans la zone retenue. Cet échantillonnage
avait pour objectif la représentativité de la composition chimique des essences pour
une région géographique particuliere. Sur la base des résultats obtenus, I’hypothese
de travail n° 1 a pu étre validée. Ainsi, 'approche fondée sur le traitement chimio-
métrique non ciblé des données TD-GC-MS d’essences liquides non altérées permet
de lier les échantillons partageant une source commune. Il est vrai qu’en accord
avec le postulat sur lequel cette recherche se base, ces résultats étaient attendus.
En revanche, ils I’étaient pour une approche analytique basée sur la préparation des
essences par dilution dans un solvant suivie d’une injection liquide dans un appa-
reillage GC-MS. Le présent projet a démontré que le postulat était toujours vrai
pour des essences non altérées préparées par une méthode moins répétable que I'in-
jection liquide, soit ’extraction passive de ’espace de téte. Ces résultats, bien que
demeurant limités dans leur application en routine, constituent une base nécessaire
a la démarche de l'inférence de source pour des traces d’essence présentes dans les

débris d’incendie.

L’hypothése de travail n® 2 a mené a évaluer I'influence du phénomene d’évaporation
et de combustion des essences dans la possibilité de lier des échantillons partageant

une source commune. Malgré 1’échantillonnage restreint pour 1’évaluation de cette
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hypothese, les résultats ont démontré que ni le mode d’altération ni le degré d’altéra-
tion ne compromettent la possibilité de lier des échantillons partageant une source
commune. La suite logique de 1’évaluation de cette hypothese serait d’appliquer
exactement la méme procédure a un échantillonnage conséquent, tel que celui utilisé
pour I'hypothése de travail n° 1. Etant donné que le mode d’altération ne semble pas
avoir d’influence sur 1'objectif fixé, uniquement des essais d’évaporation pourraient
étre réalisés. Néanmoins, il est important de rappeler qu'une seule matrice a été
testée. Il serait intéressant d’évaluer 'effet de différentes matrices dans le processus
d’inférence de source. Il est possible de conclure sur la base des résultats discutés
pour 'hypothese de travail n® 2 que I'approche fondée sur le traitement chimiomé-
trique non ciblé des données TD-GC-MS d’essences liquides altérées ou non permet

de lier les échantillons partageant une source commune.

La validation des deux hypotheses de travail permet de valider I’hypotheése géné-
rale : I'approche fondée sur le traitement chimiométrique non ciblé des données
TD-GC-MS permet d’inférer la source de traces d’essence détectées dans les pré-
levements d’incendie. Cette hypothese est validée uniquement pour les procédures
expérimentales, analytiques et chimiométriques utilisées dans ce projet, soit sur la
base d’essences altérées ou non dans des conditions de laboratoire. La méthodologie
mise en place ici n’est pas encore applicable a l'inférence de source pour des échan-
tillons réels. Il est vrai que les résultats mis en avant dans cette étude en relation a
I'altération des essences par évaporation et combustion sont encourageants, mais il

reste encore beaucoup de chemin a parcourir pour une application en routine.

Pour conclure, bien que cette recherche se soit focalisée uniquement sur la problé-
matique de l'inférence de source d’essences, il est crucial de mettre en avant que
la particularité de I'approche chimiométrique non ciblée implique qu’elle peut étre
appliquée a d’autres produits inflammables. Par ailleurs, la méthode de sélection de
variables pourrait étre appliquée non seulement aux problématiques d’inférence de
source dans d’autres domaines faisant usage de ’analyse chimique en science foren-

sique, mais a de nombreuses autres situations telles que les analyses discriminantes.
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Annexe A

Revue de la littérature

Une revue de la littérature associée a la comparaison de liquides inflammables est
présentée dans cette annexe. Cette revue bibliographique se veut la plus exhaustive
possible concernant le probleme de I'inférence de source de liquides inflammables et
la contribution des méthodes chimiométriques pour 'analyse de débris d’incendie
en général. La contribution de la chimiométrie concernant d’autres questions dans
le domaine est traitée conjointement a l'inférence de source. Afin de structurer au
mieux cette revue de la littérature, les recherches et travaux réalisés dans le domaine
sont présentés chronologiquement, mais les études associées a un méme groupe de
recherche sont présentées ensemble s’il y a une continuité dans leurs travaux. Une
approche chronologique permet de mettre en avant I’évolution des axes de recherche
dans l'analyse de débris d’incendie et de remettre ces travaux en perspective par
rapport aux besoins du domaine. Ce dernier point a été présenté dans une synthese

de la présente revue de la littérature dans le Chapitre 3, page 35.

En 1976, Pearce (1976) a proposé une méthode permettant de différencier des échan-
tillons d’essence de 11 marques différentes sur la base des colorants. La méthodologie
consiste en l'extraction des colorants de I’essence par 1’élution de cette derniere a
travers une colonne remplie d’alumine. L’alumine est ensuite rincée avec de 1’éther
de pétrole et séchée sous flux d’azote. Les colorants sont récupérés avec de ’acétone
qui est finalement évaporée. Les colorants sont élués avec du benzeéne le long d'une
plaque de silice par chromatographie sur couche mince. Selon Pearce (1976), cette
étude a montré le potentiel de discrimination d’échantillons d’essence de marques
différentes, car la composition en colorants de 1’essence est propre a chaque marque.
L’auteur pense donc qu’il est possible de déterminer la marque d’un échantillon en

tenant compte des facteurs géographiques et le délai temporel entre le prélevement



185 ANNEXE A: REVUE DE LA LITTERATURE

de I’échantillon et son analyse.

Frank (1980) présente une étude pour la caractérisation de l’essence par son profil
d’alkyles de plomb. La méthode analytique utilisée est une séparation par GC, suivie
d’une détection par capture d’électrons. Les échantillons prélevés dans des stations-
service différentes représentent 15 marques. L’auteur a observé de grandes variations
du profil d’alkyles de plomb pour la plupart des marques et stations-service sur une
période d'un an. Les échantillons ont été différenciés en fonction de leur marque et
station-service. Les vendeurs d’'une méme marque ont montré un profil variant, prin-
cipalement apres la livraison et le remplissage des cuves d’essence. L’auteur stipule
que si la source doit étre déterminée dans le cas d'un incendie volontaire, le matériel
de comparaison doit étre prélevé au méme moment ou l'accélérant a été obtenu.
Cette étude met en avant des points cruciaux pour la science forensique, a savoir
la variabilité des caractéristiques chimiques d’un objet en fonction de sa réparti-
tion spatio-temporelle. Dans le cas de 'essence, il s’agit de désigner la variabilité
de la composition chimique en fonction des stations-service et du moment auquel le
prélevement est effectué. Malgré les résultats intéressants mis en avant, cet article
possede des lacunes non négligeables au regard des informations transmises au lec-
teur qui est dans I'incapacité de reproduire les expérimentations. Des informations
cruciales sur la stratégie d’échantillonnage comme le nombre d’échantillons analysés
et leur provenance sont manquantes. Par ailleurs, en date du présent manuscrit, la
recherche citée n’a plus d’intérét étant donné que les additifs au plomb sont interdits

dans la production d’essence.

Sur la base des mémes caractéristiques chimiques, Chan (1981) présente une étude
de la composition de 'essence en alkyles de plomb. Les analyses ont été effectuées
par GC couplée a un spectrophotometre d’absorption atomique. Une collection de
46 échantillons d’essence de 12 marques différentes obtenue dans différentes stations-
service a été considérée. Parmi les trois raffineries de la région ou cette étude a été
menée, seulement deux d’entre elles produisaient de 1’essence. Les échantillons des
deux raffineries étaient facilement différenciables, car I'une d’elles utilisait un type
d’alkyle de plomb alors que I'autre employait ce méme composé, plus un second al-
kyle de plomb différent. Ces deux raffineries étaient les fournisseurs majoritaires de
la région, mais une faible quantité était importée des raffineries d’outre-mer. L’au-
teur a mis en avant de grandes variations au niveau du rapport des tétra-alkyles de
plomb pour les stations-service qui étaient desservies par les deux raffineries. Ces
variations sont expliquées par le mélange de l’essence restante dans les cuves avec
le lot de remplissage de I'une ou l'autre des raffineries. Il est donc possible de dif-

férencier deux échantillons en fonction de leur rapport en tétra-alkyles de plomb.
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Alors que pour les stations-service exclusivement desservies par une seule raffinerie,
le rapport en tétra-alkyles de plomb ne peut pas étre utilisé pour inférer la source de
deux échantillons, il est possible de différencier I’échantillon de question de la source
potentielle en fonction du rapport des composés cibles. Si ce rapport est faible, il
est possible que cette station-service ne soit desservie que par une raffinerie. Cette
étude met en avant 'importance de la connaissance des flux d’approvisionnement
en produits pétroliers d’une région géographique particuliere, car comme 1’étude de
Frank (1980), Chan (1981) démontre le potentiel de la variabilité spatio-temporelle
des échantillons prélevés dans les stations-service pour l'inférence de source. Toute-
fois, comme précédemment, cette étude n’a plus d’intérét au aujourd’hui a cause de

la suppression des additifs au plomb dans I’essence.

Moss et al. (1982) ont appliqué la méme méthodologie que Pearce (1976) sur 7 échan-
tillons d’essence de marque et de qualité différentes. Toutefois, les résultats mis en
avant par cette étude n’ont pas permis d’arriver aux mémes conclusions que la pré-
cédente. Moss et al. (1982) expliquent ces observations par le fait que les colorants
ne sont pas spécifiques a une marque. Etant donné que les producteurs ne fabriquent
pas nécessairement eux-mémes les colorants, il est possible que différents produc-
teurs s’approvisionnent aupres d’'un méme fournisseur de colorants. La seconde étape
a étudié la simulation de débris d’incendie sur une matrice en bois et une couver-
ture de sol. La méme méthodologie a été appliquée et les auteurs ont constaté que
les matrices causaient des interférences avec les colorants, allant méme jusqu’a la
modification des facteurs de rétention. Cette étude met en avant les problemes liés
aux interférences matricielles et le faible pouvoir discriminant des colorants présents
dans les essences. Par ailleurs, cette recherche montre les potentielles incertitudes
a définir la source a travers la marque. Les pratiques commerciales étant souvent
inconnues, il se peut que des marques s’échangent des lots de production d’essence
ou d’additifs entre elles. Définir le niveau de source par la marque peut alors sembler
futile.

Cette méme année, Henning (1982) a publié une étude sur la différenciation d’échan-
tillons de nature différente par GC-FID : 12 de pétrole brut, 9 de diesel et 10 d’es-
sence. Sur la base de la distribution des pics et des rapports des hauteurs relatives,
Henning (1982) a pu différentier 'ensemble des échantillons de pétrole brut et de
diesel. Pour ce qui est de I’essence prélevée dans différentes stations-service de la ré-
gion de Hanovre, deux échantillons n’ont pas pu étre différenciés, mais il a été révélé
a posteriori que ces derniers provenaient de la méme raffinerie. L’auteur conclut que
la composition d’un échantillon ne permet généralement pas d’identifier la source

d’un échantillon au niveau de sa marque, mais il est possible de comparer des échan-
b
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tillons entre eux afin d’évaluer la possibilité qu’ils partagent une source commune.
Ce dernier met notamment en avant la variabilité au niveau des composés les plus

lourds comme un potentiel discriminant des échantillons.

En 1985, une premiere étude sur la contribution de la spectroscopie de fluorescence
tridimensionnelle pour I'inférence de source d’échantillons d’essence a été menée par
Siegel et al. (1985). Cette technique a été appliquée a 10 échantillons d’essence liquide
de marque et de qualité différentes. Selon les auteurs, la fluorescence tridimension-
nelle est capable de différencier ’ensemble des échantillons d’essence analysés sur
la base des composés polycycliques aromatiques. Le potentiel de cette technique a
été investigué davantage par Alexander et al. (1987) sur la base des composés aro-
matiques polynucléaires. Un échantillonnage de 10 essences de marque et qualité
différentes a été évalué comme précédemment. Les auteurs sont parvenus a différen-
cier I’ensemble des échantillons les uns des autres. La conclusion principale de cette
étude est la faculté de cette méthodologie a déterminer si deux échantillons sont sus-
ceptibles d’avoir une source commune. Indépendamment de la méthode analytique
employée, ces deux études posseédent deux inconvénients majeurs. L’échantillonnage
est trop restreint pour pouvoir tirer de formelles conclusions et les tests n’ont été
effectués que sur des échantillons d’essence non évaporés. Par ailleurs, la spectro-
scopie par fluorescence tridimensionnelle n’est pas étre adaptée a la diversité des

échantillons analysés en débris d’incendie prélevé en routine sur les lieux.

En rompant momentanément l'ordre chronologique de cette section, une étude de
fluorescence tridimensionnelle sur des échantillons d’essence évaporés a été menée
par Sheff et Siegel (1994). Les auteurs de cette étude ont analysé 9 essences de
marque et qualité différentes a 3 degrés d’évaporation : non évaporé, évaporé a
50% et évaporation complete. Cette étude montre qu’il est possible de différencier
I’ensemble des échantillons non évaporés et d’associer respectivement a chacun d’eux
les échantillons évaporés jusqu’a 50%. Il est toutefois impossible d’associer les résidus
de I’évaporation complete au liquide source. Les auteurs spécifient que cette étude est
basée sur un échantillonnage restreint et que les effets des interférences matricielles
n’ont pas été évalués.

En 1987, Mann (1987a) a mené une étude tres intéressante sur la base d’analyses
d’échantillons d’essence par GC capillaire. Les résultats ont été évalués selon deux
aspects : qualitatif et semi-quantitatif. La comparaison des résultats s’est particu-
lierement focalisée sur la région chromatographique des alcanes légers du n-pentane
au n-heptane, soit environ 22 composés. L’évaluation qualitative a été effectuée par

superposition des chromatogrammes et 1’évaluation semi-quantitative a été basée
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sur I'intégration de l'aire relative des composés cibles. L’étude de Mann (1987a) a
permis : (1) de différencier 12 échantillons d’essence prélevés sur une semaine dans
différentes stations-service de 'Etat de Washington ; (2) de différencier 4 échantillons
sur 6 prélevés dans la méme station-service ayant été livrée en essence entre chaque
prélevement ; (3) de différencier 10 échantillons prélevés dans 10 stations-service
différentes apres le remplissage des cuves par le méme distributeur. Concernant le
dernier point, l'auteur a observé que les stations-service recevant moins d’essence en
quantité, sont celles exprimant la plus grande variation dans leur composition. Ceci
peut étre expliqué par 'influence moindre de la composition de I'essence ajoutée en
faible quantité sur celle restante dans la cuve. Plus la quantité ajoutée est grande,
plus le mélange final tend a étre indifférenciable de 1'essence ajoutée. Cette étude
met en avant un élément crucial pour 'inférence de source, a savoir qu’il existe une
variabilité suffissamment grande dans la composition de I'essence prélevée dans les
stations-service pour pouvoir les différencier entre elles. Dans cette étude, Mann
(1987a) a relevé que la comparaison entre des échantillons d’essence sur la base de
leur contenu en alcanes légers n’est plus adaptée pour les échantillons évaporés a
plus de 50%. Selon l'auteur et malgré ’échantillonnage restreint, cette méthodologie
permet d’exclure une origine commune de deux échantillons, mais pas d’en inférer

une.

Mann (1987b) a poursuivi son étude dans une autre publication, mais en se focalisant
davantage sur 'application forensique sur des cas réels de la comparaison d’échan-
tillons d’essence. Le premier point mis en avant par Mann (1987b) est la nécessité
d’avoir une méthodologie analytique robuste et reproductible permettant de détecter
les traces d’accélérant dans les débris sans en modifier la nature chimique. L’auteur
fait notamment référence aux problemes d’interférence liés a 1’évaporation de 1’es-
sence lorsqu’elle est soumise au feu et aux produits interférents. Il conclut donc que
la comparaison d’échantillons d’essence ne peut étre réalisée que si ces derniers ne
subissent pas d’interférences de composés externes, tels que les produits de pyro-
lyse. C’est pourquoi I'auteur suggere que les composés aromatiques ne devraient pas
étre utilisés pour la comparaison des échantillons. Sur la base de ces deux études
et des trois exemples de cas réels abordés dans le second article, Mann a observé
que des échantillons d’essence évaporés peuvent étre comparés sur la base du rap-
port entre l'aire relative des pics avec une pression de vapeur similaire. Toutefois,
ses conclusions se limitent & indiquer la possibilité de démontrer I’exclusion d’une
source commune entre deux échantillons, mais 'inférence d’une source commune est
nettement plus complexe. Ceci est vrai principalement lorsque les spécimens sont

soumis a des phénomeénes d’évaporation, d’interférences matricielles et de dégrada-



189 ANNEXE A: REVUE DE LA LITTERATURE

tion microbienne.

Hirz (1989) a évalué les possibilités et les limitations pour l'identification de l'es-
sence par GC couplée a différents détecteurs en fonction des analytes cibles. Les
composés cibles de cette étude dans les échantillons d’essence étaient les alkyles de
plomb détectés par spectrophotométrie d’absorption atomique, ainsi que les alcools
(méthanol, éthanol, butanol tertiaire), le MTBE et la signature chimique des es-
sences par FID. Les alkyles de plomb se sont révélés étre tres peu variables s’ils
provenaient de la méme raffinerie comme il a été décrit par Chan (1981). Cette in-
formation permet d’inférer la source de I’essence au niveau de la raffinerie dont les
échantillons sont issus. Toutefois, ceci est vrai uniquement pour les échantillons non
altérés. Si les échantillons d’essence subissent ’évaporation due a un incendie, les
proportions en alkyles de plomb varient. Par ailleurs, cette méthode n’est applicable
qu’aux échantillons contenant du plomb. En ce qui concerne les alcools et le MTBE,
il a été constaté que ces derniers présentent une relativement grande intravariabilité
dans la production d’une raffinerie donnée et une faible intervariabilité. Cette ob-
servation ne permet pas d’attribuer des critéres d’individualisation aux échantillons,
qui de plus étant tres volatils, ceux-ci sont fortement altérés lors de I’évaporation.
Hirz (1989) a démontré que les lots de production d’essence d’une raffinerie parti-
culiere different principalement au niveau quantitatif des composés a faible point
d’ébullition. Sur cette base, I'auteur est parvenu a différencier 40 échantillons d’es-
sence non évaporés les uns des autres. L’individualisation d’un lot a un autre peut
se faire sur la base des alcanes légers, mais ceux-ci sont les premiers a s’évaporer.
Pour résumer, 'analyse des alkyles de plomb, des alcools, du MTBE et des alcanes
légers permet 'individualisation d’échantillons d’essence uniquement si ces derniers
ne sont que treés peu ou pas évaporés. Dans le cas contraire, la relation de source ne

peut pas étre évaluée.

Steers et al. (1999) ont publié la premieére étude sur la contribution de la spec-
troscopie d’absorption UV pour l'inférence de source d’échantillons d’essence. Une
population contenant 15 essences de type sans plomb normale et 15 essences de
type sans plomb super de marques différentes a été étudiée. L’évaluation visuelle
des spectres n’a pas permis aux auteurs de différencier les échantillons individuelle-
ment ni en fonction de la marque quand les deux types d’essences étaient considérés.
Cette étude est la premiere a avoir utilisé une méthode statistique multivariée pour
la comparaison d’échantillons d’essence. Les auteurs ont utilisé la PCA sur la base

des spectres d’absorption UV des échantillons.

Tan et al. (2000) ont publié une des premieéres études sur l'application des mé-
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thodes chimiométriques pour ’analyse de débris d’incendie. Les auteurs ont analysé
51 échantillons représentant cing classes de produits dérivés du pétrole de marques
différentes. Les échantillons ont été analysés par GC-MS, puis les données ont été
traitées par PCA et SIMCA. Les chromatogrammes ont été normalisés par rapport
a ’aire d’un standard interne et leur alignement a été corrigé. Pour chaque chroma-
togramme enregistré, la gamme d’élution de 60 a 1029 secondes a été divisée en 19
parts égales et la somme des intensités dans chacune de ces parts a été calculée. Par
cette approche, les auteurs sont parvenus a différencier ’ensemble des produits a
base de pétrole : distillats légers/moyens/lourds du pétrole, 'essence et le kérosene.
Cette étude n’a pas d’application pour l'inférence de source, mais l'intérét réside

dans I'approche chimiométrique utilisée.

Dolan et Ritacco (2002) ont comparé 30 échantillons d’essence analysés par GC-
MS de marques et de qualités différentes prélevées dans la région de Washington
DC. L’évaluation des données est basée sur la comparaison de I’aire de pics éluant
consécutivement. Il est parti du principe que des composés éluant I'un apres 'autre
ont des propriétés volatiles similaires, un constat mis en avant par Mann (19870).
Le choix des rapports d’aires adéquat est basé sur une faible intravariabilité pour
une méme source jusqu’a un degré d’évaporation de 50%. Ce méme rapport doit
avoir une grande intervariabilité entre des sources différentes et les pics sélectionnés
sont bien résolus. Sur ces bases, les auteurs ont choisi un total de 20 aires de pics.
Sur la base des rapports d’aires, les auteurs sont parvenus a attribuer I’ensemble des
échantillons d’essence évaporés a 25 et 50% a leur échantillon source. Les auteurs
sont notamment parvenus a différencier la plupart des échantillons d’essence les uns
des autres, mais il n’y a pas d’indication numérique précise. Les données de cette
étude ont été reprises par Wintz et Rankin (2004) qui ont appliqué une analyse PCA.
Les auteurs ont indiqué que l'intravariabilité de chacune des 20 aires de pics pour un
méme échantillon a une déviation standard inférieure a 5%. L’approche utilisée dans
ces études est intéressante, mais les conclusions sont basées sur un échantillonnage
relativement faible et en utilisant peu d’aires de pics de composés. Ces composés
sont par ailleurs des alcanes légers qui sont les premiers composés a étre altérés
au cours d’un incendie. D’un point de vue d’'inférence de source, travailler avec des

rapports d’aires semble intéressant.

Doble et al. (2003) ont publié une étude sur le potentiel de classification d’échan-
tillons d’essence en fonction de leur qualité premium et reqular, ainsi que de la saison
été et hiver. La GC-MS a été utilisée pour analyser les 88 échantillons, dont la moi-
tié est de qualité premium et I'autre moitié reqular. Parmi les 44 échantillons de

chaque qualité, la moitié a été prélevée en été et I'autre moitié en hiver dans diffé-
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rentes régions du Canada. L’évaluation semi-quantitative des résultats a été basée
sur l'intégration de l'aire de 44 composés. L’analyse chimiométrique des résultats a
été effectuée par PCA/LDA et par des réseaux de neurones artificiels. Environ 80 a
93% des échantillons ont été correctement classés en tant que premium ou regqular
par la mesure des distances de Mahalanobis entre les scores des composantes prin-
cipales. Toutefois, le taux de classification correcte chute entre 48 et 62% lorsque
la caractéristique de saison est considérée. Pour ce qui est des réseaux de neurones,
100% des échantillons ont été classés correctement en fonction de leur qualité et
97% en accord avec la saison estivale ou hivernale. Les résultats sont présentés et
discutés en fonction des pourcentages de classification correcte, ce qui est inquiétant
d’un point de vue chimiométrique. En effet, il n’y a pas d’interprétation chimique
qui permette d’expliquer les taux de classification et il n’est donc pas possible de

créer de l'information chimique.

Sandercock et Du Pasquier (2003) ont mené une étude sur la différenciation de 35
échantillons d’essence non évaporés de trois qualités différentes. Les prélevements
ont été effectués dans 24 stations-service de la région de Sydney (Australie) sur une
période de 7 mois. Les échantillons ont été extraits par SPE, suivie d’une analyse
par GC-MS. L’objectif était d’isoler les composés polaires et les hydrocarbures po-
lyaromatiques de I'essence. Le choix de ces composés s’est basé sur leur persistance
dans les débris d’incendie et leur spécificité en relation au processus de production
de l'essence. Les auteurs évaluent le potentiel de ces composés pour la comparaison
d’échantillons d’essence comme prémisses pour la comparaison d’échantillons éva-
porés. Les composés cibles extraits par SPE ont été récupérés en deux fractions qui
ont toutes deux été analysées par GC-MS. Chaque échantillon a été analysé en trois
réplicas. L’approche qualitative basée sur la comparaison visuelle des proportions re-
latives de composés polaires n’a pas mis en avant de différences entre les échantillons.
La comparaison visuelle des proportions relatives des polycycliques aromatiques a
montré une variation intéressante entre les différents échantillons. Une LDA a été
appliquée aux résultats de la PCA et a permis de classer les 35 échantillons en 32
groupes différents, dont 30 groupes sont uniquement composés des séries de réplicas
d’un échantillon. Les deux groupes restants sont constitués de 2 et 3 échantillons
respectivement. Un élément tres intéressant de cette étude montre que les échan-
tillons ayant été prélevés le méme jour dans des stations-service différentes, mais

spatialement proches peuvent étre différenciés les uns des autres.

Cette étude a été poursuivie en 2004 avec les mémes échantillons (Sandercock et
Du Pasquier, 2004a). Les auteurs ont porté leur intérét sur les composés naphté-

niques de Cy a Cy dans des échantillons d’essence analysés par GC-MS en mode
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SIM. Les 35 échantillons ont été évaporés a 5 niveaux différents par masse (d% =
0%, 25%, 50%, 75% et 90%). L’évaluation des résultats a été faite en deux parties
en ayant recours a la PCA suivie d'une LDA appliquée a 'aire de 11 pics extraits
des chromatogrammes et normalisés par le logarithme naturel. La premiere partie
a porté sur I'application de cette méthode pour la comparaison d’échantillons d’es-
sence évaporés a différents niveaux. Chaque degré d’évaporation a été préparé en 5
réplicas. Indépendamment du degré d’évaporation, les 35 échantillons ont été clas-
sés dans 18 groupes, dont 11 groupes contiennent un seul échantillon. Le processus
de comparaison est selon les auteurs plus appréciable lorsque des échantillons du
méme degré d’évaporation sont comparés, mais il est toutefois possible de comparer
des échantillons de degré d’évaporation différents. Par ailleurs, la comparaison des
échantillons prélevés le méme jour a abouti a une bonne discrimination entre eux. La
seconde partie de cette étude a porté sur la comparaison de 96 échantillons d’essence
non évaporés prélevés dans trois stations-service différentes (Shell, BP et Caltex)
pendant une période de 16 semaines. Le choix des stations-service s’est basé sur le
besoin de tracabilité quant au fait que ’essence livrée a ces dernieres doit provenir
de la méme raffinerie et réseau de distribution. Cette partie est une prolongation
des résultats mis en avant par Hirz (1989) par une étude sur un échantillonnage plus
large et une période de temps plus grande. Deux échantillons de qualité différente
(regular unleaded et premium unleaded) étaient prélevés par semaine et par station-
service. Les analyses ont été effectuées en 5 réplicas par échantillon. Parmi les 96
échantillons, 92 groupes ont été créés, dont 88 contenaient uniquement un échan-
tillon. (Sandercock et Du Pasquier, 2004a) ont montré que les groupes formés par
des échantillons d’essence évaporés jusqu’a 75% sont consistants indépendamment
du degré d’évaporation. Les auteurs concluent que l'interprétation de ’analyste sur
des échantillons évaporés dans cette gamme-la le place dans une zone de confort
moins incertaine qu’au-dela de 75%. De plus, ils rappellent que les échantillons gé-
néralement transmis pour analyse dans les laboratoires ont été saisis/prélevés dans
un environnement permettant I’évaporation. La comparaison d’échantillons évaporés

de 25% a 75% est alors possible et réaliste avec les débris d’incendie réels.

Cette méme année, le troisieme volet des études de Sandercock et Du Pasquier
(2004b) est paru. L’objectif de cette étude était d’appliquer la méme méthodologie
que dans la précédente (Sandercock et Du Pasquier, 2004a), mais sur un marché
d’essence différent. La validation de leur méthode s’est portée sur le marché d’Au-
ckland en Nouvelle-Zélande. Leur échantillonnage était constitué d’un prélevement
de 28 échantillons d’essence de trois qualités. L’échantillonnage a été effectué sur

la méme année pendant les mois de février et d’aotit, avec le prélevement de 14



193 ANNEXE A: REVUE DE LA LITTERATURE

échantillons par mois. L’échantillonnage effectué pendant le mois de février a Au-
ckland a été comparé avec un échantillonnage de 24 échantillons prélevés le méme
mois a Sydney. Sur les 14 échantillons prélevés en février a Auckland, 7 groupes
ont été formés, dont 5 contenant uniquement un échantillon. L’échantillonnage au
méme endroit en aofit a permis de former 14 groupes avec un échantillon a partir
des 14 échantillons. Par ailleurs, les auteurs ont été en mesure de différencier les
échantillons en fonction de leur qualité. Parmi les 24 échantillons prélevés a Sydney,
19 ont pu étre différenciés des échantillons prélevés a Auckland pendant le méme
mois. Cette étude a mis en avant la complexité liée au marché de 1’essence dans les
stations-service et principalement la capacité a lier un échantillon a une raffinerie
particuliere. Les auteurs suggerent que cette méthode puisse étre appliquée dans

tous les pays pour discriminer les échantillons d’essence.

En 2004, Gassner (2004) a présenté une étude sur I'organisation du marché de l'es-
sence en Suisse afin d’exposer les voies d’acheminements et de distribution de celle-ci.
La premiere partie a présenté ’évolution de la composition de I’essence dans le temps
pour une méme station-service. Pour ce faire, ’auteur a procédé a un échantillonnage
de 9 essences sans plomb 95 sur une période de 2 mois en s’assurant qu’au moins un
remplissage des cuves avait eu lieu entre chaque prélevement. Les prélevements ont
été effectués a la méme pompe de la station-service afin d’évaluer l'intravariabilité
de la composition de I'essence au méme endroit. Les analyses sur les échantillons non
évaporés ont été effectuées par GC-MS en trois réplicas. L’évaluation des résultats
a porté sur 'intégration de 'aire relative de 24 composés, dont cette derniere a été
normalisée par l'aire de I’éthylbenzene pour chaque pic cible. La méme procédure
analytique a été utilisée pour la seconde phase. La seconde partie de cette étude a
été orientée sur l'intervariabilité de 16 échantillons d’essence sans plomb 95 prélevés
le méme jour dans des stations-service différentes. L’évaluation statistique des don-
nées a été effectuée avec le test de Welch afin d’étudier la différenciation entre les
échantillons et la possibilité de former des groupes de prélevements. Les résultats de
la premiere phase ont démontré le potentiel de discrimination entre les remplissages
successifs des cuves et leur réle dans la composition finale de ’essence. De ce fait, la
composition de I'essence est facteur du remplissage des cuves et elle évolue dans le
temps. Dans la seconde phase, parmi les 16 échantillons analysés, tous ont pu étre
différenciés les uns des autres. L’auteur a mis en avant la faculté de la GC-MS a

différencier des échantillons d’essence non évaporés.

Barnes et al. (2004) ont comparé des échantillons d’essence analysés par GC-MS.
L’échantillonnage a été réalisé dans différentes stations-service de la région de Wa-

shington. L’interprétation des résultats a été basée sur I’analyse de composés cibles a
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travers le rapport des aires de pics éluant consécutivement. Les rapports de pics per-
tinents ont été sélectionnés en fonction de leur faible intravariabilité pour un méme
échantillon et la maximisation de I'intervariabilité des raisons pour des échantillons
d’essence différents. Cette étude menée en deux phases est sur la méme lignée qu'une
étude précédemment discutée (Dolan et Ritacco, 2002). Dans la premiere partie,
Barnes et al. (2004) ont simulé des débris d’incendie en briilant une matrice en bois
sur laquelle 100puL d’essence évaporée a 50% ont été déposés. Ces opérations ont été
effectuées en trois réplicas pour 16 échantillons d’essence. A des fins de comparai-
son, 50uls de chacun des 16 échantillons d’essence non évaporés ont été injectés sur
une matrice en tissu non briilée selon la méme méthodologie. Les prélevements dans
I’espace de téte directe ont été réalisés manuellement 24h apres. La seconde phase
de cette étude a porté sur 10 échantillons d’essence évaporés a 75%. 10uL de chaque
échantillon a été déposé sur une matrice en tissu selon la méme méthodologie que
précédemment, notamment avec les mémes 10 essences non évaporées. L’extraction
dans l'espace de téte sur charbon actif a été réalisée 24h apres la préparation des
échantillons. Sur la base des rapports d’aires des pics sélectionnés, les auteurs ont
pu associer les essences évaporées au liquide source non altéré. Il est a noter que
différents échantillons peuvent avoir des valeurs comparables pour un méme ratio,
mais si plusieurs rapports sont comparés, alors il est possible de différentier I'en-
semble des échantillons. Pour la premiere et la seconde partie, 6 et 4 rapports ont
été respectivement sélectionnés. Les composés choisis pour la premiere phase sont
des alcanes ramifiés et des cycloalcanes. Pour la seconde partie, en plus du choix
du méme type composé, certains hydrocarbures aromatiques ont aussi été sélection-
nés sur la base de leur meilleure persistance en fonction de I’évaporation. L’étude
de Barnes et al. (2004) a montré des résultats intéressants. Toutefois, comme il
est mentionné par les auteurs, cette approche présente certaines limitations. Tout
d’abord, I’échantillonnage réalisé est relativement faible. La méthodologie appliquée
pour la simulation des débris d’incendies est discutable étant donné que la matrice
est briilée préalablement a l'injection de 'essence déja évaporée dessus. La procé-
dure analytique utilisée entre les deux parties est différente ce qui ne permet pas de
comparer les résultats des deux phases de fagcon adéquate. Ensuite, la validation de
la méthode a été effectuée sur la base des mémes échantillons d’essence utilisés pour

la développer, ce qui présente un modele trop optimiste par rapport a la réalité.

Bodle et Hardy (2007) ont étudié une population de 130 liquides inflammables ap-
partenant a 5 des classes de 'ASTM E1618. Les échantillons d’essence, diesel et
kérosene ont été fournis par le County de Summit par 1’Ohio Fiscal Office et les

autres échantillons ont été prélevés sur le marché local. Les échantillons ont été
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analysés par SPME-GC-FID. Les données des signaux bruts ont été divisées en 57
et 114 intervalles représentant respectivement des tranches de 60 et 30 secondes
d’élution. L’intensité du signal a été additionnée pour chaque intervalle résultant en
de nouvelles variables. Les données ont été normalisées par rapport a un standard
interne et I'alignement du temps de rétention a été effectué par rapport a ce dernier
aussi. Les données ont été traitées par HCA, PCA et SIMCA. Alors que la HCA et
la PCA n’ont pas permis de différencier complétement les échantillons en fonction
de leur classe, 'application de SIMCA a montré des caractéristiques de prédiction
de classe intéressantes pour les liquides inflammables. Il ne s’agit toutefois pas d'une

question liée a l'inférence de source.

En 2007, Sigman et al. (2007) ont présenté une méthode visant a individualiser des
échantillons d’essence sur la base du covariance mapping des échantillons analysés
par GC-MS. Les matrices soumises au covariance mapping sont composées de i lignes
correspondant au spectre de masse associé a un scan et de j colonnes correspondant
au rapport masse sur charge (m/z). Les cellules de ces matrices sont constituées
de l'abondance relative de chaque m/z a un numéro de scan donné. Une matrice
de var-/covariance a été calculée sur la base de chacune de ces matrices et ces
derniéres ont été normalisées de sorte que la somme des éléments d’une matrice
soit égale a 1. L’échantillonnage de cette étude consiste en 10 échantillons d’essence
prélevés dans une méme région géographique. Chaque échantillon d’essence ayant
été analysé en trois réplicas, l'intravariabilité pour chaque série de trois réplicas a
été mesurée, ainsi que 'intervariabilité entre les différents échantillons. La mesure
des distances entre les réplicas est établie de sorte que lorsque la distance égale zéro,
les échantillons sont identiques, et lorsqu’elle équivaut a 1, les échantillons sont
différents. L’évaluation des résultats a été effectuée sur la base d’un test de Student.
Les auteurs sont parvenus a différencier les 10 échantillons sur la base de cette
méthodologie. Toutefois, lors du test a 'aveugle de deux échantillons, prélevés dans
I’échantillonnage initial, considéré comme inconnus, un seul échantillon a pu étre
indifférencié de ’échantillon source. Les résultats de cette étude mettent en avant
de sérieuses limitations quant a la méthodologie employée. En effet, I’échantillonnage
est faible et les résultats mis en avant sont peu encourageants. Selon les auteurs,
cette méthode permet de différencier des échantillons de source différente, mais ne

permet pas d’inférer sur 'appartenance a une source commune.

Petraco et al. (2008) ont étudié la différenciation entre des échantillons d’essence
liquide saisis dans la région de New York. Les 20 spécimens ont été analysés par GC-
MS et les résultats ont été évalués par une analyse multivariée. Huit des échantillons

ont été analysés en 7 réplicas et les 12 restants en triplicas. Les variables considérées
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ont été 'aire de 15 pics de 'essence, notamment les composés Cy a Cy-alkylbenzenes.
Une matrice de 92 lignes et 15 colonnes a été soumise aux méthodes chimiométriques
suivantes : PCA ; CVA ; OCVA. La PCA est une méthode exploratoire non supervisée
alors que les deux suivantes sont supervisées et nécessitent une connaissance a priori
des groupes a former. Les auteurs ont mis en avant la possibilité de différencier
I’ensemble des spécimens les uns des autres. Sur la base d’une validation croisée
jackknife, les auteurs mettent en avant les résultats suivants : la PCA nécessite

10 dimensions pour parvenir & une discrimination totale; la CVA 3 dimensions et

I’OCVA 4 dimensions.

Voirol (2008) a étudié une population de 54 échantillons de diesel provenant de
18 stations-service de la région Lausannoise en Suisse. Trois échantillons ont été
prélevés par station-service représentant trois marques différentes, soit 6 stations par
marque. Les prélevements ont été effectués sur une période de 3 mois. Le premier
prélevement dans une station-service a eu lieu le jour du remplissage des cuves, puis
les deux prélevements suivants ont eu lieu le lendemain et le surlendemain. L’auteur
a utilisé différentes méthodes de prétraitement des données et mesures de similarité
sur la base de l'aire relative de 177 composés. La distance Euclidienne s’est révélé
fournir les meilleurs résultats dans la différenciation des échantillons de diesel et la

PCA a permis de différencier les échantillons en fonction de leur marque.

Les travaux de Hupp et al. (2008) ont étudié la différenciation d’échantillons liquides
de diesel parmi une population de 25 individus de 13 marques différentes prélevés
dans différentes stations-service pendant une période de 2 semaines dans la région du
Michigan, Lansing. Les échantillons ont été analysés en triplicas par GC-MS, dont
chaque point mesuré a été normalisé par 'aire totale du chromatogramme apres
un alignement des TIC. Les données ont été évaluées par les coefficients PPMC et
PCA. Les TIC des échantillons de méme marque ont montré des PPMC élevés et
faibles pour des marques différentes. L’utilisation des EIC accentue davantage ce
constat. La PCA forme 4 groupes distincts, dont le premier contient 4 échantillons
de méme marque, 2 groupes contiennent un échantillon chacun de marques diffé-
rentes et le dernier groupe contient le reste des échantillons. Les auteurs établissent
que la meilleure séparation des échantillons est obtenue par la composition aroma-
tique de ceux-ci, notamment 'EIC associé a 91 m/z. Cette étude connait une suite
selon le méme processus évaluatif par Marshall et al. (2009). Les auteurs se sont
uniquement basés sur un échantillonnage tres faible de 5 individus, ce qui nuance
leurs conclusions. Toutefois, cette étude met en avant la problématique du mau-
vais alignement des chromatogrammes. Ceci est illustré a travers les contributions

factorielles de certaines composantes principales et les auteurs indiquent qu’il est né-
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cessaire de considérer que certaines sources de variabilité peuvent ne pas étre dues

a une variation dans la composition chimique.

En 2009 et 2012, Harrington et al. ont publié trois travaux sur la différenciation
entre produits inflammables et 1’association des traces de produits inflammables a
la classe définie par 'ASTM E1618. Dans ces travaux, les auteurs ont utilisé dif-
férentes méthodes analytiques et chimiométrique (Lu et al., 2012, 2009; Rankin et
Harrington, 2012). Rankin et Harrington (2012) présentent dans leur étude les résul-
tats de l'utilisation de la GC-MS haute résolution et de ’analyse de composé cible
pour différencier différents échantillons de kérosene et de distillats moyens du pé-
trole. Les objectifs de ce travail étaient d’analyser une large collection d’échantillons
de ces produits inflammables, de sélectionner les composés les plus prometteurs
éluant par paires pour la différenciation entre les échantillons. Les composés cibles
sont idéalement ceux qui ont une faible intravariabilité due a la répétabilité des
aires de pics et une forte intervariabilité. Cette sélection est réalisée a l'aide de mé-
thodes statistiques multivariées. Le taux de faux négatifs est ensuite déterminé en
considérant I’ensemble du jeu de données et la robustesse de la méthode développée
est déterminée en l'appliquant a des échantillons évaporés et des débris d’incendie
simulés. Au total 76 échantillons de kéroséne ont été analysés en triplicas, dont 44
ont été utilisés pour développer le modele pour la différenciation des kéroseénes. Les
échantillons de kérosene ont été prélevés sur plusieurs années de 2008 a 2011, a
travers les différentes saisons annuelles et sur une large région géographique. Parmi
les composés, 36 ont été sélectionnés et 35 rapports d’aires de pics ont été calculés.
Pour les distillats moyens du pétrole, 44 échantillons d’allume-feu, de diluants a
peinture et autres solvants ont été analysés, ainsi que 111 échantillons obtenus de
I'ILRC. 41 composés cibles ont été sélectionnés, résultants en 33 rapports d’aires de
pics pour les distillats moyens du pétrole. Différentes méthodes chimiométriques ont
été utilisées pour traiter les données, notamment la PCA, PDR, FuRESs, coefficient
de corrélation de Pearson, coefficient de corrélation de rang-rho de Spearman et le
coefficient tau de Kendall. Pour le kérosene, les modeles FuRES ont montré un taux
de classification pour la différenciation des échantillons de 90 %. Les résultats de
la cartographie PDR sont consistants avec les modeles FuRES. Pour les distillats
moyens du pétrole, la métrique tau de Kendall a été utilisée pour déterminer 1'as-
sociation ou la non-association avec un taux de vrais positifs de 95 % et un taux de
faux positifs de 5 %. Rankin et Harrington (2012) ont notamment mené une étude
limitée sur des échantillons évaporés et selon les auteurs les résultats attendus sont
observés, a savoir qu’il y a une perte des composés les plus légers au profit des plus

lourds, mais sans plus de détails. Les auteurs ont mené des études préliminaires sur
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les effets des substrats, mais ces dernieres sont inconclusives.

En 2011, Zorzetti et al. ont publié deux études sur la problématique de I’évaporation
des liquides inflammables qui expérimentalement a été réalisée sous des conditions
controlées. Au sein de la premiere étude (Zorzetti et al., 2011), le traitement des don-
nées GC-MS a été effectué par l'utilisation de diverses méthodes chimiométriques
telle que la PLS-DA, PolyPLS et LOESS pondérée. Les modeles développés par ces
méthodes visent a prédire le temps d’évaporation d’'un mélange d’hydrocarbures 1é-
gers. Ce processus peut étre assimilé a la datation de ’évaporation. Au cours de
ce travail, un mélange de 9 composés légers caractéristiques de la composition de
I’essence a été évaporé sous conditions controlées. Dans la seconde étude, Zorzetti
et Harynuk (2011) ont étendu leurs travaux a ’analyse d’échantillons d’essence avec
des indices d’octane différents par GCxGC-MS. L’application de méthodes chimio-
métriques a permis sur les deux études de mettre en avant la nature prédictive des
modeles quant a ’évaporation des échantillons. La classification réalisée par PLS-
DA a permis de différencier deux classes : les échantillons peu évaporés (< 12 heures
d’exposition) et les échantillons hautement évaporés (< 20 heures d’exposition). La
robustesse des modeles de régression a été évaluée par la RMSEP. Le modele de ré-
gression le plus performant a été obtenu par LOESS qui met en avant des résultats
a priori contre-intuitifs. En effet, la prédiction est meilleure pour les échantillons
d’essence que pour le mélange contr6lé d’hydrocarbures légers (essence syntétique).
Alors que 'évaporation des essences synthétiques faiblement évaporées peut étre
prédite dans un intervalle de 40 minutes d’exposition, 1’évaporation des essences
faiblement évaporées peut étre prédite dans un intervalle de 30 minutes. Similaire-
ment, les échantillons hautement évaporés peuvent étre prédits respectivement dans

un intervalle de 5.6 heures et 5 heures d’exposition.

Monfreda et Gregori (2011) ont étudié I'association d’échantillons d’essence a leur
source. Le niveau de source a été défini au niveau de la marque. 50 échantillons d’es-
sence liquide représentant 5 marques différentes ont été prélevés au nord de I'Italie
(Parme) et analysés par SPME-GC-MS. Les données ont été traitées chimiométri-
quement par PCA et analyse discriminante a travers la sélection de composés cible.
Le choix optimal des composés était basé sur les composés aromatiques pour lesquels
I’aire de 34 pics a été extraite. Les résultats de I’approche chimiométrique ont permis
de différencier avec succes ’ensemble des 50 échantillons d’essence en fonction de

leur marque.

Dans une premieére de deux études, Desa et al. (2010) ont utilisé la PCA, HCA et

SOFM pour comparer des échantillons évaporés d’essence a briquet de 5 marques
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différentes. SOFM a permis de différencier les échantillons en fonction de la marque
et d’associer les échantillons évaporés a la marque indépendamment de 1’évaporation.
Dans le second travail, Mat-Desa et al. (2011) ont étudié la classification de trois
types de distillats moyens du pétrole, ainsi que I'association au liquide pur des
échantillons évaporés. Une population de 8 échantillons a été récoltée sur le marché
dans la région de Glasgow, Ecosse. Chacun des échantillons a été évaporé a 10, 25,
50, 75, 90 et 95% pour un total de 56 échantillons analysés par GC-MS. Les données
chromatographiques ont été alignées et une sélection de 85 pics a été effectuée. Le
choix des composés s’est basé sur ceux dont la déviation standard de I'alignement
associé a trois réplicas était inférieure a 5%. Les données traitées ont été analysées
par PCA, HCA et SOFM. Les auteurs ont constaté que la meilleure classification
des échantillons est essentiellement due aux composés a haut point d’ébullition. Ces
derniers ont notamment mis en avant la faculté du SOFM a associer correctement

les échantillons évaporés au non évaporé par rapport a la PCA et HCA.

Dans ’étude de Baerncopf et al. (2010), les auteurs cherchent a évaluer de quelle
maniere I'association ou la différenciation des échantillons est dépendante du pro-
gramme de température du four lors de I'analyse. Pour chaque programme de tem-
pérature testé, les coefficients PPMC et la PCA étaient appliqués au TIC et EICs
afin d’évaluer les différences dans la discrimination des échantillons de diesel. Sur
la base des coordonnées factorielles, les auteurs ont conclu que le programme de
température n’avait pas d’influence sur la discrimination entre les différents échan-
tillons que ce dernier ait une ou deux rampes de température. Dans une seconde
étude, Baerncopf et al. (2011) ont étudié I'association de traces de liquides inflam-
mables aux liquides correspondants dans des débris d’incendie simulés soumis a des
interférences matricielles. Douze échantillons de liquides inflammables ont été choi-
sis sur la base de 6 des classes définies par ’ASTM E1618. Pour chacune des six
classes, deux échantillons ont été prélevés. Pour la simulation des débris d’incendie,
I’échantillon a été déposé sur une matrice en moquette, puis brilé a un faible et
haut niveau de combustion. Les spécimens ont été extraits par espace de téte passif,
puis analysé par GC-MS. Les douze échantillons purs ont été analysés en triplicas,
puis un échantillon par classe a été utilisé pour simuler les débris d’incendie en tri-
plicas. Un total de 72 analyses ont été effectuées (36 + 18 + 18). Les données ont
été regroupées dans trois matrices avec les TIC des échantillons dans les lignes et
les variables dans les colonnes. Les chromatogrammes ont été alignés. Chaque point
associé au temps de rétention des chromatogrammes a été divisé par l'aire sous le
signal de chaque chromatogramme associé, puis multiplié par I'aire moyenne de tous

les chromatogrammes. Les résultats ont été évalués par des outils chimiométriques
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(PCA et PPMC) afin d’évaluer leur potentiel dans Iassociation des liquides inflam-
mables au liquide pur. Les résultats mis en avant ont permis d’associer chaque trace
de liquide inflammable au liquide pur par I’évaluation complémentaire de la PCA et
des PPMC. Méme si I’échantillonnage demeure limité, les résultats de cette étude
sont intéressants pour la différenciation des interférences matricielles des traces de
liquides inflammables. Les auteurs précisent que la similitude de la composition chi-
mique des échantillons d’essence et distillats du pétrole n’a pas permis de différencier

les deux échantillons de chacune des classes.

L’étude menée par Sinkov et al. (2011) met en avant 'utilisation croissante des don-
nées chromatographiques brutes pour les traitements chimiométriques, mais pointe
du doigt deux difficultés essentielles : I’alignement des pics et la sélection de variables.
Les auteurs insistent sur la nécessité que les chromatogrammes soient alignés le plus
précisément possible afin que les différents individus soient comparables au mieux.
Alors que bon nombre d’algorithmes d’alignement existent, les auteurs de cette étude
dénoncent les difficultés a utiliser les méthodes existantes lorsqu’il y a un bruit de
fond tres variable, par exemple des produits de pyrolyse. Sur cette base, les au-
teurs proposent une méthode d’alignement basée sur I’emploi d'une série d’alcanes
linéaires deutérés. Les données alignées ont ensuite été traitées par PLS-DA pour
différencier les échantillons contenant des traces de liquide inflammable et ceux ne
contenant que du substrat. En 2014, Sinkov et al. (2014) ont abordé la problématique
liée a la détection et a 'identification de traces d’essence dans les débris d’incendie
de cas réels. Ce processus est souvent terni par les problemes d’interprétation liés
aux phénomenes interférents comme I’évaporation ou les contributions matricielles.
Les auteurs ont proposé une approche chimiométrique permettant d’appliquer ces
modeles aux échantillons réels. Pour développer les modeles, les auteurs se sont ba-
sés sur un échantillonnage réalisé sur plusieurs mois de cas ayant eu lieu au Canada.
L’échantillonnage était constitué du nombre de spécimens suivant : 65 contenant de
I'essence ; 79 ne contenant pas d’essence; 12 dont le contenu en essence est incer-
tain ; 76 ne contenant pas d’essence, dont les débris ont été créés sous des conditions
controlées. Avant de procéder aux analyses chimiométriques, les auteurs ont effectué
un alignement des chromatogrammes et une sélection de variables. La sélection de
variables est basée sur une approche forward visant a maximiser la résolution entre le
groupe d’échantillons contant un liquide inflammable et le groupe d’échantillon n’en
contenant pas. Les auteurs ont développé des modeles de classification par PLS-DA
et SIMCA ayant permis de classer les spécimens en fonction de leur contenance en
essence ou non. Toutefois, bien que ces modeles soient intéressants, ils présentent un

inconvénient. Méme si les résultats sont en adéquation avec ’approche qualitative
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qui avait mené a identifier la présence d’essence ou non, la présence incertaine d’es-
sence pour les 12 spécimens ambigus ’est toujours dans ’approche chimiométrique.
Finalement, ce sont ces échantillons qui posent le plus de problemes dans 1’analyse

de débris d’incendie et non ceux dont il est siir qu’il y a présence ou non.

Prather et al. (2012) ont étudié les effets de 1’évaporation et des interférences ma-
tricielles sur ’association de traces de liquides inflammables au liquide correspon-
dant. Un échantillon d’essence et un échantillon de kéroséne ont été prélevés dans
une station-service et chaque liquide a été respectivement évaporé a 10%/90% et
10%/70%. La création des débris d’incendie a été effectuée sur une matrice en mo-
quette. Des blancs de matrice ont été réalisés en les briilant pendant 0, 10, 20,
30, 60 et 120 secondes. Les débris simulés ont été réalisés en déposant un volume
de liquide inflammable défini, puis en briilant la matrice pendant 60 secondes. Les
spécimens ont été extraits par espace de téte passif et analysés par GC-MS. Les
données TIC des chromatogrammes ont été analysées par HCA, par la mesure des
PPMC, ainsi que par PCA. Les auteurs sont parvenus a associer les traces de li-
quides inflammables au type de liquide, mais pas nécessairement en fonction du
degré d’évaporation. En amont des traitements chimiométriques, les auteurs ont ap-
porté une correction de bruit de fond sur les chromatogrammes suivis d’un lissage
par l'algorithme Savitzky-Golay. Les chromatogrammes ont ensuite été alignés avant
d’étre normalisés par rapport a un standard interne, puis par rapport a l’aire totale
du TIC comme précédemment (Baerncopf et al., 2011). Une étude similaire a été
publiée plus tard par Prather et al. (2014) afin d’évaluer les effets d’interférences
matricielles d’un substrat en utilisant les mémes méthodes de prétraitement et outils

chimiométriques.

L’étude menée par Williams et al. (2012) a fait usage de méthodes chimiométriques
afin de classer correctement des traces de liquides inflammables dans les classes
définies par ’ASTM E1618 lorsque les spécimens sont en présence d’interférences
matricielles. Les spécimens analysés sont contenus dans la base de données ILRC
créée par le NCFS en collaboration avec le TWGFEX. Les auteurs ont simulé des
débris d’incendie qui ont été analysés par extraction passive de ’espace de téte sur
charbon actif et GC-MS. Les données traitées sont le TIS qui représente le spectre
de masse moyen d'un chromatogramme. Chaque rapport m/z du TIS est caracté-
risé par la somme des intensités de tout un chromatogramme pour un rapport m/z
défini. L’analyse des données basée sur le TIS est faite par une approche combinée
d’analyse factorielle et de classification bayésienne douce. Cette méthode a été uti-
lisée sur la base des échantillons contenus dans la base de données ILRC et testée

avec des débris d’incendie simulés. Les auteurs présentent un taux de classification
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correct de 80% des débris d’incendie. La particularité d’utiliser en entrée de traite-
ments chimiométriques une matrice contenant les échantillons dans les lignes et les
différents rapports m/z dans les colonnes permet d’éviter une source de variabilité

importante, a savoir le mauvais alignement des chromatogrammes.

Depuis 2013, le groupe de recherche mené par Sigman a publié bon nombre de tra-
vaux sur l'utilisation de méthodes chimiométriques afin de développer des procédures
permettant de détecter les produits inflammables dans les débris d’incendies et de
les classer dans la bonne classe définie par '’ASTM E1618. Waddell et al. (2013) ont
étudié le potentiel des méthodes chimiométriques supervisées (LDA et QDA) dans
le processus d’identification et de classification des traces de liquide inflammable po-
tentiellement présentes dans les débris dans I'une des classes définies par ’TASTM.
Les spécimens analysés par chimiométrie ont été simulés a partir d’une base de don-
nées contenant différentes données chromatographiques de liquides inflammables et
substrats (ILRC). Les données étudiées sont de nature spectrale (TIS) pour le total
d’échantillons suivant : 460 liquides inflammables purs; 4600 liquides inflammables
avec des contributions matricielles de 0 a 90% ; 88 substrats différents; 4400 mé-
langes de substrats. Ce jeu de données a été utilisé pour calibrer et valider le modele
par validation croisée. L’avantage principal de ces données est qu’elles sont libres
d’influence du temps de rétention contrairement aux TIC. Ces données ont été utili-
sées a plusieurs reprises dans cette étude et d’autres qui suivent ci-dessous. Dans un
second temps, des débris d’incendie ont été créés pour tester les modeles développés
et analysés par GC-MS. Un total de 158 spécimens désignés par une des classes
ASTM et 45 spécimens désignés comme substrats. Les auteurs ont utilisé la PCA
pour réduire la dimensionnalité des données avant d’appliquer la LDA et QDA aux
scores de celle-ci. Les modeles optimaux délivrés par QDA mis en avant par cette
recherche possédent un taux de vrais positifs de 81.3% pour la validation croisée et
de 70.9% pour les débris d’incendie créés. Respectivement, le taux de faux positifs
était de 9.9% et de 8.9%. Ces méthodes chimiométriques ayant été appliquées a
des données spectrales, les auteurs n’ont pas eu a corriger le mauvais alignement

inhérent aux analyses chromatographiques.

L’étude abordée ci-dessus a été poursuivie dans une seconde publication (Waddell,
Williams et Sigman, 2014). Le méme échantillonnage a été utilisé, la principale dif-
férence est 'utilisation d’une méthode chimiométrique différente. Les auteurs ont
utilisé SIMCA pour développer un modele optimal, fournissant un taux de vrais
positifs de 94.2% pour la validation croisée et de 79.1% pour les débris d’incendie
créés. Respectivement, le taux de faux positifs était de 5.1% et de 8.9%. L’utili-
sation de SIMCA est principalement justifiée par le fait que la LDA/QDA force
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I’appartenance a un des groupes formés alors que SIMCA ne le fait pas. Les auteurs
mettent toutefois en avant les difficultés liées a la classification non correcte de ’es-
sence qui est souvent assimilée aux solvants aromatiques a cause des phénomenes

d’évaporation dans les débris d’incendies.

Similairement aux deux études précédentes, Frisch-Daiello et al. (2014) basent leur
étude sur les données spectrales. Cette recherche se différencie des précédentes par
I’emploi des EIS faisant référence a la facon du TIS au spectre de masse moyen
d’un ou plusieurs ions (m/z) a travers un chromatogramme. L'EIS vise comme le
TIS & obtenir des données qui ne sont pas dépendantes du temps contrairement au
TIC. Ceci vise a obtenir des données comparables entre différents laboratoires. Les
données de cette étude ont été prélevées sur la base de données ILRC comprenant 313
liquides inflammables des différentes classes de ’ASTM E1618. Par ailleurs, le choix
des EIS a été basé sur les ions communs associés a chaque classe de ’ASTM E1618.
La population cible a été analysée par la méthode de SOFM. La projection de débris
d’incendie dans les classes définies a montré que ces derniers ont des caractéristiques

similaires avec les liquides associés évaporés ou non.

Waddell, Frisch-Daiello, Williams et Sigman (2014) ont étudié les TIS de données
GC-MS de liquides inflammables contenues dans la base de données Ignitable Liquids
Reference Collection (ILRC). Sur la base du spectre de masse moyen le long des pro-
fils chromatographiques (TIS), les auteurs ont utilisé 445 liquides inflammables des
différentes classes définies par ’ASTM E1618. Ces données ont été traitées chimio-
métriquement par HCA pour évaluer la classification des différents liquides inflam-
mables en fonction des classes de ’ASTM. Les résultats mis en avant par les auteurs
corroborent le potentiel d’utiliser le TIS comme un outil dans 'analyse de débris
d’incendies étant donné que la classification obtenue est en accord avec ce qui était

attendu.

Vergeer et al. (2014) présentent dans leur étude le développement de méthodes sta-
tistiques pour l'inférence de source dans la comparaison d’échantillons d’essence.
Les auteurs déterminent des valeurs numériques de rapports de vraisemblance afin
d’attribuer un poids numérique au processus d’inférence de source. La population
étudiée a été prélevée dans 15 stations-service dans la région de La Haye aux Pays-
Bas. A chaque station-service, si possible, une essence Euro 95 et une de valeur
d’octane plus élevée ont été prélevées. Le délai temporel entre chaque série de préle-
vements a été d’une semaine ou plus afin d’assurer le remplissage des cuves entre les
séries de prélevement. L’échantillonnage dans les 15 stations-service de 9 marques

différences a mené & une population de 258 échantillons d’essence. A partir de 42
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échantillons (21 Euro 95 et 21 a haut indice d’octane) non évaporés, 126 échantillons
évaporés ont été préparés a trois degrés d’évaporation (25, 50 et 75%) par masse.
Les échantillons ont été analysés par GC-FID et 'aire des pics de 53 composés a été
intégrée. Les rapports de vraisemblance ont été calculés sur la base de deux mesures
de similarité et d’'une méthode multivariée. Les auteurs mettent en avant la bonne
discrimination entre les échantillons non évaporés et la comparaison d’échantillons
d’essence évaporés. Ils mettent d’ailleurs en avant le besoin d’approfondir la contri-
bution des méthodes de calcul de rapports de vraisemblance dans les cas ou il y a

des interférences matricielles et microbiennes.

Ferreiro-Gonzalez et al. (2015) ont étudié une population de 60 échantillons d’es-
sence liquide dans différentes stations-service desservies par différentes raffineries en
Espagne. L’échantillonnage correspond a deux indices d’octane différents : 95 et 98.
Les échantillons ont été analysés par HS-MS et NIR et les données ont été analysées
par HCA et LDA. Les auteurs sont parvenus a différencier I’ensemble des échan-
tillons en fonction de l'indice d’octane. Les résultats des deux techniques évalués
par LDA ont permis une discrimination compléete. En ce qui concerne I’analyse HS-
MS, uniquement 4 rapports m/z ont été nécessaires (49, 59, 95 et 98 m/z). Toutefois,
le NIR couplé a 'HCA a classé de facon erronée 25% des échantillons selon 'indice

d’octane.

Mecllroy et al. (2015) mettent en avant 'importance de la contribution des mé-
thodes statistiques multivariées dans 1’évaluation des traces en science forensique.
Les auteurs mettent en garde le lecteur quant au fait qu’avant toute application
chimiométrique, il est nécessaire de s’assurer que les sources de variance autres que
celles associées aux échantillons doivent étre minimisées. Cette étape regroupe ’en-
semble des moyens de prétraitement des données. Les auteurs ont évalué I'influence
de certaines procédures de prétraitement avant l’application de la PCA (correction
de bruit de fond, alignement, normalisation, fonctions de lissage). Une population
de 8 échantillons de diesel a été prélevée dans la région du Michigan, Lansing et
analysée par GC-MS. Les effets des prétraitements ont été évalués en fonction de
I’association des réplicas d’'un méme échantillon entre eux et la discrimination des
différents échantillons. La correction de bruit de fond et le lissage des signaux ont
fourni les résultats les moins bons alors que ’alignement et la normalisation ont été
plutot efficaces. Globalement, le prétraitement des données avant une application
chimiométrique permet de minimiser I’effet des sources de variance non voulues. Un
prétraitement permet de mettre en exergue les informations pertinentes permettant
une discrimination entre les échantillons. Les résultats de cette étude mettent en

avant le besoin indubitable d’étudier plus largement les effets des prétraitements sur
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les données chromatographiques des liquides inflammables.

Le mémoire de these Besson (2016) présente une étude visant a développer une mé-
thode d’analyse d’échantillons d’essence par GC-IRMS pour l'inférence de source
de traces d’essence. Les performances de cette méthode sont comparées a celles de
la GC-MS, une méthode largement instaurée dans les laboratoires d’analyse de dé-
bris d’incendie. L’échantillonnage de cette étude est conséquent par rapport aux
études réalisées en matiere d’inférence de source de liquides inflammables. Les pré-
levements d’échantillons d’essence ont été réalisés dans des stations-service de la
région de Lausanne en Suisse pour un total de 160 échantillons d’essence d’indice
d’octane 95 et 98. Les méthodologies mises en place par I'auteur ont permis de diffé-
rencier par GC-MS et GC-IRMS les échantillons d’essence non altérés provenant de
différentes stations-service. Ce dernier a notamment démontré que la composition
chimique des cuves apres chaque remplissage successif permet de les différencier. La
GC-IRMS présente d’ailleurs de meilleures performances sur cet aspect. En ce qui
concerne les échantillons d’essence évaporés (0, 25, 50, 75 et 90%), auteur a démon-
tré qu’il est possible d’associer les échantillons & leur source par GC-MS, alors que
par GC-IRMS, ce dernier a montré que la composition isotopique des échantillons
change avec I’évaporation. L’évaluation des résultats a été basée sur l'intégration
de T'aire de pics éluant du toluéne aux Cs-alkylnaphtalenes. Pour chaque variable
sélectionnée, cette derniere a été normalisée par la somme des aires de cette méme
variable plus celle éluant consécutivement. Ce choix est basé sur 1’a priori que des
composés volatils éluant consécutivement ont une volatilité similaire, ce qui permet
de minimiser les effets dus a I’évaporation. Ainsi, 50 rapports ont été calculés a
partir des aires des 51 composés extraits des données GC-MS. Les données ont été
évaluées par des boites & moustaches, des mesures de similarité (PPMC et distance
Euclidienne), courbes ROC, HCA et PCA. L’auteur précise que les résultats obtenus
sont encourageants, mais il rappelle que ’évaporation des échantillons a été effectuée
dans des conditions contrdlées de laboratoire. 11 existe une nécessité et une demande
de mener des recherches complémentaires visant a appliquer cette méthodologie a

des débris d’incendie réels.

Sigman et Williams (2016) présentent dans cette étude la contribution des approches
chimiométriques et des rapports de vraisemblance pour 'analyse de débris d’incen-
dies. Ces approches devraient permettre d’assister le criminaliste dans son processus
décisionnel afin de déterminer si oui ou non, il y a présence de résidus de produit
inflammable dans les spécimens. Les auteurs expriment le besoin en pratique de four-
nir une réponse sur la base d'une échelle verbale basée sur des probabilités et non

sur des conclusions catégoriques. Les données utilisées dans ce travail sont celles de
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débris d’incendie qui ont été simulées de facon computationnelle a partir des bases
de données de substrats et de 'I[LRC. La population de référence ainsi étudiée a
été obtenue en mélangeant en différentes proportions les données représentant les
produits inflammables et celles représentant les substrats. Les traitements chimio-
métriques sont basés sur le TIS et différentes méthodes telles que SVM, LDA, QDA
et kNN ont été utilisées. La SVM a mis en avant de meilleurs résultats que les autres
méthodes. La population de référence présence néanmoins des problemes puisqu’il
n’y a aucune garantie que des échantillons simulés comme dans le cadre de ce travail
soient représentatifs des vrais échantillons. A cet égard, les auteurs mettent en avant
le besoin de controler les proportions des différents signaux sources afin de mieux

comprendre les limitations et possibilités des modeles développés.

Lopatka et al. (2017) mettent en avant la combinaison de la chromatographie en
phase gazeuse bidimensionnelle couplée a une spectrométrie de masse avec des ap-
proches chimiométriques discriminantes. Les analyses statistiques multivariées sont
réalisées sur des données que les auteurs appellent Local lon Signature, ce qui re-
présente des régions chromatographiques dans lesquelles les valeurs d’intensités as-
sociées & une méme masse nominale m/z sont additionnées. Cette réduction de
dimensions résulte en un espace multidimensionnel réduit a partir duquel une sélec-
tion de variables a été réalisée sur la base de rapports de vraisemblance entre des
pairs d’échantillons identiques et différents. Puis, les variables sélectionnées ont été
utilisées pour modéliser un modele de discrimination des classes avec I'analyse dis-
criminante linéaire. Ainsi, pour un total de 155 spécimens d’incendies représentant
une large variété de substrats et de produits inflammables, la détection des résidus
de produits inflammables est réalisée avec une précision de 84 % avec un taux de

faux positifs inférieur a 1 %.

Adutwum Lawrence A. et al. (2017) présente une étude comparative entre le TIS et
le STIS qui est la version segmentée du TIS. Le TIS a été présenté plus haut comme
possédant 'avantage d’étre insensible a la variation dans le temps de rétention des
analyses GC-MS. Toutefois, cette approche possede le désavantage de perdre toute
I'information liée au temps de rétention qui d’un point de vue de I'analyse GC-MS
est dommageable. En ce sens, le STIS proposé par Adutwum Lawrence A. et al.
(2017) permet de corriger la perte totale de I'information liée au temps de rétention
en calculant des segments ce qui permet de ne pas perdre autant d’information. Les

régions sont définies par l'injection de 8 alcanes linéaires deutérés qui séparent le



207 ANNEXE A: REVUE DE LA LITTERATURE

chromatogramme en 9 régions. Les deux méthodes ont été comparées et les auteurs
sont parvenus a des taux de classification correcte pour les débris d’incendie de cas

réels de 'ordre de 97% et 99% respectivement pour le TIS et le STIS.



Annexe B

Marché pétrolier en France

B.1 Sources et composition du pétrole

La formation du pétrole se compte en millions d’années. Elle est le fruit de la dé-
composition organique des micro-organismes, animaux et végétaux (planctons) qui
flottant a la surface des étendues d’eau, se sont déposés dans les fonds marins.
Leurs restes se sont accumulés et mélangés aux boues sous-marines pour former des
couches de sédiments riches en matiere organique. Les fonds marins étant pauvres en
oxygene, le pétrole s’est formé sous I'action d’une transformation par des bactéries
anaérobies dans un milieu sous forte pression a température élevée. L’augmentation
de la température résulte de la couverture du mélange d’hydrocarbures par des sédi-
ments inorganiques (sable, gravier et argile) jouant un rdle d’isolant. Ces couches de
sédimentation se sont tassées et solidifiées sous la méme action de pression et de tem-
pérature formant des roches poreuses permettant ainsi la transformation donnant
naissance au pétrole (Union Pétroliere, 2003). L’histoire géologique des gisements
de pétrole confere a ce dernier des caractéristiques chimiques spécifiques. Il est alors
attendu que la composition du pétrole varie d'une région géographique a une autre
et que ces différences puissent étre détectées dans les produits finis. Il existe plu-
sieurs centaines de qualités de pétrole différentes qui sont souvent mélangées pour
obtenir un produit brut de qualité constante et commercialisable. La composition
chimique du pétrole brut sur le marché peut donc varier considérablement. Les types
de pétrole brut sont classés en fonction de leur composition chimique : (1) en hy-
drocarbures légers, moyens et lourds, (2) en quantité faible, moyenne et élevée de
soufre, (3) en paraffiniques, naphténiques ou aromatiques et (4) contenu en mé-

taux. Les constituants primaires du pétrole sont les hydrocarbures, mais le pétrole
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contient notamment bon nombre de composés dérivés des hydrocarbures contenant
de 'oxygene ou de 'azote. Pour illustrer la composition élémentaire globale du pé-
trole, les pourcentages suivants en masse sont a considérer. Le pétrole est constitué
de carbone (83-87%), d’hydrogene (10-14%), de soufre (0.05-6%), d’azote (0.1-2%),
d’oxygene (0.05-1.5%) et de métaux (< 0.1%) (Stauffer et al., 2008).

B.2 Du pétrole brut aux produits finis

Le raffinage du pétrole est la transformation du pétrole brut en ses produits déri-
vés finis. La structure du marché étant complexe, cette section vise a fournir une
vision globale des procédés de raffinage dans le cadre de la production de liquides

inflammables, I'essence particulierement.

B.2.1 Distillation du pétrole brut

La distillation fractionnelle atmosphérique permet de séparer physiquement le pé-
trole en différentes coupes pétrolieres sur la base de leur point d’ébullition (Figure
B.1). Les composés ayant des propriétés physico-chimiques similaires sont distillés
dans la méme coupe et ont un usage futur similaire (Heinrich, 1994). Avant de pé-
nétrer dans la colonne de distillation, le pétrole brut est chauffé a hauteur de 350°C
dans un four. La température de la colonne de distillation varie de bas en haut. Le
bas de la colonne est 'endroit avec la température la plus élevée (environ 350°C),
ce qui implique que les composés avec un point d’ébullition inférieur a cette tem-
pérature montent dans la colonne jusqu’au palier de fractionnement suivant qui est
équipé de plateaux a clapets. Les composés ayant toujours un point d’ébullition
inférieur a la température de ce palier continuent leur ascension, mais ceux dont
le point d’ébullition est supérieur a la température du palier se condensent et re-
trouvent ’état liquide leur permettant d’étre séparés du reste du mélange par des

conduits de fuite.

Ce processus se produit jusqu’en haut de la colonne de distillation jusqu’a ce que
les composés ayant une température d’ébullition inférieure a 350°C soient séparés
en différentes fractions. Ces fractions de produits semi-finis sont associées a une
utilisation spécifique en fonction de leur gamme d’ébullition (Figure B.2). Les coupes
d’essence légere et lourde forment le naphta, un mélange utilisé pour la formulation
de I'essence automobile en tant que matiére premiere convertie dans les unités de

reformage catalytique abordées plus loin.
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Gaz
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Ficure B.1 — Distillation atmosphérique et distillation sous vide du pétrole brut
(Union Pétroliere, 2001)
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Gammes de températures
de distillation indicatives

ﬂs N Gaz Pétrochimie, combustibles

Fractions de distillation Utilisations futures

15-70°C Essence légére > Pétrochimie, essences >
pour voiture
70-180°C Essence lourde > Pétrochimie, essences >
pour voiture
180 -225°C Pétrole lampant > Kéroséne >
225-350 °C Gasoil > Diesel, mazout >
> 350 °C Résidus Hutle_ cl_e chauffage Iqurde,
distillation sous vide

FIGURE B.2 — Gammes d’ébullition, coupes pétrolieres et utilisation (Union Pétro-
liere, 2001)

Les conditions thermiques des colonnes de distillation ne sont pas immuables et va-
rient d’une raffinerie & une autre, notamment en fonction de la nature du pétrole
brut d’entrée et des demandes du marché afin de favoriser le rendement de coupes
pétrolieres spécifiques. Les résidus de la distillation atmosphérique ayant une tem-
pérature d’ébullition supérieure a 350°C sont récupérés au fond de la colonne et
sont conduits dans une seconde colonne ou la distillation est effectuée sous vide. Le
processus de distillation sous vide a I’avantage de ne pas chauffer le pétrole brut a
des températures trop élevées, ce qui minimise la décomposition des hydrocarbures.
Les colonnes de distillation sous vide sont généralement plus courtes que les atmo-
sphériques afin de réguler la pression de fagon plus exacte dans toute la hauteur de
la colonne (Figure B.1). Les produits de la distillation sous vide sont utilisés comme
produits d’entrée dans les procédés de conversion pour transformer les molécules
lourdes en des molécules plus légeres. La conversion des résidus de la colonne atmo-
sphérique permet ainsi de former d’autres produits qui pourront étre utilisés pour
la formulation de I’essence.
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B.2.2 Procédés de conversion

Les procédés de conversion sont essentiels pour passer des produits semi-finis issus
de la distillation aux produits finis répondant aux exigences du marché. Les procédés
de conversion sont caractérisés par une série de transformations a caractere physique

et chimique : le craquage, la polymérisation, I'isomérisation et le reformage.

Purification des coupes pétrolieres Avant ou apres les procédés de conversion, une
phase de purification des coupes pétrolieres est effectuée de facon a éliminer de
celles-ci les composés soufrés et autres composés indésirables. Cette étape permet
de conformer les produits finaux aux spécifications réglementaires et de préparer
les fractions pour les étapes suivantes. La purification la plus importante est la
désulfuration des fractions comme le naphta, dont la teneur maximale en soufre est
soumise a des standards stricts en Europe. La désulfuration se fait généralement par
hydrotraitement a haute température sous l'action de catalyseurs et d’hydrogene.
La réaction de I'’hydrogene avec les composés soufrés produit du sulfure d’hydrogene
qui est alors séparé du liquide. Les composés azotés réagissent aussi au cours de cet

hydrotraitement produisant de I’'ammoniac gazeux.

Craquage Le craquage est une étape consistant en la fragmentation de grosses molé-
cules en molécules plus petites a partir des fractions obtenues par la distillation sous
vide. Ce procédé de transformation peut étre effectué par craquage thermique, cra-
quage catalytique ou hydrocraquage. Le craquage thermique étant réalisé a haute
température, le craquage catalytique est préféré puisqu’il minimise la décomposi-
tion des hydrocarbures et maximise les rendements de réaction (Bonifie et Marcilly,
1998). Alors que les réactifs tels que les alcanes, alcénes et cycloalcanes fournissent
un rendement de réaction intéressant, ce n’est pas le cas des hydrocarbures aroma-
tiques. Le craquage catalytique résulte en la formation de quantités substantielles
de produits a haut indice d’octane pour la formulation de I'essence. Les composés
a faible masse moléculaire, tels que les alcénes dans la gamme d’ébullition du bu-
tane, peuvent étre utilisés dans le procédé d’alkylation pour produire un mélange

d’isoparaffines a indice d’octane élevé.

Polymérisation et alkylation Alors que le craquage vise a former des molécules
plus petites a partir des plus grandes, la polymérisation/alkylation vise a former des
molécules a plus haute masse moléculaire a partir des plus petites afin de produire

davantage de composés dans la gamme de points d’ébullition de l'essence. A cause
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de la faible réactivité des liaisons C—C, ce sont les doubles liaisons C=C qui sont
mises a profit dans la polymérisation/alkylation (Joly, 1998; Leprince, 1998). Pour
la polymérisation, les hydrocarbures légers gazeux comme 1’éthyléne sont utilisés
pour former & partir du monomeére, un dimere, un trimere ou encore un tétramere.
L’alkylation est catalysée et permet de produire principalement des isoparaffines
avec une pression de vapeur élevée. Les composés de la polymérisation/alkylation
sont particulierement intéressants pour la formulation de I'essence a cause de leur

indice d’octane élevé.

Isomérisation Contrairement aux réactions vues jusqu’a présent, I'isomérisation ne
vise pas a réduire ou augmenter la masse moléculaire des produits entrants, mais
plutot & réarranger leur structure moléculaire. Etant donné que l'indice d’octane est
fonction du niveau de ramification des hydrocarbures, il est préférable de favoriser les
composés a haut niveau de ramification que les alcanes linéaires. En d’autres mots,
plus une molécule est compacte, plus I'indice d’octane est élevé. L’isomérisation vise
donc a transformer les fractions entrantes a faible indice d’octane en des fractions
sortantes a plus haut indice d’octane afin de produire de I’essence automobile de
haute qualité. La réaction d’isomérisation est effectuée sur des alcanes légers Cy a
Cg a une température modérée sous catalyseur afin de favoriser le déplacement de

I’équilibre de la réaction dans le sens de 'isomérisation (Travers, 1998).

Reformage Le reformage change la structure moléculaire de certains composés pro-
duisant notamment des hydrocarbures aromatiques a partir de cycloalcanes. La réac-
tion de reformage est basée principalement sur la déshydrogénation, 'isomérisation
et le craquage. Il est notamment intéressant de favoriser la formation de cycloalcanes
a partir d’alcanes normaux, car le passage des hydrocarbures cycliques saturés aux
insaturés se fait plus aisément (Martino, 1998). Il y a trois types de fractions de
reformage produites : (1) le reformat léger constitué de Benzéne-Toluéne-Xylénes,
pouvant étre séparé et vendu a l'industrie pétrochimique, (2) le reformat moyen
utilisé dans 'essence pour avion et (3) le reformat lourd utilisé dans I’essence auto-

mobile.

Synthése du fonctionnement d’une raffinerie Les processus de traitement du pé-
trole brut, sa distillation et les différentes unités de conversion sont interconnectés

a travers un maillage complexe qui est simplifié sur la Figure B.3.
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FIGURE B.3 — Schéma simplifié du fonctionnement d’une raffinerie (Union Pétro-
liere, 2001)

B.2.3 Essence automobile

Parce que la demande en essence est bien supérieure a sa disponibilité a ’état naturel
dans le pétrole brut, les procédés de conversion présentés précédemment permettent
de maximiser sa production. Ces procédés sont d’autant plus importants que la
qualité du naphta, fraction d’essence directe de la distillation atmosphérique, est trop
faible pour les moteurs automobiles modernes. Les procédés d’une raffinerie visent
donc a maximiser l'indice d’octane des mélanges produits, mais aussi a améliorer
les rendements d’extraction. En plus des mélanges produits par les procédés de
conversion pour la formulation de l’essence automobile, des mélanges de sources
extérieures produits dans la raffinerie, voire en dehors de celle-ci, sont utilisés

(1) T'essence de pyrolysis (Pygas) est un mélange a haut indice d’octane provenant
de I'industrie pétrochimique, (2) le raffinat est un sous-produit de la production
d’aromatiques, (3) les alcools comme le méthanol/éthanol et (4) les éthers comme
le MTBE, 'ETBE et le TAME. La composition de ’essence produite peut varier

substantiellement dans une méme raffinerie et d’une raffinerie & 'autre.

La formulation de I'essence dépend de nombreux facteurs, notamment de la région
géographique a laquelle le produit fini se destine a étre vendu, de la saison a laquelle

il est vendu, des réglementations en vigueur sur ’environnement, le transport et
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le stockage, ainsi que des préoccupations économiques de 1'usine. La production de
I’essence est essentiellement déterminée par des caractéristiques physiques comme
la densité et la pression de vapeur. Les spécifications de ces caractéristiques sont
communes a toutes les qualités d’essence alors que les caractéristiques chimiques
dépendent de la qualité de I’essence. Les caractéristiques chimiques sont générale-
ment régulées par l'indice d’octane. Les caractéristiques physico-chimiques visent
une utilisation optimale des véhicules dans des conditions variables et sont fixées
en Europe par les spécifications de la norme EN 228 (Automotive fuels — Unlea-
ded petrol — Requirements and test methods) principalement axée sur des parametres
physiques. Cette norme européenne, sous son adaptation francaise NF EN 228, pres-
crit les exigences et les méthodes d’essai pour 'essence sans plomb mise en vente
sur le marché et livrée. En France, la Chambre Syndicale du Raffinage (CSR) pres-
crit les spécifications auxquelles doivent répondre les produits pétroliers livrés par
les raffineries francaises. Les spécifications de la CSR regroupent les caractéristiques
douanieres, administratives et intersyndicales des hydrocarbures raffinés, disponibles
sur le marché francais. Dans le cadre de cette recherche, les produits pétroliers d’in-
térét sont les essences disponibles sur le marché francais, dites aussi supercarburants,
telles que I'essence sans-plomb 95 (SP95), sans-plomb 98 (SP98), sans-plomb 95-E10
(SP95-E10) et le superéthanol (SP-ES85).

Masse volumique La densité de 1’essence est régulée pour des raisons environne-
mentales et le fonctionnement des véhicules. Un carburant trop dense produit un
mélange de vapeurs d’essence et d’air peu riche entrainant des risques d’instabilité
dans le fonctionnement du moteur. Une essence pas assez dense génere un mélange
trop riche, vecteur de pollutions plus importantes par des produits imbrilés (Guibet,
1994).

Pression de vapeur La pression de vapeur est la mesure de la pression nécessaire
pour conserver dans sa phase liquide un produit qui a tendance a se vaporiser dans
un systeme ouvert. Il s’agit d’'une mesure de la volatilité du carburant. Elle est
dépendante de la température et en hiver, il est nécessaire que la volatilité du car-
burant soit plus élevée afin de faciliter la mise en action du véhicule, alors qu’en été,
il faut éviter de créer un mélange combustible trop riche. Les intervalles de pression
de vapeur varient en fonction de la nature du transport et des caractéristiques sai-
sonnieres. Un transport peut se référer a (Tableau B.1) : (1) de grandes quantités
d’essence entre dépdts ou d’'une raffinerie a un dépdt (spécification intersyndicale),

(2) une livraison destinée a une station-service (spécification administrative).



ANNEXE B: MARCHE PETROLIER EN FRANCE 216

Tableau B.1 — Caractéristiques saisonnieres de la pression de vapeur (PVSE) et de
I'indice de volatilité (VLI) des essences disponibles sur le marché
francais (Comité professionnel du pétrole, 2016)
(*) L’indice de volatilité pour 'essence SP95-E10 est de 1164

Transport massif 16 Février 16 Mars 26 Mars 1¢" Mai 1¢" Octobre 16 Novembre
en amont 15 Mars 25 mars 30 Avril 30 Septembre 15 Novembre 15 Février
Classe D1 et D1 et 73.0 Aet A D1 D
73.0 PVSE PVSE ou A 58.0 PVSE
PVSE [kPa] 60.0 - 73.0 45.0 - 73.0 45.0 - 58.0 45.0 - 60.0 60.0 - 90.0 60.0 - 90.0
VLI 1150%* - - - 1150* -
Transport 16 Mars 1¢" Mai 1¢" Octobre 1° Novembre 16 Novembre
stations-service 30 Avril 30 Septembre 31 Octobre 15 Novembre 15 Mars i
Classe D1 ou A A A ou D1 D1 D -
PVSE [kPa] 45.0 - 90.0 45.0 - 60.0 45.0 - 90.0 60.0 - 90.0 60.0 - 90.0 -
VLI 1150%* - 1150%* 1150%* - -

Il existe de nombreuses réglementations pour la vente d’essence automobile vis-a-vis
des exigences environnementales et des besoins des moteurs. La pression de vapeur
régule la quantité d’hydrocarbures relargués dans I'environnement. La tendance est
donc a la minimisation de la pression de vapeur des mélanges d’essence stockés afin
de respecter les réglementations environnementales. Les flux de mélange d’essence
produits et envoyés aux dépots peuvent avoir une pression de vapeur plus basse, car
cette derniere est facilement réglable par I'ajout d'une fraction a faible pression de
vapeur. Des modifications de la composition chimique de I'essence peuvent encore
avoir lieu en dépot avant I'approvisionnement des stations-service par les camions-

citernes, ce qui rajoute un facteur de variabilité supplémentaire.

Indice d’octane L’indice d’octane est une valeur objective de mesure de la perfor-
mance de l'essence. Cet indice mesure la résistance de I’essence au choc et a I'ignition
prématurée dans le moteur. L’ignition prématurée de ’essence dans le moteur peut
générer des dommages dans les organes du moteur. Globalement, les hydrocarbures
aromatiques ont 'indice d’octane le plus élevé alors que les alcanes linéaires ont I'in-
dice d’octane le plus faible. Ceci explique pourquoi la composition de l'essence est
essentiellement caractérisée par la forte abondance en hydrocarbures aromatiques.
Comme il a été vu précédemment, les alcanes ramifiés sont préférés aux alcanes li-
néaires a cause de leur indice d’octane plus élevé. Par ailleurs, la présence d’alcenes
et de cycloalcanes est préférée a leurs homologues linéaires pour les mémes raisons.
La notion d’indice d’octane a été introduite pour satisfaire aux besoins d’avoir un
carburant de haute qualité. La mesure de cette valeur se fait par la comparaison d’'un

carburant par rapport a deux hydrocarbures purs définis comme des références. Ces
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deux composés sont le 2,2 4-triméthylpentane (isooctane) et le n-heptane qui ont
respectivement un indice d’octane élevé et un indice d’octane faible. La premiere
molécule ayant une forte résistance a 'auto-inflammation s’est vue attribuer un in-
dice d’octane arbitraire élevé de 100 et la seconde un indice toujours arbitraire de 0

a cause de sa pietre résistance a 'auto-inflammation (Figure B.4).

CH

3
HsC._| _CHs
C|> Ho  Hp
H;C CH
HSC\H/CHz 3 \C/ NAS TN~ T8
|C Ha Ha Hy
CHs
2,2,4-triméthylpentane n-heptane
ou isooctane
Indice d'octane = 100 Indice d'octane =0

FI1GURE B.4 — Molécules de référence pour la mesure de I'indice d’octane

En France, les trois essences avec la plus grande part de marché sont la SP95, la
SP98 et la SP95-E10, ou le nombre apres la mention SP représente I'indice d’octane
de recherche. Plus I'indice d’octane est élevé, plus la consommation en carburant est
faible et moindres sont les impacts environnementaux. Un quatrieme type d’essence
est le superéthanol E85 abrégé SP-E85. L’indice d’octane de ce carburant n’est pas
spécifié dans son intitulé, mais il semblerait que sa valeur est au minimum égale a
95, mais généralement plus élevée. LL’augmentation de l'indice d’octane peut aussi
se faire par 'ajout d’additifs. Un composé organométallique tel que le tétraéthyl
de plomb (Pb(CH,CHj),) a été longtemps utilisé dans la formulation de 'essence a
cause de sa faculté a augmenter 'indice d’octane du carburant. Les effets néfastes
sur I’environnement et la santé des essences au plomb ont mené a leur interdiction

a la vente sur le marché des carburants.

Les additifs au plomb ont été remplacés par des composés organiques oxygeénés
dans la formulation des essences. Les composés oxygénés les plus communément
utilisés sont des alcools (méthanol, éthanol et butanols) et des éthers méthyliques
ou éthyliques (MTBE, ETBE et TAME). En France, 'TETBE et I’éthanol sont les
composés oxygénés principaux. L’indice d’octane de ces composés est généralement
supérieur a celui de 'isooctane. Les spécifications de la teneur en composés oxygénés
ne varient pas pour les essences SP95 et SP98 avec 5% d’éthanol, alors que la SP95-
E10 contient une teneur maximale en éthanol de 10%. L’éthanol possede 'avantage
d’étre peu coiiteux, facilement accessible et possede un indice d’octane élevé. La

régulation de I'indice d’octane lors de la formulation de l’essence s’effectue par le
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mélange de différentes coupes pétrolieres, dont le Tableau B.2 présente un ordre de

grandeur pour leur indice d’octane.

Tableau B.2 — Indices d’octane des différentes coupes pétrolieres et composés utilisés
dans la formulation de l'essence (Guibet, 1994)

Type de base Indice d’octane (RON)
Butane 95
Isopentane 92
Réformat moyenne pression 94
Réformat basse pression 99
Réformat lourd 113
Essence totale (craquage catalytique) 91
Essence légére (craquage catalytique) 93
Essence lourde (craquage catalytique) 95
Alkylat 95
Isomérisat 85
Polymérisat 97
MTBE 115
ETBE 114

La complexité du processus de formulation de ’essence n’est pas laissée en reste
par rapport aux étapes de raffinage du pétrole. Au contraire, les réglementations
mises en place et les caractéristiques de produit auxquelles le mélange final doit
satisfaire en matiere environnementale, des exigences du marché et économiques,
ainsi que celles du moteur méme sont tout autant de parametres qui définissent les

caractéristiques de source de production du produit final.

Superéthanol E85 La composition chimique du superéthanol est tres caractéris-
tique. Bien que constitué en majorité de bioéthanol, ce carburant contient aussi
de D'essence. Le superéthanol E85 est un carburant automobile constitué d’un mé-
lange d’éthanol et d’essence SP95. Dans sa composition, le superéthanol contient
entre 65% et 85% en volume de bioéthanol, une teneur qui peut varier en fonction
de la saison. Le bioéthanol employé dans la formulation du superéthanol E85 est
issu de la fermentation de matieres premieres renouvelables d’origine agricole. En
France, le bioéthanol utilisé dans la formulation du superéthanol E85 est essentielle-
ment issu des productions agricoles nationales de betteraves sucrieres et de céréales.
Contrairement aux autres essences, le superéthanol E85 est uniquement destiné a
des véhicules spécifiques appelés véhicules a carburant modulable (Ministere de la
Transition écologique et solidaire, 2016). Le mélange du bioéthanol avec 1'essence se

fait généralement en dépot ou en raffinerie lors du chargement des camions-citernes
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qui approvisionnent les stations-service (Union Francaise des Industries Pétrolieres,
2012a).

B.3 Circuit du pétrole : du pétrolier a la pompe

De l'origine du pétrole brut a la formulation des produits finis, les caractéristiques
de source de production conferent aux carburants une variabilité quantitative im-
portante dans leur composition chimique. Au-dela des caractéristiques de source de
production, les caractéristiques de source de distribution ajoutent une variabilité de
la composition chimique supplémentaire. De par la complexité du réseau de distri-
bution des produits pétroliers, il est difficile d’acquérir des informations concernant
I’approvisionnement des stations-service et des dépots de stockage. L’industrie pé-
troliere est un milieu compétitif et le secret est un élément clé. Différentes marques
peuvent posséder des contrats d’exploitation dans des dépots de stockage communs
ou une marque peut acheter des lots de produits pétroliers a une autre parce que
la situation économique rend cette transaction intéressante. Ainsi, sur la base des
informations a disposition, cette section illustre la complexité du marché de distribu-
tion et de stockage des produits pétroliers afin de mettre en évidence les facteurs de

variabilité supplémentaires associés aux caractéristiques de source de distribution.

B.3.1 Réseau de distribution du pétrole en France

En France, la plupart des raffineries se situent a proximité des trois terminaux
pétroliers portuaires principaux (Figure B.5) : Antifer (Le Havre), Donges (Saint-
Nazaire) et Fos-Lavéra (Marseille). Ces terminaux sont utilisés pour importer du
pétrole brut afin de le raffiner ou pour exporter des produits finis. 84% du trafic
national de pétrole brut et de produits raffinés passe par ces trois terminaux (Fos-
Lavéra (40%), Antifer (30%) et Donges (14%)). Une fois déchargé, le pétrole brut
est acheminé vers les raffineries pour étre transformé en produits finis. En entrée
et sortie de raffinerie, les oléoducs sont le moyen de transport privilégié du pétrole
(61%), suivis du transport par voies navigables (22%), par camion (12%) et par train
(5%) (Union Francaise des Industries Pétrolieres, 2012b). En France, le nombre de
raffineries en activité évalué a 12 en 2009 a diminué a 11 en 2010, a 10 en 2011, puis

a 9 en 2014, pour finir & 7 en 2017 (Comité professionnel du pétrole, 2017).
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FIGURE B.5 — Le pétrole en France - raffineries et réseau de distribution (Comité
professionnel du pétrole, 2017)
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B.3.2 Réseau de distribution du pétrole en Ile-de-France

La région Ile-de-France est approvisionnée en pétrole brut essentiellement & partir du
terminal portuaire du Havre et de la production locale. L’approvisionnement, comme
pour le reste de la France, est assuré a travers le transport par oléoduc. Le transport
du pétrole brut dans le nord de la France se fait & travers le Pipeline de 1'Ile-de-
France (PLIF) illustré Figure B.6. Cet oléoduc possede une longueur de 260 km avec
un diametre d’environ 50.8 cm reliant le port du Havre a la raffinerie de Grandpuits
(Total France) en Seine-et-Marne via Gargenville dans les Yvelines. Cet oléoduc
possede un total de 5 stations pouvant étre desservies entre Le Havre et Grandpuits
inclus. La société exploitante et entierement actionnaire de cet oléoduc est Total
France (Direction Régionale de I'Industrie, de la Recherche et de I’'Environnement,
2001). En 2016, le réseau PLIF a transporté 28% du pétrole brut circulant en France
par oléoduc (Comité professionnel du pétrole, 2017). La raffinerie de Grandpuits est
aussi desservie par des oléoducs plus petits 'alimentant en pétrole brut produit
localement. Il existe d’autres canalisations alimentant la raffinerie de Grandpuits
par une production locale, mais ces derniéres sont de moindre importance (Direction

Régionale de I'Industrie, de la Recherche et de I’Environnement, 2001).
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FIGURE B.6 — Pipeline de I'lle-de-France (Comité professionnel du pétrole, 2017)

Alors que le PLIF est essentiellement destiné au transport du pétrole brut, le réseau

d’oléoducs Le Havre - Paris (LHP) dessert la région parisienne en produits raffinés.
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Ce réseau appartient a la société des Transports Pétroliers par Pipeline (TRAPIL).
Ce réseau assure le ravitaillement des dépdts pétroliers de la région parisienne, dont
plusieurs pétroliers tels que TOTAL, Pisto SAS, ESSO ou encore BP sont action-
naires. Le réseau de TRAPIL sur I'axe principal reliant la Normandie a Paris est
constitué de quatre canalisations interconnectées desservant la région parisienne.
Ce réseau permet d’approvisionner Paris, ainsi que les aéroports internationaux de
Roissy et d’Orly (Figure B.7).
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FIGURE B.7 — Pipelines de produits finis et raffineries du nord de la France (Comité
professionnel du pétrole, 2017)

La raffinerie de Grandpuits dessert Paris, ainsi que 'est et le sud-est de la région
parisienne en produits pétroliers classiques comme les carburants automobiles. L’ex-
pédition des produits raffinés tels que les carburants automobiles se fait essentiel-
lement par oléoduc jusqu’a Grigny, puis de la vers Paris (Direction Régionale de
I'Industrie, de la Recherche et de 'Environnement, 2001). Le stockage des produits
pétroliers est essentiellement assuré par les sites de Grandpuits et de Gargenville,
ainsi que plusieurs dépots pétroliers de la région. Lorsque les produits sont dirigés
vers les dépots de stockage, ces derniers sont transportés par oléoducs. La distribu-
tion des produits pétroliers dans la région Ile-de-France se fait & partir de ces mémes

dépots ou directement depuis la raffinerie de Grandpuits par des camions-citernes
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qui approvisionnent les clients tels que les stations-service. La majorité des dépdts
approvisionnant la région parisienne se situent dans la Petite Couronne : Hauts-de-
Seine ; Val-de-Marne; Seine-Saint-Denis (Direction Régionale de I'Industrie, de la

Recherche et de 'Environnement, 2001).

En France, les grandes compagnies pétrolieres actives sur le territoire s’approvi-
sionnent essentiellement aupres des mémes raffineries, puis a partir de celles-ci, les
produits finis sont acheminés vers les dépots. Chaque compagnie ajoute ensuite des
additifs propres a leur marque. Il en résulte qu’en France les mélanges de carbu-
rants routiers comme I'essence distribuée dans les stations-service sont des produits
pétroliers communs a plusieurs distributeurs, mais les additifs ajoutés sont exclusifs
a chacune des marques (Haraczaj et al., 2015). Les différentes marques des réseaux
de stations-service ont leur propre circuit d’approvisionnement pour I’achat de pro-
duits pétroliers finis. Cet achat peut notamment se faire aupres d’intermédiaires et
autres groupes qui s’approvisionnent eux-mémes sur le marché. En 2010, la franchise
BP a cédé son réseau de stations-service a Delek Europe. Les stations-service an-
ciennement appartenant a BP ont tout de méme conservé la méme enseigne et BP
continue de desservir les stations-service concernées en carburants dans le cadre d'un
accord d’approvisionnement (EFR-Group, 2015). En 2015, ESSO a cédé le reste de
son réseau de stations-service a DCC Energy France. Le contrat de vente comprend
I’ensemble des stations-service ESSO Express et autoroutieres, ainsi que les contrats
d’approvisionnement avec des tiers. Comme pour BP, les stations-service conservent
les enseignes de la marque ESSO. ESSO, deuxiéme raffineur frangais apres TOTAL,
peut toujours assurer le débouché de ses deux raffineries, principalement en Ile-
de-France par celle de Gravenchon en Seine-Maritime. DCC Energy France, via sa
filiale Certas Energy France, possede un contrat d’approvisionnement a long terme
en carburants ESSO (Saudemont, 2015). La franchise TOTAL approvisionne le plus
grand nombre de stations-service en France sous plusieurs noms : TOTAL, TOTAL
Access, Elf et ELAN. Les stations-service ELAN sont exclusivement approvisionnées
en carburants produits par le groupe TOTAL (ELAN, 2016). Les additifs ajoutés
aux carburants sont aussi issus des centres de recherche TOTAL. Concernant Elf, ce
groupe est propriété de TOTAL et les stations-service sous cette enseigne tendent a
disparaitre au profit de la marque TOTAL access (Remy, 2011). Il est probable que
les stations-service Elf subsistantes soient approvisionnées en carburants TOTAL.
En 2009, AVIA a racheté en France métropolitaine la plupart des stations-service
hors autoroute de la marque Shell (ENVIRO2B, 2009). Avec I'acquisition de ces 163

stations-service, AVIA est le second réseau de stations-service en France.

Il devient évident que la complexité des réseaux de distribution est telle qu’il est
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difficile d’en représenter une image claire. Les échanges de lots de production sont
fréquents, ces pratiques évoluent de fagon synergique avec le marché du pétrole. Une
marque peut étre représentée sous plusieurs noms comme TOTAL. Des stations-
service peuvent avoir une enseigne d’une marque particuliere comme BP qui fait
aujourd’hui partie d’'un réseau indépendant, tout comme ESSO. Au-dela des infor-
mations lacunaires et incertaines, il est intéressant de soulever que toutes ces parti-
cularités liées a la complexité des réseaux de distribution contribuent a la variabilité

de la composition chimique des produits pétroliers livrés sur le marché.

B.3.3 Réseau de distribution de carburants routiers en France

L’UFIP mene chaque année une étude sur la vente de carburants automobiles et
la structure du réseau de distribution en France. Les statistiques qui suivent sont
basées sur ces études réalisées entre 2011 et 2016 (Union Francaise des Industries
Pétrolieres, 2011-2016). Tout d’abord, l’essence ne compte en moyenne que pour
19% de la consommation francaise de carburants routiers. Ceci n’est pas étonnant
puisque le parc automobile francais roule essentiellement au diesel, 81% du marché
global de consommation des carburants. L’essence est divisée principalement en
trois catégories : SP98, SP95 et SP95-E10 comptant respectivement pour 4, 10 et
5% du marché global de la consommation de carburants en France. Ces études
montrent que depuis prés de 35 ans, la vente de diesel routier est sans cesse en
progression. Bien qu’une certaine volonté de sortir du diesel existe pour des raisons
environnementales, les statistiques annuelles ne démontrent pas les effets de cette
volonté en pratique. L’essence SP95-E10 est notamment aussi en progression dans
les ventes avec 5% du marché global moyen des carburants, soit 26% des volumes
d’essence consommés entre 2011 et 2016. La progression du SP95-E10 peut étre
expliquée par son prix attractif par rapport a celui des autres supercarburants et
par ’émergence d’une conscience écologique générale. Il est aussi probable que cela
soit dii au remplacement progressif de la qualité SP95 dans les stations-service par
la SP95-E10 (Comité professionnel du pétrole, 2017).

Les différents carburants sont distribués a travers deux canaux de vente principaux :
(1) la vente en vrac destinée aux entreprises et administrations disposant d’'une
installation de stockage et (2) la vente en station-service correspondant & environ
85% de la consommation nationale en carburants routiers. Les réseaux de stations-
service sont divisés en deux catégories : (1) les réseaux de Grande et Moyenne Surface
(GMS), ainsi que (2) les réseaux traditionnels des grandes marques de distribution
(AGIP, ELAN, Elf, ESSO, Shell, TOTAL) et autres indépendants (dont AVIA et
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BP). Ces deux réseaux coexistent de fagon concurrentielle et entre 2011 et 2016,
le réseau GMS a eu en moyenne 61% de part de marché alors qu’il ne possédait
en moyenne que 44% des stations-service en France. En moyenne entre 2011 et
2016, 157 stations-service affiliées aux réseaux traditionnels ont été fermées par
an pour l'ouverture de 37 stations-service affiliées au réseau GMS. La Figure B.8
illustre I’évolution entre 1980 et 2016 du nombre de stations-service affiliées aux

deux réseaux de distribution.
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FiGURE B.8 — Nombre de stations-service par type de réseau de distribution entre
1980 et 2016 (Union Frangaise des Industries Pétrolieres, 2011-2016)

B.3.3.1 Stations-service de Paris et de la Petite Couronne

L’UFIP établit qu’entre 1995 et 2010, le nombre de stations-service a Paris a di-
minué de 41% a cause des nouvelles réglementations en matiére environnementale
et logistique (distribution et stockage), des cofits de rénovation, ainsi que les pro-
jets d’aménagement urbain (Union Frangaise des Industries Pétrolieres, 2012b). Les

stations-service de Paris intra-muros sont encore essentiellement affiliées aux ré-
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seaux traditionnels de grandes marques pétrolieres et autres indépendants alors que
les stations-service de la grande distribution ne sont que trés peu représentées. Une
étude réalisée en 2012 par atelier parisien d’urbanisme a recensé 120 stations-service
dans Paris intra-muros (Tableau B.3) et 151 stations-service dans la Petite Couronne

dans un rayon de 5 km a partir du boulevard périphérique de Paris (Tableau B.4).

Tableau B.3 — Nombre de stations-service dans Paris intra-muros recensé en 2012
(Renouvel et Mohrt, 2013b)

Réseau traditionnel Réseau traditionnel Réseau de grande
indépendant pétrolier distribution
BP AVIA Autres | Total ELAN Esso Agip | Carrefour LECLERC
18 9 31 33 17 7 3 1 1
58 60 2

Nombre de stations-service = 120

Tableau B.4 — Nombre de stations-service dans la Petite Couronne recensé en 2012
(Renouvel et Mohrt, 2013a)

Réseau traditionnel Réseau traditionnel Réseau de grande
indépendant pétrolier distribution
BP AVIA Autres | Total EIf ELAN Esso Agip | Carrefour LECLERC Simply Market
45 6 11 42 13 7 14 1 6 3 3
62 7 12

Nombre de stations-service = 151

Ces études réalisées en 2012 par 'atelier parisien d’urbanisme démontrent tout de
méme que le nombre de stations-service des réseaux de grande distribution sur Paris
et la Petite Couronne n’est pas représentatif de la tendance nationale. Ceci peut
éventuellement s’expliquer par les caractéristiques géographiques de la région plu-
tot urbanisée. Alors que les stations-service GMS ont représenté 43% des points
de vente en France en 2012 (Union Frangaise des Industries Pétrolieres, 2014), le
pourcentage associé¢ aux études abordées ci-dessus cette méme année dans la ville
de Paris et la Petite Couronne s’éléve respectivement a 1.7% et 7.9%. En 2016, les
ventes sur la région Ile-de-France ont constitué 15.33% de la consommation totale
francaise en supercarburants ou les essences SP95, SP98 et SP95-E10 ont repré-
senté respectivement 23, 28 et 49% des ventes (Comité professionnel du pétrole,
2017). Une tendance concernant la vente de l'essence SP95-E10 similaire a ’échelle
nationale se dégage avec une part de marché considérable avoisinant la moitié des
volumes d’essences sans plomb vendus en Ile-de-France. Il est toutefois nécessaire
de prendre en compte que les stations-service proposant du SP95-E10 ne proposent
plus de SP95. Il semble donc normal que les parts de marché de 'essence SP95-E10
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soient plus élevées que celles de Iessence SP95 puisque la région Ile-de-France est
I'une des régions francaises ot le nombre de stations-service proposant du SP95-E10

est le plus élevé.

Il est possible de constater que le marché de distribution des stations-service et des
carburants en Ile-de-France n’est pas réellement représentatif du marché national.
Dans le cadre de ce projet, cet élément est extrémement important, car il influence la
stratégie d’échantillonnage. Un échantillonnage représentatif a 1’échelle nationale ne
I’est pas par rapport au périmetre d’action privilégié du LCPP. Bien que les études
sur lesquelles ces conclusions se basent datent de 2012, il est considéré dans le cadre
de ce travail que le délai temporel n’a pas influencé drastiquement la situation du
marché. La région de la ville de Paris et de la Petite Couronne est essentiellement
urbaine, ce qui rend I'implémentation des stations-service GMS plus difficile. D’au-
tant plus que les normes restrictives environnementales dans les milieux urbains
démontrent une tendance a la diminution graduelle du nombre de stations-service

plutét que l'inverse.

L’ensemble des éléments discutés concernant les réseaux de distribution et de sto-
ckage des produits pétroliers en France, principalement de la région parisienne, a
permis d’identifier la complexité du marché du pétrole et le potentiel de variabilité
de la composition chimique associé a ceux-ci. Il est admis que la diversité des réseaux
permettant d’acheminer le pétrole brut du pétrolier a la pompe sous forme de pro-
duits finis est un facteur de variabilité supplémentaire de la composition chimique des
essences. Cette variabilité définit les caractéristiques de source de distribution. Pour
résumer, la Figure B.9 illustre grossierement la complexité des différents maillons

de la chaine de distribution.
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Annexe C

Parametres d’extraction

Cette annexe discute la procédure suivie pour 'ajustement des parametres d’extrac-
tion des COVs. La volonté de procéder a un ajustement de ces parametres nait dans
le fait qu'une préparation des échantillons par extraction passive des COVs est moins
répétable qu'une injection liquide par dilution de I’essence dans un solvant. En effet,
la majorité des études présentées Annexe A, utilisent une préparation par injec-
tion liquide. Bien qu’inadaptée a la diversité des échantillons rencontrés en routine,
cette méthode de préparation offre une répétabilité remarquable. De ce fait, il est
attendu dans ce projet de recherche que la méthode de préparation des échantillons
par extraction passive des COVs soit le défi principal en ce qui concerne la répé-
tabilité analytique. Il est donc décidé que la variabilité analytique due au couplage
TD-GC-MS est négligeable par rapport a la variabilité du processus d’extraction

passive.

La procédure d’extraction des COVs consiste en le dépot d'une quantité définie de
liquide inflammable sur une matrice située au fond d’un bocal en verre, dans lequel
un tube Tenax TA est placé. Le bocal est refermé et placé a I’étuve ou a température
ambiante pendant un certain temps. Le tube est ensuite retiré du bocal et fermé a ses
extrémités avec des bouchons hermétiques avec un joint en PTFE. La préparation
d’un de ces bocaux correspond a un réplica et ’évaluation de la répétabilité de la
préparation consiste en la préparation de plusieurs de ces bocaux sous les mémes
conditions. Les étapes de cette procédure sont cruciales au regard de la répétabilité.
Les étapes principales de la préparation d’un bocal sont illustrées Figure C.1. Cette
figure présente les parametres finaux retenus, mais il est simple de cibler les étapes

ou les facteurs d’ajustement ont été évalués.
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Suspendre le tube
avec une ficelle et la
scotcher au bocal

Positionner le sable en
quart de lune

Ajouter ~3g de sable
dans le bocal en verre

Vue d'en Vue d'en
haut haut
Placer le bocal 000
A]douter 10uL Refermer le bocal dans le four & 90°C
essence endant 1 heure
P : 90°C Q
Vue d'en
haut
Retirer le bocal du four et le laisser Retirer le tube du
refroidir & température ambiante bocal et le refermer
(18-25°C) pendant 30 min avec ses bouchons

— ——

Ficure C.1 — Préparation d'un échantillon d’essence par extraction passive des va-
peurs d’hydrocarbures de ’espace de téte sur un tube Tenax TA

C.1 Facteurs d’ajustement

Les facteurs d’ajustement sont les parametres qui sont variés afin de déterminer
quelles sont les conditions d’extraction des COVs les plus favorables, soit celles qui
offrent la plus grande répétabilité dans la préparation des échantillons. Pour chaque
facteur deux niveaux ont été définis : un niveau bas et un niveau haut. Les deux
niveaux considérés dans le cadre de cet ajustement sont des extrémes completement
différents pour avoir des effets marqués. Les parametres considérés comme étant les

plus influents sur la répétabilité sont les facteurs discutés ci-apres.

C.1.1 Facteur n°1 : quantité de liquide inflammable

Le premier facteur est la quantité de liquide inflammable, dont les deux niveaux
choisis correspondent & 2 uLi (niveau bas) et 10 pL (niveau haut). Il est attendu que
la quantité d’essence déposée sur la matrice dans le bocal ait une influence directe sur
le type de composés qui sont adsorbés sur le tube. Plus il y a d’essence, plus ’espace
de téte se sature et plus 'adsorption des composés sur le tube est importante. Il
est alors nécessaire de régler les fuites du TD en fonction des niveaux de facteurs
utilisés puisque s’il y a plus de COVs adsorbés sur le tube, il y en a nécessairement
plus qui sont injectés dans la partie GC-MS et un risque de saturer les signaux

chromatographiques existe. Le paragraphe suivant aborde cette problématique.

Concernant le réglage des parametres de fuite et de désorption du tube dans la
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partie TD, il est tres important d’éviter la saturation des signaux. Ce phénomeéne
est généralement observé sur les pics les plus intenses a partir d'une intensité de
I'ordre de 8 - 10°. Des pics saturés ne peuvent pas étre intégrés correctement et sont
donc inutilisables. Eviter la saturation des pics vise & avoir un screening général de
la composition des échantillons analysés, ce qui est en accord avec une approche non
ciblée. L’intensité absolue des signaux peut se régler au niveau des fuites du TD, un
réglage qui ne peut pas étre fin a cause de la variabilité intrinseque a 'extraction
passive. Il est alors décidé que des échantillons ayant une intensité absolue maximale
se trouvant entre 1 - 10° et 8 - 10? sont acceptables et tout ce qui se situe en dehors

de cette gamme ne l'est pas.

Un autre élément non négligeable lié au facteur de la quantité d’essence ajoutée
est la répétabilité de la procédure de dépot du liquide inflammable, directement lié
au facteur humain. Déposer 2 ou 10 uL n’est pas la méme chose. Il est beaucoup
plus facile d’étre précis dans ce qui est prélevé lorsque le volume d’essence est haut.
Lorsque 10 pl sont déposés, une gouttelette se forme au bout de la pointe de la
pipette alors que ce n’est pas le cas lorsque 2 uli sont déposés. Avec 2 ul, un contact
entre la pointe de la pipette et le sable doit étre créé pour permettre I’adsorption de
I’essence sur le sable. Une agrégation des grains a été observée dans ce cas notamment
a cause du contact de la pointe de la pipette avec la matrice. Il est attendu que la

procédure de dépot ait un effet sur la répétabilité attendue.

La question de la procédure de dépot a été discutée afin de déterminer quelle était
la meilleure approche. L’idée de déposer le liquide inflammable sur le sable et d’ho-
mogénéiser ensuite le sable a I'intérieur du bocal par des rotations circulaires a été
discutée. Cette approche souléve tout de méme quelques problemes puisque cela
implique qu’il n’est possible d’ajouter le tube dans le bocal qu’apres homogénéisa-
tion et il est donc nécessaire d’ouvrir le bocal au milieu de la formation de I'espace
de téte, ce qui peut mener a I’évaporation d’une partie du liquide inflammable. La
raison pour laquelle il n’est pas souhaitable d’ajouter le tube avant vise a éviter
d’entrechoquer le tube contre les parois du bocal lors de I’homogénéisation et ainsi

conserver l'intégrité de I’adsorbant fixé dans le tube.

C.1.2 Facteur n°2 : température d’extraction

Le second facteur important au regard de la répétabilité est la température d’ex-
traction, soit la température environnant le bocal contenant le tube Tenax TA et le
liquide inflammable. La méthode d’extraction passive de 'espace de téte utilisée en

routine au LCPP est réalisée a une température de 90°C. Une température de 90°C
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définit le niveau haut et son extréme, le niveau bas, est défini par la température
ambiante. La température ambiante est celle d’une piece climatisée et suivie ou la

température varie entre 18 et 25°C.

La température d’extraction a une influence importante sur la nature des composés
adsorbés sur le tube. Plus la température est basse, plus les composés légers sont
préférentiellement adsorbés alors que si la température d’extraction est élevée, ce
sont les composés les plus lourds qui sont adsorbés. La différence s’observe sur les
chromatogrammes essentiellement au niveau des Cs et Cy-alkylbenzenes. Ce qui est
intéressant avec l'utilisation d’une température d’extraction élevée est la meilleure
détection des composés les plus lourds sans pour autant ne plus détecter les plus

légers, mais en ayant une image globale de I’échantillon plus intéressante.

C.1.3 Facteur n°3 : temps d’extraction

Le dernier facteur d’intérét est le temps d’extraction. Le temps d’extraction repré-
sente le temps qu’'un bocal contenant une certaine quantité d’essence est placé a
une température donnée. Il est important ici de spécifier que le temps d’extraction
forme un ensemble défini par le temps de chauffe du bocal et le temps de refroidis-
sement du bocal. En effet, en fonction de la température a laquelle I'extraction a
lieu, si celle-ci se fait a température ambiante il n’y a pas de temps de chauffe ni
de temps de refroidissement puisque tout se fait a la méme température. Le temps
total d’extraction a température ambiante est donc le méme que la somme du temps

d’extraction et du temps de refroidissement du bocal a température élevée.

D’une part, le niveau bas du facteur n°3 correspond a un temps d’extraction court
avec les spécifications suivantes. Lorsque le niveau du facteur n°2 est haut (90°C),
le temps d’extraction par chauffage dans I’étuve est de 1h pour 30 minutes de re-
froidissement a température ambiante, soit un total de 1h30. Lorsque le niveau du
facteur n°2 est bas (température ambiante), le temps d’extraction a température
ambiante est de 1h30. D’autre part, le niveau haut du facteur n°3 correspond a
un temps d’extraction long avec les spécifications suivantes. Lorsque le niveau du
facteur n°2 est haut (90°C), le temps d’extraction dans ’étuve est de 16h pour 4h
de refroidissement a température ambiante, soit un total de 20h. Lorsque le niveau
du facteur n°2 est bas (température ambiante), le temps d’extraction a température
ambiante est de 20h.
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Facteurs et paquets

Les spécifications incluses sous le terme de paquets ont déja été abordées précédem-
ment, mais elles sont reprises ici par souci de clarté et de précision. Les facteurs n°1
et n°3 ont tous deux une influence importante sur la quantité de COVs adsorbés
sur les tubes Tenax TA, a savoir que lorsque ces facteurs se trouvent a leur niveau
haut, il y a beaucoup plus de COVs injectés dans la partie GC-MS. Ceci implique
qu’il est nécessaire de régler les fuites du TD en fonction des différentes combinai-
sons afin de ne pas saturer les signaux chromatographiques, ou a l'inverse, avoir
des signaux peu intenses. D’un autre coté, le temps de chauffe et de refroidissement
est inclus dans un seul paquet, soit le temps d’extraction. Il est toutefois nécessaire
de garder a l'esprit que les proportions relatives des signaux chromatographiques
peuvent varier en fonction de ces deux parametres. Cependant, lorsque 1'extraction
est réalisée a température ambiante, il n’y a pas de temps de chauffe ni de temps de

refroidissement.

La procédure appliquée ici a été définie comme un ajustement des parametres d’ex-
traction des COVs parce qu’il ne s’agit pas d’un plan d’expérience a proprement dit
puisque les facteurs qui sont variés individuellement nécessitent d’en varier d’autres
comme les fuites du TD. L’ajustement consiste ici a identifier les conditions les plus
favorables pour des conditions d’analyses extrémement différentes visant a maximi-
ser la répétabilité de la préparation des échantillons. Or, un probleme méthodolo-
gique peut se poser puisque des résultats acquis avec des conditions tres différentes
sont comparés. Ceci revient finalement a comparer ce qui n’est pas comparable. Il
est toutefois possible de justifier ces comparaisons. La réponse qu’il est nécessaire de
maximiser est la répétabilité. Par essence, la répétabilité n’implique pas une compa-
raison entre les différentes conditions, mais une comparaison a l'intérieur de chacune
des combinaisons individuellement. Il en ressort que les différentes combinaisons ne
sont jamais comparées entre elles directement, seule la réponse de la répétabilité
a l'intérieur de chaque combinaison est comparée et ceci est méthodologiquement

acceptable.

C.2 Réglage des fuites sur le TD

Les facteurs d’ajustement sélectionnés et définis impliquent nécessairement un ré-
glage des parametres de fuite du thermodésorbeur. Ces parameétres sont trois, soit le
volume de gaz vecteur passant a travers le tube pour le désorber (desorbd), la premiere

fuite (inlet split) et la seconde fuite (outlet split). Les unités des trois parametres
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sont des mL/min.

Il y a trois facteurs d’ajustement fixés a deux niveaux, ce qui définit un total de
huit combinaisons possibles. Huit ensembles de fuites ont donc été évalués. Il est
déconseillé par le fournisseur de 'appareillage TD-GC-MS d’utiliser des valeurs ex-
trémes de fuite desorb/inlet split/outlet split, mais plutot de les équilibrer. Des
essais ont été réalisés de sorte a ajuster les différentes fuites pour que l'intensité
absolue du signal, soit le point le plus intense du signal, se situe en dessous de
8 - 10%. Au début, il a d’abord été expérimenté de régler finement les parameétres
de fuites pour que tous les signaux tombent dans une gamme d’intensité similaire.
Cette idée a vite été abandonnée puisqu’il est compliqué de controler le processus
d’extraction. La réponse des signaux peut varier facilement du simple au double.
L’objectif premier a donc été d’éviter la saturation des signaux de sorte a avoir une
image globale des signaux chromatographiques. Ceci étant, le Tableau C.1 recense
les parametres de fuites déterminés. Chaque combinaison est définie comme suit :
niveauFacteurl /niveauFacteur2/niveauFacteur3. Par exemple, 10 uL/Chaud/Court
(10CC) correspond aux niveaux haut/haut/bas, soit un ajout de 10 pL d’essence
dans le bocal qui est chauffé & 90°C pendant 1 heure et refroidit pendant 30 min a

température ambiante.

Tableau C.1 — Parametres de fuites du TD pour chacune des combinaisons entre les
facteurs d’ajustement

Combinaisons Desorb Inlet split Outlet split
2 1L /Froid/Court 20 80 50
2 uL/Chaud/Court 20 80 30
10 pL/Froid/Court 20 120 100
10 pL/Chaud/Court 20 120 100
2 yL/Froid/Long 20 80 50
2 uL/Chaud/Long 20 80 70
10 pL/Froid/Long 10 150 110
10 pL/Chaud/Long 10 150 110

La tendance du réglage des fuites observable sur le tableau ci-dessus correspond a
ce qui est attendu, a savoir que plus il y a d’essence et plus le piégeage est long, plus

il y a de COVs injectés et plus les fuites doivent étre réglées a des niveaux élevés. L
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C.3 Acquisition des données

Une fois les parameétres de fuite du TD définis pour les différentes combinaisons, le
plan d’ajustement a pu étre mis en ceuvre. Cinq réplicas de chaque combinaison ont
été préparés. Les 5 réplicas d’'une méme combinaison ont été préparés consécutive-
ment. L’essence utilisée pour les essais est 1’essence QC correspondant au mélange
des 98 essences prélevées en station-service pendant les campagnes d’automne et
d’hiver. La séquence d’analyse des cinq réplicas de chacune des combinaisons, soit
40 analyses, a été analysée sur deux jours. Pour prendre en compte la variation
de la réponse analytique sur les 40 analyses, les réplicas d’'une méme combinaison
n’ont été analysés qu’une fois sur huit. La séquence est donc dite aléatoire. L’ob-
jectif est de s’assurer que la variabilité analytique existante entre les réplicas des
différentes combinaisons ne puisse pas étre imputée au fait que les réplicas d’une
méme combinaison aient été analysés les uns consécutivement aux autres. Les para-
metres de méthode du couplage TD-GC-MS ont été présentés section 6.2, page 79.
Les seules variations des parametres de méthode du couplage TD-GC-MS qui ont
lieu sont définies au niveau du TD par les fuites en fonction de la combinaison des
facteurs étudiés. Les différentes fuites en fonction de chacune des 8 combinaisons

sont présentées dans le Tableau C.1.

C.4 Traitement des données

Préparation des données Les fichiers de données brutes acquises avec le logiciel
TurboMass de PerkinElmer ont été convertis au format netCDF avec le logiciel
MASSTransit de Palisade.

Détection de pics avec XCMS Les fichiers netCDF ainsi obtenus ont été traités
avec le paquet XCMS v3.0.0 (Smith et al.; 2006) sur R v3.4.0. Les parameétres
XCMS utilisés pour traiter les données de ce plan d’ajustement sont spécifiés dans
le Tableau C.2. La procédure XCMS a permis de détecter 808 pics. Chaque pic

détecté est associé a un ion m/z et un temps de rétention donné.
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Tableau C.2 — Parametres utilisés avec XCMS pour la détection de pics

Méthodes XCMS Parameétres

xcmsSet(method = 'matchedFilter’) fwhm=3, step=0.25, steps=3, snthresh=10,
mzdiff=0.5, max=100, scanrange=c(460,4100)

retcor(method = "obiwarp’) distFunc="cor opt", profStep=1

group(method = density’)) bw=3, mzwid=0.25, minfrac=0.50, minsamp=1

Suite a la détection des pics avec XCMS, trois matrices sont importées dans Matlab :
(1) une matrice avec les échantillons sur les lignes et les différents pics d’ions détectés
dans les colonnes. Chaque cellule de cette matrice correspond a une aire de pic
d’un ion m/z a un temps de rétention donné (colonne), par rapport a ’échantillon
d’une ligne donnée. (2) Une matrice avec les échantillons sur les lignes et autant
de colonnes qu’il y a de scans lors de 'acquisition des données analytiques. Chaque
cellule correspond au temps de rétention corrigé apres alignement. (3) Une matrice
de mémes dimensions que la précédente, mais celle-ci contient dans chaque cellule
I'intensité totale mesurée pour un scan et échantillon donné, ce qui est équivalent

au courant ionique total.

Observations visuelles des chromatogrammes L’observation visuelle qualitative des
profils chromatographiques vise a présenter brievement les différences observables
entre les 8 combinaisons des facteurs d’ajustement pour la méme essence. Les don-
nées utilisées pour observer les chromatogrammes sont les données du courant io-
nique total alignées par XCMS. Afin de rendre les profils chromatographiques plus
comparables, ces derniers ont tous été normalisés a 1 par rapport au point le plus
intense dans chacun des signaux. Ce point est le méme pour tous les échantillons
puisque le toluéne est le composé le plus intense. La Figure C.2 présente les profils
chromatographiques de tous les réplicas par combinaison pour : (a) 2CC, (b) 2CL,
(c) 2FC et (d) 2FL. La constante entre les 4 combinaisons est la quantité d’essence

ajoutée.
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FIGURE C.2 — Profils chromatographiques pour les combinaisons : (a) 2CC, (b) 2CL,
(c) 2FC et (d) 2FL

Il est possible de faire certains commentaires sur les profils chromatographiques pré-
sentés Figure C.2. A noter que les profils ayant été normalisés par rapport au toluene,
les comparaisons sont aussi faites par rapport a ce composé, le pic le plus intense.
La premiere zone d’intérét s’étend jusqu’a 800 secondes. Il s’agit de la région chro-
matographique ou les COVs plus légers éluent. Cette région prend davantage d’im-
portance quand l'extraction des COVs est réalisée a température ambiante comme
le montrent les réplicas (c) 2FC et (d) 2FL. L’effet est plus important dans le cas du
(d) 2FL parce que le temps d’extraction est long. Corolairement, il en ressort que
les Cs-alkylbenzenes sont moins présents. Ceci ne se voit pas nécessairement dans le
cas du (d) 2FL parce que le temps d’extraction est plus long et laisse plus de temps
au phénomene de déplacement d’avoir lieu. Dans les cas ou 'extraction est réalisée
en chauffant a 90°C, les proportions entre COVs plus légers et les plus lourds s’équi-
librent davantage. En effet, dans le cas du (b) 2CL ou l'extraction est faite a chaud
pendant longtemps, les Cy et Cs-alkylbenzenes sont plus intenses sans pour autant
que les COVs plus légers ne se voient plus. Les comparaisons visuelles effectuées sur
la Figure C.2 permettent d’avancer que les combinaisons visuellement plus intéres-
santes sont (b) 2CL et (d) 2FL. Sur toutes les combinaisons, les COVs plus légers
sont relativement intenses, mais les COVs plus lourds, comme les Cs-alkylbenzenes,

sont plus intenses uniquement sur ces deux combinaisons. Il peut donc étre déduit
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que les COVs plus lourds que les Cs-alkylbenzenes sont aussi mieux détectés sous

ces deux combinaisons.

La Figure C.3 présente les profils chromatographiques de tous les réplicas par com-
binaison pour : (a) 10CC, (b) 10CL, (c) 10FC et (d) 10FL. La constante entre les 4

combinaisons est la quantité d’essence ajoutée.
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FIGURE C.3 — Profils chromatographiques pour les combinaisons : (a) 10CC, (b)
10CL, (c) 10FC et (d) 10FL

Les différences les plus marquantes en comparant les chromatogrammes Figure C.3
avec ceux de la Figure C.2 sont les proportions relatives des Cy et Cs-alkylbenzenes
par rapport au toluene. Quand la quantité d’essence ajoutée est de 10 plL, les COVs
plus lourds sont mieux détectés. Parmi les combinaisons de la Figure C.3, la (b)
10CL présente des profils tout a fait particuliers parce que les Cs-alkylbenzeénes sont
tres intenses. Cependant, il faut noter qu’a la base des pics il semble y avoir un phé-
nomene de saturation. Pour le reste des observations, la plus grande prépondérance
des COVs plus lourds n’enleve rien a la détection des COVs plus légers, ce qui est
intéressant. A rappeler que 'objectif dans une approche non ciblée est de détecter
un maximum de composés. En ce sens, les combinaisons réalisées a température

ambiante sont moins intéressantes.

Sur la base des comparaisons visuelles des chromatogrammes entre les différentes

combinaisons, il est possible de faire certaines observations générales.
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Tout d’abord, une observation non présente sur les chromatogrammes, mais
relative a la préparation des échantillons. Il est plus facile d’effectuer un dépot
de 10 pL d’essence, plutot que 2uli. Ceci a cause de la non-formation d’une

gouttelette au bout de la pointe de la pipette dans le cas d'un dépdt de 2ul;

Une seconde observation quant a la préparation des échantillons. Il est vrai
qu’il peut étre expérimentalement plus contraignant de se situer dans le ni-

veau haut du temps d’extraction puisque cela implique 20h d’extraction;

Plus le volume d’essence est petit, plus la détection des COVs légers est fa-
vorisée. A l'inverse, plus le volume d’essence est grand, plus les COVs lourds

sont favorisés;

Plus la température d’extraction est faible, plus la détection des COVs légers
est favorisée. A I'inverse, plus la température d’extraction est élevée, plus les

COVs lourds sont favorisés;

Plus le temps d’extraction est petit, plus la détection des COVs légers est
favorisée. A Dinverse, plus le temps d’extraction est grand, plus les COVs

lourds sont favorisés ;

Les trois derniers points présentent l'effet individuel des facteurs, mais il est
évident que combiner différents niveaux hauts résulte en des variations plus
ou moins grandes quant a la préférence de la détection des COVs légers et

lourds ;

Un élément a tenir en compte et non trivial est la question de 'altération des
échantillons, par exemple, par évaporation. Il est voulu que les échantillons
d’essence non évaporés et évaporés soient comparés. Or, lors de I’évaporation,
ce sont les composés plus lourds qui prennent de I'importance. Il peut étre
alors plus sage de choisir des conditions de départ qui permettent de détecter
aussi bien les 1égers que les lourds de sorte a pouvoir comparer des échan-
tillons d’essence évaporés et non évaporés. En effet, favoriser les légers revient
a défavoriser les lourds et si ces derniers sont trop proches des limites de dé-
tections alors ils pourraient ne pas étre intégrés correctement. Par ailleurs,
favoriser les légers est risqué puisque lors des phénomenes d’évaporation les
légers sont les premiers a disparaitre. En ce sens, les combinaisons favorisant

davantage les COVs plus lourds sont plus intéressantes.
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C.4.1 Evaluation de la dispersion des individus par PCA

En complément des observations visuelles, une approche statistique multivariée est
utilisée pour évaluer la dispersion des individus, et par conséquent, la répétabilité
des différentes combinaisons. Dans cette partie, la matrice utilisée est celle contenant
les échantillons sur les lignes et les pics d’ions a un temps de rétention donné sur les
colonnes. Chaque cellule de cette matrice correspond a une aire de pic d'un ion a
un temps de rétention donné en fonction d’un échantillon spécifique. Cette matrice

contient 40 lignes et 808 colonnes.

Une recherche sur cette matrice de données des valeurs manquantes (NaN) et des
valeurs nulles a été effectuée. Il n’y avait pas de NaN, mais il y avait 391 valeurs nulles
dans la matrice réparties sur 35 colonnes différentes. Il a été décidé de supprimer ces
colonnes pour la suite des calculs. Il est parti du principe que si ces pics n’ont pas été
correctement détectés et intégrés a travers les 40 échantillons, alors ils ne sont pas
communs a ces derniers et ne constituent pas une bonne base pour la comparaison
des combinaisons. Il a été observé que les pics ont été sélectionnés tout au long du
chromatogramme, ce qui permet d’affirmer que les pics détectés sont représentatifs

de la composition de I'essence.

Etant donné que dans le cadre de ce projet de thése il est connu par avance que
ce sont les rapports d’aires de pics qui sont importants dans le cadre de I'analyse
multivariée des données, il a été décidé ici que I’évaluation de la dispersion des
individus devrait étre basée aussi sur les rapports d’aires de pics. Pour ce faire, les
rapports d’aires de pics ont été calculés pour toutes les paires possibles de pics. Par
exemple, pour deux pics A et B, les deux rapports suivants sont calculés A/(A+ B)
et B/(A+ B). Un total de 596’756 rapports d’aires ont été calculés. Afin de donner
autant d’'importance aux rapports d’aires de pics qui ont une valeur qu’a ceux ayant

une valeur élevée, les variables ont été centrées et réduites.

Etant donné que les échantillons ont été acquis avec des parameétres de fuite différents
en fonction des combinaisons, il est raisonnablement décidé qu’il est insensé de faire
une PCA globale puisque cela reviendrait a comparer ce qui n’est pas vraiment
comparable. Il y a donc 3 facteurs, testés a deux niveaux, cela fait un total de 8
combinaisons et c¢’est 8 PCA locales qui ont été réalisées. Ainsi, étant donné qu’il y
a 5 échantillons par combinaison, la PCA est appliquée a 8 matrices de dimensions
5 x 596'756. Au total, 5 composantes principales sont calculées par PCA et il est
décidé de les prendre toutes en compte pour 1’évaluation de la dispersion totale des
individus. La dispersion reflétant la répétabilité de la préparation des échantillons.

Plus une combinaison est répétable, plus la dispersion des individus est faible.
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Une fois les huit PCA réalisées, pour chacune de celles-ci la distance euclidienne
de chaque individu par rapport a l'individu moyen est calculée afin d’évaluer la
répétabilité des analyses. A partir de ces cinq valeurs, une distance moyenne est
calculée, ainsi qu'une déviation standard et une variance. A partir de la déviation
standard et de la moyenne, la déviation standard relative (RSD) est calculée. Ceci
est réalisé pour chacune des 8 PCA et un tableau récapitulatif est ensuite constitué.
Le Tableau C.3 présente les résultats des calculs réalisés et les lignes du tableau sont
triées dans ’ordre croissant des valeurs de déviations standard relatives calculées. Il
en ressort que plus la valeur de RSD en pourcentage est basse, plus la combinaison

des facteurs est répétable.

Tableau C.3 — Récapitulatif des calculs de distances euclidiennes pour les huit com-

binaisons
Combinaison Moyenne Déviation Variance Déviation standard
standard relative [%]
10CL 690.82 14.71 216.35 2.13
10FC 690.39 31.03 962.72 4.49
10CC 690.35 32.12 1031.82 4.65
2CC 683.26 114.91 13205.35 16.82
2FL 681.49 127.38 16224.41 18.69
2FC 675.10 164.49 27055.88 24.36
2CL 674.30 168.56 28412.06 25.00
10FL 671.59 181.54 32958.35 27.03

Le Tableau C.3 indique que les combinaisons des facteurs d’ajustement les plus ré-
pétables sont 10CL, 10FC et 10CC. Ces combinaisons se différencient des autres.
Etant donné qu’il y a uniquement 5 réplicas par combinaison, il est difficile d’éta-
blir si les différences observées sur les parametres calculés sont significatives. Ces
trois combinaisons sont alors considérées les trois meilleurs résultats. Un élément
d’interprétation qui n’est pas présenté dans ce tableau est les valeurs de distances
euclidiennes des points pour chacune des combinaisons. Une bonne représentation
de ces valeurs peut se faire a travers un boxplot de celles-ci comme sur la Figure
C.4.
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Il est possible d’observer sur la Figure C.4 que les valeurs médianes, ou moyennes
comme sur le tableau, des différentes combinaisons sont proches, mais ce qui différen-
cie mieux les combinaisons ce sont les dispersions de ces valeurs. Les dispersions des
combinaisons 10CL, 10CC et 10FC sont facilement différenciées des autres combinai-
sons comme il avait été observé sur le Tableau C.3. La combinaison 10CL présente
une dispersion des valeurs de distance euclidienne plus faible que les combinaisons
10CC et 10FC. La distribution des distances euclidienne pour les combinaisons 10CC

et 10CL est uniforme autour de la médiane contrairement a la combinaison 10FC.

C.4.2 Synthese des résultats qualitatifs et quantitatifs

Cette synthese propose de combiner les observations effectuées sur les chromato-
grammes et les résultats de I'évaluation de la dispersion des individus. Les pour et
les contre sont pesés en fonction des combinaisons et une combinaison considérée
comme répondant de fagon satisfaisante au critere de la répétabilité est sélectionnée

en conclusion.

Premierement, 1'observation visuelle des chromatogrammes a permis de mettre en

avant plusieurs caractéristiques des chromatogrammes en fonction des combinaisons.
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Certaines caractéristiques sont jugées indispensables pour la suite du projet telle
que la facilité de mise en ceuvre et le fait de favoriser la détection des COVs plus
lourds. Dans le cadre d’une application en routine et bien siir dans le cadre de ce
projet de these, la facilité de la mise en ceuvre est tres importante. En effet, devoir
piéger les vapeurs de COVs pendant 20h est plus contraignant que devoir le faire
pendant 1h30min. Un autre aspect est la quantité d’essence a déposer. Comme déja
abordé, il est plus facile de déposer 10ul que de déposer 2ul. et intuitivement,
il est raisonnable d’inférer que cette difficulté de dépot se traduit aussi par une
influence sur la répétabilité des analyses. Maintenant, la question de favoriser des
COVs plus lourds est aussi tres importante pour la suite du projet. Il n’est pas
souhaitable d’analyser des essences non altérées avec des COVs lourds qui sont a
la limite de la détection parce que cela peut entrainer des problemes de détection,
mais aussi d’intégration. Il est important ici de noter que, quellesque soient les
combinaisons testées dans le cadre de cet ajustement, les COVs légers sont toujours
présents et intenses, méme quand les COVs plus lourds sont favorisés. Il en ressort
que favoriser les COVs lourds ne revient pas a défavoriser les légers. Favoriser les
COVs lourds permet de détecter et d’intégrer plus de pics et crée ainsi plus de points

de comparaison.

Pour favoriser les COVs lourds, les conditions extrémes sont celles associées au 10CL,
mais cette combinaison est accompagnée de certains inconvénients. Tout d’abord,
bien que le dépot de 10uL soit favorable et que la température ne soit pas contrai-
gnante, devoir piéger les COVs pendant 20h I'est. Par ailleurs, il est possible d’ob-
server sur les chromatogrammes des épaulements de certains pics. Les épaulements
sont signe d’un phénomene de saturation (fronting) ou de surcharge de colonne. Bien
que ce phénomene ne devrait pas influencer 'intégration des pics par XCMS, il est

davantage souhaitable d’obtenir des chromatogrammes avec des pics bien résolus.

Parmi les autres combinaisons qui tendent a favoriser les COVs plus lourds, et dont la
mise en ceuvre est aisée, se dégage alors la combinaison 10CC. Celle-ci possede tous
les avantages de la combinaison 10CL en corrigeant ses inconvénients. Bien entendu,
avec 10CC les COVs plus lourds détectés ne sont de loin pas aussi intenses, mais ils
sont présents et détectés. Par ailleurs, I'extraction est faite pendant 1h30min pour
la combinaison 10CC, ce qui est un gain de temps considérable, et les épaulements
observés précédemment sur certains pics ne le sont plus dans le cas de la combinaison

10CC. Les épaulements produisent des pics moins symétriques.

Concernant la question de la répétabilité associée aux combinaisons, celle-ci a été

évaluée par I'évaluation de la dispersion des individus apres application d’'une PCA
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aux matrices des rapports d’aires de pics. Il est important ici de rappeler qu'uni-
quement cinq réplicas par combinaison ont été réalisés, il est alors impossible de
dire si les différences observées entre les RSD des différentes combinaisons sont si-
gnificatives, mais des tendances se dégagent. Finalement, les différences entre les
valeurs de RSD calculées ici, bien que non significatives, elles sont tres intéressantes
parce qu’elles sont bien plus faibles que ce qui était attendu. En effet, I'objectif de
la PCA ici était d’aller chercher toutes les sources de variabilité pour 1’évaluation
de la répétabilité. Or, sans méme avoir réalisé de sélection de variables, il en ressort
que la répétabilité définie par la RSD est bien plus intéressante que ce qui était
attendu. Ce qui est évident c¢’est que les trois combinaisons 10CL, 10FC et 10CC se
différencient des autres par des valeurs de RSD plus faibles, ¢’est pourquoi elles sont
considérées a priori les meilleures combinaisons qu’il est nécessaire de départager.

Selon les RSD, la combinaison 10CL est plus répétable que la combinaison 10CC.

Pour conclure, la combinaison de choix dans le cadre de ce projet de these est la
10CC parce qu’elle représente un équilibre entre 1’élégance des signaux chromato-
graphiques obtenus, la facilité de mise en ceuvre, la répétabilité de la préparation
des échantillons et elle permet de favoriser I'extraction des COVs plus lourds sans

pour autant défavoriser de fagon les COVs plus légers.
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