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Résumé

Résume

La pollution atmosphérique représente un enjeu majeur, notamment en zone urbaine. Le transport
routier est une source importante de polluants, avec des émissions a I’échappement, dont certaines
sont réglementées par I'Union européenne, et des émissions hors échappement. La contribution du
trafic routier a la pollution de I'air vient également des polluants dits secondaires, qui ont évolué ou
ont été formés dans I'atmosphere. Il existe a ce jour plusieurs difficultés qui limitent I'estimation de la

contribution de ce secteur a la pollution atmosphérique, notamment a la pollution particulaire. Tout
d’abord, le parc roulant est diversifié, en termes de catégories de véhicule, motorisations et
technologies de dépollution, ce qui limite la représentativité des études menées sur des véhicules
individuels. De plus, des difficultés méthodologiques persistent sur la quantification de certains
composés dits précurseurs, jouant un role dans I’évolution atmosphérique des particules. Enfin, les
processus d’évolution des particules sont complexes, et leur étude expérimentale est généralement

menée dans des conditions peu représentatives.

La premiere partie de ce travail de thése porte sur I'étude au laboratoire des émissions et évolutions
des polluants de véhicules individuels spécifiques. Tout d’abord, les précurseurs organiques ont été
quantifiés pour un large panel de véhicules, couvrant plusieurs catégories, motorisations, et équipés
de différentes technologies de dépollution. Un développement a été apporté a la méthodologie de
mesure de ces composés. Les émissions de particules ont également été quantifiées pour les véhicules
les plus récents. Ensuite, les processus d’évolution des particules ont été caractérisés en conditions
contrélées a I'aide d’une chambre de simulation atmosphérique. Cela a tout d’abord été réalisé dans
le noir et dans I'air propre, pour mettre en avant les spécificités de chaque véhicule. Des études sous
exposition solaire ont ensuite été menées. Enfin, une étude préliminaire a porté sur I'impact de I'air
ambiant sur les évolutions.

La seconde partie de ce travail de these concerne I'étude des émissions et évolutions in situ des
polluants, directement en bord de route avec un parc roulant diversifié en conditions de conduite
réelles. Les émissions de particules et précurseurs ont tout d’abord été quantifiées, en zone
périurbaine, pour les parcs roulants réels qui ont été caractérisés. Ensuite, un développement
méthodologique a été mené pour permettre I'étude des évolutions in situ, avec notamment la
construction d’'une chambre de simulation atmosphérique mobile de 4 m3 qui peut étre placée en bord
de route. Les processus d’évolution des particules du parc roulant ont ainsi pu étre étudiés, dans des
conditions représentatives de I'atmosphere. Ceci a été réalisé en zones urbaine et périurbaine, en
conditions hivernale et estivale, dans le noir et sous exposition solaire.

Mots clés: conditions controlées ; mesures in situ ; particules primaires ; particules secondaires;
chambre de simulation atmosphérique.



English summary

English summary

Emissions and atmospheric evolutions of particles and particle
precursors, emitted by road traffic in urban and suburban areas.

Atmospheric pollution is a major concern, especially in urban areas. Road traffic represents an
important source of pollutants, with emissions from the exhaust, partly regulated by the European
Union, as well as non-exhaust emissions. Road traffic’s contribution to air pollution is also due to
secondary pollutants, which have evolved or have been formed in the atmosphere. To this day, several
difficulties limit the estimation of road traffic’s contribution to atmospheric pollution, notably
particulate pollution. First of all, the vehicle fleet is very diverse, in terms of vehicle categories,
motorization, and aftertreatment technologies. This limits the representativity of the studies focusing
on individual vehicles. Moreover, methodological difficulties remain regarding the quantification of
compounds called precursors, which play a role in particle evolutions. Finally, particle evolution
processes are complex, and their experimental study is generally conducted under unrepresentative
conditions.

The first part of this thesis work focuses on the study, under laboratory conditions, of the emissions
and evolutions of pollutants from specific vehicles. First, organic precursors have been quantified for
a large panel of vehicles, covering several categories, motorizations and aftertreatment technologies.
A methodology was developed to measure those compounds. Furthermore, the emissions of particles
were quantified for the most recent vehicles. Next, the particle evolution processes were characterized
under controlled conditions, using an atmospheric simulation chamber. This was first performed in the
dark with clean air, to highlight the trends of each specific vehicle type. Studies under natural sunlight
were also conducted. Finally, a preliminary study was carried out to describe the impact of ambient air
on particle evolutions.

The second part of this thesis work focuses on the near road study of in situ emissions and evolutions
of particles from a diversified vehicle fleet in real driving conditions. The emissions of particles and
particle precursors were quantified in a suburban area, with a discussion on the associated
characterized fleet. Moreover, a methodological development was conducted to allow the in situ study
of particle evolution, through the construction of a mobile 4-m3 atmospheric simulation chamber. The
particle evolution processes were then characterized in representative conditions, in urban and
suburban areas, in the winter and in the summer, in the dark and under natural sunlight.

Key words: controlled conditions; in situ measurements; primary particles; secondary particles;
atmospheric simulation chamber.
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Introduction

La pollution atmosphérique représente un enjeu majeur du fait de ses impacts sur le climat,
I’environnement et la santé. Selon 'OMS, il s’agit de la principale menace environnementale pour la
santé humaine, notamment a cause des particules fines. L’exposition a la pollution de I’air aurait ainsi
entrainé en France en 2018 plus de 40 000 morts prématurées (European Environment Agency, 2020).
L'impact sanitaire induit également un co(t économique, estimé en 2010 a 1,6 trillion de dollars pour
I’Europe seulement (WHO, 2015). Le trafic routier constitue une des sources principales de polluants
atmosphériques, notamment dans les zones urbaines.

Parmi les polluants du trafic routier, certains sont dits primaires, c’est-a-dire qu’ils sont émis
directement par les véhicules. Une partie des polluants issus de I'’échappement, et donc des processus
de combustion, sont réglementés par I’'Union européenne depuis les années 1990. Ces restrictions ont
entrainé des évolutions au sein du parc roulant, a travers la mise en place de technologies de
dépollution comme les filtres a particules ou les réducteurs de NOy. Des motorisations alternatives
comme le gaz naturel pour véhicules (GNV) ont également été développées dans I'objectif de réduire
la consommation ou les émissions polluantes. Il existe par ailleurs de nombreux polluants a
I’échappement qui ne sont pas réglementés. C’est le cas des particules ultrafines (< 100 nm), dont la
petite taille permet de pénétrer profondément dans le systéme respiratoire, induisant un fort impact
sanitaire. De plus, les véhicules émettent des particules dites hors échappement provenant de sources
autres que le moteur. Ces sources sont notamment les freins, I'abrasion des pneus et le contact avec
la chaussée. Elles sont de plus en plus étudiées compte-tenu de leur impact actuel et futur avec le
développement de motorisations alternatives comme les véhicules électriques.

De plus, la contribution du trafic routier a la pollution atmosphérique vient en partie des particules
dites « secondaires », qui correspondent aux particules qui ont évolué ou ont été formées dans
I'atmosphere. Des études ont estimé que l'impact des aérosols organiques secondaires pouvait
représenter 50 a 85 % de I'impact total des aérosols organiques (Jimenez et al., 2009; Zhu et al., 2017).
Ces particules secondaires viennent de processus physiques, comme la coagulation, la nucléation ou
la condensation. Les précurseurs gazeux comme les composés organiques participent a ces processus
d’évolution. Ceci peut étre favorisé par des réactions d’oxydation des composés gazeux volatils,
menant a des produits d’oxydation semi-volatils pouvant rejoindre la phase particulaire.

A ce jour, de nombreuses difficultés résident dans I'estimation de la contribution du trafic routier a la
pollution particulaire. Ces difficultés concernent tout d’abord I'étude des émissions. Elles sont d’'une
part liées a la diversité du parc roulant, qui rend difficile la conciliation de I'étude spécifique des
technologies avec une étude représentative de la flotte. Elles sont d’autre part liées a la méthodologie
de prélevement et d’analyse des composés organiques. En effet, les conditions expérimentales dans
lesquels les composés organiques sont échantillonnés influencent leur répartition entre les phases
gazeuse et particulaire, et impactent donc leur quantification. Leur identification a I'échelle
moléculaire est également difficile, ce qui entraine I’exclusion d’une partie des précurseurs des
inventaires d’émission. Ces difficultés concernent ensuite la caractérisation des évolutions de
particules. Les études d’évolution en chambre de simulation atmosphérique sont soumises aux dépots
des particules sur les parois, ce qui affecte I'observation de certains processus mis en jeu. Ces études
sont en outre réalisées dans des conditions généralement peu représentatives de I'atmosphére,
impactant ainsi I’estimation de la formation de particules secondaires dans les modeles de qualité de
I"air.
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Cette these a pour objectif premier d’étudier, au laboratoire, les émissions de particules et précurseurs
organiques émis par des véhicules considérés individuellement ; et les évolutions des polluants en
conditions controlées. La partie portant sur I'étude des émissions couvre un large panel de véhicules,
anciens et récents (Euro 3 a Euro 6), de différentes catégories (véhicules particuliers et véhicules
utilitaires légers) et de motorisations classiques et alternatives (diesel et essence, ainsi que gaz naturel
pour véhicules). Cette partie inclut également le développement d’une méthodologie analytique pour
la quantification des composés organiques. La seconde partie, portant sur I'étude des évolutions, est
réalisée en chambre de simulation atmosphérique. Elle comporte tout d’abord le développement
d’une méthodologie de correction des dépots aux parois des particules. Elle décrit ensuite I’évolution
des particules en chambre de simulation atmosphérique, dans I'air propre et dans le noir, pour mettre
en avant les évolutions physiques spécifiques a chaque type de véhicule. Elle présente par ailleurs les
résultats d’évolution sous exposition solaire naturelle. Enfin, une étude préliminaire vise a discuter
I'impact de I’air ambiant sur les processus d’évolution.

Le second obijectif est d’étudier, in situ, les émissions des particules et précurseurs par un parc en
circulation, a travers des études menées directement en bord de route ; et également leurs évolutions
en conditions atmosphériques représentatives. Les émissions seront caractérisées pour un parc
roulant réel, dans de vraies conditions de conduite en zones urbaine et périurbaine. Cette étude est
réalisée en conditions hivernales ainsi qu’en conditions estivales. Par la suite, les travaux se
concentrent sur I'étude des évolutions in situ. Cette partie comporte tout d’abord une phase de
développement méthodologique, notamment a travers la construction d’une chambre de simulation
mobile adaptée aux expérimentations en bord de route. Ensuite, les évolutions des particules issues
du parc en circulation sont caractérisées dans des conditions atmosphériques représentatives.
L’évolution est étudiée en présence d’un fond ambiant réel, contenant les précurseurs et oxydants
représentatifs d’environnements urbains, ainsi que sous exposition au rayonnement solaire naturel.

Cette these repose donc sur une approche complémentaire laboratoire et in situ. Elle est basée dans
un premier temps sur I'étude des émissions et des évolutions en conditions controlées, pour mettre
en avant les spécifiés de véhicules considérés individuellement. Elle se base dans un second temps sur
I’étude des émissions et évolutions in situ, visant a caractériser les mémes polluants et processus mais
dans des conditions représentatives de la réalité, avec un parc roulant réel et des évolutions réalisées
dans un fond urbain.

Ce manuscrit est organisé en cing chapitres :

- Le premier chapitre décrit I'état actuel des connaissances sur les impacts de la pollution
atmosphérique, ainsi que sur les polluants primaires et secondaires du trafic routier. Il
comprend également la qualification des difficultés expérimentales et méthodologique pour

estimer la contribution du trafic routier a la pollution particulaire.

- Le second chapitre présente les méthodologies, protocoles et matériels mis en ceuvre dans le
cadre de cette thése pour étudier les émissions et évolutions des particules. Il comprend
notamment la description du protocole d’étude au laboratoire puis du protocole in situ.

W



Introduction

Le troisitme chapitre présente les résultats relatifs au développement mené sur la
méthodologie de quantification des composés organiques. Il décrit également Ila
caractérisation de I'impact des conditions expérimentales au laboratoire sur la répartition
entre les phases gazeuse et particulaire de ces composés.

Le quatrieme chapitre porte sur les résultats d’émission des particules et composés organiques
de véhicules spécifiques, obtenus au laboratoire. Il présente également les résultats
d’évolution en chambre de simulation atmosphérique en conditions contrélées des particules
de ces véhicules.

Le cinquieme chapitre décrit tout d’abord les résultats d’émissions de particules et composés
organiques obtenus directement en bord de route lors des expérimentations in situ. |l
présente également le développement de la méthodologie d’étude des évolutions in situ, ainsi
que les résultats obtenus lors des campagnes en zones urbaine et périurbaine.
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Ce premier chapitre présente |'état des connaissances actuelles sur la contribution du trafic routier a
la pollution particulaire. Il identifie également les manques de connaissances et les difficultés
méthodologiques limitant ['estimation de cette contribution. Tout d’abord, les impacts
environnementaux, sanitaires et économiques de la pollution atmosphérique sont présentés. Les
sources de polluants atmosphériques sont analysées, ce qui permet d’identifier le secteur des
transports et plus précisément du trafic routier comme une source majeure. Ensuite, les polluants émis
par ce secteur sont décrits, d’'une part avec les émissions a I'’échappement avec les composés
réglementés et les composés non réglementés, et d’autre part avec les émissions hors échappement.
Les difficultés méthodologiques d’estimation des émissions sont identifiées, notamment la prise en
compte de la diversité du parc roulant et la quantification des composés organiques. Enfin, ce chapitre
présente les évolutions atmosphériques des particules, menant aux particules dites secondaires,
contribuant également a la pollution particulaire. Cette partie analyse d’une part la formation
d’aérosols organiques secondaires suite aux processus d’oxydation, et d’autre part I'évolution
physique des particules. Les difficultés expérimentales et méthodologiques pour étudier ces processus
sont également décrites. Elles sont liées a la perte aux parois des particules lors d’études en chambre
de simulation atmosphérique, mais également a un manque de représentativité des conditions
d’évolution simulées. Ces freins limitent la modélisation des processus d’évolution, et donc
I’estimation de la contribution du trafic a la pollution secondaire.

I.1. Impacts et sources de la pollution atmosphérique

La pollution atmosphérique est un enjeu sociétal majeur, de par ses impacts sur le climat et la santé,
avec un co(t économique associé significatif. Cette partie décrit ces impacts, puis la contribution des
principales sources de polluants atmosphériques.

[.1.1. Impacts sur le climat et I'environnement

Les polluants atmosphériques impactent le bilan énergétique terrestre du fait de forgages radiatifs
positifs et négatifs, contribuant ainsi aux changements de température de surface globale. Un
réchauffement sans équivoque du systéme climatique a été établi en 2007 avec le 4™ rapport
d’évaluation du GIEC (Groupe d’experts Intergouvernemental sur I’Evolution du Climat). L'influence
humaine sur le systéme climatique est clairement établie depuis le 5™ rapport d’évaluation en 2013.
Les activités humaines sont les principales responsables de nombreux changements observés sur
I"atmosphere ou les océans (Arias et al., 2021). La Figure I-1 donne le forgage radiatif effectif et les
changements de température de surface globale pour différents composés, ainsi que le forcage radiatif
effectif net des aérosols.

La Figure I-1 indique que le dioxyde de carbone (CO,), le méthane (CH,) et les composés organiques
volatils non méthaniques (COVNM ou NMVOC en anglais) sont parmi les composés gazeux induisant
un forgage radiatif positif le plus important. Ces composés ont donc un effet réchauffant sur le climat.
Les NOyx sont quant a eux associés a un forcage radiatif négatif, mais leur réle dans la formation d’ozone
troposphérique contribue au réchauffement du climat (Lammel and GraRl, 1995). L’analyse des
composés présents en phase particulaire est plus complexe. Elle dépend des interactions prises en
compte (interaction des aérosols avec la lumiére ou bien liens avec la formation de nuages). Elle
dépend également de la composition chimique des aérosols (souffre, carbone organique, carbone
élémentaire, suies ou ammoniac notamment). Le bilan global des aérosols est négatif, induisant donc
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un refroidissement du climat. Cependant, d'importantes incertitudes sont associées a ce bilan. De plus,
certains aérosols (contenant du carbone-suie) semblent induire un forcage positif.

Parmi ces polluants, une partie non négligeable est issue du secteur des transports routiers. C’est le
cas du CO,, des NOy, des COVNM, du méthane mais également du carbone-suie. Ce secteur impacte

donc le bilan radiatif de la Terre, et contribue a I'influence des activités humaines sur le climat.

Effective radiative forcing, 1750 to 2019

Change in GSAT, 1750 to 2019
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Figure I-1. Contribution au forcage radiatif effectif (en haut a gauche) et aux changements
de température globale de surface et de I'air GSAT (en haut a droite) des émissions pour
la période 1750-2019. Forgage radiatif effectif net des aérosols pour la période 1750-2014
(en bas). Ces graphiques issus du résumé technique dans le cadre du groupe de travail 1
« la base de sciences physiques » du 6°™ rapport d’évaluation du GIEC (Arias et al., 2021).

[.1.1. Impacts sur la santé

Les polluants de I'air comme les particules, 'ozone Os, le dioxyde d’azote NO,, le dioxyde de soufre
SO, et le monoxyde de carbone CO ont également des impacts importants sur la santé humaine.
D’aprés un rapport de I'Organisation Mondiale de la Santé (WHO, 2021), la pollution de I'air augmente
la morbidité et la mortalité liées aux maladies cardiovasculaires et respiratoire et au cancer du
poumon. L'OMS estime qu’il s’agit de la menace environnementale majeure pour la santé humaine,
notamment du fait des PM,,s et PMy (particules de diamétre inférieur respectivement a 2,5 et 10 um).
L’exposition aux particules ultrafines (PUF), de diamétre inférieur a 100 nm, induit des effets a court
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terme (mortalité, admissions hospitalieres, symptomes respiratoires) et a long terme (mortalité et
morbidité en lien avec problémes cardiovasculaires, cardiaques ou pulmonaires). Ces particules les
plus fines entrainent des effets importants sur la santé, du fait de leur petite taille qui leur permet de
pénétrer profondément dans le systéme respiratoire. Les polluants anthropiques principalement dus
aux procédés de combustion sont considérés par I'OMS comme dominants a I’échelle globale. L'étude
des polluants du secteur des transports est donc primordiale pour estimer correctement I'impact de
ce secteur sur la santé humaine.

L’exposition est un facteur clé pour caractériser les impacts sur la santé des polluants atmosphériques.
L’OMS a fixé en 2005 un seuil de 10 pg/m?* de recommandation pour I’exposition aux PM,s. En 2019,
plus de 90 % de la population mondiale vivait dans des zones ou les concentrations de particules
excédaient ce seuil. A travers des études d’exposition, il est possible d’estimer le nombre de morts
prématurées qui peuvent étre attribuées a certains polluants atmosphériques. D’apres le rapport de
I’'OMS, I'exposition a la pollution de I'air ambiant induirait chaque année entre 4 et 9 millions de morts.
Un rapport de I'agence environnementale européenne (European Environment Agency, 2020) estime
que I'exposition aux PM,s, au NO;, et a I'ozone a entrainé en 2018 un total de 452 400 morts
prématurées au sein de I'Europe des 28. Ce chiffre est de 41 300 pour la France. Parmi ces morts
prématurées, plus de 80 % sont attribuées aux PM;s.

L’étude des polluants du secteur des transports comme les particules est donc importante pour mieux
connaitre I'impact sanitaire de ce secteur. Au-dela des PM;s, I'OMS recommande d’étudier plus en
détail les PUF, sur lesquelles il manque des preuves épidémiologiques basées sur des criteres
harmonisés (comme les tailles de particules ou les mesures d’exposition) pour pouvoir établir des
seuils de recommandation. L’'OMS recommande notamment de quantifier ces particules en se basant
sur des concentrations en nombre et en considérant les particules dés un diameétre de 10 nm.

[.1.2. Co(t économique

L’ensemble des impacts de la pollution atmosphérique a une incidence économique. Un rapport de
I’'OMS (WHO, 2015) vise a étudier I'impact économique de la pollution de I'air en Europe. Ce rapport
se base sur les estimations de morbidité et de mortalité causées par la pollution de I'air. Les résultats
montrent qu’en Europe en 2010, le co(t associé aux morts prématurées est de 1,431 trillions de dollars
(environ 1 300 milliards €). En incluant les colts entrainés par les problemes de morbidité, ce montant
s’éléve a 1,575 trillions de dollars (1 500 milliards €). Ces colts élevés montrent que I’enjeu sanitaire
de la pollution atmosphérique a des répercussions importantes d’un point de vue économique.

Une étude de I’Organisation de Coopération et de Développement Economiques (Dechezleprétre et
al.,, 2021) a analysé les liens existant en Europe entre les concentrations de polluants et certains
indicateurs économiques. Cette étude montre qu’une augmentation de la concentration en particules
fines de 1 pg/m3 entraine une diminution du PIB per capita de 0,8 %. Ceci est expliqué par I'impact de
la pollution de I'air sur la productivité des ouvriers, sur I'absentéisme ou sur la performance des
étudiants. Cette étude recommande donc d’abaisser les seuils fixés pour la qualité de I'air, et de mieux
les contréler. Notamment, en respectant les objectifs fixés par la directive 2008/50/EC du parlement
européen pour la qualité de I'air, la France aurait pu augmenter son PIB de 1,5 % entre 2010 et 2020.

Les polluants atmosphériques, dont ceux associés au trafic routier, ont des impacts climatiques,
sanitaires et économiques significatifs. Leur étude représente un enjeu sociétal important et il est
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crucial de bien caractériser les polluants du trafic routier. Les polluants directement émis par le trafic
routier, ainsi que les polluants secondaires associés a ce secteur sont décrits dans la partie I.2.

[.1.3. Sources de polluants atmosphériques

Les sources de polluants atmosphériques sont nombreuses et peuvent étre naturelles ou
anthropiques. Les sources anthropiques peuvent étre étudiées par secteur, les principaux étant
I'industrie de I'énergie, I'industrie manufacturiére, le résidentiel / tertiaire, I'agriculture, le traitement
des déchets et les transports. La contribution de chaque secteur est étudiée par le Citepa
(www.citepa.org), qui publie pour de nombreux polluants les émissions par type de source (Citepa,
2021). La Figure I-2 donne cette répartition pour I'année 2019 en France métropolitaine, pour les NOy,
le benzéne, les PM; s, les PM; et le carbone-suie.

La Figure I-2 montre que le secteur des transports est le principal émetteur des NOy et du carbone-
suie, avec des parts respectives de 58 % et 43 %. |l est le second secteur d’émission du benzéene, des
PM,s et des PM;, avec des parts respectives de 27 %, 18 % et 13 %, aprés le secteur résidentiel /
tertiaire. En zone urbaine, la contribution du secteur des transports aux émissions de particules peut
étre plus importante. Un rapport de 2017 (Atmo AURA, 2017) indique qu’en 2016, le secteur des
transports était responsable d’environ un tiers des émissions de PM; s au sein de la métropole de Lyon.

%
P 9% Industrie (énergie)
Industrie (manufacturlere)
10% Déchets (centralisés)

Résidentiel/tertiaire
11 % 50 %

Agriculture/sylviculture

1%

v

33%

(a) NO, (b) Benzéne

1%

2%

53 %
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68 % 14 %
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Figure |-2. Répartition par secteur des émissions en France en 2019 des NOy (a), du
benzeéne (b), des PMys (c), des PM; (d) et du carbone-suie (e) d’aprés Citepa (2021).

Le secteur des transports est donc un contributeur majeur de la pollution atmosphérique et de ses
impacts. L'étude des polluants véhiculaires représente ainsi un enjeu scientifique majeur. Comme
I'indique le rapport d’Atmo AURA (2017), c’est notamment le cas dans les zones urbaines, olu sont
concentrées les sources d’émission, les expositions et donc les risques. Les polluants spécifiques a ce
secteur sont décrits dans la suite de ce chapitre (partie 1.2).
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1.2. Polluants émis par le trafic routier

Les polluants issus des transports routiers sont nombreux et divers, et peuvent étre regroupés en
différentes catégories. Une premiére catégorie concerne les polluants émis directement a
I’échappement (polluants issus des processus de combustion). Certains polluants émis a
I’échappement sont réglementés par I’'Union européenne, mais de nombreux autres ne le sont pas et
contribuent a I'impact du trafic routier a la pollution atmosphérique. Une seconde catégorie concerne
les polluants dits hors échappement, provenant des freins ou du contact entre le pneu et la chaussée.
Cette partie décrit tout d’abord ces polluants, puis présente les freins méthodologiques limitant
I’estimation des émissions du trafic routier.

1.2.1. Emissions des véhicules

Cette partie se focalise sur les polluants primaires, émis directement par les véhicules, en détaillant
tout d’abord les polluants réglementés par I'UE, puis les évolutions de parc induites par ces
réglementations, et enfin les polluants non réglementés a I’échappement et enfin hors échappement.

1.2.1.1. Polluants réglementés

Tableau I.1. Limites tolérées pour les émissions de polluants réglementés des normes
Euro 1 a Euro 6d pour les véhicules particuliers et utilitaires, a motorisation diesel ainsi
gu'essence, GPL et GNL (gaz de pétrole liquéfié et gaz naturel liquéfié). Les valeurs sont
exprimées en mg/km, sauf pour les PN qui sont exprimées en #/km.

Normes Euro 1 Euro 2 Euro 3 Euro 4 Euro5a | Euro5b | Euro 6b | Euro 6¢

Euro 6d
Mise en | 01/1993 | 01/1997 | 01/2001 | 01/2006 | 01/2011 | 01/2013 | 09/2015 | 09/2018
application (VP)

10/1997
(VUL)

Procédure NEDC WLTP-

RDE

Valeurs limites d’émission (en mg/km sauf les PN en #/km)
Diesel
NOx - - 500 250 180 180 80 80
Cco 2720 1000 640 500 500 500 500 500
HCT - - - - - - - -
HCNM - - - - - - - -
HC+NOy 970 700 560 300 230 230 170 170
PM 140 80 50 25 5 4,5 4,5 4,5
PN (#/km) | - - - - 6x10" | 6x10" | 6Xx10" | 6X10™
Essence et GPL/GNL

NOx - - 150 80 60 60 60
Cco 2720 2200 2200 1000 1000 1000 1000
HCT - - 200 100 100 100 100
HCNM - - - - 68 68 68
HC+NOy 970 500 - - - - -
PM - - - - 5% 5* 4,5
PN (#/km) | - - - - - 6x102 | 6x 10"

* Pour les voitures a injection directe fonctionnant en mélange pauvre (exces d’oxygéne)

10



Chapitre 1. Etat de I’art

Afin de réduire les impacts du trafic routier, I'Union européenne a mis en place dans les années 1990
des normes d’émissions pour certains polluants issus de I'échappement. Ces normes, propres a
différentes motorisations et catégories de véhicules, sont données dans la régulation 715/2007/EC,
consolidée en septembre 2020 (European Union, 2020). Elles concernent tout d’abord les véhicules
particuliers VP et véhicules utilitaires légers VUL, puis les poids-lourds PL, autobus et autocars, et enfin
les 2-roues, tricycles et quadricycles a moteur. Elles sont différentes pour la motorisation diesel et pour
les motorisations essence et GPL/GNL (Gaz de Pétrole Liquéfié et Gaz Naturel Liquéfié).

Pour les véhicules particuliers et utilitaires légers, les réglementations commencent avec la norme
Euro 1 pour les véhicules mis en service des 1993. Les polluants concernés sont les oxydes d’azote
(NOy), le monoxyde de carbone (CO), les hydrocarbures totaux (HCT), les hydrocarbures non
méthaniques (HCNM), les particules en masse (PM) et les particules en nombre (PN). Seules les
particules solides sont considérées dans la norme, avec une limite inférieure fixée a 23 nm de diametre
(Ntziachristos, and Samaras, 2021). Les limites tolérées sont données dans le Tableau I.1 pour les VP
et VUL, et dans le Tableau |.2 pour les PL, autobus et autocars. Pour les VP et VUL, la procédure de test
correspondait a la réalisation sur banc a rouleaux de cycles NEDC (New European Driving Cycle).
Cependant, ce cycle est jugé peu représentatif des conditions de conduites réelles. Il est donc remplacé
dés la norme Euro 6¢ par le WLTP (Woldwide harmonized Light vehicles Test Procedure), davantage
représentatif. Cette procédure s’accompagne de mesures embarquées (RDE pour Real Driving
Emissions) a I'aide d’un PEMS (Portable Emission Measurement System) installé a bord des véhicules.

Les limites fixées pour les VP et VUL ont largement diminué avec I'évolution des normes, notamment
pour la motorisation diesel. Ainsi, les limites d’émissions de NOy ont été divisées par 6 entre les normes
Euro 3 et Euro 6 diesel. Ce facteur est de 30 pour les PM entre les normes Euro 1 et Euro 6. En outre,
la limite en nombre a été introduite afin de limiter les émissions des particules fines (qui interviennent
dans le nombre de particules mais faiblement dans la masse). Cette apparition a lieu dés la norme
Euro 5 pour les véhicules diesel et dés la norme Euro 6 pour les véhicules essence. Des diminutions
importantes sont également imposées aux PL, avec une limite d’émissions de NOy divisée par 36 entre
les normes Euro 0 et Euro VI.

Tableau 1.2. Limites tolérées pour les émissions de polluants réglementés des normes
Euro 0 a Euro VI pour les poids lourds, autobus et autocars. Les valeurs sont exprimées en

g/kWh.
Normes Euro 0 Euro | Euro Il Euro 1l Euro IV Euro V Euro VI
Mise en 10/1990 10/1993 10/1996 10/2001 10/2006 10/2009 01/2014
application

Valeurs limites d’émission (en g/kWh)

NOx 14,4 9 7 5 3,5 2 0,4
Cco 11,2 1,9 4 2,1 1,5 1,5 1,5
HCT 2,4 1,23 1,1 0,66 0,46 0,46 0,13
Particules - 0,36 0,15 0,13 0,02 0,02 0,01

Afin d’adapter les émissions véhiculaires aux limites fixées par la réglementation européenne, les
constructeurs ont développé des technologies de dépollution installées directement dans la ligne
d’échappement des véhicules. Ces technologies et I'évolution du parc roulant sont décrites dans la
suite de cette partie (1.2.1.2).
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1.2.1.2. Parc roulant et technologies de dépollution

Les technologies de dépollution ont été développées pour cibler des polluants spécifiques des
motorisation diesel et essence. Ces motorisations représentent un fort intérét du fait de leur
omniprésence au sein du parc roulant francais, qui est représenté sur la Figure I-3 d’aprés (André et
al., 2021). Parmi les poids lourds (PL-bus-cars), qui représentent 1,4 % des véhicules, la motorisation
diesel est présente sur 98,3 % des véhicules. Pour les VUL, qui représentent 14,8 % du parc roulant,
96,6 % des véhicules sont de motorisation diesel. Enfin, pour les VP, qui couvrent la grande majorité
du parcroulant (74,7 %), la motorisation diesel est |a principale (58,3 %) et est suivie de la motorisation
essence (38,7 %). La catégorie 2-roues inclut plusieurs types de véhicules (motocyclettes, quadricycles,
etc.). Elle représente toutefois un intérét limité, car bien que représentant pres de 10 % du parc en
termes de nombre de véhicules, sa contribution aux Véh.km n’est que de 1,8 % (les véhicules-
kilometres Véh.km sont le produit du nombre de véhicules avec les kilometres annuels parcourus).

La premiére technologie développée pour la motorisation diesel est le catalyseur d’oxydation (DOC
pour Diesel Oxidation Catalyst). Il s’agit d’'un catalyseur permettant d’oxyder le CO, les HC imbrQlés,
mais également les composés présents sous forme particulaire. Les DOC ont une efficacité limitée
lorsque le moteur est froid, ce qui peut induire des surémissions de polluants notamment lors de la
phase de démarrage. De plus, pour répondre a la norme Euro 5, les véhicules diesel sont équipés de
filtres a particules (FAP). Pendant le fonctionnement, les gaz d’échappement passent a travers la
structure poreuse du FAP, ce qui permet de retenir les particules avec une tres bonne efficacité, de
supérieure a 90 % (Yamada et al., 2017). Ce fonctionnement entraine une accumulation de suie sur le
FAP, qui doit régulierement étre régénéré. Les régénérations doivent avoir lieu a environ 650 °C, une
température rarement atteinte (Mamakos and Martini, 2011). Des catalyseurs sont alors ajoutés pour
réduire cette température. Une premiere option est de recouvrir les parois du FAP avec un catalyseur,
il s’agit alors de FAP « catalysés ». Une seconde option est de |'ajouter directement dans le carburant,
il s’agit alors de FAP « additivés ». Enfin, pour réduire les émissions de NOx des véhicules diesel, deux
approches ont été développées. La premiere est la recirculation des gaz d’échappement (RGE), qui
consiste a envoyer une partie des gaz d’échappement vers le collecteur d’admission avant la
combustion. Ceci permet au moment de la combustion d’abaisser la température et donc la formation
des NO.. LUefficacité limitée de cette technique a entrainé a partir de la norme Euro6 le
développement des technologies LNT (Lean NOx Trap) et SCR (Selective Catalytic Reduction). Le LNT
permet de piéger les NOy, puis avec un léger ajout de carburant de les convertir en CO; et N,. Le SCR
convertit directement les NOx en N, a I'aide d’urée synthétique. Il existe actuellement un manque de
connaissances sur les émissions issues des véhicules diesel les plus récents, équipés des diverses
technologies de FAP et réducteurs de NOx.

Les véhicules essence sont depuis la norme Euro 1 équipés de catalyseurs trois voies (TWC pour Three-
Way Catalyst). Ceux-ci permettent de réduire les émissions de CO, de HC et de NO,. A partir de la
norme Euro 4, la motorisation a injection directe (ID) apparait et se généralise avec les normes Euro 5
et Euro 6. Celle-ci a pour objectif de réduire la consommation de carburant par rapport a la méthode
d’injection multipoint (PFI pour Port Fuel Injection). Une réduction de prés de 15 % des émissions de
CO; a été observée dans une étude (Saliba et al., 2017). La motorisation a injection directe (ID) induit
cependant une hausse des émissions de particules, et les véhicules essence ID sont donc dés la norme
Euro 6¢ équipés de FAP. Les FAP essence semblent permettre de réduire efficacement les émissions
de particules, de 30 a 90 % environ (Jang et al.,, 2018). De plus, les régénérations ont lieu plus
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facilement que sur les véhicules diesel du fait de la température plus élevée. Celles-ci peuvent donc
étre spontanées et avoir lieu dans davantage de conditions que les régénérations des FAP diesel (qui
ont généralement lieu lorsque le régime moteur est élevé et constant, sur autoroute par exemple).
Cependant, cette technologie est récente, et peu d’études ont encore été réalisées pour caractériser
son impact sur les émissions de certains polluants (particules fines, composés précurseurs).

Ces technologies sont désormais largement répandues au sein du parc roulant. Parmiles VP, 31 % sont
des véhicules diesel équipés de FAP (Euro 5 et Euro 6), et 12 % sont également équipés d’un systéme
LNT ou SCR (Euro 6). La part de VP essence Euro 5 et Euro 6, qui ont vu la généralisation de I'injection
directe, est de 21 % (13 % pour les Euro 6 seuls, pour lesquels des FAP essence sont également
présents). Pour les VUL et PL-bus-cars, la part du diesel est majoritaire, et les véhicules sont plus
récents que les VP. Ainsi, les VUL sont a hauteur de 56 % des diesel équipés de FAP, dont la moitié sont
des Euro 6 également équipés de LNT/SCR. Pour les PL-bus-cars, 62 % sont des Euro 5 et Euro 6
(répartition égale).

(a) Parc

(b)vP

VP
33461752

VUL
6301159

(c) VUL

2-roues
4382111

PL-bus-cars
628 640

Pré-Euro a Euro 3/11l diesel
Euro 4/1V diesel

Euro 5/V diesel

Euro 6/VI diesel

Pré-Euro a Euro 3 essence
Euro 4 essence

Euro 5 essence

Euro 6 essence

Autres

(d) PL-bus-cars

M Th

Figure I-3. Répartition du parc statique frangais en 2019 (André et al., 2021) en termes de
nombre de véhicules, par catégorie (a) puis par norme Euro pour les VP (b), VUL (c) et PL-
bus-cars (d), pour les motorisations diesel (nuances de bleu), essence (nuances d’orange)
et autres (vert). Les étiquettes en (a) donnent le nombre de véhicules pour chaque
catégorie. Les normes pré-Euro a Euro 3/Ill sont rassemblées.
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Le développement technologique sur les motorisations principales est donc un moyen d’action pour
réduire les émissions de polluants réglementés par le trafic routier. Un second moyen est le
développement de motorisations alternatives, comme I’électrique, I'hybride ou encore le gaz naturel
pour véhicules. Ces motorisations alternatives sont souvent associées a des émissions de polluants ou
a des consommations moindres. Parmi les motorisations alternatives au diesel et a I'essence, les
motorisations électriques et hybrides sont les principales au sein des VP. Elles représentent 82 % des
VP hors essence et diesel, et sont suivies du GPL (15 %). Le Gaz Naturel pour Véhicules (GNV) est trés
peu répandu (<1 %). Pour les VUL, les motorisations alternatives au diesel et a I'essence sont
principalement I'électrique et I'hybride (80 %), mais contrairement aux VP, le gaz naturel est bien
développé (20 %). Pour les PL-bus-cars, la motorisation alternative majoritaire est le GNV, dont la part
est de 88 % pour les PL, 53 % pour les bus et 53 % pour les cars. Les autres motorisations alternatives
sont quasi exclusivement I’électrique et I'hybride, dont les parts respectives sont de 12 % (PL), 46 %
(bus) et 46 % (cars). Ces motorisations alternatives demeurent minoritaires sur I'ensemble du parc,
mais leur part est susceptible d’augmenter significativement avec la mise en place de mesures
contraignantes pour les véhicules essence et diesel. Ces mesures contraignantes sont par exemple le
développement des Zones a Faibles Emissions (ZFE), ou la fin annoncée par le parlement européen de
la vente des moteurs thermiques en 2035.

La motorisation GNV se développe et est encouragée, notamment pour les catégories PL-bus-cars. A
titre d’exemple, 78 % des bennes a ordures ménageres étaient a Paris en 2016 de motorisations GNV
(ADEME, 2017). Par ailleurs, le réseau de transports en commun lyonnais s’équipe depuis 2019 de bus
au BioGNV (SYTRAL). Le GNV est encore trés peu répandu au sein des VP, mais son développement est
encouragé, notamment a travers des aides financieres pour compenser le surco(t lié au prix des
véhicules (ADEME, 2022). Le développement de la motorisation GNV est principalement motivé par
des arguments environnementaux, avec des réductions d’émissions de particules et de NO, (ADEME,
2017; SYTRAL). De plus, le GNV est considéré plus sobre en termes d’émissions de CO,. Les émissions
de méthane sont en revanche plus élevées (du fait de la composition du gaz) mais ceci est négligeable
s’il s’agit de BioGNV. En effet, le BioGNV est obtenu par récupération du méthane issu de la
fermentation de déchets organiques, qui aurait quoi qu’il arrive été émis dans I'atmosphere. Ces
émissions importantes de méthane pourraient également contribuer a la formation d’aérosols
secondaires (Bianchi et al., 2016). Cependant, des incertitudes existent sur les émissions réelles issues
des véhicules GNV. Giechaskiel et al. (2019) ont notamment montré qu’en incluant les particules non
mesurées selon la norme (10 a 23 nm de diametre), les émissions totales des GNV pourraient étre plus
que doublées. Ces émissions pourraient étre causées par des contaminants externes au carburant,
comme les huiles de lubrification (Distaso et al., 2020). De plus, les émissions de composés précurseurs
et 'impact sur les particules secondaires liées a cette motorisation sont trés peu documentés. Le GNV
est donc une motorisation en développement, mais dont les émissions de polluants sont encore mal
caractérisées. Il est ainsi important de mieux documenter I'impact de cette motorisation sur la
pollution particulaire.

L’étude de Giechaskiel et al. (2019) souléve également la question des polluants non réglementés
comme les particules de diameétre inférieur a 23 nm. De nombreuses incertitudes existent sur les
émissions de ces polluants par le parc roulant, que ce soit pour les motorisations classiques comme
I’essence ou le diesel, ou pour les motorisations alternatives. Il existe donc a ce jour un manque de
connaissances sur l'impact des technologies les plus récentes (pour le diesel et I'essence) sur les
émissions de particules (notamment les PUF), ainsi que sur d’autres polluants comme les composés
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organiques. Ce manque de connaissance est également vrai pour certaines motorisations en
développement comme le GNV.

Par ailleurs, la hausse de la part de véhicules électriques induit notamment le besoin de mieux
caractériser les polluants dits hors échappement, principalement issus des freins ou du contact avec la
chaussée. Les polluants non réglementés sont décrits en détails dans la suite de ce chapitre, tout
d’abord en se focalisant sur les polluants issus des processus de combustion, puis sur les polluants hors
échappement.

1.2.1.3. Polluants non réglementés a I’échappement

En marge des polluants réglementés par I'Union européenne qui sont bien connus, et dont les
émissions ont été réduites depuis I'apparition des normes, le trafic routier est responsable d’émissions
de nombreux autres polluants. Ces polluants moins connus contribuent aux impacts de ce secteur a la
pollution atmosphérique.

= Particules fines et granulométrie

D’apres les réglementations actuelles sur les émissions véhiculaires, seules les particules de diamétre
supérieur a 23 nm sont prises en compte (Ntziachristos, and Samaras, 2021). Une part importante des
particules ultrafines (PUF), soit les particules de diameétres inférieur a 100 nm (PMo 1), ne sont donc pas
comptabilisées lors des mesures d’émissions. Du fait de leur petit diametre, ces particules peuvent
pénétrer profondément dans le systéme respiratoire. L'exposition a ces particules induit des effets
néfastes sur la santé, chez les personnes ayant déja des problemes de santé mais également chez les
individus en bonne santé (Knibbs et al., 2011). Le trafic routier est une source importante de PUF (Louis
et al., 2017, 2016; Martinet et al., 2017). Giechaskiel et al. (2019) ont notamment montré que les
particules de diamétres compris entre 10 et 23 nm pouvaient représenter une part importante des
particules prises en compte dans la réglementation (26-31 % pour le diesel, 74 % pour |'essence a
injection directe, 14-47 % pour |’essence a injection multipoint et 127-152 % pour le GNV). La mesure
des PUF est donc un levier important pour mieux caractériser la contribution du trafic routier a la
pollution particulaire. Les PUF ne contribuent que faiblement a la masse particulaire, mais représente
la majorité du nombre de particules. Il est donc judicieux de les quantifier en termes de nombre.

=  Carbone-suie

Le carbone-suie, ou Black Carbon (BC), désigne la suie présente en phase particulaire, issue des
processus de combustion incomplete dans le moteur. Le trafic routier est le principal secteur
responsable des émissions de BC en France (Figure I-3). Or, ce composé a des impacts importants,
notamment sur le climat, en induisant un forcage radiatif positif (IPCC, 2022). Une étude a montré que
son impact radiatif pouvait méme étre renforcé dans des conditions de forte pollution atmosphérique,
comme ¢a peut étre le cas dans les zones urbaines des pays développés ou en développement (Peng
et al., 2016). En outre, le BC a des impacts sur la santé humaine. Il a été montré que le BC pouvait
contribuer au lien existant entre les PM,s et le cancer du poumon (Lequy et al., 2021).
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= Composés organiques

Le trafic routier est également une source de composés organiques (6 % des COVNM d’apres Citepa
(2021)), du fait des processus de combustion. Ceux-ci peuvent étre présents en phase gazeuse
(Marques et al., 2022) mais également en phase particulaire (Kostenidou et al., 2021). Les principaux
composés organiques du trafic routier étudiés dans des études de référence (Deng et al., 2020; Lu et
al.,, 2018; Xu et al., 2020; Zhao et al., 2016, 2015) sont les alcanes et cycloalcanes, les composés
aromatiques, et les hydrocarbures aromatiques polycycliques. Certains exemples de composés sont
présentés sur la Figure I-4. Les alcanes correspondent aux hydrocarbures aliphatiques formés de
chaines carbonées linéaires ou ramifiées (Figure (a)). Les cycloalcanes sont les équivalents alicycliques
des alcanes, et correspondent a ces chaines carbonées cycliques comme le cyclohexane (Figure (b)).
Les composés aromatiques comportent un ou plusieurs cycles aromatiques. Les principaux composés
aromatiques monocycliques sont le benzéne, le toluéne, I'éthylbenzéne et les xylénes (ortho, méta,
para), regroupés sous |'étiquette BTEX (Figure (c)). Il existe par ailleurs d’autres ramifications du
benzene qui completent la famille des composés aromatiques monocycliques. Il existe également des
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), comportant plusieurs cycles aromatiques. Le plus
simple HAP, le naphtaléne, est composé de 2 cycles aromatiques (Figure (d)). De nombreux autres
familles de composés organiques atmosphériques existent. C’est le cas par exemple des composés
carbonylés, comportant une double liaison entre un atome de carbone et un atome d’oxygene. Les
aldéhydes ou les cétones font partie des composés carbonylés.

Les composés organiques peuvent étre classés selon leur volatilité, une propriété qui intervient
notamment dans la répartition entre les phases gazeuse et particulaire. La volatilité est définie selon
la concentration effective de saturation d’un composé C*, qui représente la concentration au-dela de
laquelle un composé rejoindra spontanément la phase particulaire. Robinson et al. (2007) ont proposé
une classification des volatilités basée sur C*, qui sert de référence actuelle. Les principales classes
sont ainsi les COV (Composés Organiques Volatils), les COVI (Composés Organiques a Volatilité
Intermédiaire) et les COSV (Composés Organiques Semi-Volatils). Les gammes de valeurs de C*
correspondantes sont 107 3 10! pg/m?3 (COV), 10% & 108 pg/m? (COVI) et < 10% pg/m?3 (COSV). Les COSV
pour lesquels C* < 10! pg/m3 sont parfois appelés composés organiques a faible volatilité. Afin de
faciliter I'utilisation de classes de volatilité, une équivalence en terme de nombre d’atomes de carbone
est utilisée dans certaines études (Zhao et al., 2016, 2015). Ainsi, les COV correspondent a des alcanes
linéaires ayant moins de 12 atomes de carbone, les COVI aux alcanes allant de C12 a C22, et les COSV
aux alcanes a partir de C23.

Les composés organiques émis par le trafic routier sont des polluants importants, notamment du fait
de leur contribution a la formation des particules dites secondaires. Les processus d’évolution des
particules, et le rGle des composés organiques sont décrits dans la suite de ce chapitre.
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Figure I-4. Principales familles des composés organiques émis par le trafic routier : les
alcanes (a), les cycloalcanes (b), les composés aromatiques monocycliques (c) et les
composés aromatiques polycycliques (d).
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1.2.1.4. Polluants hors échappement

Au-dela des polluants issus des processus de combustion dans le moteur, le trafic routier est émetteur
de polluants dits hors échappement, issus notamment des freins, du contact avec la chaussée et de la
remise en suspension. Ces polluants suscitent un intérét croissant depuis plusieurs années. Ceci est
notamment d{ a leur part, aujourd’hui estimée a environ 90 % des PMjo et 85 % des PM,s du trafic
(Timmers and Achten, 2016), qui est susceptible de croitre avec la baisse des émissions a
I’échappement. Cette tendance va s’accentuer avec la hausse de I'électrification du parc, car les
polluants hors échappement sont les seuls polluants émis par les véhicules électriques. De plus, du fait
du poids des batteries, les véhicules électriques sont en moyenne 24 % plus lourds que leurs
équivalents a motorisation thermique (Timmers and Achten, 2016). Or, le poids est un facteur
déterminant en termes d’émissions hors échappement. Les polluants hors échappement sont
principalement des particules, nommées PHE pour Particules Hors Echappement.

Une premiere source de PHE est I'abrasion des freins lors des phases de freinage. En condition urbaine,
les PMyq issues des véhicules particuliers pourraient provenir pour 16 a 55 % des freins (Hooftman et
al., 2016). Les PHE issues des freins viennent a la fois des plaquettes de freins (70 %) et des disques
(Beji et al., 2020). L'absence de systemes de freinage régénératif sur un véhicule électrique peut
induire des émissions hors échappement comparables voire supérieures aux particules totales
(échappement et hors échappement) émises par les équivalents a motorisation thermique (Liu et al.,
2021; Timmers and Achten, 2016). Une seconde source de PHE est le contact entre les pneus et la
chaussée. Celle-ci désigne les particules venant de I'abrasion des pneus ou de la chaussée lors du
passage du véhicule, mais également de la remise en suspension des particules présentes sur la
chaussée. Les particules liées a I'abrasion, dont les émissions varient selon les marques de pneus
(Grigoratos et al., 2018), ont des tailles de I'ordre de quelques centaines de nanomeétres. Celles remises
en suspension ont des tailles de quelques dizaines de micrometres (Beji et al., 2020). Dans des cas de
manceuvres spécifiques, induisant une forte sollicitation des pneus, certaines particules ultrafines
d’environ 30-60 nm, issues de |'abrasion, ont été mesurées par Mathissen et al. (2011). Le bilan des
émissions hors échappement indique que I'usure des pneus pourrait représenter 5 a 30 % des PHE
(Hooftman et al., 2016), et que la remise en suspension pourrait étre la source principale d’émissions
(Piscitello, 2021). Les processus d’émission des PHE dépendent principalement de la vitesse du
véhicule, de I'intensité et de la répétitivité des freinages, ainsi que de I'état et la nature de la chaussée.

Par ailleurs, les émissions hors échappement concernent également les composés organiques. Les COV
ainsi émis proviennent des solvants présents dans les produits de nettoyage (lave-glace) et de
dégivrage. Ces émissions dominent a ce jour les émissions de COV du trafic au Royaume-Uni (Harrison
et al., 2021).

Des discussions sont en cours pour inclure dans la future norme Euro 7 des limites d’émissions hors
échappement (European Commission, 2022). Celles-ci concerneraient notamment les particules issues
des pneus et des freins. Ces régulations nécessitent toutefois au préalable une phase d’harmonisation
de la méthodologie de mesure de ces polluants.
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[.2.2. Difficultés méthodologiques de mesure des émissions

La mesure des émissions du trafic routier est un levier essentiel pour estimer la contribution du trafic
routier a la pollution particulaire. Cependant, certains parametres ou freins méthodologiques limitent
cette estimation. Tout d’abord, il est difficile de prendre en compte la diversité du parc roulant lors de
I’étude des émissions. Ensuite, la mesure de certains polluants comme les composés organiques
dépend fortement des conditions d’échantillonnage, et le traitement analytique de ces mesures peut
induire d’importants écarts selon la méthodologie utilisée. Ces deux aspects sont développés ci-
dessous.

1.2.2.1. Difficultés liées a la prise en compte de la diversité du parc roulant

Deux approches principales existent pour mesurer les émissions du trafic routier. La premiére consiste
a étudier individuellement des véhicules spécifiques, alors qualifiés de « mono-sources ». Cette
approche présente I'avantage de focaliser I'étude des émissions sur des parametres spécifiques
sélectionnés en amont, comme la motorisation, les technologies de dépollution ou les conditions de
conduite. Ceci est généralement effectué en laboratoire a I'aide d’'un banc a rouleaux, et consiste a
placer un véhicule sur un ou deux rouleaux en rotation en adaptant la vitesse selon des cycles
prédéfinis. Cette méthode a été largement utilisée depuis plusieurs années (Kostenidou et al., 2021;
Liu et al., 2017; Louis et al., 2017, 2016; Marques et al., 2022; Zhao et al., 2016, 2015). Elle permet de
placer le véhicule dans des conditions contrélées, comme |'ont fait Giechaskiel et al. (2022) en étudiant
les émissions dans des conditions particulieres de température, de conduite ou d’utilisation du
véhicule. Un intérét majeur de ce type d’étude et de pouvoir répéter les conditions, ce qui offre une
bonne reproductibilité des résultats et permet I'observation d’événements ponctuels comme la
régénération des FAP. Le travail en laboratoire permet également d’associer la mesure des émissions
a d’autres aspects de la recherche (installation de divers analyseurs, tests de nouveaux protocoles de
mesure, couplage avec des chambres de simulation atmosphérique, etc.). Il est toutefois important de
veiller a utiliser des cycles de conduite représentatifs de conditions réelles, comme c’est le cas avec les
cycles Artémis ou WLTC. En effet, I'utilisation de I'ancien cycle d’homologation NEDC induisait une
sous-estimation conséquente des émissions de polluants par rapport aux émissions réelles. De plus, la
diversité du parc est telle qu’il n’est pas possible de tester I'intégralité des types de véhicules existant,
ce qui induit un manque de connaissances sur certains véhicules moins testés, comme les véhicules
utilitaires légers ou certaines motorisations alternatives (comme le GNV). Enfin, les défauts d’entretien
des véhicules peuvent induire d’importants écarts dans les émissions, ce qui est difficilement
analysable avec des véhicules considérés individuellement.

Une seconde approche pour I'étude des émissions du tarif routier consiste a considérer un parc
hétérogene en circulation réelle. Cette approche permet de prendre en compte la diversité du parc
roulant et d’avoir des résultats représentatifs de conditions réelles de conduite. Les émissions
« in situ » de polluants pour un parc réel en circulation peuvent étre estimées a I'aide d’analyseurs
placés directement a proximité du trafic, en calculant un facteur d’émission moyen a I'aide d’un
traceur. Cette méthode a été beaucoup utilisée dans des tunnels, afin de s’affranchir des polluants de
sources externes au trafic routier. Des mesures sur sites ouverts ont également été développées, afin
de diversifier les conditions de trafic et de circulation. Ceci nécessite d’utiliser un traceur des émissions
du trafic routier, ainsi que la mesure de concentrations de fond ambiant, afin d’estimer les facteurs
d’émission du parc en circulation seulement. Les NOy sont un traceur couramment utilisé. Le parc est
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également caractérisé, en termes de catégorie de véhicules, motorisation, norme et vitesse de
circulation. Ainsi, les différences de concentration obtenues pour chaque polluant sont converties en
facteurs d’émission, en se basant sur le facteur d’émission de NOy calculé avec le logiciel COPERT en
renseignant les informations sur le parc enregistré. Ces mesures ont notamment été développées dans
la these de Simon Martinet (Martinet, 2020), avec des expérimentations réalisées en tunnel et en zone
urbaine (a Nantes et a Lyon). Cette méthode de mesure est soumise a des contraintes comme les
conditions météorologiques ou les conditions de circulation, mais permet de caractériser les émissions
pour un parc diversifié et dans des conditions de circulation réelles. Elle présente également I'avantage
de pouvoir placer de nombreux analyseurs en bord de route, sans se limiter a I’étude des principaux
polluants. Le fait de travailler sur un site fixe offre par ailleurs la possibilité de coupler les études avec
des analyses complémentaires, comme I'étude du vieillissement des particules en chambre de
simulation atmosphérique.

Ces deux approches présentent respectivement des avantages et des inconvénients. La premiére
permet d’étudier des technologies spécifiques dans des conditions répétables, mais se limite a un
nombre restreint de véhicules testés dans des conditions simulées. La seconde ne permet pas une

analyse fine a I’échelle véhiculaire, mais présente I'avantage de prendre en compte la diversité du parc
et de se placer dans des conditions réelles. Les résultats respectifs de ces deux méthodologies peuvent
donc représenter une complémentarité intéressante pour tenir compte a la fois des spécificités des

véhicules et de leur diversité.
1.2.2.2. Difficultés liées a la mesure des composés organiques

Une seconde difficulté pour quantifier les émissions du trafic routier concerne la mesure des composés
organiques, notamment des COVI et COSV. Cette difficulté résulte souvent en I’exclusion de nombreux
composés des inventaires d’émission et donc des modeles de qualité de I’air. Elle concerne d’une part
I'impact des conditions d’échantillonnage, et d’autre part la méthodologie analytique.

= |mpacts des conditions d’échantillonnage

Les composés organiques présentent la particularité de se répartir dynamiquement entre les phases
gazeuse et particulaire. Cette répartition est décrite par I'Equation I-1 (Seinfeld and Pandis, 2016),
selon laquelle elle dépend de la concentration effective de saturation C*, mais aussi de la
concentration totale d’aérosols organiques Coa. Ce dernier parametre dépend notamment de la
dilution. Lors de mesures d’émissions, les composés organiques sont généralement prélevés
directement en sortie de pot d’échappement, avec un facteur de dilution dans un ordre de grandeur
compris entre 1 et 100 environ. Or, dans I'atmospheére, la dilution subie par les polluants en sortie de
pot d’échappement sont de I'ordre de 1000-4000 (Shi et al., 2002; Zhang and Wexler, 2004). Ainsi, la
concentration élevée d’aérosols organiques lors des mesures en laboratoire (du fait du facteur de
dilution faible par rapport a la dilution atmosphérique) favorise la présence des composés organiques
en phase particulaire par rapport a la phase gazeuse. Ceci entraine une sous-estimation des émissions
de COVI et COSV gazeux, qui sont parfois considérés comme non volatils et inclus parmi les particules
primaires. Ceci se traduit par une surestimation des émissions d’aérosols organiques primaires (AOP),
et par conséquent une sous-estimation de la formation d’aérosols organiques secondaires (AQS).

Cet impact pourrait étre limité en effectuant des mesures en bord de route selon la méthodologie
in situ, apres que les polluants aient subi une dilution atmosphérique réelle. Pour les études en

[y}
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conditions de laboratoire, au cours desquelles le ratio de dilution peut difficilement étre augmenté,
une solution pourrait consister a chauffer les lignes de prélevements afin de favoriser la présence des
composés en phase gazeuse. Ceci nécessiterait toutefois une évaluation de la répartition par phases
des composés selon les conditions sélectionnées.

Equation I-1. Fraction particulaire X, d’'un composé i selon sa concentration effective de
saturation C*et la concentration d’aérosol organique Coa.

X

_ (145 B
Pt Coa

= Traitement analytique

Une méthode bien adaptée a la mesure des composés organiques est la chromatographie gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS). Cette méthode répandue (Drozd et al., 2019;
Kostenidou et al., 2021; Marques et al., 2022; Zhao et al.,, 2016, 2015) s’applique aux composés
organiques prélevés par adsorption sur des supports solides (charbons actifs, noirs de carbone
graphité, polyméres carbonés, polyméres organiques, etc.). Elle consiste a désorber les composés
piégés sur les supports, puis a les introduire dans une colonne chromatographique, qui comporte une
phase stationnaire et est balayée par une phase mobile. Les composés organiques interagissent avec
la phase stationnaire, selon des affinités propres a chaque molécule. lls sont ainsi séparés, et chaque
molécule parcourt la colonne avec un temps qui lui est propre (le temps de rétention). Ensuite, en
sortie de colonne, les composés séparés sont détectés par un spectrometre de masse. lls sont pour
cela ionisés par impact électronique, puis les ions formés sont séparés a l'aide d’'un champ
électromagnétique selon leur rapport de masse sur charge m/z (par exemple avec un quadripéle). Les
ions sont détectés et quantifiés en sortie du champ électromagnétique, ce qui permet d’obtenir un
signal spectral (en termes de m/z) pour chaque molécule sortant de la colonne chromatographique.
Le signal total (tous ions confondus) est appelé le Total lon Current (TIC). L’analyse peut également se
faire en filtrant le signal selon des rapports masse sur charge spécifiques. Notamment, certains
rapports m/z sont caractéristiques de familles ou molécules. Ainsi, le rapport m/z = 57 peut étre
caractéristique des alcanes, m/z=91 des aromatiques, m/z =83 des cycloalcanes, m/z=78 du
benzéne et m/z = 128 du naphtaléne (Kostenidou et al., 2021; Marques et al., 2022; Zhao et al., 2015).

L'analyse des chromatogrammes obtenus comporte tout d’abord une étape de sélection des pics
d’intérét, par exemple avec un critere tel que la limite de détection (LD). Ensuite, les pics sélectionnés
doivent étre identifiés. L’identification peut étre réalisée a I'aide d’étalons contenant une molécule
connue. Leur analyse permet de déterminer le temps de rétention et la signature spectrale propres a
la molécule en question. Ces informations sont utilisées pour identifier avec certitude les pics
correspondant a ces mémes temps de rétention et signature spectrale. Cependant, le nombre de
molécules qui peuvent ainsi étre identifiées est restreint en comparaison de la quantité de composés
présents dans un échantillon. Les composés non identifiés d’un chromatogramme sont qualifiés de
« Unresolved Complex Mixture » (UCM). Une partie de 'UCM peut étre identifiée différemment, avec
une incertitude plus importante, selon une méthode de « pseudo-identification ». Celle-ci se base sur
I'analyse de la signature spectrale d’un pic, en la comparant a des bases de données comme la
bibliotheque NIST (National Institute of Standards and Technologies). Ce type d’analyse permet
généralement d’identifier la famille chimique de la molécule, mais I'identification exacte du composé
ne peut pas étre établie avec certitude. Bien qu’il s’agisse d’une pseudo-identification, cette méthode
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d’analyse peut étre intégrée dans les inventaires d’émission basés sur la famille chimique et non sur le
composé exact. L'analyse des chromatogrammes est suivie d’'une étape visant a quantifier les
composés identifiés. Ceci se fait a nouveau a 'aide d’étalons, comportant des molécules connues. Ces
étalons sont analysés avec plusieurs niveaux de concentrations, obtenus apres des dilutions
successives. Le signal obtenu pour chaque molécule avec différentes concentrations initiales est utilisé
pour tracer des courbes d’étalonnage. Des facteurs de réponse sont obtenus a partir de ces courbes
d’étalonnage. lls correspondent a un coefficient reliant le signal obtenu pour une molécule et la masse
de ce composé au sein de I"échantillon analysé. A nouveau, seuls les composés présents dans les
étalons peuvent en principe étre quantifiés. Cependant, des hypothéses peuvent étre formulées pour
attribuer a une molécule le facteur de réponse d’un composé étalonné, mais ces méthodes induisent
des incertitudes supplémentaires sur les résultats obtenus.

Ainsi, les étapes de tri, d’identification et de quantification des pics extraits sur les chromatogrammes
représentent une difficulté méthodologique, qui limite considérablement le nombre de composés
mesurés. Ceci entraine une sous-estimation des émissions de composés organiques, notamment des
COVI et COSV qui ont été moins étudiés que les COV. La majorité des COVI et COSV ne sont ainsi pas
guantifiés avec les méthodes chromatographiques classiques (Lu et al., 2018; Zhao et al., 2014). Les
études se focalisent généralement sur les émissions de certains COVI ou COSV spécifiques, comme les
alcanes linéaires ou certains HAP. Une méthode présentée dans Zhao et al. (2014), basée sur Fraser et
al. (1997), vise a quantifier les COVI de 'UCM. Pour cela, le facteur de réponse de I'alcane linéaire le
plus proche en termes de temps de rétention est appliqué a I’'ensemble des pics présents sur le TIC.
Tout d’abord, la gamme de temps de rétention des COVI est divisée en plusieurs canaux, appelés
« bins », centrés autour des alcanes linéaires identifiés. Le fait de faire correspondre les canaux au
temps de rétention est possible car une relation quasi linéaire existe pour les hydrocarbures entre la
volatilité (représentée par C*) et le temps de rétention (Presto et al., 2012; Zhao et al., 2014). Ensuite,
I"aire obtenue sur le TIC pour chaque canal est divisée par le facteur de réponse de I'alcane linéaire du
canal, corrigé par la fraction que représente le rapport m/z =57 parmi le TIC sur ce canal. Cette
méthode permet de mieux représenter la masse de COVI, en intégrant ceux non identifiés présents
dans 'UCM. Aussi, le fait de baser ce calcul sur I'aire obtenue par le TIC et non par filtration d’un ion
spécifique entraine I'inclusion de tous les COVI, quelle que soit leur famille chimique, notamment les
composés oxygénés. Cependant, certains composés oxygénés ont des facteurs de réponse plus faibles
que les alcanes (Zhao et al., 2014), donc utiliser le facteur de réponse de I'alcane linéaire induit une
sous-estimation des COVI. Aussi, cette méthode ne permet pas de connaitre la proportion de chaque
famille chimique parmi les COVI.

Le développement des méthodologies d’échantillonnage et d’analyse des polluants pourrait permettre
de mieux connaitre l'impact des technologies de dépollution sur les émissions des composés
organiques de différentes classes et familles. Ceci est important car les connaissances actuelles se
limitent souvent a leur impact sur les émissions de composés spécifiques, ce qui limite I'estimation de
la contribution du trafic routier aux particules secondaires.
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1.3. Evolution atmosphérique des particules du trafic routier

La partie précédente a présenté les polluants dits primaires, émis directement par le trafic routier. Une
fois dans I'atmosphere, ces polluants évoluent du fait de processus physicochimiques et
photochimique. C'est notamment le cas des particules, qui peuvent étre formées ou bien évoluer,
menant aux particules qualifiées de secondaires. Les processus de formation et d’évolution dépendent
d’une part des précurseurs gazeux, notamment des composés organiques, dont la volatilité peut
diminuer sous I'effet de la photochimie et de processus d’oxydation. Les particules ainsi formées
correspondent aux aérosols organiques secondaires (AOS). L’évolution des particules est également
décrite par des processus physiques, pouvant influencer le nombre et la masse des particules
atmosphériques. Cette partie présente tout d’abord les processus photochimiques d’oxydation des
composés organiques, ainsi que les connaissances actuelles sur la formation d’AOS selon les types de
sources et selon la nature des précurseurs. Ensuite, les processus physiques d’évolution sont décrits,
ainsi que la distribution des particules atmosphériques résultant des différentes évolutions. Enfin,
cette partie présente les freins méthodologiques qui limitent a ce jour I'estimation de la contribution
du trafic routier a la pollution secondaire.

[.3.1. Processus d’évolutions physique et photochimique des particules

Les composés organiques sont un constituant majeur des précurseurs gazeux mais aussi des aérosols.
Les aérosols organiques (AO) représentent une part significative des particules atmosphériques, et
pourraient représenter entre 20 et 90 % (Jimenez et al., 2009; Kanakidou et al., 2005; Murphy et al.,
2006; Zhang et al., 2007) des particules de moins de 1 um (PM;). Ces aérosols organiques sont a la fois
des aérosols organiques primaires (AOP), émis directement par les différentes sources dont le trafic
routier, et des aérosols organiques secondaires (AOS), formés dans I'atmosphere. Parmi les impacts
des aérosols organiques, 50 a 85 % pourraient étre dus aux seuls AOS (Jimenez et al., 2009; Zhu et al.,
2017). Ainsi, la contribution du trafic routier a la pollution particulaire provient d’une part des
particules émises (a I’échappement et hors échappement), mais également de celles qui ont évolué et
qui ont été formées par les précurseurs gazeux. Cette section décrit tout d’abord les évolutions
photochimiques menant a la formation d’aérosols organiques secondaires, puis les processus
physiques régissant I’évolution des particules.

1.3.1.1. Processus d’oxydation et d’évolution photochimique

Dans I'atmosphere, les COV et la majorité des COVI sont présents en phase gazeuse, alors que les COSV
sont partiellement et spontanément présents en phase particulaire. Cependant, les composés
organiques subissent des processus d’oxydation, donnant lieu a des produits d’oxydation moins
volatils. Ces produits sont alors susceptibles de rejoindre la phase particulaire, au méme titre que les
COSV, selon des processus de nucléation ou condensation décrits dans la section suivante (1.3.1.2).

= Réactions d’oxydation

Les réactions d’oxydation sont le fait de divers oxydants, et dépendent fortement des conditions
atmosphériques dont le rayonnement UV. Le principe de base d’oxydation des COV est décrit dans
Atkinson (2000). Ils sont également décrits pour les alcanes et les composés aromatiques dans
Srivastava et al. (2022), qui ont réalisé une revue des connaissances actuelles sur la formation d’AOS
par les précurseurs organiques anthropiques. Ces deux familles représentent un intérét particulier car
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elles correspondent aux principaux précurseurs anthropiques en zone urbaine. Les réactions
d’oxydation atmosphériques sont principalement le fait du radical hydroxyle (HO®), de 'ozone Os; et du
radical nitrate NOs. Le radical nitrate ne joue un réle que la nuit car sa formation en journée est limitée
par la photolyse du NO; (Atkinson and Arey, 2003; Seinfeld and Pandis, 2016). Elles sont présentées
sur la Figure I-5 d’aprés Atkinson and Arey (2003). Les COV peuvent étre oxydés ou photolysés (sous
I’action du rayonnement solaire UV). Pour les alcanes et les composés aromatiques, I’'oxydant principal
est le radical hydroxyle. Cette oxydation méne a un radical alkyle R®, qui réagit avec I'oxygéne pour
former un radical alkyle peroxy RO;". Selon les conditions atmosphériques, notamment la
concentration de NOy, le radical alkyle peroxy peut participer a plusieurs réactions. Les réactions
troposphériques ont principalement lieu avec les oxydes d’azote (NO et NO,) et le radical HO.. Si la
concentration de NOy est telle que la réaction dominante est avec le NO, les conditions d’oxydation
sont qualifiées de « high-NOy ». Si c’est la réaction avec HO, qui domine, les conditions sont qualifiées
de « low-NOxy ». Les limites des conditions « low-NOy » et « high-NOx » peuvent étre quantifiées selon
les ratios de COV et de NO,. Ce ratio dépend de la nature chimique des COV, et peut étre estimé a
partir d’'un mix classiquement présent en zone urbaine. Ceci est présenté dans Seinfeld and Pandis
(2016), qui, a partir des réactivités du radical hydroxyle avec les COV urbains classiques et avec le NO,,
estiment une limite a un ratio COV:NO; de 5,5:1. Ainsi, en-de¢a de ce ratio, le radical hydroxyle réagit
principalement avec les COV, et il s’agit alors de la condition « low-NOy ». Au-dela de ce ratio, la
réaction a principalement lieu avec le NO,, définissant la condition « high-NOx ».

VOC (+ OH/NO3/O3/hv) — R
02

HO» NGz
ROOH -—= RO; /—™*™ = ROONO2

RO3
carbonyl
RONO2
alcnhol
RO* + NO2

products

Figure I-5. Processus d’oxydation troposphérique des COV, d’aprés Atkinson and Arey
(2003).
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La plupart des réactions d’oxydation entrainent la formation de radicaux alkoxyles RO°®. Ces radicaux
alkoxyles peuvent réagir avec l'oxygéne, ou bien subir des réactions de décomposition ou
d’isomérisation. Les produits d’oxydation peuvent étre des radicaux alkyles R* (pouvant ainsi entamer
un second cycle d’oxydation), ainsi que des composés comportant les groupes fonctionnels hydroxyle,
carbonyle, nitrooxy, hydroperoxy, carboxyle ou ester. D’aprées la synthése réalisée par Srivastava et al.
(2022), les principaux produits d’oxydation des alcanes linéaires et ramifiés sont les alcools, acides
carboxyliques, cétones et composés carbonylés (Yong Bin Lim and Ziemann, 2009; Reisen et al., 2005;
Ruehl et al., 2013; Srivastava et al., 2022). Pour les composés aromatiques (notamment les BTEX), les
principaux produits d’oxydation sont le glyoxal, le méthylglyoxal, des composés dicarbonylés insaturés,
des furanones, des phénols, des aldéhydes aromatiques et des acides aromatiques. L'oxydation des
HAP donne lieu a des produits d’oxydation oxygénés ou nitrés. Les groupes fonctionnels issus des
réactions d’oxydation des composés organiques rendent les molécules davantage polaires, moins
volatiles, et donc plus susceptibles de rejoindre la phase particulaire (Seinfeld and Pandis, 2016).

= Aérosols secondaires anthropiques et biogéniques

Comme indiqué ci-dessus, les aérosols secondaires dépendent de la nature des précurseurs, et donc
des sources d’émission. Il est notamment important de distinguer les sources biogéniques et les
sources anthropiques. Le principal précurseur biogénique est I'isopréne, qui correspond a environ la
moitié des flux totaux de COV (Guenther et al., 1995; Srivastava et al., 2022). Les monoterpénes et les
sesquiterpenes, émis par la végétation, sont également des précurseurs biogéniques importants
(Hallquist et al., 2009). Les principaux précurseurs anthropiques sont les composés aliphatiques, dont
les alcanes, et les composés aromatiques. Un indicateur de la contribution de chaque source est le
temps de vie atmosphérique des composés en présence d’oxydants. Ceci est présenté dans Tableau
1.3, d’aprées Seinfeld and Pandis (2016), en présence du radical hydroxyle. Ce tableau montre que les
précurseurs anthropiques ont globalement des temps de vie atmosphérique nettement supérieurs a
celui des précurseurs biogéniques, de I'ordre de quelques jours contre quelques heures. Ce n’est pas
le cas du méthane, dont le temps de vie est trés long. Son réle peut toutefois étre significatif du fait de
son abondance dans I'atmospheére. Les précurseurs biogéniques sont donc susceptibles de jouer un
role plus important dans la formation d’AOS. Néanmoins, les sources anthropiques sont
prépondérantes en zone urbaine, et peuvent donc contribuer de maniére significative a la formation
d’AOS. Les études synthétisées dans Srivastava et al. (2022) se focalisent sur ces sources anthropiques,
ce qui permet d’en discuter la contribution respective.

Ainsi, il apparait que les véhicules diesel et essence sont des sources majeures d’aérosols organiques
en zone urbaine (Robinson et al., 2007; Schauer, 1996; Schauer et al., 1999; Srivastava et al., 2022).
Notamment, les composés aromatiques légers et les HAP pourraient respectivement contribuer a 27
et 54 % des AOS des véhicules diesel (Chan et al., 2009; Srivastava et al., 2022). Toutefois, I'impact des
précurseurs émis par les véhicules essence pourrait étre plus important que celui lié aux véhicules
diesel (Bahreini et al., 2012), notamment du fait d’émissions de COV plus importantes. Il apparait
également que les COVI du trafic routier, qui ne sont que rarement pris en compte dans les modeéles,
pourraient contribuer a la moitié des COVI de la motorisation diesel. Leur contribution a la formation
d’AOS a été estimée a 30 % par Zhao et al. (2014) lors d’une étude sur la formation d’AOS en Californie.
Par ailleurs, les autres sources anthropiques contribuent également aux AOS urbains. C’est le cas du
secteur résidentiel, notamment a travers la combustion de bois et la cuisine. Le chauffage au bois peut
étre un contributeur majeur d’AQS, avec une part allant jusqu’a 80 % localement (Bruns et al., 2016;
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Srivastava et al., 2022). La cuisine intervient dans la formation d’AOS notamment par la combustion
des huiles de cuissons, ce processus étant émetteur d’aldéhydes (Srivastava et al., 2022; Takhar et al.,
2021). Enfin, certaines inquiétudes ont été soulevées au sujet de I'impact que pourrait avoir le secteur
résidentiel a la formation d’AQS a travers des émissions non liées a ces processus de combustion. Par
exemple, les composés des revétements, adhésifs, produits de nettoyage pourraient avoir une
contribution significative a la formation d’AOS (McDonald et al., 2018; Srivastava et al., 2022).

AVéchelle globale, les AOS d’origine biogénique sont les principaux, et représentent 88 TgC/an. L’unité
TgC représente des téragrammes de carbone, soit 10'? grammes de carbone. Les AOS biogéniques sont
suivis des AOS issus de la combustion de biomasse (17 TgC/an), et enfin par les AOS anthropiques (10
TgC/an) (Hallquist et al., 2009; Srivastava et al., 2022). En zone urbaine, les AOS anthropiques sont
généralement majoritaires, du fait de la prédominance des sources de précurseurs anthropiques
comme le transport. Toutefois, des études ont estimé qu’en été, 60 a 78 % des AOS urbains pouvaient
ponctuellement étre biogéniques (Ait-Helal et al., 2014; Zhang et al., 2013). Il apparait donc que la
contribution des différentes sources a la formation d’AOS n’est pas clairement établie. En outre, celle-
ci est trés variable selon la zone géographique (continent, pays, site urbain ou non), les caractéristiques
du lieu (proximité du trafic, présence de végétation) et des conditions atmosphériques (saison,
température, exposition solaire). Elle dépend également de la concentration et de la nature des
précurseurs organiques. Aussi, au-dela de son impact sur la température et le flux solaire, la saison
joue un réle important car les émissions de COV biogéniques varient au cours d’une année.
Notamment, les monoterpénes les moins volatils sont émis principalement du printemps a I'automne,
alors que les plus volatils comme I'a-pinéne et le B-pinéne sont émis principalement en été (Llusia and
Pefiuelas, 2000).

Tableau 1.3. Temps de vie atmosphérique en cas de réactions avec le radical HO®
([HO*] =1,5 x 10° molécules/cm?), de plusieurs précurseurs gazeux majoritairement
anthropiques ou biogéniques, d’apres Seinfeld and Pandis (2016).

Temps de vie atmosphérique en
Composé cas de réaction avec le radical
HO®
n-butane 5,7 jours
2 propéne 6,6 h
g S benzéne 12 jours
o .2 . -
£ g toluéne 2,4 jours
£ £ m-xyléne 7,4h
-% E formaldéhyde 1,5 jours
= acétaldéhyde 11h
acétone 66 jours
isopréene 1,7 h
- a-pinéne 3,4h
T o B-pinéne 2,3h
% = camphéne 3,5h
E QE, 2 caréne 2,3h
j% téb 3 caréne 2,1h
g < d-limonéne 1,1h
terpinolene 49 min
méthane 9 ans
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= Aérosols secondaires formés avec des précurseurs du trafic routier

La partie précédente indique que les précurseurs anthropiques peuvent donc contribuer
significativement a la formation d’aérosols secondaires, notamment en zone urbaine. Elle indique
également que la nature chimique des précurseurs joue un role important dans les processus de
formation.

La revue réalisée par Srivastava et al. (2022) étudie cette dépendance selon la nature chimique, et
recense les rendements d’AOS obtenus expérimentalement pour des précurseurs anthropiques
spécifiques, de nature aliphatiques (alcanes et cycloalcanes) ou aromatiques. Ces rendements ont été
obtenus lors d’études en chambre de simulation atmosphérique, ou bien dans des réacteurs
d’oxydation. Les études expérimentales précisent généralement s’il s’agit des conditions high-NOy ou
low-NOy. Le Tableau 1.4 présente les rendements d’AOS obtenus pour des composés anthropiques
aliphatiques (alcanes linéaires, ramifiés et cycloalcanes). Il est issu de Srivastava et al. (2022), et ne
présente ici que les expérimentations ou I'oxydant est le radical hydroxyle (ces réactions étant
dominantes en ville).

Les résultats présentés dans le Tableau .4 montrent que les rendements augmentent significativement
entre le C8 et le C15 (Lim and Ziemann, 2005; Srivastava et al., 2022). Ceci a également été observé
pour les longues chaines allant de C10 a C17 en conditions high-NO, (Presto et al., 2010; Srivastava et
al., 2022). De plus, le rendement du C12 linéaire est supérieur a celui 2-méthylundecane (C11 avec une
ramification méthyl), lui-méme supérieur a celui du 2,3-diméthyldécane (C10 avec deux ramifications
méthyl). Ainsi, il apparait que plus les composés sont ramifiés moins ils sont susceptibles de participer
a la formation d’AQS. De plus, il apparait que les cycloalcanes ont, a nombre de carbone égal, les plus
importants rendements. Le rendement d’un cycloalcane est comparable a celui d’un alcane linéaire
avec 3-4 atomes de carbone supplémentaires.
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Tableau 1.4. Rendements de formation d’AOS obtenus en chambre de simulation
atmosphérique et en réacteur d’oxydation (*), pour différents types de composés
aliphatiques oxydés avec le radical HO® en conditions « low-NOx » ou « high-NOy ».
Syntheése issue de la revue par Srivastava et al. (2022).

Rendement massique Conditions expérimentales
Composés Low- High- Non Référence jno2 [HO"] Temps de
NOx NOy | précisé (min?) | (molé/cm?) | réaction
Alcanes linéaires
C8-C15 0,05- Lim and Ziemann (2005) |\ (2-3)x10’ 1h
0,56
Ce6-C17 0- Lim and Ziemann (2009) |\ 3x10’ 1h
0,877
c7 0,044*- Li et al. (2019) \ 1,5x10° 2 min
0,960*
C10 0,044*- |0,51 0,25- Hunter et al. (2014) 0,12 (1-3)x107 6-12 h
0,960* 0,39- Lambe et al. (2012) \ (8-200)x10® | 100 sec
0,69- Li et al. (2019) \ 1,5x10° 2 min
0,96-1,1 | Presto et al. (2010) 0,06 \ \
C12 0,03- 0,10- Li et al. (2019) \ 1,5x10° 2 min
0,044%- |0,23- Loza et al. (2014) 0,2-0,4 | (1-30)x10° |18 h
0,28- 0,51- Presto et al. (2010) 0,06 \ \
0,960* |0,62 Tkacik et al. (2012) 0,06 108-107 \
C15 0,51 0,39- Lambe et al. (2012) \ (8-200)x10® | 100 sec
0,69-1,1 | Presto et al. (2010) 0,06 \ \
Cc17 0,51 0,39- Lambe et al. (2012) \ (8-200)x10® | 100 sec
0,69-1,1 | Presto et al. (2010) 0,06 \ \
Alcanes ramifiés
C6-C11 0,040- Lim and Ziemann (2009) |\ 3x107 1h
0,919
2-méthylundecane |0,14- 0,05- Loza et al. (2014) 0,2-0,4 |(1-30)x10® |18 h
0,65 0,08- Tkacik et al. (2012) 0,06 108-107 \
0,11-
0,61
Hexylcyclohexane |0,14- 0,11- Loza et al. (2014) 0,2-0,4 |(1-30)x10® |18 h
0,65 0,61
Cycloalcanes
C6-8, C10, C12, 0,008- Lim and Ziemann (2009) |\ 3x107 1h
C15 0,613
C8 0,11- Tkacik et al. (2012) 0,06 108-107 \
0,25
C10 1,639*- |0,11- 0,96- Hunter et al. (2014) 0,12 (1-3)x107 6-12 h
2,121* 0,25 1,37 Li et al. (2019) \ 1,5x10° 2 min
Tkacik et al. (2012) 0,06 |10°-107 \
C12 0,22- 0,8-1,6 Loza et al. (2014) 0,2-0,4 |(1-30)x10® |18 h
0,86

* Résultats obtenus avec un réacteur d’oxydation
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Une seconde analyse, présentée dans Srivastava et al. (2022), porte sur les rendements obtenus avec
des composés aromatiques. Un extrait de cette synthése est présenté dans le Tableau 1.5, avec a
nouveau uniquement les expérimentations réalisées avec I'oxydant HO®. Les composés présentés sont

les BTEX, d’autres aromatiques monocycliques ramifiés et le naphtalene pour les HAP.

Tableau 1.5. Rendements de formation d’AOS obtenus en chambre de simulation
atmosphérique et en réacteur d’oxydation (*), pour différents types de composés
aromatiques monocycliques ou polycycliques oxydés avec le radical HO® en conditions

« low-NOy » ou « high-NOy ». Synthése issue de la revue par Srivastava et al. (2022).

Rendement massique Conditions expérimentales
Composés Low- | High- Non Référence jno2 [HO"] Temps de
NOy NOy précisé (min?) | (molé/cm3) | réaction
BTEX
Benzéne 0,369 0,281 |0,008- Borras and Tortajada- 0,42 \ \
0,018- Genaro, (2012)
0,312- L. Li et al. (2016) \ \ \
0,35-0,53* | Ng et al. (2007) \ \ \
Sato et al. (2012) 0,29 >5x10° 4-11h
Toluéne 0,298- |0,08- |0,08-0,19- |Chen et al. (2017) 0,17 \ 8h
0,308 0,128 |0,20-0,38- | Kleindienst et al. (1999) |0,5 \ 12-20h
1,59 L. Li et al. (2016) \ \ \
Ng et al. (2007) \ \ \
Ethylbenzeéne 0,013- Lijie Li et al. (2016) \ \ \
0,167
o-xyléne 0,044- 0,011- Lijie Li et al. (2016) \ \ \
0,091 0,234 Song et al. (2007) 0,18 |\ \
m-xyléne 0,357- |0,035- |0,032- L. Li et al. (2016) \ \ \
0,377 |0,08 |0,08-0,14- |Ng et al. (2007) \ \ \
0,141 Song et al. (2005) \ \ \
p-xyléne 0,024- 0,011- Healy et al. (2009) \ (1-2)x10° 6-8 h
0,041 0,064- Kleindienst et al. (1999) |0,5 \ 12-20 h
0,13- Lijie Li et al. (2016) Song |\ \ \
0,234-1,09 | et al. (2007) 0,18 \ \
Aromatiques monocycliques ramifiés
1,2,4- 0,03-0,07 |L.Lietal. (2016) \ \ \
triméthylbenzéne
1,3,5- 0,007- 0,00290,025- Kleindienst et al. (1999) |0,5 \ 12-20h
triméthylbenzéne |0,0621- |- 0,156-0,41 | Lijie Li et al. (2016) \ \ \
0,0637- |0,0747 Sato et al. (2012) 0,29 >5x10° 4-11h
0,065 Wyche et al. (2009) \ (5-15)x10°> |8-10h
1,2,3- 0,075- Lijie Li et al. (2016) \ \ \
triméthylbenzéne | 0,119
HAP
Naphtaléene 0,02- 0,19- Chan et al. (2009) \ \ \
0,22- 0,39 Shakya and Griffin \ (1-7)x10° \
0,58- (2010)
0,73

* Résultats obtenus avec un réacteur d’oxydation
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Les résultats indiquent que les rendements sont plus élevés pour les BTEX que pour les autres
composés similaires avec davantage de ramifications. Cette observation est cohérente avec ce qui a
été observé pour les composés aliphatiques. Il apparait également que les rendements sont plus
importants pour les BTEX en conditions low-NOx que high-NO.. Enfin, le naphtaléne semble étre un
précurseur d’AOS significatif. Plus généralement, les HAP émis par les transports et les industries sont
d’importants précurseurs d’AOS urbains, mais ces réactions ne sont pas encore suffisamment
documentées.

Les résultats des Tableau 1.4 et Tableau 1.5 montrent I'importance de la nature et de la structure
chimique des précurseurs sur la formation d’AOS. Les ramifications induisent une baisse du rendement
de formation d’AOS. Ceci est di a la fragmentation de la ramification par I'effet de I'oxydation,
induisant la formation de composés davantage volatils. Les rendements d’AOS pour les composés
aliphatiques sont les plus élevés pour les composés cycliques, puis pour les alcanes linéaires et enfin
pour les composés ramifiés. Pour les composés aromatiques, les ramifications jouent également un
role majeur.

Les résultats de Srivastava et al. (2022) indiquent également la prédominance du réle des NOy sur la
formation d’AOS. En conditions high-NO,, l'ozone est détruit, et la formation d’AOS a lieu
principalement par interaction avec le radical HO* (Hurley et al., 2001; Srivastava et al., 2022). En
conditions low-NO,, l'ozone troposphérique peut étre formé et la formation d’AOS avec des
précurseurs aromatiques est favorisée (Borras and Tortajada-Genaro, 2012; Srivastava et al., 2022). En
revanche, I'impact des conditions de NOy sur I'oxydation des alcanes n’est pas encore clairement
établi. Les conditions urbaines correspondent généralement a des conditions « high-NOy », ce qui
souléve la question de I'applicabilité des résultats a certains contextes.

Enfin, les Tableau 1.4 et Tableau I.5 montrent que les conditions expérimentales dans lesquelles les
études ont lieu sont tres variables. Les conditions utilisées dans les études en réacteur d’oxydation
sont tres éloignées de la réalité, et visent a accélérer les réactions pour qu’elles aient lieu en quelques
minutes seulement. Les études en chambre sont quant a elles censées étre davantage représentatives
des conditions atmosphériques réelles. Cependant, les conditions simulées restent généralement
éloignées des conditions ambiantes. C'est notamment le cas des parametres expérimentaux
influencant grandement la formation des aérosols secondaires, comme I'exposition au rayonnement
UV (représentée par le taux de photolyse du NO: jno2), ainsi que la concentration en oxydants
(notamment [HO’]) et le temps de réaction. Les Tableau 1.4 et Tableau I.5 montrent en effet que
certains de ces parameétres sont tres éloignés des conditions réelles. Par exemple, la concentration
moyenne atmosphérique en radicaux hydroxyles [HO®] peut étre considérée comme étant environ
(1,5-1,9) x 10° molécules/cm?® (Lambe et al., 2012; Li et al., 2018). Elle est en revanche nettement
supérieure dans certaines des études réalisées en chambre de simulation, allant jusqu’a
30 x 10° molécules/cm?. Ces valeurs élevées visent a simuler en quelques heures plusieurs jours
d’exposition aux oxydants atmosphériques. Elles soulévent cependant la question de |la
représentativité et de I'applicabilité des résultats.

(V9)



Chapitre 1. Etat de I’art

1.3.1.2. Processus physiques d’évolution des particules

Les particules atmosphériques évoluent sous |'action de processus physiques. Ceux-ci correspondent
d’une part a des interactions gaz-gaz ou gaz-particules (nucléation et condensation). Ces interactions
dépendent grandement de la volatilité des composés gazeux. Des réactions spontanées peuvent avoir
lieu pour les composés semi-volatils. Elles dépendent en revanche des conditions d’oxydation et
d’exposition UV pour les composés les plus volatils, comme décrit dans la section précédente. Les
processus physiques correspondent également a des interactions particules-particules (coagulation).
Ces processus physiques, pouvant mener aux particules secondaires (aérosols organiques secondaires
et plus généralement mais particules ayant vieilli et évolué dans I'atmosphére) sont présentés sur la
Figure |-6 et sont décrits-ci-dessous.

Nucléation Condensation Coagulation

. X \
Molécules Ion Nanoparticule O o O Particule fine Novau
d’air stable (aitken et accumulation) de condensation

+ vapeur

Figure I-6. Schématisation des processus physiques d’évolution des particules (nucléation,
condensation et coagulation) d’aprés Delmas et al. (2005).

N

La nucléation désigne la formation d’une particule a partir de composés gazeux semi-volatils. La
particule formée a une taille de I'ordre de quelques nanomeétres, et a un temps de vie court. Elle peut
d’une part s’évaporer et revenir en phase gazeuse, ou bien grossir par condensation ou coagulation.
La nucléation induit une augmentation du nombre de particules mesurées. Elle induit également une
augmentation de la masse de particules mesurées, mais cette augmentation est peu significative du
fait de la faible contribution des nanoparticules a la masse particulaire totale.

La condensation désigne le dépo6t de matiere gazeuse semi-volatile sur une particule préexistante. Ce
processus induit une augmentation de la masse des particules, ainsi qu’un grossissement de la taille.
Elle n’a pas d’impact sur le nombre de particules mesurées. Sous certaines conditions, le processus
inverse peut également avoir lieu. Il s’agit de I'évaporation de composés semi-volatils, depuis la
particule vers la phase gazeuse. Ceci induit une baisse de la masse particulaire.

Enfin, la coagulation désigne le regroupement de deux particules préexistantes en une seule particule.
Ce processus n’a pas d’impact sur la masse totale de particules. En revanche, elle induit une diminution
du nombre total de particules, ainsi qu’'un grossissement de la taille des particules. Le temps
caractéristique de coagulation désigne le temps nécessaire pour qu’une population de particules soit
divisée par deux (en termes de nombre) par coagulation. Sa formulation simplifiée est donnée dans
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Seinfeld and Pandis (2016) pour une population de particules bimodale, et est présentée sur I'Equation
I-2. Cette équation montre que la coagulation est plus rapide lorsque le diametre des particules du
mode secondaire est éloigné de celui du mode principal. La coagulation est également plus rapide
lorsque la concentration initiale augmente. Une tendance similaire existe avec la température.

Ces processus sont généralement en compétition les uns avec les autres. lls dépendent d’une part de
la concentration, de la nature, et de la volatilité des composés présents en phase gazeuse. La volatilité
est fortement influencée par les processus photochimiques d’oxydation des composés organiques. Les
processus physiques dépendent également de la concentration, de la taille et de la surface disponible
de la phase particulaire. Notamment, lorsque la concentration de composés semi-volatils est suffisante
(relativement a la concentration effective de saturation), ceux-ci rejoignent la phase particulaire par
nucléation ou condensation. La prédominance d’'un des deux processus est déterminée par la
probabilité pour un composé semi-volatil gazeux d’étre en contact avec un autre composé gazeux ou
plutét avec une particule. Ainsi, si la surface de dépot des particules (dépendant du nombre de
particules et de leur taille) est faible, la nucléation sera prédominante. En revanche, si la surface de
dépot est importante, les composés gazeux sont davantage susceptibles de condenser sur les
particules. Enfin, la coagulation peut étre plus marquée lorsqu’un pic de nucléation significatif est
présent (car la concentration initiale augmente, et les particules de nucléation ont généralement un
diamétre éloigné du mode principal).

Les processus physiques décrits ici, ainsi que les réactions photochimiques et les processus d’oxydation
des composés organiques sont des processus complexes, dépendant fortement des conditions
atmosphériques. Leur étude expérimentale est associée a de nombreuses difficultés méthodologiques.
Celles-ci impactent la compréhension des processus, et donc I'estimation de la contribution du trafic
routier a la pollution particulaire. Ces difficultés méthodologiques sont présentées a la fin de ce
chapitre.

Equation I-2. Temps caractéristique de coagulation t., d’aprés Seinfeld and Pandis (2016),
ou k désigne la constante de Boltzmann, T la température, W la viscosité, Dy le diamétre
d’une particule, et No la concentration en nombre initiale.

2
T, = 5
2kT . (Dp1 + Dp2)"\ |
3u Dp1 X Dy 0
1.3.1.3. Distribution des particules atmosphériques primaires et secondaires

Les particules atmosphériques primaires et secondaires sont généralement présentes dans
I"atmosphere en suivant des distributions spécifiques, composées de différents modes. Ces modes sont
présentés sur la Figure I-7 issue de Seinfeld and Pandis (2016). Sur les concentrations en nombre, deux
modes sont présents, les modes de nucléation et le mode Aitken. Le premier correspond aux particules
de diameétres inférieurs a 20 nm, qui sont les particules formées par nucléation avant un potentiel
grossissement. L’existence de ce mode est définie principalement par les conditions atmosphériques,
qui peuvent favoriser ou non le processus de nucléation. Le mode Aitken correspond principalement
a des particules primaires dont les particules issues de la combustion, émises avec un diametre compris
entre 20 et 100 nm. Ces particules sont susceptibles d’évoluer, par coagulation ou par condensation
de composés gazeux a leur surface. Les particules du mode de nucléation et du mode d’Aitken sont

98]
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dites ultrafines (PUF), c’est-a-dire que leur diametre est inférieur a 100 nm. La Figure |I-7 illustre
clairement que les PUF représentent la quasi-totalité de la distribution en nombre, mais que leur
contribution au volume (et donc a la masse si la densité est prise en compte) est négligeable (sauf pour
les plus grosses particules du mode Aitken qui contribuent également a la masse). Ceci rejoint ce qui a
été décrit plus tot (1.1.1) sur la nécessité de quantifier les particules par leur nombre afin de prendre

en compte les particules les plus fines.
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Figure I-7. Modes de distribution des particules atmosphériques en nombre (haut) et en
volume (bas) pour des diametres allant de 3 nm a 100 um, d’aprés Seinfeld and Pandis

(2016).

La Figure I-7 montre également que les particules sont présentes dans deux autres modes, présents
sur la distribution volumique : le mode d’accumulation et le mode grossier (« coarse »). Des résultats
similaires existent sur la distribution massique, car le volume et la masse sont reliés directement par
la densité. Le mode d’accumulation couvre les particules de diametres compris entre 50 nm et environ
2 um. Elles sont issues d’émissions primaires, mais également de la condensation (de sulfates, nitrates
et composés organiques) et de la coagulation de particules issues des modes de nucléation et Aitken
notamment (Seinfeld and Pandis, 2016). Ces particules peuvent étre accumulées dans I'atmosphére
jusqu’a ce qu’un processus atmosphérique comme la pluie les fasse retomber au sol. De plus, les
processus de coagulation au sein de ce mode ne sont pas significatifs, et le grossissement vers le mode
grossier est long. Le temps de vie des particules du mode d’accumulation peut donc atteindre plusieurs
jours voire semaines. Ce mode correspond aux particules fines, qui désignent les particules de
diameétres inférieur a 2,5 um. Enfin, le mode grossier correspond aux particules de diametre allant de
guelgues micromeétres a environ 100 um. Celles-ci sont principalement des particules primaires, issues
de processus mécaniques comme la remise en suspension ou |'érosion de poussieres, pollens, embruns
marins (Seinfeld and Pandis, 2016). Le principal processus d’élimination de ces particules est la

(98]
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sédimentation, et leur temps de résidence est inférieur a celui des particules du mode d’accumulation.
Les particules des modes d’accumulation et grossier représentent la quasi-totalité du volume (et donc
de la masse) des particules. Leur contribution a la distribution en nombre est négligeable. Elles sont
ainsi bien décrites par la quantification massique selon les appellations usuelles PMio, PM3 5 et PM;.

[.3.2. Difficultés méthodologiques de caractérisation de I’évolution atmosphérique des
particules

Le trafic routier contribue de maniere significative a la pollution particulaire atmosphérique. Les
émissions des particules primaires et des composés organiques participent a I'évolution des particules
et donc aux particules secondaires, dont les impacts sont significatifs. L'étude des évolutions des
particules et précurseurs de particules issus du trafic routier est donc un enjeu majeur pour mieux
caractériser I'impact de ce secteur a la pollution particulaire. Ces études nécessitent des moyens
matériels et des méthodologies sophistiqués. L'étude de I'évolution atmosphérique des particules se
fait par combinaison de modeles atmosphériques et d’études expérimentales. Ces derniéres sont
généralement réalisées en chambre de simulation atmosphérique. Ces équipements présentent de
nombreux avantages, et permettent d’étudier en conditions contrdlées I'évolution des particules
pendant plusieurs heures. Cependant, leur utilisation est soumise a des difficultés, tout d’abord du fait
des dépots des particules sur les parois, mais également du fait du manque de représentativité des
conditions atmosphériques simulées. Ces difficultés sont décrites ci-dessous.

1.3.2.1. Difficultés liées aux pertes aux parois des particules en chambre de simulation
atmosphérique

=  Principe des expérimentations en chambre de simulation atmosphérique

L’objectif des chambres de simulation atmosphériques de permettre la simulation d’'une atmosphere
dans laquelle des polluants spécifiques évoluent. Tout d’abord, I’échantillon (gaz d’échappement par
exemple) est introduit dans la chambre de simulation, dont les parois sont généralement en Téflon
méme si des alternatives comme I’acier inoxydable existent (Yi et al., 2017). Les tailles sont trés
variables, avec des volumes allant de quelques métres cubes jusqu’a plus de 200 m* (Rohrer et al.,
2005; Wang, 2010). Apres l'injection, I’évolution est suivie pendant plusieurs heures. Des conditions
d’évolutions spécifiques peuvent étre créées, avec l'injection préalable de particules inorganiques
appelées « seeds », servant de surface de dép6t, avec I'ajout d’oxydants ou de réactifs spécifiques, et
avec une exposition aux UV. Les chambres de simulation atmosphériques sont largement utilisées
(Babar et al., 2017; Jorga et al., 2021; Kaltsonoudis et al., 2019; Leskinen et al., 2015; Liu et al., 2015;
Vu et al., 2019), car elles permettent d’étudier I'évolution de polluants de différentes sources dans des
conditions diverses, avec une meilleure représentativité des conditions réelles qu’avec un réacteur a
écoulement. Toutefois, un manque de représentativité des conditions expérimentales persiste,
induisant des écarts dans I'estimation des aérosols secondaires (Chen et al., 2019). De plus, I'utilisation
méme des chambres de simulation est accompagnée d’artéfacts expérimentaux qu’il faut corriger,
comme les pertes aux parois des particules du fait notamment de la charge électrostatique du Téflon.
Des méthodes de correction des artéfacts ont été développées, mais des difficultés demeurent.
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=  Pertes aux parois et méthodes de correction

La principale difficulté méthodologique impactant les études en chambre de simulation
atmosphérique est la perte des particules au cours du temps, par dilution et par dépot sur les parois.
Ce perte induit des variations de masse, nombre et taille des particules dans la chambre. Ceci a un
effet sur I'observation des processus physiques jouant eux-mémes un réle sur la masse (condensation),
le nombre (nucléation, coagulation) ou la taille des particules (condensation, coagulation). Il est donc
important de prendre en compte et de corriger les pertes des particules.

Le premier phénomeéne causant des pertes de particules est la dilution de I'air dans la chambre, induite
par les fuites et le préléevement des analyseurs. Ces pertes sont identiques pour I'ensemble des gaz et
particules. Elles peuvent donc facilement étre corrigées, par exemple grace a un traceur inerte comme
le CO,, qui permet de déterminer un coefficient de pertes par dilution.

Le second phénomene induisant des pertes est le dépot des particules sur les parois, notamment celles
en Téflon. Il s’agit d’un processus de premier-ordre, décrit par I’Equation I-3 (Wang et al., 2018a), ou
N est la concentration de particules en nombre, D, le diamétre des particules, t le temps, et k la
constante de dépdts aux parois. Ce processus est dd a la diffusion brownienne, a la sédimentation, a
la turbulence et a la charge électrostatique des parois (Leskinen et al., 2015; Nah et al., 2017; Pierce et
al., 2008; Seinfeld and Pandis, 2016; Wang et al., 2018a). Ainsi, le dépo6t des particules les plus petites
(moins de 50 nm) est principalement le fait de la diffusion, alors que c’est la sédimentation qui impacte
le plus celui des plus grosses particules (au-dela de 1 um). Un levier pour réduire I'impact des dépots
aux parois est de maximiser la ratio volume / surface lors de la conception des chambres. Cependant,
ce phénomene reste présent et doit étre corrigé analytiquement lors du traitement des données.

Equation I-3. Variation du nombre de particules selon la taille des particules et le temps.

N (D,.1)
S = k(DN (D)

Il existe plusieurs méthodes pour corriger les pertes de particules causées par le dépot sur les parois.
Certaines études ont utilisé un coefficient de perte non dépendant du diametre (Grieshop et al., 2009;
Nah et al., 2017; Pathak et al., 2007). Ceci repose sur l'utilisation d’un traceur de pertes comme le
carbone-suie. Ce composé inerte et présent en phase particulaire est considéré comme un traceur
fiable. Cette méthode offre I'avantage d’utiliser un traceur qui donne un coefficient de perte pour
chaque expérience. Les variations d’une expérimentation a I'autre (causées par les changements de
conditions expérimentales, de charge électrostatique sur les parois et par les perturbations a proximité
de la chambre) sont ainsi prises en compte. Cependant, la prise en compte d’'un coefficient unique
pour toutes les tailles de particules est une approximation qui peut limiter I'observation des processus
physiques d’évolution des particules.

D’autres méthodes se basent ainsi sur un coefficient de pertes prenant en compte la taille des
particules. Celui-ci est généralement déterminé a 'aide de particules de sulfate d’ammonium (Wang
et al., 2018a). En I'absence de matiére condensable, ce composé inerte n’est soumis qu’aux fuites,
dépodts aux parois, et a la coagulation qui peut étre considérée comme négligeable si la concentration
en surface est suffisamment faible (inférieure & 3000 um?/cm?® d’aprés Nah et al. (2017)). Des
coefficients de pertes pour chaque diameétre de particules peuvent ainsi étre obtenus. Toutefois, cette
méthode repose sur I’hypothéese que la nature des particules n’impacte pas les dépots aux parois, et
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donc que les coefficients obtenus pour le sulfate d’ammonium sont directement applicables aux
particules étudiées. De plus, les expérimentations avec le sulfate d’ammonium ne peuvent pas étre
réalisées quotidiennement. Elles ne sont donc en général réalisées que ponctuellement au cours d’une
campagne expérimentale (début, milieu et fin par exemple). Ainsi, les perturbations quotidiennes
entre chaque expérience, causées par la circulation autour de la chambre, le nombre d’analyseurs, la
température ou I’humidité, ne sont pas prises en compte.

Il n’existe donc a ce jour pas de méthode de correction des dépbts aux parois qui permette de prendre
en compte les particules de I'étude, les variations quotidiennes, et la taille des particules, tout en se
basant sur un traceur mesurable.

1.3.2.2. Difficultés liées au manque de représentativité des conditions d’évolution
= Conditions d’évolution

Une autre difficulté relative aux études en chambre de simulation atmosphérique concerne le
représentativité et I'applicabilité des résultats obtenus, en comparaison a des conditions ambiantes.
Tout d’abord, la concentration des composés présents en chambre intervient dans I’évolution des
particules (précurseurs, ozone, NO,, oxydants, etc.). Des conditions éloignées de celles de
I'atmosphere ambiante peuvent étre simulées, notamment pour accélérer les réactions. Chen et al.
(2019) ont montré que les processus d’oxydation et de formation d’AOS mis en jeu différaient entre
des concentrations initiales de précurseurs qualifiées de faibles ou d’élevées. Notamment, avec une
concentration de précurseurs élevée (peu réaliste par rapport aux conditions atmosphériques), les
produits d’oxydation et les AOS sont moins oxydés qu’a des concentrations initiales faibles. Ceci
pourrait provenir d’'une exposition relative aux oxydants plus faible qu’en atmosphére réelle
(relativement a la quantité de précurseurs), et engendrer une sous-estimation des AOS. La simulation
de conditions éloignées des conditions réelles peut donc induire un biais dans I'étude de I'évolution
des particules. Il en est de méme pour |'utilisation de lumiére UV, dont l'intensité simulée peut étre
supérieure a celle recue a la surface de la Terre. Une intensité importante permet d’accélérer
I’oxydation, mais peut également favoriser certaines réactions, différemment de ce qui aurait lieu sous
irradiation solaire réelle. Aussi, les conditions d’humidité simulées en chambre jouent un réle sur la
formation d’AOS. Les rendements peuvent ainsi étre surestimés avec une humidité relative trop
importante, car des réactions en phase aqueuse peuvent étre favorisées (Srivastava et al., 2022). La
mauvaise représentativité des conditions simulées peut donc fausser l'interprétation des processus
d’évolution des particules.

Par ailleurs, les études sont généralement réalisées dans une base d’air propre, dans laquelle certains
polluants, précurseurs ou oxydants sont ajoutés artificiellement. Seulement, ceci ne permet pas de
simuler I'atmosphére réelle et sa complexité chimique. En effet, les réactions que subit un précurseur
isolé sont différentes de celles qui ont lieu dans I'atmosphére ambiante, composée de mélanges
complexes de précurseurs avec différentes volatilités, et en présence de divers oxydants. Ainsi, Deng
et al. (2017) ont montré que la masse d’AQOS formés par la photooxydation du toluéne était 9 a 34 fois
supérieure dans un mélange d’air ambiant que dans de I'air propre. La bonne représentativité de la
complexité de I'air ambiant et I’étude des évolutions dans ces conditions pourrait représenter un levier
pour mieux estimer les AOS lors d’études en chambres de simulation atmosphérique. Ce point est mis
en avant dans Kaltsonoudis et al. (2019), qui présentent une nouvelle chambre congue pour réaliser
des études dans de I'air ambiant. Celle-ci est dédoublée, afin de comparer les résultats entre I'air
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ambiant d’un c6té, et I'air ambiant mélangé a un échantillon de I'autre. Cette chambre est également
congue pour étre placée en extérieur et étudier les évolutions de particules sous lumiere naturelle.
Enfin, cette chambre est déplacable et peut étre placée dans des atmosphéres diverses. Ceci montre
I'intérét de compléter les études focalisées sur une source précise dans une atmosphére simulée avec
des études d’évolution dans des atmosphéres complexes, réalisées a proximité de sources réelles.

Les points soulevés par Chen et al. (2019), Deng et al. (2017) et Kaltsonoudis et al. (2019) indiquent
gu’une meilleure compréhension des évolutions de particules nécessite des études en chambre de
simulation avec des conditions plus représentatives des conditions réelles. La synthese réalisée par
Srivastava et al. (2022) met en avant des recommandations allant dans le méme sens. Il est notamment
conseillé pour les études futures de considérer les sources d’émissions dans leur entiéreté (et non avec
un polluant isolé) et de réaliser les études en laboratoire dans des mélanges complexes pour se
rapprocher autant que possible des conditions atmosphériques réelles. Il est également suggéré
d’aborder la formation d’AOS avec une vision transverse, alliant des études en laboratoire aux études
de terrain in situ, en les couplant a la modélisation. L'application de ces principes au trafic routier
correspondrait a des études dans des conditions simulées avec un ajout de précurseurs ou oxydants
limité, a des études réalisées en présence d’air ambiant provenant par exemple de zone urbaine, et
également a des études réalisées avec les polluants d’un parc roulant réel et non seulement de mono-
sources étudiées individuellement. L’irradiation solaire naturelle apparait également comme un
élément permettant de se rapprocher de conditions d’évolutions représentatives des conditions
atmosphériques réelles.

= |mpacts sur la modélisation de I’évolution des particules

Malgré de nombreuses études de terrain et en laboratoire sur la formation des AOS, des écarts
importants persistent entre les modélisations et les observations (Carlton et al., 2009; Hallquist et al.,
2009; Hodzic et al., 2016; Kroll and Seinfeld, 2008; Srivastava et al., 2022). Ces écarts se traduisent par
une sous-estimation des AOS dans les modeles. Plusieurs causes, en partie décrites précédemment,
sont soulevées pour expliquer ces différences. Tout d’abord, certains précurseurs ne sont
généralement pas pris en compte dans les inventaires d’émissions et donc dans les modéles malgré
leur contribution a la formation d’AQOS (Srivastava et al., 2022; Tkacik et al., 2012; Zhao et al., 2016,
2015). C’est notamment le cas des COVI et des COSV, dont la mesure est associée a des difficultés
méthodologique et métrologique (détaillées dans la partie 1.2.2.2). C'est également le cas du méthane,
un composé dont les produits d’oxydation ont une volatilité relativement élevée (hydroperoxyde de
méthyle ou formaldéhyde par exemple). Une étude a cependant montré que sa contribution pouvait
étre significative du fait de son abondance atmosphérique, et représenter a elle seule jusqu’a 0,13 %
du budget global d’aérosols organiques (Bianchi et al., 2016). De plus, certaines réactions chimiques
ont été moins étudiées que I'oxydation en phase gazeuse. C'est le cas des réactions d’oxydation
hétérogenes, c’est-a-dire ayant lieu directement a la surface des aérosols, ou encore des réactions
chimiques en phase aqueuse. Enfin, les expérimentations réalisées pour quantifier la formation d’AOS
par des précurseurs sont généralement réalisées dans des conditions peu représentatives de
I'atmosphére ambiante. Ainsi, les résultats obtenus peuvent différer de ce qui a réellement lieu dans
I'atmosphere, dont la complexité chimique ne peut pas étre reproduite en laboratoire. Les difficultés
liées a la mesure des émissions, principalement des composés organiques, et a I’étude des évolutions,
notamment du fait de conditions peu représentatives, ménent ainsi a une mauvaise estimation de la
contribution réelle du trafic routier a la pollution particulaire.

(%)
~
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1.4. Positionnement du travail de these

Au vu des connaissances actuelles, des limites existent pour estimer I'impact réel du trafic routier sur
la pollution particulaire atmosphérique. Tout d’abord, des difficultés méthodologiques limitent la
quantification des émissions de composés organiques (des COVI notamment). Ceci induit un manque
de connaissances sur les émissions de précurseurs organiques issus des véhicules. De plus, les
émissions de particules ultrafines sont encore mal documentées, notamment pour les véhicules
équipés des technologies les plus récentes ainsi que pour les technologies alternatives comme le GNV.
Par ailleurs, un manque de connaissances significatif existe sur les processus d’évolution
atmosphériques des particules, ce qui entraine une sous-estimation des particules secondaires dans
les modeles atmosphériques. Les évolutions des particules issues des véhicules les plus récents ou de
véhicules a motorisation alternative comme le GNV sont a ce jour encore trop peu documentées. Enfin,
un levier majeur pour améliorer la compréhension de I'impact du trafic routier sur la pollution
particulaire est la représentativité des conditions expérimentales. Ceci est valable pour les émissions,
dont I'étude en conditions de laboratoire avec un nombre restreint de véhicules ne permet pas de
considérer la diversité du parc roulant réel. Le manque de représentativité est également vrai pour
I’étude des évolutions de particules, qui sont généralement étudiées dans des conditions simulées peu
représentatives de I'atmosphére ambiante. Ainsi, cette thése de doctorat s’articule autour de deux
objectifs, définis autour des manques de connaissances portant sur les émissions et évolutions des
particules des véhicules et du trafic routier.

I.4.1. Objectif premier

Tout d’abord, cette thése a pour objectif d’étudier les émissions et évolutions de particules et
précurseurs pour des véhicules individuels au laboratoire sur le banc a rouleaux. L'étude portera sur
des véhicules avec des caractéristiques spécifiques, notamment avec des véhicules récents de
plusieurs motorisations et équipés de différents systemes de dépollution.

Cet objectif nécessite dans un premier temps une étude sur l'influence de la méthodologie de
prélevement et d’analyse sur la quantification des composés organiques, afin de mieux prendre en
compte les composés ciblés.

Ensuite, les émissions de particules et précurseurs de particules seront étudiées pour des véhicules
récents encore peu documentés. L'étude se focalisera notamment sur des véhicules essence a
injection directe équipés de FAP, et sur des véhicules diesel équipés de FAP et de réducteurs de NOy.
L’étude portera également sur les émissions de la motorisation GNV, une motorisation alternative en
développement et peu documentée. Des conditions de conduite diverses et représentatives seront
étudiées.

Enfin, les évolutions des particules émises par ces véhicules seront étudiées sous diverses conditions.
Ceci sera réalisé en chambre de simulation atmosphérique, dans le but de se placer dans des conditions
d’évolution se rapprochant de celles de I'atmosphere réelle.
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[.4.2. Objectif second

Le second objectif de ce travail de these vise a étudier les émissions et évolutions des particules in situ
en bord de route, pour un parc roulant diversifié en conditions de conduite réelles.

Tout d’abord, les émissions du trafic seront quantifiées, en zones urbaines et périurbaines. La
méthodologie in situ sera mise en ceuvre, car elle permet de déployer une instrumentation diversifiée,
pour la mesure de plusieurs polluants mais également pour I'étude des évolutions de particules. Ainsi,
les émissions de particules (incluant les particules ultrafines) et précurseurs organiques seront
guantifiées, pour un parc roulant réel. Le parc sera caractérisé, en termes de nombre, catégorie de
véhicules, motorisation et norme Euro. L'impact de la saisonnalité sera étudié, a travers une campagne
hivernale et une campagne estivale.

Cet objectif porte également sur |'étude des évolutions de particules dans des conditions
représentatives, notamment en considérant une source dans son entiéreté et une atmosphere réelle
en hiver et en été. Ceci sera donc réalisé en étudiant les évolutions de particules directement in situ, a
proximité du trafic réel. Une chambre de simulation sera pour cela couplée a la plateforme de mesure
des émissions in situ. Un développement méthodologique sera au préalable effectué. Il s’agit dans un
premier temps de développer une chambre de simulation mobile, déplacable en bord de route, et avec
des caractéristiques comparables a la chambre existante au laboratoire (pour une comparaison des
résultats). Dans un second temps, il s’agit de concevoir et tester un protocole expérimental pour
réaliser les études d’évolution in situ dans des conditions représentatives.
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Chapitre II. Matériels et méthodologies

Ce chapitre présente les matériels et méthodologies utilisées dans le cadre de thése en vue de
répondre aux objectifs définis dans le Chapitre I. La méthodologie d’étude au laboratoire est tout
d’abord décrite. La méthodologie in situ est ensuite présentée, pour la partie de mesure des émissions
uniquement. L'étude des évolutions in situ reléve d’un développement méthodologique propre a cette
these, qui est détaillé dans le Chapitre V. Enfin, ce chapitre présente I'instrumentation utilisée pour les
études au laboratoire et in situ.

11.1.Méthodologie d’étude au laboratoire des émissions et des évolutions de particules issues de
mono-sources au laboratoire

[1.L1.1. Protocole expérimental

Le protocole expérimental utilisé pour étudier en laboratoire les émissions et évolutions des particules
émises par des mono-sources d’émissions est présenté sur la Figure II-1. Le véhicule testé est placé sur
le banc a rouleaux, ou il est conduit pendant un cycle de conduite. Deux voies distinctes permettent
de prélever les gaz d’échappement : le CVS (Constant Volume Sampler) et un éjecteur suivi par une
ligne en acier inoxydable chauffée a 120 °C. Le CVS achemine I'’échappement vers une baie d’analyse
des composés réglementés. Divers analyseurs additionnels peuvent également étre branchés au CVS.
La ligne chauffée transporte les gaz d’échappement vers un systeme de prélévement des composés
organiques (avec une cartouche Tenax, éventuellement précédée d’un filtre quartz), qui sont analysés
a posteriori par ATD-GC-MS au laboratoire IRCELYON. La ligne chauffée peut également étre connectée
a la chambre de simulation atmosphérique, ce qui permet d’y introduire directement les polluants
pendant un cycle de conduite. Des analyseurs sont connectés a la chambre pour suivre I’évolution des
polluants pendant plusieurs heures. Chaque étape du protocole est détaillée ci-dessous.

=== Tube Tenax

EIDJ Filtre quartz

B primaire CVS

B primaire ligne chauffée
I secondaire

Baie d’analyse Horiba
(CO3, NOy, HCT, CO, CHa)

= SMPS / FMPS (particules)
= AE-33 (carbone-suie)
= Analyseurs de gaz (NO,, CO,)

Capteurs
(T, AP, RH)

|Guide de conduitel

_______ simulation
de 8 m3

Ligne chauffée 120 °C

Ejecteur

Air propre et sec

Figure II-1. Protocole expérimentale pour I'étude au laboratoire des émissions et
évolutions des particules émises par des mono-sources.
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[1.1.2. Génération des polluants
11.1.2.1. Banc a rouleaux

Le banc a rouleaux permet de simuler une conduite de véhicule particulier (VP) ou véhicule utilitaire
léger (VUL) dans un environnement controlé, comme illustré sur la Figure 1I-2. Les deux roues motrices
sont placées sur un rouleau dynamique d’un diametre de 122 cm mis en rotation sous I'action des
roues. Les deux roues non-motrices du véhicule sont placées sur un second rouleau, dont la vitesse est
identique a celle du premier. Ce second rouleau n’est présent que depuis 2020. Les véhicules testés
avant cela avaient leurs roues non motrices fixées directement au sol. Le rouleau des roues motrices
exerce une contrainte lors de sa rotation, afin de simuler I'inertie du véhicule, la pente d’une route, les
frottements et la résistance aérodynamique. Une « loi de route » est créée pour chaque véhicule afin
d’adapter la résistance exercée par le rouleau a différents paramétres comme la masse du véhicule,
son aérodynamisme ou la nature des pneus. Un systeme de ventilation est placé devant le moteur et
souffle de I'air a un débit proportionnel a la vitesse des roues. Ceci permet de refroidir le moteur
comme il le serait lors d’une conduite sur route. Un guide de conduite est placé devant le véhicule. Il
projette des cycles de conduite, indiquant au conducteur la vitesse et les rapports de boite a suivre, ce
qui permet de controler le régime moteur.

Guide de

 C— - conduite

Ligne chauffée |

N

Salle de controle

Rouleaux

Figure 1l-2. Banc a rouleaux du laboratoire EASE (Université Gustave Eiffel).



11.1.2.2. Cycles de conduite

Plusieurs cycles de conduite sont réalisés lors des essais sur le banc a rouleaux. lls sont représentés sur
la Figure 1I-3. Les cycles Artémis (André, 2004) simulent des conditions de conduite spécifiques,
représentant une conduite urbaine, sur route ou sur autoroute. Les vitesses moyennes de ces cycles
sont 17,6 km/h (urbain « Urb »), 57,4 km/h (routier « RD » pour Road), 96,8 km/h (autoroutier « MW »
pour Motorway). Il existe également le cycle WLTC, utilisé a partir de la norme Euro 6¢c pour
I’'homologation des véhicules. Celui-ci est divisé en quatre phases, dont les vitesses moyennes sont
respectivement 19,1 km/h, 40,6 km/h, 56,0 km/h et 88,7 km/h. La phase 1 est ainsi comparable au

cycle Artémis urbain, la phase 3 au cycle routier et la phase 4 au cycle autoroutier.
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11.1.2.3. Caractéristiques des véhicules

Les émissions et évolutions des particules émises par un total de 22 véhicules ont été étudiées dans le
cadre de cette these. Les véhicules étudiés ont été sélectionnés selon plusieurs caractéristiques, visant
a obtenir une meilleure représentativité du parc roulant francais. Ainsi, les études se sont portées
principalement sur des VP (18) mais également sur des VUL (4). De méme, la majorité des véhicules
correspondent aux motorisations principales (diesel et essence) mais des études sur la motorisation
alternative GNV ont également été menées. Enfin, les véhicules sélectionnés couvrent une large
gamme d’ancienneté, et donc de technologies de dépollution (d’Euro 3 a Euro 6). Ces véhicules sont
référencés avec un code comportant leur catégorie, leur motorisation, leur norme Euro, les
technologies de dépollution les équipant, et enfin un numéro pour les différencier (le cas échéant).
Cette notation sera utilisée dans 'ensemble de cette thése.

Parmi les VP étudiés, 8 sont de motorisation diesel. lls couvrent les normes Euro 3 et Euro 4
(uniquement équipés de DOC), ainsi que les normes Euro 5 (équipés de DOC et de FAP additivés ou
catalysés) et Euro 6 (équipés de DOC, de FAP additivés et catalysés, et de SCR ou LNT). Les émissions
du véhicule VP-Dies-E5-FAPadd-#1def sont trés élevées et comparables a celles d’un véhicule sans FAP.
Ceci laisse supposer que la FAP est défectueux, d’ou I'ajout de « def » en fin de référence. De plus, 9
VP essence ont été étudiés. lls vont de la norme Euro 3 a Euro 5 pour ceux a motorisation PFl équipés
uniguement de TWC. Des VP essence a injection directe ont également été testés, couvrant les normes
Euro 5 (équipés de TWC uniquement) et Euro 6 (également équipés de FAP). Enfin, un VP GNV a été
étudié, de norme Euro 6. Ce véhicule présente des caractéristiques trés proches des véhicules VP-Dies-
E6-FAPcat-LNT-#2 et VP-EssID-E6-FAP-#4, en termes de dimension, constructeur. Ceci a été fait dans
le but de pouvoir comparer ces trois véhicules pour observer |'effet seul de la motorisation sur les
émissions de polluants.

Par ailleurs, parmi les 4 VUL testés, 2 sont des véhicules diesel Euro 6 équipés de FAP catalysés et LNT.
Un VUL GNV de norme Euro 6 a également été testé. Ce véhicule est comparable au second VUL diesel
(VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2), en termes de marque et modéle. Tout comme pour les VP, ce choix a
été fait pour comparer les variations d’émissions liées a la motorisation uniquement. Ce VUL GNV est
également équipé d’un moteur essence. Toutefois, celui-ci n’est présent qu’en cas de panne GNV. Il
ne s’agit pas d’'une motorisation essence classique. Notamment, la vitesse est limitée a 90 km/h avec
ce moteur, et celui-ci ne semble étre équipé d’aucune technologie de dépollution. Ce mode est malgré
tout référencé comme VUL-Ess-E6.

L'approvisionnement en carburant est réalisé systématiquement dans la méme station-service (sauf
pour le GNV). Les carburants utilisés sont du gazole et du SP95/98.

Rappel :

- DOC: diesel oxydation catalyst

- FAP /FAPadd / FAPcat : filtre a particules (additivé / catalysé)

- SCR: selective catalytic reduction

- LNT:lean NOxtrap

- TWC: three-way catalyst

- PFI/ID :injection multipoint (port fuel injection) / injection directe
-GNV : gaz naturel pour véhicules
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Tableau II.1. Tableau récapitulatif des véhicules utilisés pour les études des émissions et
évolutions des particules au laboratoire.

VP

_Energie | Diesel [ Diesel | Diesel | Diesel | Diesel | Diesel [ Diesel [ Diesel | GNV_|

Réf. VP- VP- VP- VP- VP- VP- VP- VP- VP-
véhicule | Dies-E3 | Dies-E4 | Dies- Dies- Dies- Dies- Dies- Dies- | GNV-E6
ES- ES- ES5- E6- E6- E6-
FAPadd | FAPadd | FAPcat | FAPadd | FAPcat- | FAPcat-
-#1def -#2 -SCR LNT-#1 | LNT-#2
Norme | Euro3 | Euro4 | Euro5 | Euro5 | Euro5 | Euro 6b | Euro 6d | Euro 6d | Euro 6¢
Euro -TEMP
Dépollu. | DOC DOC DOC DOC DOC DOC DOC DOC
FAPadd | FAPadd | FAPcat | FAPad | FAPcat | FAPcat
SCR LNT LNT
Carac. | 1.9JTD | 1.5Dci | 2.0 HDI | 1.6 HDI 1.3 1.6l 1.5dci | 1.6 1.5
moteur VCDI blue TDI 16V | TGl 131
HDI 116 cv 16V
S&S DSG7
75ch
131 cv

Réf. VP-Ess- | VP-Ess- | VP-Ess- VP- VP- VP- VP- VP- VP-
véhicule E3 E4 ES EssID- | EssID- | EssID- | EssID- | EssID- | EssID-
E5-#1 | E5-#2 | E6-FAP-| E6-FAP-| E6-FAP- | E6-FAP-
#1 #2 #3 #4
Norme | Euro3 | Euro4 | Euro5 | Euro5 | Euro5 |Euro 6d | Euro 6¢ | Euro 6d | Euro 6¢
Euro -TEMP -TEMP
% Dépollu. | TWC TWC TWC TWC TWC TWC TWC TWC TWC
FAP FAP FAP FAP
Carac. 1.81 |1.616V|1.0WTI| ll11.2] | 1.47TSI | 1.4T- |1.2S&S| FL1.3 | VII15
moteur TCE 16V GDi Fap GPF | TSI 16V
16V DSG7 GPF GSET4 | Blue
100 cv 16v 2WD | Motion
DSG7 16V 130 cv
BVR6
150 cv
Réf. VUL-Dies-E6- VUL-Dies-E6- VUL-Ess-E6 VUL-GNV-E6
véhicule FAPcat-LNT-#1 FAPcat-LNT-#2
— | Norme Euro 6b Euro 6d-TEMP Euro 6¢ Euro 6¢
:>’ Euro
Dépollu. DOC DOC
FAPcat FAPcat
LNT LNT
Carac. 2.3 DCi Fap 2.3 MjT diesel 135L3.0 MJTD I135L3.0MJTD
moteur 157 cv 157 cv
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11.1.2.4. Prélevement et transports des gaz d’échappement

Les gaz d’échappement sont prélevés dans deux voies distinctes. La premiére est le CVS, qui conduit
les gaz d’échappement a une température d’environ 40°C, et avec une dilution variable au cours d’un
cycle (pour maintenir un volume total échappement + air de dilution constant). La dilution moyenne
varie également selon les cycles (allant de 15 a 50 environ). Le CVS permet d’acheminer les polluants
vers une baie d’analyse dédiée a la mesure réglementaire. Ceci permet d’obtenir les concentrations de
CO,, NOy, HCT, CO et CH4 en données instantanées. Le CVS remplit également des sacs en Tedlar, qui
sont analysés a la fin du cycle par la baie d’analyse. Ceci permet d’obtenir des concentrations
moyennes. La mesure des polluants réglementés avec une méthodologie harmonisée offre la
possibilité de comparer les émissions des véhicules testés, a la fois entre eux mais aussi de des données
de la littérature. Ces résultats servent de référence pour identifier des particularités sur certains
véhicules (mauvais fonctionnement d’une technologie de dépollution par exemple) ou des
comportements spécifiques (régénérations de FAP par exemple). Par ailleurs, des analyseurs
complémentaires peuvent étre connectés sur le tuyau du CVS.

La seconde voie de prélevement utilise un éjecteur a dilution constante, alimenté par de I'air propre
(filtration au charbon actif et avec un filtre HEPA), déshumidifié et chauffé a 120°C. Différents éjecteurs
ont été utilisés (Dekati L7, Sapelem 50 NL/min, Sapelem 1 NL/min) selon le niveau des émissions et les
conditions expérimentales. Ils couvrent des ratios de dilution allant de 1,6 a 15,0. Les gaz prélevés sont
ensuite conduits dans une ligne en acier inoxydable de diamétre extérieur % ", chauffée elle aussi a
120 °C pour éviter le dépot sur les parois et la condensation des composés semi-volatils. Cette ligne
est nettoyée par injection d’air propre chauffé a 120 °C pendant au moins 2 h, apres chaque journée
d’utilisation. Elle est utilisée pour acheminer les gaz d’échappement vers le systeme de prélevement
des composés organiques. La ligne chauffée est également connectée a la chambre de simulation
atmosphérique, et permet d’y introduire les gaz d’échappement pendant un cycle de conduite avant
I’étude de leur évolution.

11.1.3. Etude des émissions
11.1.3.1. Facteurs d’émission des particules

Les facteurs d’émission (FE) des particules de diametres 6 a 523 nm sont obtenus a I'aide du FMPS
connecté sur le tuyau CVS (voir description du FMPS en partie 11.3.3.2). Les concentrations sont
mesurées avec une résolution d’'une seconde, avant le cycle pour obtenir une concentration de blanc
[PN]bianc €t pendant le cycle pour obtenir une concentration moyenne [PN]cyce. Le facteur d’émission
(FE) est obtenu selon I'Equation 1I-1, & I'aide du débit du CVS Deys, du temps du cycle teqe et de sa
distance. Le FE des particules en masse PM peut étre obtenu identiquement a partir de la distribution
massique des particules, calculée a partir de la distribution en nombre et de la densité des particules.

Equation 1I-1. Facteur d'émission des PN calculé avec les données du FMPS connecté au
CVs.

tcycle

FEpy = ([PN]Cycle — [PN]pianc) X Deys X Jdistance
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11.1.3.2. Facteurs d’émission des composés organiques

Les facteurs d’émission des composés organiques sont obtenus a partir des masses de COV, COVI et
COSV prélevées sur les cartouches Tenax en sortie de la ligne chauffée. La quantification de la masse
prélevée est détaillée dans la partie de description des analyses ATD-GC-MS en partie 11.3.2.3. Sur la
majorité des campagnes expérimentales, la cartouche n’était pas précédée de filtre en quartz, afin de
collecter un maximum de matiére méme semi-volatile. En revanche, sur d’autres campagnes, un filtre
quartz était placé en amont de la cartouche, dans le but de séparer la matiére organique en phases
gazeuse et particulaire, et de se rapprocher des méthodologies décrites dans la littérature. Une partie
de la matiére organique, notamment semi-volatile, est ainsi arrétée par le filtre et n’est pas quantifiée
sur la cartouche. Pour comparer les résultats obtenus avec et sans filtre, une étude a été réalisée pour
quantifier la perte induite par la présence du filtre. Un facteur de perte a été déterminé, et est appliqué
aux prélevements avec filtre. Ceci est détaillée dans le Chapitre Ill.

Pour étudier les émissions, la masse de composés organiques mcovsv prélevée sur la cartouche est
divisée par le volume d’air prélevé sur la cartouche Vcartouche. Ceci qui permet d’obtenir la concentration
des COV/I/SV dans la ligne chauffée. Cette concentration est multipliée par le facteur de dilution de la
ligne chauffée FDjge, menant a la concentration des COV/I/SV dans les gaz d’échappement. Le débit
d’échappement Dachap, ainsi que le temps teyce et la distance du cycle permettent enfin de déterminer
les FE des COV/I/SV, comme présenté dans I'Equation 11-2.

Equation II-2. Facteur d'émission des composés organiques calculé a partir des cartouches
prélevées en sortie de la ligne chauffée.

tcycle

Mcov/1/sv
distance

FECOV/I/SV = X FDligne X Déchap X

Vcartouche

1.1.4. Etude des évolutions

L’étude de I'évolution dans le temps des gaz d’échappement issus de mono-sources d’émissions
étudiés sur le banc a rouleaux est réalisée au sein de la chambre de simulation atmosphérique du
laboratoire EASE. Celle-ci a été développée et caractérisée dans le cadre de la thése de doctorat de
Cédric Louis (Louis, 2018). Elle est présentée sur la Figure 11-4. Il s’agit d’'une chambre cubique de 8 m3,
composée d’une structure en aluminium et de parois en Téflon. Elle est recouverte de parois en bois,
pour protéger le Téflon est pour maintenir la chambre dans le noir. Ces parois sont présentes par
défaut, mais peuvent étre retirées ponctuellement pour exposer la chambre a la lumiére. Une des
faces comporte une porte, pour effectuer des opérations de maintenance, ainsi que pour introduire
ou évacuer des grands volumes d’air. La chambre présente au centre d’une paroi 5 interfaces
d’injection et de prélevement, espacées régulierement entre 20 et 180 cm de hauteur (par rapport au
bas de la paroi). Ces interfaces permettent d’injecter les gaz d’échappement et I'air propre, mais aussi
de connecter les capteurs de température, pression relative et humidité. Elles permettent également
de connecter une pompe de préléevement et les systémes de mesure. Une sortie réservée aux
cartouches se trouve au milieu de la paroi, et est composée d’un tube en acier inoxydable pénétrant a
environ 10 cm dans la chambre (pour ne pas prélever trop proche de la paroi, tout en limitant la
longueur de parcours des polluants). De plus, 5 tubes en acier inoxydable longs d’1 m, répartis sur les
5 hauteurs, permettent de prélever les autres polluants dont les particules au centre de la chambre en
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évitant les effets de stratifications. Ces 5 tubes de prélévement sont ensuite reliés entre eux, et sont
connectés aux instruments de mesure a I'aide d’un diviseur 4 voies (TSI).

Le protocole expérimental d’utilisation de cette chambre est décrit dans la suite de cette partie. Par
ailleurs, des améliorations du systeme ont été apportées dans le cadre de cette thése, pour mieux
prendre en compte les dépobts aux parois des particules. Cet aspect est détaillé dans la partie 1V.2.1.

1.1.4.1. Conditionnement de la chambre

Dans un premier temps, la chambre de simulation est nettoyée pour enlever les éventuels polluants
présents dans son enceinte. Cette opération a lieu avant chaque expérimentation, et consiste en
I'injection d’air propre et sec a débit élevé (entre 150 et 300 L/min) pendant un minimum de 12 h. La
porte de la chambre est entrouverte, afin de laisser s’échapper l'air tout en maintenant une
surpression d’environ 5 Pa pour éviter toute contamination externe. Le volume de la chambre est ainsi
renouvelé au moins 13 fois, donnant un taux d’air propre théorique dans la chambre de 99 %. Il est
également possible de nettoyer la chambre manuellement a I'aide de tissus microfibres. Cette
opération induit cependant une importante charge électrostatique aux parois, et donc une
augmentation des dépots des particules. Elle n’a donc été réalisée qu’une fois, au début de la premiere
campagne expérimentale de cette thése.

Paroi de
1| protection en bois

J Interfaces d’injection
‘| etde préléevement

Figure 1-4. Chambre de simulation atmosphérique de 8 m3 du laboratoire EASE.
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Une fois la chambre propre, elle est conditionnée pour la placer dans les conditions d’évolutions
souhaitées : dans I'air propre ou en présence d’air ambiant. Pour les expérimentations réalisées dans
I'air propre, la porte est refermée, et de I'air propre et sec est injecté a environ 3-9 L/min pour
conserver une légere surpression. Les analyseurs sont connectés pour mesure les concentrations de
blanc dans la chambre pendant environ 15 min, puis la chambre est préte pour l'injection des gaz
d’échappement. Pour les expérimentations en présence d’air ambiant, la chambre est déplacée en
dehors du laboratoire (sur son parking, situé en zone périurbaine). La porte de la chambre est ouverte,
est une pompe de débit 100 L/min place la chambre en sous-pression. L’air ambiant pénétre ainsi dans
la chambre, pendant au moins 30 min. Les concentrations de blanc sont suivies avec les analyseurs.
Ensuite, la pompe est arrétée, la porte refermée, et la chambre replacée au laboratoire. De I’air propre
et sec est injecté a environ 3-9 L/min pour conserver une légére surpression de l'ordre de 5 Pa. La
chambre est alors préte pour l'injection des gaz d’échappement dans le fond ambiant préalablement
introduit.

11.1.4.2. Injection des gaz d’échappement dans la chambre de simulation
atmosphérique et temps de mélange

Une fois la chambre conditionnée, I'injection des gaz d’échappement est réalisée pendant un ou deux
cycles de conduite. L'injection se fait depuis la ligne chauffée, aprés la dilution primaire due a
I’éjecteur. La jonction entre la ligne chauffée et la chambre se fait a une hauteur de 90 cm. L'injection
dans la chambre induit une dilution secondaire. La dilution totale des gaz d’échappement dépend ainsi
de I'éjecteur et du temps d’injection (et donc du cycle de conduite). Elle varie entre 12,0 et 386,7. Cette
gamme importante permet de simuler des conditions variées en termes de concentrations initiales de

particules. Pendant linjection, des pompes a débits variables peuvent étre mises en place
temporairement afin de limiter 'augmentation de la pression relative a environ 30 Pa.

Aprés l'injection, un temps est nécessaire a I'homogénéisation des gaz d’échappement dans la
chambre. Ce temps a été estimé dans la thése de Cédric Louis (Louis, 2018), a travers une étude sur le
mélange du CO; dans la chambre. Le temps de mélange ainsi estimé est de 20 min, et I'étude des
évolutions considérera donc comme temps initial la 21¥™ minute aprés la fin de I'injection.

11.1.4.3. Conditions d’évolution

Pendant le temps d’homogénéisation des polluants dans la chambre, celle-ci est placée dans les
conditions d’évolution souhaitées. Pour les expérimentations réalisées dans le noir, la chambre est
laissée dans le laboratoire avec les parois en bois qui bloquent la lumiére extérieure. Pour les
expérimentations sous exposition solaire réelle, la chambre est déplacée sur le seuil du laboratoire
dans une zone orientée vers le sud. Les parois en bois sont retirées, sauf celle ol se trouvent les
interfaces de prélevement (cette face est orientée vers le nord, ce qui n'impacte donc pas le flux solaire
recu dans la chambre). Des capteurs d’intensité lumineuse sont placés a proximité de la chambre pour
quantifier le flux solaire recu.

Le flux mesuré a proximité de la chambre est différent du flux recu a l'intérieur, du fait des réflexions
et de I'absorption induites par les parois en Téflon. Ceci a été quantifié pour différentes gammes de
longueurs d’onde, selon différentes incidences et pour plusieurs épaisseurs de Téflon. Ces résultats,
issus de la these de Cédric Louis (Louis, 2018), sont présentés dans le Tableau II.2.
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Tableau I1.2. Taux de transmission du flux lumineux pour différentes épaisseurs de Téflon,
incidences, et gammes de longueurs d’onde.

Taux de transmission (%)
s Angle
ni::;sreal:ed(i:) d’incidence de la uv-C uv-B UV-A Visible
lumiere (°) 220-280 nm 280-315 nm 315-400 nm 400-1050 nm
70 20 67 61 58 83
70 25 71 72 66 86
70 35 73 76 68 90
70 45 82 82 77 92
70 67 87 86 88 92
70 90 91 90 89 93
140 20 55 52 56 58
140 25 61 57 59 65
140 35 71 61 63 75
140 45 74 68 73 76
140 67 82 73 81 88
140 90 83 77 83 89

Une fois le temps de mélange atteint et la chambre conditionnée pour I'évolution, I'étude des
évolutions des particules démarre. Pendant la phase d’évolution, les analyseurs sont connectés a la
chambre. Leur prélevement et les fuites sont compensés par I'injection d’air propre et sec, qui vise
également a maintenir une surpression d’environ 5 a 10 Pa dans la chambre. La surpression doit étre
suffisante pour éviter les contaminations externes, mais doit rester minimale pour ne pas induire des
fuites supplémentaires. Le débit d’injection de I'air de compensation est maintenu aussi constant que
possible au cours d’une expérimentation, mais peut étre changé si la pression relative sort de la
gamme souhaitée. Il varie cependant d’une expérience a I'autre, notamment selon le nombre
d’analyseurs connectés a la chambre. Le débit varie ainsi entre 6 et 15 L/min. L’étude des évolutions
dure entre 6 et 10 h, durée au-dela de laquelle les concentrations ont été trop affectées par les
fuites, prélevement et pertes.

11.1.4.4. Correction des pertes de particules

Les particules subissent des pertes pendant la phase d’évolution. Celles-ci sont dues a la dilution,
induite par I'injection d’air pour compenser les fuites et le prélevement des analyseurs, mais aussi au
dépot sur les parois en Téflon. Ces pertes affectent les concentrations et distributions de particules
dans la chambre, ce qui limite I'analyse des processus physicochimiques. Une méthodologie de
correction de ces pertes a été développée dans le cadre de cette thése. Elle est présentée dans la partie
IV.2.2.2. La méthodologie de correction induit une incertitude sur les résultats obtenus. Cette
incertitude est déterminée analytiqguement, et son estimation pour chaque expérimentation est
présentée en annexe (Annexe 1).
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[1.1.5. Synthese des expérimentations

Le Tableau 1.3 synthétise les expérimentations réalisées au laboratoire pour I'étude des émissions et
évolutions des particules et précurseurs, émis par des mono-sources d’émissions. Pour les 22 véhicules
testés, le nombre de cycles réalisés pour I’étude émissions est indiqué par type de cycle (cycles Artémis
Urb Fr, Urb Ch, RD et MW, et cycles WLTC Fr et Ch). La dilution primaire due a I'éjecteur est précisée,
tout comme la température de la ligne chauffée (certains tests a 80 °C ont été réalisés). Pour chaque
véhicule, il est indiqué si la cartouche était précédée d’un filtre, et si des mesures de FE de particules
ont été réalisées sur le CVS. Les cycles injectés pour I'étude des évolutions sont également indiqués,
avec le nombre de répétitions effectuées par cycle. Les différentes conditions d’évolutions qui ont été
réalisées sont données pour chaque type de cycle (dans de I'air propre ou en présence d’air ambiant,
dans le noir ou sous exposition solaire).

Rappel :

- Urb_Fr/Ch : cycle Artémis Urbain avec démarrage a froid / a chaud
- RD: cycle Artémis routier

- MW : cycle Artémis autoroutier

- WLTC_Fr/Ch : cycle WLTC avec démarrage a froid / a chaud
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Tableau 11.3. Synthése des expérimentations réalisées au laboratoire pour I'étude des
émissions et évolutions de particules émises par des mono-sources d’émissions.

(7] (%]
o |2lg5 % 25
3 o §£| < (2|32 > |2g| §e .5%
2 2 SE| & |SI55 % |5| 38 53
@ O =T o | glag & |8 = 8 c >
o = B ] - [a) \
g R - S
O w | O
™ Urb_Fr 8,4 120 2 o 2 96,7 Air propre + noir
a Urb_Ch 8,4 120 | 5| =
2 MW 8,4 120 6 é 3 65,2 Air propre + noir
> WLTC_Fr 8,4 120 | 3|
Urb_Fr 8,4 120 2 2 96,7 Air propre + noir
N 1)
H Urb_Ch 8,4 120 | 6 | S
2 RD 8,4 120 | 3 | %
0 C
< MW 8,4 120 7 3 3 130,4 Air propre + noir
WLTC_Fr 8,4 120 | 3
, O v
0 8% Urb_Fr 2,3-15,0 | 80-120| 6 = 2 |19,3-386,7 | Air propre + noir
'5 a 5 G—
T <C = %)
o Lo c . .
> h MW 2,3 120 5 & 1 26,0 Air propre + noir
w
. Urb_Fr 8,4 120 2 2 96,7 Air propre + noir
T Urb_Ch 84 | 120 |6 | &
wn T —
27T RD 8,4 120 | 3 >
o & g
e < MW 8,4 120 | 6 & 3 |65,2-130,4 | Air propre + noir
WLTC_Fr 8,4 120 3
A Urb_Fr 8,4 120 2 @ 2 96,7 Air propre + noir
w o ful
o 3 Urb_Ch 8,4 120 | 6 | =
= o (%] . .
Qg MW 8,4 120 6 < 2 65,2 Air propre + noir
o
> WLTC_Fr 8,4 120 | 3|
h'; § Urb_Fr 8,4 120 | 4 v 1 96,7 Air propre + noir
g g Urb_Ch 8,4 120 | 3 | =
o s RD 8,4 120 | 3| &
e < ] : :
> o MW 8,4 120 4 1 65,2 Air propre + noir
— Urb_Fr 1,6 120 | 3
o F 9] n
w B Urb_Ch 1,6 120 | 3 s >
3 7 RD 16 | 120 [3| & | @
DI © Q o
g § MW 1,6 120 | 4 z A
w WLTC_Fr 1,6 120 | 3
'.L . + .
g Urb_Fr 16 | 120 |3 3| 121 [|Arpropre+noir
< o n Air propre + soleil
g Urb_Ch 16 | 120 [3]| 2 | O
W RD 16 | 120 |3 8 | ©
o — > S
A MW 1,6 120 | 3| < v |1 16,3 Air propre + noir
< WLTC_Fr 1,6 120 | 3
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. Urb_Fr 8,4 120 2 " 96,7 Air propre + noir
wl —
& Urb_Ch 8,4 120 | 6 | =
';_'J MW 8,4 120 6 2 65,2 Air propre + noir
©
= WLTC_Fr 84 | 120 [ 3| ©
Urb_Fr 8,4 120 | 1
3 Urb_Ch 8,4 120 | 6 | 5
a RD 8,4 120 | 3| %
1 C
< MW 8,4 120 6 3 130,4 | Air propre + noir
WLTC_Fr 8,4 120 | 3
" Urb_Fr 2,3-8,4 120 6 o 19,3 Air propre + noir
w o
& Urb_Ch 8,4 120 | 6 | =
o MW 2384 | 120 | 6| & 12,1-130,4 | Air propre + noir
[5°]
= WLTC_Fr 8,4 120 | 4| ©
u Urb_Fr 8,4 120 | 6 o 96,7 Air propre + noir
o Urb_Ch 8,4 120 | 3| =
a4 RD 84 | 120 |3 | &
< MW 8,4 120 |4 | © 130,4 | Air propre + noir
N Urb_Fr 8,4 120 2 96,7 Air propre + noir
1 Urb_Ch 8,4 120 |6 | &
=) RD 8,4 120 | 3| %
a c
w MW 8,4 120 6 3 130,4 Air propre + noir
a
> WLTC_Fr 8,4 120 | 3
o Urb_Fr 84 | 120 [ 3| ¢
w = %)
& Urb_Ch 8,4 120 | 6 | & >
| 2] ()
A% RD 8,4 120 |3 | 5§ | ©
3 MW 84 | 120 |6 | § | 3
o WLTC_Fr 8,4 120 | 3| <
Air propre + noir
i Urb_Fr 8,4 120 5 96,7 Air ambiant + noir
a g Air ambiant + soleil
< = %
w Urb_Ch 8,4 120 | 3 | & >
© 2 o
w RD 8,4 120 |3 | & | @
o g = : :
@ S A Air propre + noir
i MW 8,4 120 4 z 130,4 Air ambiant + noir
> Air ambiant + soleil
WLTC_Fr 8,4 120 | 5
o (0] (%]
Q #® s >
% a = bt
8 < WLTC_Fr 1,6 120 |3 | G | @
X z | 3
3 Urb_Fr 16 | 120 | 3 12,1 | Alrpropre+noir
a Air propre + soleil
T Urb_Ch 16 | 120 |3 &£ | ¢
Vo] = O
w RD 1,6 120 | 3| T @
2 > 5 Air propre + noir
4 MW 16 | 120 |4| < | & 16,3 Irprop .
o Air propre + soleil
> WLTC_Fr 1,6 120 | 3
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Urb_Fr 1,6 120 3 3 12,1 Air propre + noir
© Urb_Ch 1,6 120 | 3 ) n
; 5 >
> = (O]
5 RD 1,6 120 | 3 = 2
7 o = Air propre + noir
> =}
S MW 16 1201 4 < n 3 16,3 Air propre + soleil
WLTC_Fr 1,6 120 6
, Urb_Fr 8,4 120 3 v
© ¥ = n
" = Urb_Ch 8,4 120 | 3 R >
27 RD 8,4 120 | 3| & | @
1 © v f-
3 s MW 8,4 120 | 3 g 3
- WLTC_Fr 84 | 120 | 3| &
Coy Air ambiant + noir
o R 1 12 21 g 1
a S MW /° 0|3 E s |3 ®3 | Air ambiant + soleil
T < = w
- Q —_—
w =z (0] [
g uu'j — WLTC_Fr 1,6 120 3 3: 3
© Urb_Fr 1,6 120 | 3 o n
L = O
A Urb_Ch 1,6 120 | 3 = @]
w 8 2
- (O] —
g WLTC_Fr 1,6 120 3 3: a
Air propre + soleil
© Urb_Fr 1,6 120 4 3 12,1 Air ambiant + noir
w Q (%) . . .
< s > Air ambiant + soleil
= (@]
5 Urb_Ch 1,6 120 |3 | 5 | @
T (0] —
it 0 . n .
g MW* 16 120 3 Z 3 3 A!r prop.re solell_
Air ambiant + soleil
WLTC_Fr 1,6 120 | 3

* phases 3 et 4 d'un cycle WLTC_Ch
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11.2.Méthodologie d’étude in situ des émissions et des évolutions de particules issues d’un parc
roulant réel

[1.2.1. Protocole expérimental

Le protocole expérimental mis en ceuvre pour I'étude in situ des émissions de particules et précurseurs
émis par un parc réel en circulation est présenté sur la Figure II-5. Il est basé sur la méthodologie de
mesure in situ des émissions, développée au laboratoire EASE dans le cadre de la these de Simon
Martinet (Martinet, 2020). La premiére étape consiste en la sélection du lieu, selon les critéres retenus
pour I'étude. A proximité de I’axe choisi, des équipements de caractérisation de I'environnement et
du trafic sont placés. Enfin, les analyseurs de mesures, installés dans un camion instrumenté, sont
placés en bord de route. Ceci permet d’estimer les facteurs d’émission de divers polluants pour un
parc caractérisé. L'ensemble des étapes de cette méthodologie est détaillé dans la suite de cette partie.
Par ailleurs, un volet d’étude des évolutions in situ des polluants a été développé et mis en ceuvre dans
le cadre de cette thése. Cet aspect correspond a un développement méthodologique, décrit dans la
partie V.2.

= Station météorologique (vent, * FMPS (particules)
humidité, température, pression) = AE-33 (carbone suie)
= Caméra (trafic) » Analyseurs de gaz (NO,, CO;)

= Radar (vitesse)

~

»Tenax + filtre quartz

e
)
m]

RN ——

Figure 1I-5. Protocole expérimentale pour I'étude in situ des émissions et évolutions des
particules émises par un parc en circulation.

56



Chapitre II. Matériels et méthodologies

[1.2.2. Lieux et dates des campagnes de mesures in situ

Deux lieux de mesure, représentés sur la Figure 1l-6, ont été sélectionnés pour la réalisation des
campagnes de mesures in situ, le premier en zone urbaine et le second en zone périurbaine.

Le site urbain est localisé dans le 7¢ arrondissement de la ville de Lyon (Rhéne), dans une zone
principalement composée d’habitations et de commerces. L’étude se focalise sur une rue a sens unique
(rue St. Jérome), sur laquelle les véhicules roulent dans le sens Nord-Sud avec une vitesse limitée a
50 km/h. Un panneau STOP est situé a environ 15 m apreés le camion instrumenté. Le site de mesures
est situé sur une place de stationnement, en bordure directe de la voie de circulation, et le long d’un
square fermé au public, délimité a I'Est par 'avenue Jean Jaurées. Une station de mesure Atmo AURA
(station « Trafic Jaures ») est installée sur le square le long de I'avenue Jean Jaurés. Cette avenue
accueille des véhicules uniquement dans le sens Sud-Nord, ainsi que des trolleybus dans les deux sens
de circulation. Un arrét est situé sur le square. La campagne sur le site urbain a été réalisée en
conditions hivernales, du 25 février au 11 mars 2021. Il est important de noter qu’a cette période, un
couvre-feu était en place du fait de la situation sanitaire, et le télétravail était trés fortement
encouragé. Ainsi, les conditions de circulation pendant cette campagne sont perturbées par rapport
au conditions normales, et sont notamment moins denses.

Le second site de mesure est situé en zone périurbaine, dans la commune de Bron (Rhéne), limitrophe
a Lyon. Cette zone est principalement composée d’habitations, et d’une zone d’activité commerciale.
Le site de mesure est placé le long de I'avenue Frangois Mitterrand, sur un parking de la cité des
mobilités (qui abrite notamment I’'Université Gustave Eiffel). L’avenue Frangois Mitterrand accueille
en son centre une ligne de tramway, entourée de part et d’autre par une voie de circulation limitée a
50 km/h, une zone de stationnement, une piste cyclable et un trottoir. Du fait de cette organisation,
le prélevement depuis le camion instrumenté se fait a 6 m du trafic. La voie de circulation accueille en
outre deux lignes de bus. Les mesures se focalisent sur une voie de circulation, celle allant dans le sens
Ouest-Est (la plus proche du camion instrumenté). Le site de mesure est situé 40 m en amont d’un feu
de circulation. Par ailleurs, un arrét de tramway est situé 100 m aprés le passage devant le site de
mesure. L'impact potentiel des tramways sur les concentrations de particules est discuté dans le
Chapitre V. Ce site a accueilli une campagne hivernale, du 12 au 19 mars 2021. La aussi, les conditions
de circulation étaient perturbées par la crise sanitaire. Une campagne estivale a également été réalisée
sur le site périurbain, du 5 au 23 juillet 2021. Les restrictions sanitaires n’étaient plus en vigueur, mais
cette période présente toutefois la particularité de correspondre avec les vacances scolaires d’été.

Au cours de chaque campagne, les mesures étaient focalisées sur les émissions liées au pic de trafic
matinal. Les mesures étaient réalisées pendant une période d’une heure, généralement comprise
entre 8 h et 10 h. Cet horaire est choisi du fait de I'intérét que représentent les pics de trafic d’un point
de vue d’émissions de polluants.
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Figure II-6. Sites urbain (a) et périurbain (b) choisis pour la réalisation des campagnes de

mesures in situ.
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[1.2.3. Caractérisation du parc roulant et des conditions de circulation

Pendant les phases de mesures in situ, le parc roulant est caractérisé a I'aide d’une caméra (en haut
sur la Figure 11-7) et d’un radar (en bas sur la Figure 1I-7). La caméra (Hikvision IDS-TCM-403) détecte le
passage des véhicules et les photographie. Un logiciel de lecture intégré permet de lire et retranscrire
la plague minéralogique. Les plaques minéralogiques sont par la suite transmises a une entreprise
spécialisée, qui effectue un enrichissement du fichier. Cet enrichissement permet d’obtenir pour
chaque véhicule sa date de mise en circulation (a partir de laquelle la norme Euro est déterminée), sa
catégorie et le type de motorisation. Lors des campagnes in situ, environ 89 % des véhicules enregistrés
ont pu étre caractérisés. Par ailleurs, le radar (TagMaster compteur Blackcat) mesure la vitesse
moyenne des véhicules pendant la période de mesure. Ces informations sont utilisées pour
caractériser et comparer les parcs en circulation lors des différentes journées et campagnes d’études
in situ.

Figure II-7. Caméra d’enregistrement du trafic et radar de mesure de vitesse.
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1.2.4. Etude des émissions
11.2.4.1. Détermination des FE de NO avec COPERT5

Au-dela de I'analyse méme des parcs roulants, les données de trafic permettent d’estimer un facteur
d’émission de NO moyen pour chacune des expérimentations. Le NO est considéré comme un traceur
des émissions du trafic dans la méthodologie in situ, et son facteur d’émission est nécessaire au calcul
des FE des autres polluants. Les émissions de NO par catégorie de véhicules sont bien connues, et des
inventaires d’émission détaillés alimentent le logiciel COPERT5. Ce logiciel est donc utilisé, en
renseignant les catégories de véhicules, leur motorisation, leur norme Euro, leur nombre et leur vitesse
moyenne. Le calcul doit également prendre en compte la distance annuelle parcourue pour chaque
segment de véhicules. Cette donnée est obtenue grace au parc IFSTTAR de I'année 2019 (André et al.,
2021). Ainsi, le logiciel COPERT5 donne en sortie de calcul une masse de NO émise pour chaque parc
considéré. La conversion en FE, exprimé en masse/véh/km, est enfin réalisée a partir des éléments
d’entrée.

11.2.4.2. Mesure des polluants et des conditions atmosphériques

La mesure in situ des polluants est réalisée depuis un camion instrumenté, montré sur la Figure 11-8. Le
camion est équipé pour la mesure des particules (FMPS, SMPS, AE33), ainsi que pour plusieurs gaz
(MIR2M pour le CO,, NOx EcoPhysics). Pour I'étude des émissions, les particules sont mesurées avec le
FMPS (diameétres 6 a 523 nm, résolution de 1 sec) et I’AE33 (concentration massique de carbone-suie,
résolution de 1 min). Les NOx sont mesurés par I'analyseur EcoPhysics (résolution de 1 sec). Les
caractéristiques techniques de ces analyseurs sont fournies dans la partie 11.3. Les tuyaux de
prélevement des analyseurs de particules sont en silicone (TSI), et ceux des analyseurs gaz sont en
Téflon. Leur longueur est comprise dans la gamme [4,5-5,9] m pour les analyseurs de gaz et [3,1-4,7] m
pour les analyseurs de particules. Ces tuyaux prélévent I’air de bord de route depuis I'arriere du camion
instrumenté (Figure 11-8), a une hauteur comprise entre 1 m 10 et 1 m 75 pour la campagne hivernale,
et a une hauteur de 83 cm pour la campagne estivale. Ils mesurent les concentrations de polluants du
bord de route en continu pendant 1 h chaque jour, correspondant a I’heure d’étude des émissions de
polluants in situ. Des systemes de prélevement des composés organiques sont également placés au
niveau de la zone de prélevement. Il s’agit d’une cartouche Tenax, précédée d’un filtre quartz. Une
pompe assure le prélévement sur ces supports, avec un débit de 392 mL/min (campagne hivernale) et
de 43 mL/min (campagne estivale). Certains composés carbonylés (aldéhydes et cétones) ont
également été échantillonnés a un débit de 2 L/min, grace a des cartouches de gel de silice imprégné
de 2,4-DNPH, et ultérieurement analysés sous forme d’hydrazones par chromatographie en phase
liquide (voir partie 11.3.2.3). Par ailleurs, une station météorologique est installée sur le site de mesure
(PCE Instruments PCE-FWS 20). Celle-ci enregistre les données de température, pression
atmosphérique, humidité, vitesse et direction du vent.
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NOy EcoPhysics
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prélevement
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Figure 11-8. Camion instrumenté (droite) pour la mesure des polluants lors des études
in situ, et tuyaux de prélevement des polluants (gauche).

11.2.4.3. Détermination des FE

La détermination des facteurs d’émission in situ des polluants étudiés est réalisée avec le NO comme
traceur, selon laméthode basée sur les NOx détaillée dans la thése de Simon Martinet (Martinet, 2020).
L'utilisation du NO au lieu des NOyx a été décidée car la mesure du NO est directe avec |'analyseur
EcoPhysics, et parce que c’est le composé largement majoritaire a I'émission (par rapport au NO;).
C'est également un polluant dont les émissions sont bien documentées dans le logiciel COPERTS. La
méthode de calcul repose sur I'Equation I1-3, dans laquelle les termes A représentent les différences
de concentrations entre la mesure sur site pendant I’étude et le fond ambiant. Ainsi, le FE d’un polluant
X est égale au ratio de la différence de concentration du polluant X avec celle du NO, multiplié par le
FE du NO déterminé avec COPERTS.

Equation 11-3. Estimation des FE d'un polluant X a I'aide du NO comme traceur.

A[X]

FEy = ———
X T A[NO]

X FEyo
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La détermination des A de concentration est réalisée a partir d’'un fond ambiant « proche » de la
mesure. Les mesures de fond ambiant ont donc été estimées a partir des concentrations minimales
sur la période de mesure. Ceci est illustré sur la Figure 11-9, avec le A[PN] obtenu pendant environ 1 h 30
lors d’'une mesure in situ hivernale en zone périurbaine.

3x10* -
Enregistrement

_ 2x10* +
=
(=)
=
z
&' — — — —

10% +

A[PN]
Fond ambiant
0 1 1 f
7h50 8h10 8h30 8h50 9h10

Figure II-9. Illustration de la détermination du A de concentration pour les PN lors d’une
mesure dans le cadre de la campagne hivernale en zone périurbaine. La zone grisée
correspond a I’"heure de mesure. Les lignes hachurées correspondent a la concentration
de fond (vert) et a la concentration moyenne (rouge). Le A[PN] est illustré par la double
fleche bleue.

La méthodologie de détermination du fond ambiant (minimum mesuré sur la période
d’enregistrement) est appliquée aux particules, au carbone-suie et au NO. Elle ne peut en revanche
pas étre appliquée pour les composés organiques, pour lesquels seule la concentration moyenne est
mesurée. Le fond ambiant est donc estimé, a partir d’'une corrélation avec les [PM]. Cela se base sur la
méthode utilisée dans Xu et al. (2020), selon laquelle le carbone-suie est dans une rue canyon bien
corrélé avec les composés organiques. Ici, la corrélation entre les concentrations de composés
organiques d’une part, et de PM, PN et BC d’autre part a été étudiée. La meilleure corrélation est
obtenue pour les PM, qui sont donc choisies pour estimer les concentrations de fond ambiant des

composés organiques.
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[1.2.5. Synthese des expérimentations

Le Tableau 1.4 synthétise les expérimentations réalisées en zones urbaine et périurbaine dans le cadre
de la campagne hivernale de mars 2021 et de la campagne estivale de juillet 2021. Ces campagnes de
mesure ont également été I'occasion de développer et appliquer la méthodologie d’étude des

évolutions in situ des particules. Ce volet a été réalisé suite au développement d’une chambre de

simulation atmosphérique mobile, déplacable en bord de route afin d’étre couplée a la plateforme

d’étude des émissions in situ. Le développement de ce volet « évolutions » et notamment de la

chambre, ainsi que les phases de test et d’application sont détaillés dans le chapitre dédié aux résultats

des mesures in situ (partie V.2).

Tableau 11.4. Synthése des expérimentations in situ réalisées en
périurbaine dans le cadre des campagnes hivernale et estivale.

zones urbaine et

Campagne hivernale 2021
Date 01/03 | 02/03 | 03/03 | 04/03 | 05/03 | 08/03 | 09/03 | 10/03 | 11/03
Q
o £ |Heurede 1 o001 | 08h3o | 08h17 | 0shis | 08h30 | 08hdo | 08h33 | 08h2s | oshis
S 3 début
5 | Heure de
o 09h51 | 09h30 | 09h17 | 09h17 | 09h30 | 09h40 | 09h33 | 09h25 | 0919
o | Date 12/03 15/03 16/03 17/03 18/03 19/03
= | Heure de
g | 09h54 08h24 08h14 08h07 08h05 08h02
S = début
g :s”re 9 | 1ohsa 09h24 09h14 09h07 09h05 09h02
Campagne estivale 2021
» | Date 08/07 | 09/07 | 15/07 | 19/07 | 20/07 | 21/07 | 22/07 | 23/07
C
o g |Meurede | o156 | 08h32 | 08h21 | 08h39 | 08h1l | 08h13 | 08h12 | 08hi14
S § :ebUtd
g ﬁ:"”re € | 09h26 | 09h32 | 09h21 | 09h39 | 09h10 | 09h06 | 09h12 | 09h14
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1.3.Instrumentation
[1.3.1. Baie d’analyse des polluants réglementés

La baie d’analyse HORIBA située apres le tunnel CVS est dédiée a la mesure réglementaire. Elle mesure
le CO et le CO; par détection infrarouge, les NOy par chimiluminescence et les hydrocarbures totaux
par détection a ionisation de flamme. Une mesure en ligne est réalisée avec une résolution d’'une
seconde. L’analyse des sacs en Tedlar remplis pendant la durée d’un cycle donne un facteur d’émission
moyen. Pour le cycle WLTC, un sac est rempli a chacune des 4 phases du cycle.

[1.3.2. Mesure des gaz
11.3.2.1. MIR2M

La concentration du CO, est mesurée par le MIR2M (Environment SA). Il repose sur un principe de
mesure infrarouge non dispersive. L’échantillon gazeux est tout d’abord filtré, puis traverse une cellule
optique. Un faisceau est alors envoyé a différentes longueurs d’onde, correspondant a celles
d’absorption des gaz mesurés (CO, O, CO,). Ce faisceau est atténué au fur et a mesure qu’il traverse
I’échantillon selon la loi de Beer-Lambert. L’absorption dépend pour chaque longueur d’onde de la
distance traversée ainsi que de la concentration de I'espéce absorbante. L’atténuation du faisceau a
une longueur d’onde caractéristique d’un élément chimique permet, en connaissant la distance
parcourue, d’obtenir la concentration de I'élément chimique en question. Le MIR2M permet de suivre
la concentration du CO, chaque seconde sur une plage de concentration allant de 0,01 % a 25 %, avec
un débit de prélevement de 1,5 L/min et une incertitude analytique de 0,001 %.

11.3.2.2. NOy EcoPhysics

La concentration de NOx est mesurée avec un CLD 822 (EcoPhysics) qui utilise la chimiluminescence.
Une premiere chambre permet de mesurer directement la concentration de NO. Dans une seconde
chambre, le NO; est réduit en NO. La concentration de NO est ensuite mesurée, et donne la quantité
initiale de NOy totaux (NO et NO; réduit en NO). La concentration de NO; seule est enfin calculée a
partir des concentrations de NOx et de NO. Cet analyseur a une gamme de mesure allant de 0,005 a
5000 ppm et son débit de prélevement est de 2 L/min. La résolution temporelle est de 1 seconde.

11.3.2.3. Composés organiques
= Cartouches DNPH

Certains aldéhydes et cétones sont prélevés sur des cartouches DNPH, analysées par chromatographie
liguide et détection UV. Apres prélevement, les cartouches DNPH sont fermées avec des bouchons «
lock luer », puis elles sont stockées en sachet hermétique. Leur conservation se fait a la température
de 4 °C. Pour I'analyse, les bouchons sont retirés, et une seringue remplie d’acétonitrile est connectée
a la sortie de la cartouche DNPH afin de la rétro-balayer par I’éluant (sens contraire du débit de
prélévement). L'extraction est faite manuellement. L’extrait est recueilli dans une fiole jaugée de 5 ml
qui est ajustée avec de I'acétonitrile. Un aliquote est analysé dans les plus brefs délais, et un autre
aliquote est conservé au maximum un mois pour un répéta éventuel. L'analyse est faite par
chromatographie liquide et détection UV. Les conditions expérimentales et les matériels sont
synthétisés dans le Tableau II.5.
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Tableau I1.5. Synthese des conditions d’analyse des cartouches DNPH.

Colonne utilisée AGILENT ZORBAX SB C18, diamétre des particules
5 um, 4,6 mm diametre, 250 mm de longueur
Débit colonne 1 ml/min
Composition éluant 60 % acétonitrile, 40 % eau
Mode isocratique
Longueur d'onde de détection 360 nm
Appareillage Shimadzu
Pompe LC40
Passeur SIL-20ACHT
Detecteur SPD-M10A vp
=  ATD-GC-MS

Les COV, COVI et COSV sont échantillonnés par piégeage par adsorption sur support solide. L’air a
analyser est pompé au travers du tube rempli de Tenax TA a un débit contrélé compris entre 45 et 200
mL/min. La phase particulaire et une partie des COSV sont dans certains cas arrétés sur des filtres en
quartz (2500 QAT-UP et QAO-UP) en amont du tube. La mesure des COV/COVI/COSV est réalisée par
thermodésorption couplée a la chromatographie en phase gazeuse avec détection par spectrométrie
de masse (ATD-CG-MS). L'appareillage utilisé est le désorbeur Unity Markes couplé au GC6890 et
MS5973 d’Agilent Technologies. Le matériel pour I’échantillonnage des composés organiques ainsi que
I’ensemble des analyses sont fournis par I'IRCELYON.

Les COV/COVI/COSV adsorbés sont tout d’abord restitués a I'aide du thermodésorbeur directement
connecté a I'entrée de la colonne chromatographique. La thermodésorption est réalisée en deux
étapes :

- Désorption primaire : les COV/I/SV piégés sur le support solide sont désorbés sous I'effet de la
température et entrainés par un flux de gaz inerte dans un piége froid maintenu a -10 °C.

- Désorption secondaire : cette seconde désorption correspond au transfert des composés vers
la colonne chromatographique. Le piege froid est chauffé trés rapidement (40 °C/s) et balayé
a contre-courant par la phase mobile gazeuse, permettant ainsi une injection rapide des
composés dans la colonne chromatographique.

La quantification des différents composés est réalisée par dopage des tubes d’adsorbants par des
quantités connues des composés d’intérét (préparation de solutions étalons des composés dans du
méthanol et injection d’1 pL de ces solutions par le biais d’un injecteur chauffé et sous flux de gaz
inerte dans les tubes d’adsorbants). L’analyse des tubes étalons est réalisée dans les mémes conditions
que celles utilisées pour les tubes échantillonnés. Chaque point de la gamme d’étalonnage est réalisé
au minimum 3 fois, la reproductibilité est estimée a + 5%. Enfin, en sortie de colonne
chromatographique, I’échantillon est analysé avec un spectrometre de masse en mode scan, qui opére
a une énergie de 70 eV. La gamme spectrale mesurée couvre une gamme allant de 33 a 450 amu.

L’'ensemble des conditions d’analyse sont présentées dans le Tableau II.6.
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Tableau 11.6. Conditions d’analyse par ATD-GC-MS des COV/COSV échantillonnés sur Tube

Tenax TA
Thermodésorption
Temps de purge 1 minute
Débit purge tube 15 mL/min
Durée de désorption primaire 8 minutes
Température de désorption primaire 290 °C
Débit de désorption primaire 35 mL/min
Température du piege froid -10°C
Débit split (inlet split) -
Durée désorption secondaire 3 minutes
Température désorption secondaire 300 °C
Débit split (outlet split) 15 mL/min
Température interface 140 °C
Chromatographie en phase gazeuse
Colonne HP1, 30 metres, 0,25 mm, 0,25 um
Programmation de température 45 °C (2 min), 5 °C/min, 320 °C (5 min)
Phase mobile Hélium
Débit 1,4 mL/min
Spectrométrie de masse
Mode d’ionisation Impact électronique
Energie des électrons 70 eV
Plage de scan 33-450 uma

=  Méthodologie analytique
Extraction et sélection des pics

Les données des chromatogrammes sont extraites a partir du logiciel Enhanced Data Analysis, afin de
connaitre pour chaque pic I'aire associée. L'extraction se fait en filtrant certains rapports de masse sur
charge m/z pour cibler des familles chimiques. Ainsi, le fragment m/z = 57 est utilisé pour les alcanes,
le fragment 78 pour le benzene, le fragment 83 pour les cycloalcanes, le fragment 91 pour les
composés aromatiques hors benzene et le fragment 128 pour le naphtaléne.

Les extractions obtenues pour les fragments 78, 83, 91 et 128 contiennent un nombre restreint de pics.
Ceux-ci sont identifiés individuellement, selon la méthode décrite ci-dessous. En revanche, I’extraction
du fragment 57 donne généralement un trés grand nombre de pics (jusqu’a plusieurs centaines), dont
I'identification individuelle serait trop longue. Un tri préalable est alors effectué, dont le but premier
est d’enlever les pics résiduels, qui sont trop petits pour étre effectivement représentatifs d’'un
composé chimique. Ainsi, pour ne considérer que les pics significatifs, une limite de détection est
déterminée pour chaque campagne expérimentale. Pour cela, plusieurs chromatogrammes sont
analysés, et les pics dont l'intensité vaut 3 fois I'intensité du bruit de fond sont sélectionnés. Les aires
correspondant a ces pics sont relevées, et moyennées. La valeur d’aire correspondant a la moyenne
moins une fois I'écart-type est considérée comme la limite de détection. Cette limite permet de ne
sélectionner que les pics dont la détection est significative, afin d’enlever les perturbations dues au
bruit de fond. Le Tableau II.7 synthétise les aires choisies comme limites de détection pour chaque
fragment et chaque campagne expérimentale.
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Les pics dont I'aire est inférieure a la limite de détection sont automatiquement enlevés pour la suite
de l'analyse des alcanes (fragment 57). Certaines pollutions, correspondant a des pics non
représentatifs d’'un composé chimique étudié mais dont I'aire est au-dela de la limite de détection,
peuvent toutefois persister. S’ils ne sont pas enlevés manuellement, ils peuvent alors induire une
surestimation de la quantité de polluant étudié. Le développement de cette partie de la méthodologie
analytique, et ses éventuels impacts, ont été étudiés en détails dans le Chapitre Il (partie 111.1). Ses
conclusions indiquent que I'application automatique du critére de limite de détection (sans vérification
manuelle complémentaire) est suffisante pour estimer l'aire correspondant aux alcanes. La
surestimation est raisonnable pour les véhicules diesel et essence, et relativement importante pour
les véhicules GNV. Un facteur de correction est déterminé dans la partie Ill.1 et est appliqué a
I’ensemble des données mesurées au laboratoire.

Tableau 11.7. Synthese des limites de détection pour le rapport de masse sur charge 57
pour chaque campagne expérimentale.

Laboratoire In situ
Campagnes 2018 2019 2019 2020 2021 2021 2021
(printemps) (automne) (hiver) (été)
Aide de la limite 11863 8002 6113 5702 12020 6604 5420
de détection

Identification des composés

Les pics des chromatogrammes doivent étre identifiés pour connaitre la nature des composés
chimiques correspondants. L’identification est tout d’abord réalisée par comparaison des temps de
rétention avec ceux des composés injectés lors du dopage des tubes. Ceci permet d’identifier avec
certitude les pics correspondant a plusieurs composés individuels, comme les BTEX, le naphtaléne, le
cyclohexane ou la plupart des alcanes linéaires.

Pour les fragments 83 et 91, qui peuvent contenir des cycloalcanes et des composés aromatiques
autres que ceux précédemment identifiés, une analyse complémentaire est réalisée. Pour cela, la
signature spectrale des pics non identifiés sont rentrées dans des bases de données (PBM, NIST) pour
étre comparées aux composés renseignés dans ces bibliothéques. Ceci est une pseudo-identification,
et ne permet pas d’identifier avec certitude le composé chimique. En revanche, cette pseudo-
identification permet en général de déterminer s’il s’agit bien d’un composé appartenant a la famille
étudiée (cycloalcanes, aromatiques), ou s'il s’agit de pollution (liée a la colonne par exemple) voire de
composés d’une autre famille. Les critéres retenus pour valider une pseudo-identification sont : une
premiere correspondance atteinte avec une certitude supérieure a 75 %, ou bien des correspondances
multiples avec des composés de la méme famille chimique. Lorsqu’un pic est pseudo-identifié, le
résultat est attribué aux pics des autres chromatogrammes ayant le méme temps de rétention.

Pour le fragment m/z 57, le nombre de pics est en général trés important, et ne permet pas de pseudo-
identifier chaque pic individuellement. Une méthode alternative est alors utilisée, basée sur des
nombreuses études de référence (Drozd et al., 2019; Zhao et al., 2016, 2015, 2014). Cette méthode
repose sur I’hypothése que I'ensemble des pics du fragment 57, aprés application des critéres de
sélection détaillés ci-dessus, sont des alcanes. Elle consiste a définir des gammes de temps de rétention
appelées « bins ». Elles sont centrées autour de chaque alcane linéaire. Par exemple, la bin « C10 » est
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centrée autour du temps de rétention du décane. Pour chaque chromatogramme, I'aire de chaque bin
correspond a lasomme des aires des pics dont le temps de rétention est inclus dans la gamme associée.

La méthode des « bins » est bien adaptée aux mesures sur des sources spécifiques pour quantifier des
polluants primaires. Toutefois, elle parait moins adaptée aux mesures in situ, qui n‘ont pas lieu
directement a I'échappement mais dans I'air ambiant du bord de route. Ainsi, la diversité des
composés organiques peut étre bien plus importante, incluant notamment des composés biogéniques
ou d’autres familles chimiques (alcools par exemple). L’hypothese selon laquelle le fragment 57 ne
contient que des alcanes est alors moins raisonnable. Pour les études in situ, il a donc été décidé de
pseudo-identifier chacun des pics du fragment 57, afin d’enlever les composés d’autres familles
chimiques. Cette pseudo-identification est réalisée comme décrit précédemment pour les fragments
83 et 91. Une fois le tri effectué, les pics pseudo-identifiés comme des alcanes sont classés par temps
de rétention, selon la méthode des bins. Leur traitement ultérieur (quantification notamment) sera
réalisé identiquement a celui appliqué aux mesures au laboratoire.

Quantification

La quantification des composés organiques est effectuée a partir des facteurs de réponse obtenus lors
du dopage des tubes. Ceux-ci sont présentés dans le Tableau II.8. Lorsqu’aucun facteur de réponse
n’est pas disponible, un facteur supposé comparable est attribué (valeurs marquées d’un astérisque).
De plus, pour la campagne de 2020, qui a eu lieu en fin d’année, les facteurs de réponse de 2021 sont
utilisés.

Pour les alcanes, la quantification est basée sur la méthode des « bins » décrite précédemment. Pour
cela, le facteur de réponse des alcanes linéaires est appliqué a I'ensemble de la bin correspondante.
De plus, les bins pour lesquelles aucun facteur de réponse n’a pu étre déterminé se voient attribuer le
facteur de réponse de la bin la plus proche. C'est notamment le cas des bins en dessous de C10 pour
I'année 2018, et des bins inférieures a C6 de 2019 a 2021. C’est également le cas des bins au-dela de
C20 pour 2018 et au-dela de C16 pour 2019 a 2021.

Pour les cycloalcanes, il n’y a pas de facteur de réponse pour les cycloalcanes hors cyclohexane en
2018, 2020 et 2021. C’est alors le facteur du cyclohexane qui est attribué.

Pour les composés aromatiques, certains facteurs ne sont pas disponibles pour le benzene (2018) et
pour une partie des xylenes (2018, 2020 et 2021). Le facteur manquant du benzene est remplacé par
celui du toluene. Les facteurs manquants de certains xylenes sont remplacés par ceux des xylenes
ayant un facteur de réponse. De plus, il n’y a pas de facteur de réponse pour les autres aromatiques
en 2018. Les facteurs de 2019 sont pris, en se basant sur le fait que les facteurs des BTEX aient tres peu
varié entre ces deux années.

Pour le naphtaléne, un facteur n’est disponible qu’en 2018. Pour les autres années, c’est celui du
toluéne qui est pris, d’apres le fait que les facteurs du toluéne et du naphtaléene soient trés proches en
2018.
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Classification

Les composés quantifiés sont ensuite classés par gamme de volatilité : COV, COVI et COSV. Pour les
alcanes, les bins jusqu’a C11 incluse correspondent aux COV. Les bins C12 a C22 sont les COVI. Les
COSV correspondent aux bins a partir de C23. Ceci est réalisé selon la classification donnée dans Zhao
et al. (2014), basant la volatilité sur le nombre de carbone. Une analyse similaire est réalisée pour les
autres familles chimiques. Les composés dont le temps de rétention est inférieur a celui de I’alcane
linaire C12 sont considérés comme COV. Les composés dont le temps de rétention est compris entre
les temps de rétention du C12 linéaire et du C22 linéaire sont considérés comme COVI, et ceux au-dela
comme des COSV.

Complément : prélévements sur filtres en quartz

Des filtres en quartz ont été prélevés au cours des campagnes au laboratoire et in situ réalisées dans
le cadre de cette these. Des COSV et des particules organiques ont ainsi été échantillonnés sur ces
filtres, dont I'analyse serait complémentaire au prélévement sur cartouches Tenax. Des essais
préliminaires d’analyse par ATD-GC-MS ont montré des résultats peu concluants (trop peu de matiére
organique extraite du filtre). Une extraction par solvant permettrait une meilleure analyse. Cependant,
celle-ci demanderait en amont un important développement méthodologique, pour déterminer les
conditions d’analyse (choix des composés ciblés, du solvant adapté, du protocole d’extraction puis
d’analyse et étalonnage notamment). Ce développement nécessiterait une étude a part entiére, qui
n’a pas été réalisée dans le cadre de cette these. Les prélevements sur filtre effectués au laboratoire
et en bord de route n’ont donc pas été analysés, mais seront intégrés a une étude ultérieure.
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Tableau I1.8. Synthese des facteurs de réponse utilisés lors des campagnes expérimentales
au laboratoire de 2018 a 2021. Les valeurs associées d’un astérisque sont des valeurs
attribuées et non mesurées par gamme d’étalonnage. Les facteurs de réponse sont
exprimés en aire/ng.

‘ 2018 2019 2020* 2021
Alcanes
< Hexane 10252* 11439* 2993* 2993*
Hexane 10252* 11439 2993 2993
Heptane 10252* 24669 1425 1425
Octane 10252* 7644 1550 1550
Nonane 10252* 18795 3139 3139
Décane 10252 27284 3604 3604
Undécane 12730 33782 4012 4012
Dodécane 15739 42563 4013 4013
Tridécane 18514 50502 4052 4052
Tétradécane 21216 48541 3941 3941
Pentadécane 23681 47117 3511 3511
Hexadécane 25748 43527 3222 3222
Heptadécane 27000 43527%* 3222%* 3222%*
Octadécane 25759 43527* 3222*% 3222*%
Nonadécane 20103 43527* 3222% 3222*
Eicosane 15204 43527* 3222*% 3222*%
> Eicosane 15204* 43527* 3222*% 3222*%
Cycloalcanes
Cyclohexane 6427 8287 3582 3582
Autres cycloalcanes 6427* 11265 3582* 3582*
Aromatiques monocycliques
Benzene 49453* 35288 7008 7008
Toluéne 49453 40098 7164 7164
Ethylbenzéne 47296 49148 8175 8175
m+p- xylene 44848 39602 6734* 6734*
o- xyléne 44848* 42335 6734 6734
Aromatiques C9 5972* 5972 1014* 1014*
Aromatiques C10 6734* 6734 1014* 1014*

Aromatiques polycycliques

Naphtaléne 49974 40098* | 7164* 7164*
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[1.3.3. Mesure des particules
11.3.3.1. SMPS

La mesure des particules est effectuée entre autres par un SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer, TSI,
modele 3080), composé d’un neutraliseur d’aérosol avancé (modeéle 3087), d’'une colonne DMA
(Differential Mobility Analyzer, modele 3081) et d’un CPC (Condensation Particle Counter, modele
3775). Tout d’abord, I’échantillon est prélevé a travers un impacteur inertiel qui permet d’éliminer les
particules supérieures a la gamme de mesure du DMA. A la sortie de I'impacteur, le flux des particules
passe dans un neutraliseur a rayon X, qui porte les particules a un état de charge connu. Ensuite, ce
flux est mélangé a un flux d’air sec et laminaire (« Sheath Flow ») qui I'entraine dans la colonne DMA.
A ce niveau, les particules sont séparées en fonction de leur mobilité électrique. La mobilité électrique
est inversement proportionnelle au diamétre de la particule considérée, il est donc possible de
sélectionner une gamme de taille unique en imposant a I’électrode centrale le potentiel adéquat. Enfin,
la concentration des particules sélectionnées par la colonne DMA est mesurée par un CPC, a I'aide d’un
faisceau laser dans une atmosphére sursaturée de butanol. Le SMPS permet de balayer les particules
de tailles comprises entre 14,1 et 615,3 nm toutes les 5 min, avec un débit d’entrée de 0,3 L/min et
une incertitude analytique de 5%. Les concentrations volumiques et surfaciques peuvent étre
obtenues a partir de la distribution numérique, en faisant I'hypothése que les particules sont
sphériques. La concentration massique peut également étre calculée a partir de la densité des
particules. Une densité arbitraire de 1,2 a été choisie, selon des valeurs trouvées dans la littérature
(Barone et al., 2011; Totton et al., 2010).

11.3.3.2. FMPS

Les particules sont également étudiées avec un FMPS (Fast Mobility Particle Sizer, TSI, modele 3091).
Cet analyseur utilise la technique de la mobilité électrique avec plusieurs électrometres a faible bruit
pour la détection des particules. Il donne une concentration en nombre total de particules ainsi qu’une
distribution en taille allant de 5,6 a8 560 nm pour un nombre de particules allant jusqu’a 107 #/cm?3. Son
débit de prélevement est de 10 L/min, et sa résolution temporelle de 1 seconde. La-aussi, les
distributions massiques, volumiques et surfaciques peuvent étre calculées a partir de la distribution
numérique, avec les mémes hypothéses que celles listées pour le SMPS.

11.3.3.3. AE33

L’AE33 (Magee Scientific) permet de mesurer la concentration de carbone-suie. Il analyse le carbone
élémentaire sur 7 longueurs d’onde de I'UV a I'IR. Le principe de mesure de I'AE33 repose sur
I'atténuation de l'intensité d’un faisceau lumineux au travers d’un échantillon de particules déposées
sur un filtre. La filtration est effectuée sur une bande filtrante. Cette bande avance automatiquement
quand l'atténuation du rayonnement lumineux par les particules accumulées sur le filtre excéde la
limite maximale acceptée par I'analyseur. Les longueurs d’onde mesurées sont 370, 470, 525, 590, 660,
880 et 940 nm. La longueur d’onde 880 nm correspond a I'absorption du carbone-suie (Andreae and
Gelencser, 2006). La limite de détection sur 1 h est de 5 ng/m?3, avec une plage de concentrations allant
de 10 a 10° ng/m3. Le débit d’entrée de I’AE33 est de 5 L/min, et sa résolution temporelle peut étre
réglée a une seconde ou une minute.
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Chapitre II1. Développement méthodologique pour la quantification des composés organiques et caractérisation
de I’impact des conditions d’échantillonnage

Les freins méthodologiques pour la quantification des émissions de composés organiques du trafic
routier (partie 1.2.2.2) limitent la compréhension des processus de formation des particules
secondaires et donc I'estimation du réle du trafic vis-a-vis de la pollution particulaire. Ce chapitre
présente tout d’abord le développement d’'une méthode analytique pour la sélection des pics lors des
extractions de chromatogrammes. Celle-ci vise a accélérer et optimiser le traitement des
chromatogrammes obtenus par ATD-GC-MS, tout en incluant les composés souvent exclus des
inventaires, comme les alcanes ramifiés et les composés des classes COVI et COSV. Ensuite, ce chapitre
présente I'étude de I'impact des conditions d’échantillonnage sur la quantification des composés
organiques. Ceci vise notamment a caractériser la répartition entre les phases gazeuse et particulaire
des COVI et COSV dans les conditions de prélevement utilisées dans le cadre de cette thése.

.1. Développement d’'une méthode analytique pour la quantification des composés
organiques

L’étude bibliographique réalisée en partie 1.2.2.2 a mis en avant le besoin de développer une
méthodologie analytique pour la quantification des composés organiques. Celle-ci doit permettre un
traitement efficace des chromatogrammes, tout en incluant dans les inventaires les composés
généralement exclus du fait des difficultés méthodologiques actuelles. Dans le cadre de cette thése, la
méthodologie doit se focaliser sur la famille des alcanes (extraite par sélection du rapport m/z 57). En
effet, les extractions des autres rapports masse sur charge visent des composés individuels (comme le
benzéne avec le rapport m/z 78) ou des familles pour lesquelles les chromatogrammes comportent
peu de pics. Ceux-ci peuvent donc étre analysés individuellement (familles cycloalcanes et aromatiques
avec m/z 83 et 91 respectivement). La méthodologie développée doit permettre de trier les pics du
chromatogramme apreés extraction avec le rapport m/z 57, afin d’enlever les pics correspondant au
bruit de fond et étre représentative de l'aire correspondant effectivement aux alcanes. Cette
méthodologie doit également permettre un traitement efficace d’importants jeux de données
chromatographiques. Deux méthodologies ont ainsi été développées : une méthode dite
« automatique » et une méthode dite « manuelle ». Elles sont décrites ci-dessous, puis elles sont
testées et comparées.

[11.1.1. Description des méthodes analytiques

La premiere méthode consiste en un tri automatique des pics de chaque chromatogramme, basé sur
un critére de limite de détection. La valeur de limite de détection déterminée pour chaque campagne
expérimentale (partie 11.3.2.3) est appliquée automatiquement a chaque pic extrait avec le rapport m/z
57. Ainsi, les pics dont I'aire est supérieure a la limite de détection sont conservés (Figure IlI-1 (a)), et
ceux dont l'aire est inférieure sont enlevés (Figure IlI-1 (b)). Toutefois, certains pics dont I'aire est
supérieure a la limite de détection peuvent correspondre a du bruit de fond élevé ou de la pollution
(de la colonne chromatographique par exemple), comme illustré sur la (Figure Ill-1 (c)). La conservation
de ces pics avec cette méthode « automatique » induit une surestimation des alcanes.

La seconde méthode dite « manuelle » est basée sur le méme principe de sélection avec la limite de
détection. Elle est ensuite complétée par une analyse visuelle de chaque chromatogramme, pour
enlever manuellement les pics résiduels correspondant a du bruit de fond ou de la pollution (Figure
[1I-1 (c)). Cette méthode nécessite toutefois un temps d’analyse conséquent.
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Figure IlI-1. Illustrations de différents types de pics présents sur les chromatogrammes :
pics supérieurs a la limite de détection (a), pics inférieurs a la limite de détection (b), pics
supérieurs a limite de détection mais liés au bruit de fond (c).

l11.1.2. Etude comparative des deux méthodes analytiques
[11.L1.2.1.  Description de I'étude comparative

Cette partie présente une étude comparative visant a quantifier les différences entre I'aire initiale du
chromatogramme (juste apres extraction) et les aires obtenues apres application des méthodes de tri
« automatique » et « manuelle ». Les aires du chromatogramme et les aires obtenues avec les deux
méthodes sont également comparées avec l'aire correspondant aux alcanes. Pour cela, les pics
obtenus par la méthode manuelle ont été identifiés individuellement, afin de déterminer la nature
chimique des composés. Les composés identifiés ou pseudo-identifiés comme des alcanes (d’aprés les
criteres définis en partie 11.3.2.3) permettent de déterminer I'aire de chaque chromatogramme
effectivement représentative de cette famille chimique. Cette donnée est utilisée comme référence,
car elle est considérée comme I'aire qui serait obtenue avec une méthode idéale. Ainsi, la différence
entre |'aire obtenue avec une des deux méthodes et I'aire des alcanes représente une surestimation
de la quantité d’alcanes.

Cette étude a été réalisée avec les données d’'une campagne de mesures comptant 8 véhicules, comme
indiqué dans le Tableau Ill.1. lls couvrent un large panel de caractéristiques, et incluent les données de
5 VP Euro 6 (2 VP diesel, 2 VP essence et 1 VP GNV) et de 3 VUL Euro 6 (1 VUL diesel, 1 VUL essence et
1 VUL GNV). L’étude a été réalisée sur les données des cycles WLTC (WLTC_Fr et WLTC_Ch). Trois
chromatogrammes ont été sélectionnés pour chaque véhicule diesel et essence. Les résultats obtenus
pour les véhicules GNV montraient des tendances peu répétables et différentes des autres véhicules.
Il a donc été décidé d’inclure dans I’étude I'ensemble des chromatogrammes disponibles pour ces deux
véhicules (WLTC, Urb, RD et MW), soit un total de 35 chromatogrammes. La synthese des cycles
sélectionnées par véhicules est présentée dans le Tableau llIl.1.
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Tableau Ill.1. Synthése des véhicules et cycles sélectionnées pour I'étude des méthodes
analytiques développées pour le traitement des alcanes.

Véhicule WLTC_Fr | WLTC_Ch | Urb_Fr Urb_Ch RD MW

VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#1 1 2

VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2 1 2

VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2 2 1

VP-EssID-E6-FAP-#3 2 1

VP-EssID-E6-FAP-#4 2 1

VUL-Ess-E6 2 1

VP-GNV-E6 3 3 3 3 3

VUL-GNV-E6 3 3 4 3 3

[11.1.2.2.  Résultats de I'’étude comparative

La Figure IlI-2 montre les résultats de I'’étude comparative des méthodes automatique et manuelle
pour les véhicules diesel (a) et essence (b). L'aire totale du chromatogramme est représentée avec une
large barre grise, a l'intérieur de laquelle sont montrées les aires obtenues avec la méthode
automatique (bleu foncé), la méthode manuelle (bleu clair), ainsi que I'aire des alcanes (vert).

Les résultats des véhicules 1 et 3 (VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#1 et VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2) sont
comparables. L'aire du chromatogramme correspondant a des alcanes est de (70 +£9) % pour le
premier véhicule et (82 +6) % pour le troisieme. Les aires obtenues aprés application des deux
méthodes donnent des résultats tres proches, qui correspondent pour le premier véhicule a (99 £ 2) %
de l'aire totale (méthode automatique) et (95 +2) % (méthode manuelle). La surestimation ainsi
induite est d’un facteur 1,4, identique pour les deux méthodes. Pour le troisieme véhicule, la
surestimation est du méme ordre, d’un facteur moyen 1,2 pour les deux méthodes.

Pour le second véhicule diesel (VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2), les aires d’alcanes sont nettement
inférieures, de I'ordre de 10 % de I'aire totale. Les aires obtenues avec les méthodes automatique et
manuelle, respectivement de (94+5)% et (78 +11)% de l'aire totale, sont plus élevées. La
surestimation induite est donc importante, de 15,9 avec la méthode automatique et 13,3 avec la
méthode manuelle. Ce véhicule est associé a des aires chromatographiques faibles (inférieures a
environ 6 x 10°), ce qui traduit des émissions d’alcanes faibles et donc une surestimation absolue peu
conséquente. Un tel facteur de surestimation pourra étre pris en compte pour I'ensemble des
chromatogrammes associés a des émissions faibles.

Pour les véhicules essence, présentés sur la Figure (b), I'aire que représentent les alcanes est élevée et
relativement constante. Les alcanes représentent ainsi entre 74 et 88 % des aires totales. Les aires
obtenues aprés application des deux méthodes sont elles aussi élevées et relativement constantes.
Elles sont comprises entre 98 et 100 % de I'aire totale pour la méthode automatique et entre 88 et
100 % pour la méthode manuelle. Les facteurs de surestimation d’alcanes induits par I'utilisation des
deux méthodes sont en moyenne de 1,3 pour la méthode automatique et de 1,2 pour la méthode
manuelle. Toutefois, pour le VUL, I'analyse approfondie par secteur donne des surestimations relatives
importantes pour les COVI et COSV. Elles sont en moyenne d’un facteur 203 pour les COVI et 41 pour
les COSV.
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Les analyses réalisées pour les véhicules diesel et essence indiquent que les deux méthodes
développées donnent des résultats tres proches. Leur utilisation entraine une surestimation de I'aire
d’alcanes raisonnable d’un facteur 1,3 environ. Une attention particuliéere sera portée aux
chromatogrammes avec une aire faible (< 6 x 10° environ), et aux segments COVI et COSV du VUL
essence.
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Figure IllI-2. Résultats de la comparaison des aires obtenues aprés extraction du
chromatogramme (gris), aprés application des méthodes automatique (bleu foncé) et
manuelle (bleu clair), et aprés sélection des pics identifiés ou pseudo-identifiés comme
alcanes (vert). Les résultats sont ceux des véhicules diesel (a) et essence (b), en conditions
WLTC_Fret WLTC_Ch (phases 1-2-3 uniquement pour les cycles marqués d’un astérisque).
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Les résultats obtenus pour les véhicules GNV sont présentés sur la Figure 1lI-3. lls sont représentés de
maniere identique a la Figure lll-2. Toutefois, des analyses préliminaires menées sur les cycles WLTC
uniquement montraient des résultats variables. Celles-ci ont donc été complétées avec les autres
cycles réalisés. Les résultats obtenus pour les cycles WLITC_Fr, WLTC_Ch, Urb_Fr, Urb_Ch, RD et MW
sont donc présentés, sur la Figure (a) pour le VP (VP-GNV-E6) et sur la Figure (c) pour le VUL (VUL-GNV-
E6). lls montrent des tendances différentes de celles observées sur les véhicules diesel et essence. Tout
d’abord, les aires des pics identifiés ou pseudo-identifiés comme des alcanes représentent des
proportions de chromatogrammes bien plus faibles. Ainsi, pour le VP, la part de l'aire des
chromatogrammes correspondant aux alcanes est de (70 + 39) % pour les WLTC_Fr, (79 + 21) % pour
les WLTC_Ch, (39 £17) % pour les Urb_Fr, (32 £ 20) % pour les Urb_Ch, (13 +12) % pour les RD et
(47 £ 33) % pour les MW. Les surestimations d’alcanes induites par I'utilisation de la méthode manuelle
sont en moyenne d’un facteur 1,6. En revanche, les résultats de la méthode automatique sont bien
plus éloignés des aires d’alcanes. Cette méthode induit des surestimations d’alcanes élevées, d’un
facteur moyen de 4,2. Ainsi, |'utilisation de cette méthode induit une importante surestimation des
alcanes. De plus, les résultats obtenus sont trés variables au sein méme d’une catégorie de cycle.

Pour le VUL, des résultats comparables sont obtenus. La méthode induit une surestimation des alcanes
raisonnable, d’un facteur moyen 1,3. En revanche, la méthode automatique induit la aussi
d’importants écarts par rapport a I'aire des alcanes. Les surestimations d’alcanes liées a cette méthode
sont d’un facteur moyen 4,0.

Pour les deux véhicules GNV, les alcanes ne couvrent qu’une faible part de l'aire totale des
chromatogrammes. La méthode manuelle permet de se rapprocher de cette aire correspondant
effectivement aux alcanes, en induisant une surestimation moyenne d’environ 1,5 seulement. En
revanche, I'application de la méthode automatique meéne a des aires bien plus importantes que les
aires d’alcanes. Ces derniéres sont surestimées en moyenne d’un facteur 4,1, et cette surestimation
peut aller jusqu’a un facteur environ 30. Ces résultats indiquent qu’il existe sur les chromatogrammes
des véhicules GNV de nombreux pics résiduels correspondant a du bruit, mais dont I'aire est trop
importante pour étre enlevée automatiquement avec la limite de détection. Ces pics de bruit sont
généralement situés en fin de chromatogrammes vers des temps de rétention supérieurs a 30 min,
comme ceux présentés sur la Figure lll-1 (c). Etant principalement présents en fin de
chromatogrammes, ils affectent davantage les COSV que les COV et COVI. Or, pour les véhicules GNV,
les alcanes émis sont principalement des COSV. En effet, |’aire correspondant aux COSV représente en
moyenne (88 + 8) % et (81 + 14) % de I'aire totale des chromatogrammes pour les deux véhicules GNV
(VP et VUL respectivement). Ce n’est pas le cas des véhicules diesel et essence, pour lesquels la
majeure partie de I'aire correspond a des COV ou COVI.

Les chromatogrammes des deux véhicules GNV ont été analysés spécifiquement pour le segment des
COSV. La Figure 1lI-3 (b) et (d) présente les résultats pour les COSV des véhicules VP et VUL
respectivement. Ces figures montrent que I'ensemble des aires correspondant aux COSV sont
comparables aux aires des chromatogrammes entiers (Figures (a) et (c)). Aussi, les surestimations
d’alcanes COSV induites par I'utilisation de chaque méthode sont comparables a celles observées sur
précédemment (sur les chromatogrammes entiers) pour chaque méthode. Ces observations semblent
donc confirmer que les surestimations d’alcanes induites notamment par la méthode automatique
concernent principalement le segment COSV. Les pics de bruit présents en fin de chromatogrammes
et non enlevés par la méthode automatique semblent bien étre la cause de cette surestimation.
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Figure Ill-3. Résultats de la comparaison des aires obtenues aprés extraction du
chromatogramme (gris), aprés application des méthodes automatique (bleu foncé) et
manuelle (bleu clair), et aprés sélection des pics identifiés ou pseudo-identifiés comme
alcanes (vert). Les résultats sont ceux des véhicules GNV VP (haut) et VUL (bas), en
conditions WLTC_Fr, WLTC_Ch, Urb_Fr, Urb_Ch, RD et MW (phases 3-4 d’un WLTC pour
les cycles marqués d’un astérisque). Les figures (a) et (c) correspondent aux aires du
chromatogramme entier, alors que seul le segment COSV est représenté sur les figures
(b) et (d).

79



Chapitre III. Développement méthodologique pour la quantification des composés organiques et caractérisation
de I’impact des conditions d’échantillonnage

[11.1.2.3.  Conclusions de I'étude comparative

Les résultats obtenus lors de cette étude sont synthétisés dans le Tableau I1l.2, qui rappelle le principe
des deux méthodes, leur impact sur la surestimation des alcanes ainsi que leurs avantages et
inconvénients. Les deux méthodes montrent des résultats comparables pour les véhicules diesel et
essence, avec des surestimations raisonnables de I'ordre de 1,2 a 1,3. Il faut toutefois analyser avec
prudence les cycles avec peu d’émissions, pour lesquels I'aire des chromatogrammes est inférieure a
environ 6 x 10°. Pour les véhicules GNV, des écarts importants existent entre les deux méthodes. Une
surestimation non négligeable (de I'ordre de 4,1) est induite par la méthode automatique, alors que la
méthode manuelle induit une surestimation comparable a celle des véhicules diesel et essence
(environ 1,5). Par ailleurs, le temps nécessaire a I'application de chacune des méthodes differe
fortement. Ainsi, la méthode automatique nécessite simplement d’estimer la limite de détection puis
d’appliquer un algorithme, alors que la méthode manuelle demande également une analyse pic par
pic sur chaque chromatogramme. Au vu des résultats obtenus, les 20 véhicules diesel et essence sont
traités avec la méthode automatique, et les 2 véhicules GNV avec la méthode manuelle.

Pour limiter I'impact des surestimations liées aux méthodes analytiques « automatique » et
« manuelle », les FE obtenus pour chaque véhicule sont corrigés en retranchant la surestimation. Les
facteurs de correction sont estimés pour chacune des méthodes pour chaque type de véhicule et par
gamme de volatilité (COV, COVI, COSV). Des facteurs de corrections spécifiques seront appliqués
lorsque I'aire des chromatogrammes est faible (< 6 x 10° environ). Les facteurs de correction sont
synthétisés dans le Tableau I11.2.

Tableau 111.2. Synthese des méthodes automatique et manuelle développées pour le tri
des pics lors de I'analyse des composés organiques. Inconvénients, avantages, et facteurs
de surestimation a utiliser pour la correction des FE (en gras).

Méthode « Automatique » « Manuelle »
Pics < limite de détection enlevés
Principe Pics < limite de détection enlevés +

Vérification manuelle

f::‘t'::::';zt:::::g?:;) cov covi cosv cov covl cosv
Diccel VP 1,1 59 1,5 1,1 5,9 1,4
VUL 1,2 2,5 1,1 1,2 2,2 1,1

ecence VP 1,2 5,8 3,5 1,1 3,3 1,4
VUL 1,1 202,9 41,5 1,1 176,1 4,8

) 1,3 18 4,9 1,1 15 1,9

GNV VUL 2,2 6,2 43 1,5 2,7 1,2
Aire faible 9,0 2,4 7,9 7,9 2,3 6,4

Inconvénients

-Surestimation relative importante
pour les chromatogrammes peu
chargés
-Surestimation importante pour la
motorisation GNV

-Surestimation relative importante
pour les chromatogrammes peu
chargés
-Temps d’application important
(traitement individuel des
chromatogrammes)

Avantages

-Globalement bien adaptée aux
véhicules diesel et essence
-Temps d’application trés restreint
(traitement automatique)

-Globalement bien adaptée aux
véhicules diesel, essence et GNV
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1.2. Caractérisation de I'impact des conditions d’échantillonnage sur la quantification des
cov/covi/cosv

La seconde partie de ce chapitre se concentre sur I'impact des conditions d’échantillonnage des
composés organiques sur leur quantification. Les conditions de dilution et de température influent sur
la répartition en phases gazeuse et particulaire des composés organiques, notamment des COVI et
COSV. Elles ont donc une influence directe sur la mesure des composés organiques, et peuvent affecter
leur quantification. Il est ainsi important de caractériser I'impact des conditions d’échantillonnage sur
la répartition dynamique des composés, afin de mieux estimer les émissions gazeuses ou particulaires
des composés émis. Cette étude porte donc sur la caractérisation de I'impact des conditions
d’échantillonnage utilisées lors des expérimentations au laboratoire sur la répartition par phase des
composés organiques.

[11.2.1. Principe de I'étude

Le prélevement des composés organiques au laboratoire s’effectue en sortie de ligne chauffée, apres
une dilution primaire induite par I'éjecteur, avec des ratios allant de 1,6 a 15,0 (Tableau 1l1.3). La
température de la ligne chauffée est de 120 °C (hormis une exception). Trois véhicules sont choisis
pour I'étude de I'impact des conditions d’échantillonnage (VP-EssID-E6-FAP-#1, VP-EssID-E6-FAP-#2 et
VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#1). Ces véhicules permettent également de couvrir plusieurs parametres
technologiques (véhicules diesel et essence, VP et VUL).

Pour I'étude, les composés organiques émis par ces véhicules ont été prélevés en sortie de ligne
chauffée sur deux voies distinctes, disposées I'une en face de I'autre. La premiére voie comporte une
cartouche Tenax prélevée avec un débit de 54 mL/min. La seconde voie comporte une cartouche Tenax
précédée d’un filtre quartz, et prélevée avec un débit de 50 mL/min. Les deux cartouches sont ensuite
analysées par ATD-GC-MS, comme décrit dans la partie 11.3.2.3. L’objectif de I'étude est de déterminer
le pourcentage de composés présents dans chaque phase, par analyse différentielle des cartouches
avec et sans filtre.

[11.2.2. Analyse

Parmi les 59 cycles réalisés avec ces trois véhicules, seuls les cycles avec des FE de COVI et de COSV
suffisants (supérieurs a 0,3 mg/km) pour permettre la comparaison « avec filtre » et « sans filtre » ont
été gardés. Ceux-ci sont synthétisés dans le Tableau IlI.3.

Tableau IIl.3. Synthese des cycles sélectionnés pour I'étude de I'impact des conditions
d'échantillonnage sur la mesure des COV/COVI/COSV.

Urb_Fr Urb_Ch RD MW WLTC_Fr
VP-EssID-E6-FAP-#1 1 1
VP-EssID-E6-FAP-#2 1 1
VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#1 2 2 1 1 3
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Pour s’assurer de comparer entre les deux cartouches les mémes composés, seuls les composés
identifiés avec certitude (selon la méthode décrite en partie 11.3.2.3) ont été étudiés. Il s’agit d’alcanes
linéaires et de certains BTEX, faisant partie des COV, COVI ou des COSV. La liste des composés
sélectionnés est fournie dans le Tableau IIl.4. Ce tableau présente pour chagque composé une
estimation de sa concentration effective de saturation C*, ce qui est nécessaire pour commenter la
répartition entre les phases gazeuse et particulaire. C* est calculée avec la méthode donnée dans Lu
et al. (2018), et dont les calculs sont détaillés dans Vansevenant et al. (2021) (voir article dans la partie
IV.2.2.2). Il n’est pas possible d’estimer C* pour des composés pseudo-identifiés, dont la nature
chimique exacte n’est pas connue, ce qui explique la restriction de cette étude aux seuls composés
présents dans le Tableau I11.4.

Tableau IIl.4. Concentration effective de saturation C* pour les composés identifiés, par
classe de volatilité.

Classe de volatilité Composé Formule brute C* (ug/md)
cov Pentane C5H12 1,82 x 10°
cov Hexane C6H14 7,30 x 108
cov Benzene C6H6 3,98 x 108
cov Heptane C7H16 2,85 x 108
cov Toluéne C7HS8 1,41 x 108
cov Octane C8H18 1,09 x 108
cov Nonane C9H20 4,13 x 107
cov Décane C10H22 1,54 x 107
cov Undécane Cl1H24 5,69 x 10°
covi Naphtaléne C10H8 5,86 x 10°
covi Dodécane C12H24 2,08 x 10°
covi Tridécane C13H28 7,59 x 10°
covl Tétradécane C14H30 2,74 x 10°
covi Pentadécane C15H32 9,88 x 10*
covi Hexadécane C16H34 3,54 x 10*
covi Heptadécane C17H36 1,26 x 10*
covi Octadécane C18H38 4,50 x 103
covi Nonadécane C19H40 1,60 x 10°
covi Eicosane C20H42 5,65 x 10?
covi Hénéicosane C21H44 1,99 x 10?
covi Docosane C22H46 7,02 x 10!
cosv Tricosane C23H48 2,47 x 10°
Cosv Tétracosane C24H50 8,65
Cosv Pentacosane C25H52 3,03
Cosv Hexacosane C26H54 1,06
Cosv Heptacosane C27H56 3,69 x 10
Cosv Octacosane C28H58 1,29 x 10!
Ccosv Nonacosane C29H60 4,48 x 102
Cosv Triacontane C30H62 1,56 x 102
Cosv Hentriacontane C31H64 5,42E x 10°3
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Par ailleurs, pour pallier I'écart lié au débit de prélevement des deux pompes utilisées, les FE de la
cartouche « avec filtre » sont corrigés a |'aide du ratio de FE du benzéne avec et sans filtre. En effet, ce
composé est tres volatile, ce qui permet de supposer que sa fraction en phase particulaire est
négligeable. Ainsi, I'écart entre les FE de benzéne avec et sans filtre peut étre considéré comme
traceurs des artéfacts de mesure.

Une fois les données « avec filtre » corrigées a I'aide du benzéne, I'écart entre le FE avec et sans filtre
peut étre déterminé pour chaque composé présent dans le Tableau Ill.4. Ceci est exprimé a I'aide du
ratio FEavec fitre / FEsans fitre, €XPrimé en pourcentage de FEgans firre. C€ pourcentage donne la part du
composé déposée sur le filtre, soit sa fraction en phase particulaire.

[11.2.3. Résultats

Le pourcentage en phase particulaire de chaque composé est tracé en fonction de C* pour chaque

cycle. Le pourcentage particulaire de chaque composé, moyenné sur I'ensemble des cycles, est
présenté sur la Figure Il1-4.

cov covi Ccosv
100 R
11 % hase particutaire = (2,4 £ 0,7) x In(C*) + (51 £ 18) I
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Figure lll-4. Pourcentage, moyenné sur I’'ensemble des cycles, de la phase particulaire des
composés jusqu’a C25 en fonction de la concentration effective de saturation. Les valeurs
de C* sont tracées en échelle logarithmique et en ordre inverse (composés les plus volatils
a gauche). Les barres d’erreur correspondent a un écart-type.

Cette figure montre que les composés avec une concentration effective de saturation C* élevée (a
gauche de la figure) sont majoritairement dans la phase gazeuse (fraction particulaire <25 %). La
prédominance de la phase gazeuse pour ces composés est en concordance avec le fait qu’une
concentration effective de saturation élevée soit associé aux composés les plus volatils. Ainsi, la
présence d’un filtre a un effet peu significatif sur leur quantification. Par ailleurs, lorsque C* diminue
(vers la droite de la figure), donc pour des composés moins volatils, la présence du filtre a un effet plus
marqué, ce qui se traduit par une hausse de la fraction particulaire. Elle est comprise dans l'intervalle
[35-60] % pour les COVI et dans I'intervalle [50-80] % pour les COSV. Ainsi, certains COSV sont presque
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intégralement arrétés par le filtre précédant la cartouche (C* <1 ug/m?3). Ces observations sont
cohérentes avec I'hypothése initiale, selon laquelle I'écart entre les FE avec et sans filtre est
représentatif de la fraction particulaire d’'un composé.

Une relation de type logarithmique semble lier le pourcentage d’un composé en phase particulaire
avec sa concentration effective de saturation. Cette relation est obtenue pour chacun des cycles avec
une corrélation raisonnable (R? > 0,5), ce qui permet d’obtenir I’Equation Ill-1 tracée également sur la
Figure Ill-4. Celle-ci indique que, dans les conditions de température et de dilution de cette étude
(dilution 8,4, ligne chauffée a 120 °C), I'estimation de la phase particulaire est faible pour les COV
((10 £ 4) %), d’environ un tiers pour les COVI ((30 £ 8) %) et supérieure a la moitié pour les COSV
((53 £ 6) %).

Equation Ill-1. Expression reliant le pourcentage d'un composé en phase particulaire avec
sa concentration effective de saturation C*, exprimée en pg/m?3.

%phase particulaire = —(221£0,7) xIn(C*) + (51 £ 18)

Par ailleurs, lors de la derniére campagne expérimentale, le protocole de mesure a légerement évolué.
Afin de se placer dans des conditions plus proches de celles de certaines études récentes, il a été décidé
de placer systématiquement un filtre en amont de la cartouche. Pour comparer les résultats ainsi
obtenus a ceux des campagnes précédentes, sans filtre avant la cartouche, I’'Equation I11-1 a été utilisée
pour prendre en compte également les composés arrétés sur le filtre. Les véhicules concernés sont les
véhicules VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#1, VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2, VP-EssID-E6-FAP-#3, VP-EssID-E6-
FAP-#4, VP-GNV-E6, VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2, VUL-Ess-E6 et VUL-GNV-E6.

Conclusions du Chapitre Ill

Les résultats présentés dans ce chapitre permettent de mieux appréhender |'effet des conditions de
mesure et de la méthodologie analytique sur la quantification des composés organiques. Notamment,
une nouvelle méthodologie a été développée, permettant de traiter efficacement les grands jeux de
données chromatographiques obtenus au cours des différentes campagnes expérimentales. Cette
méthodologie, qualifiée de « méthode des bins », est appliquée pour I'ensemble des analyses réalisées
dans les conditions de laboratoire, dont les résultats sont présentés dans le Chapitre IV. Les artéfacts
induits par cette méthodologie sont limités, et leur quantification a permis de les corriger. Par ailleurs,
ce chapitre a permis de caractériser la répartition entre les phases gazeuse et particulaire des
composés organiques dans les conditions expérimentales du laboratoire. Les résultats indiquent que
le pourcentage particulaire des composés prélevés dans la ligne chauffée est d’environ 10 % pour les
COV, 30 % pour les COVI et 53 % pour les COSV. Ainsi, la méthodologie de prélevement permet de
maintenir efficacement les composés organiques en phase gazeuse principalement, y compris les
composés semi-volatils. Leur échantillonnage et analyse a I'aide des tubes Tenax analysés par GC-MS
sont ainsi facilités. La caractérisation de lI'impact des conditions expérimentales est une étape
importante pour mieux décrire les éventuels artéfacts induits par les méthodologies expérimentales
et analytiques. La quantification des composés organiques peut donc étre réalisée, aprés correction
des biais présentés ici. Les résultats d’émission des composés organiques sont présentés dans le
chapitre suivant (Chapitre IV), pour I'ensemble des véhicules testés dans le cadre de cette these. Ils
permettront également de mieux caractériser les processus régissant I’évolution des particules, et ainsi
de mieux comprendre la contribution du trafic routier a la pollution particulaire.
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Chapitre IV. Emissions et évolutions des particules et précurseurs issus de mono-sources

Ce chapitre présente les résultats obtenus pour les études en conditions controlées de laboratoire,
avec des mono-sources d’émissions, dans le but de mettre en avant I'impact de divers parameétres sur
les émissions et évolutions de particules.

Tout d’abord, les émissions de précurseurs organiques sont étudiées pour un large panel de véhicules,
couvrant les catégories VP et VUL, les normes Euro 3 a Euro 6 et les motorisations diesel, essence et
GNV. Cette étude vise a alimenter les bases de données d’émissions organiques avec des composés
rarement inclus comme les alcanes ramifiés, les aromatiques ramifiés, les COVI et les COSV, pour un
choix de véhicules représentant une part significative du parc roulant. Les données d’émission des
véhicules les plus récents et encore peu étudiés (VP essence Euro 6 avec FAP, VUL, véhicules GNV) sont
ensuite complétées, notamment avec les particules. Lors de certains cycles, des régénérations de
filtres a particules ont été observées. Ces cas particuliers sont peu représentatifs des conditions de
conduite urbaine, et ils ne sont donc pas présentés dans ce chapitre.

Dans un second temps, ce chapitre s’intéresse aux évolutions des particules en conditions contrélées.
Cette partie présente tout d’abord une nouvelle méthodologie de correction des dépots des particules
sur les parois des chambres de simulation atmosphériques. Ensuite, ce chapitre présente les résultats
d’évolution détaillés des VP diesel et essence Euro 3 a Euro 6, ainsi que ceux des VUL et véhicules GNV.
Les évolutions sont décrites dans de I'air propre et dans le noir, pour mettre en avant des différences
entre véhicules et pour caractériser la chambre de simulation. Ces résultats sont ensuite complétés
par I'étude des évolutions sous exposition solaire naturelle. Enfin, une étude préliminaire vise a
caractériser I'impact sur I’évolution de particules du mélange des polluants de I’échappement avec de
I"air ambiant.

Iv.1. Etude des émissions de véhicules individuels en conditions contrélées

IV.1.1. Facteurs d’émission des COV, COVI et COSV : impact des conditions de conduite, de la
catégorie de véhicule et des technologies de dépollution

Cette partie présente les FE des COV, COVI et COSV obtenus tout d’abord pour les véhicules diesel
Euro 3 a Euro 6, puis pour les véhicules essence Euro 3 a Euro 6, et enfin pour les deux véhicules Euro 6
roulant au GNV. L’étude porte sur les 4 cycles Artémis — urbain avec ou sans démarrage a froid (Urb_Fr
et Urb_Ch), routier (RD) et autoroutier (MW) — afin d’étudier I'impact des conditions de conduite.
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IV.1.1.1. Motorisation diesel

La Figure IV-1 donne les facteurs d’émission (FE) en mg/km des COV, COVI et COSV pour les sept VP
diesel de normes Euro 3 a Euro 6, et les deux VUL Euro 6. Il s’agit des véhicules VP-Dies-E3, VP-Dies-
E4, VP-Dies-E5-FAPadd-#2, VP-Dies-E5-FAPcat, VP-Dies-E6-FAPadd-SCR, VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#1,
VP-Dies-E6-FAPcat-LNT-#2, et des véhicules VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-#1 et VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-
#2. Les cycles pour lesquels une régénération de FAP a été identifié ne sont pas présentés ici.

Les Figure IV-1 (a), (b) et (c) indiquent que les émissions des véhicules diesel sont principalement des
COV. lIs représentent (61 = 11) % des émissions, contre (6 £ 4) % pour les COVI et (32 + 11) % pour les
COSV. D’aprés les données détaillées fournies en annexe (Annexe 2), les COV émis sont principalement
des alcanes ((42+ 11) %) et du benzéne ((34 + 21) %), suivis des cycloalcanes ((9 £5) %). Les
aromatiques hors BTEX représentent une part significative pour les VP Euro 3 et Euro 4 (17 %). Les
COVI sont quasi exclusivement des alcanes, avec toutefois les cycloalcanes et le naphtalene qui
représentent respectivement environ 29 et 13 % des COVI des VP Euro 3 et Euro 4.

Par ailleurs, les émissions montrent une tendance nette de décroissance avec |'évolution des normes.
Les FE des COV sont compris dans la gamme [1,1-6,5] mg/km pour les VP Euro 3 et Euro 4, dans la
gamme [9,2x10%-1,7x10%] mg/km pour les VP Euro 5 et dans la gamme [4,5x103-2,9] mg/km pour les
VP Euro 6. Ainsi, les FE moyens sont réduits d’un facteur 1,1 entre les normes Euro 3-4 et Euro 5, et
d’un facteur 16 entre Euro 3-4 et Euro 6. Cette tendance est également observée pour les émissions
de COVI, avec des émissions supérieures pour les VP Euro 3-4 par rapport aux VP Euro 5 (facteur moyen
3,1) et aux VP Euro 6 (facteur moyen 44). Ce résultat est comparable avec celui de Zhao et al. (2015),
qui obtiennent pour des véhicules diesel sans FAP, sur des cycles a haute vitesse, des émissions de
COVI 28 fois supérieures a celles des véhicules avec FAP.

Pour les véhicules les plus émetteurs (Euro 3-4 et Euro 5), ainsi que pour les VUL, les émissions de COV
sont supérieures aux conditions urbaines avec démarrage a froid par rapport aux conditions
autoroutieres. Cette surémission est d’un facteur 2,1 pour le VP Euro 3, d’un facteur 1,7 pour le VP
Euro 4 d’un facteur 3,7 pour le VP Euro 5 avec FAP additivé, et elle est particulierement importante
(facteur 66) pour le VP Euro 5 avec FAP catalysé. Ces tendances n’apparaissent pas clairement pour les
cas associés a des émissions plus faibles (VP Euro 6).

De plus, au sein de la norme Euro 6, les VUL ont des émissions nettement supérieures a celles des VP,
méme si cette tendance serait a confirmer avec davantage de véhicules. D’aprés les véhicules testés
dans cette étude, les émissions de COV des VUL (comprises dans la gamme [6,1x1072-3,0] mg/km) sont
en moyenne 6,8 fois supérieures a celles des VP équipés des mémes technologies de dépollution.

Enfin, les émissions de COSV sont associées a des incertitudes et variabilités importantes, ce qui limite
I'observation de tendances nettes. Des analyses complémentaires, par exemple celles de
préléevements sur filtres quartz, permettraient de commenter les émissions de COSV selon les
caractéristiques des véhicules.
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Figure IV-1. Facteurs d’émission des COV (a), COVI (b) et COSV (c) des véhicules diesel, en
conditions Urb_Fr, Urb_Ch, RD et MW. Les données sont représentées avec des boites
couvrant les valeurs minimales et maximales, et dont le trait intermédiaire correspond a
la moyenne. Les normes sont représentées en nuances de bleus, et les hachures
correspondent aux VUL. Les barres d’erreur (gris clair) donnent I'incertitude sur les valeurs
extrémes.
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IV.1.1.2. Motorisation essence

Cette partie présente I'analyse réalisée a partir des VP essence PFl Euro 3 a Euro 5, des VP essence ID
Euro 5 et Euro 6. Il s’agit des véhicules VP-Ess-E3, VP-Ess-E4, VP-Ess-E5, VP-EssID-E5-#1, VP-EssID-E5-
#2, VP-EssID-E6-FAP-#1, VP-EssID-E6-FAP-#2, VP-EssID-E6-FAP-#3 et VP-EssID-E6-FAP-#4. Elle présente
également les résultats du VUL essence (VUL-Ess-E6). Pour rappel, ce dernier correspond au VUL GNV
lorsqu’il est a court de gaz naturel et qu’il fonctionne sur son moteur de secours a motorisation
essence. Il ne s’agit pas d’un vrai VUL a motorisation essence, et se distingue notamment par le fait
que sa vitesse soit limitée a 90 km/h et qu’il ne soit pas équipé de technologie de dépollution. Les
résultats de ce véhicule sont toutefois présentés, car le nombre limité de stations GNV peut entrainer
une utilisation non négligeable de tels moteurs de secours.

Les Figure V-2 (a), (b) et (c) indiquent que les COV sont la classe de volatilité prédominante parmi les
émissions organiques des véhicules essence. lls représentent (78 + 21) % des composés organiques
identifiés, et sont suivis des COSV avec (17 £ 20) % des émissions et des COVI avec (5 £ 5) %. D’apres
les résultats détaillés présentés en annexe (Annexe 2), les COV des véhicules essence sont
principalement des BTEX ((54 + 10) %), répartis équitablement entre benzéne, toluéne et xylenes. lls
sont suivis des alcanes ((28 + 7) %) et de quelques composés aromatiques hors BTEX ((18 £ 12) %). Ces
résultats sont en accord avec I'étude de Lu et al. (2018), d’apres laquelle cette motorisation émet
majoritairement des COV, composés notamment d’alcanes et de composés aromatiques.

Les résultats de la Figure IV-2 montrent par ailleurs qu’il n’y a pas de tendance nette d’évolution des
émissions selon les normes. Les émissions de COV sont du méme ordre de grandeur pour I'ensemble
des VP, comprises dans la gamme [<LD-2,8x10%] mg/km. Elles ne montrent notamment pas de
variations marquées entre les motorisations PFl et ID. Ceci est cohérent avec les résultats de Saliba et
al. (2017), qui obtiennent des émissions d’hydrocarbures relativement peu variables au sein d’une
méme catégorie de véhicules essence récents entre les motorisations PFl et ID. Aussi, la présence d’un
FAP sur les véhicules Euro 6 ne semble pas induire de différence avec les VP Euro 5 a injection directe.

De plus, il apparait que les conditions de conduite influencent les émissions. Pour les COV, les
émissions en conditions urbaines avec démarrage a froid sont 1 a 2 ordres de grandeur supérieures a
celles des conditions autoroutieres. Aussi, ces résultats montrent que les émissions de COV sont
nettement supérieures pour le VUL par rapport aux VP, d’au moins un ordre de grandeur par rapport
aux VP Euro 6. Ce résultat n’est toutefois valable que pour le VUL testé dans cette, qui n’est pas
représentatif des VUL essence de maniere générale.

Les tendances observées ici concernent les COV, et n’apparaissent pas clairement pour les COVI et
COSV. Ceci est malgré tout représentatif des émissions organiques des véhicules essence, dont les COV
sont la gamme majoritaire.
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Figure IV-2. Facteurs d’émission des COV (a), COVI (b) et COSV (c) des véhicules essence,
en conditions Urb_Fr, Urb_Ch, RD et MW. Les données sont représentées avec des boites
couvrant les valeurs minimales et maximales, et dont le trait intermédiaire correspond a
la moyenne. Les normes sont représentées en nuances d’orange, et les hachures
correspondent au VUL. Les barres d’erreur (gris clair) donnent I'incertitude sur les valeurs
extrémes.
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IV.1.1.3. Motorisation GNV

Cette partie discute les résultats de FE obtenus pour les deux véhicules GNV (VP-GNV-E6 et VUL-GNV-

E6). Ceux-ci sont présentés sur la Figure IV-3.

Contrairement a ce qui a été observé pour les véhicules diesel et essence, les COSV sont la classe de
volatilité majoritaire pour les véhicules GNV. Les émissions de COSV sont dans la gamme
[3,2x10%-5,7x10'] mg/km pour le VP, et [7,3x10%-4,9] mg/km pour les VUL, ce qui correspond
respectivement a 86 % et 90 % des émissions organiques mesurées ici. Les COSV identifiés sont

exclusivement des alcanes.

De plus, les résultats de la Figure IV-3 montrent que les émissions des VUL sont nettement supérieures
par rapport a celles des VP. Pour les COSV, elles sont en moyenne 14 fois supérieures pour le VUL en
comparaison du VP. Cette tendance est également vraie pour les COV (facteur 36) et les COVI (facteur

10).

Seulement 2 véhicules GNV ont été testés dans cette étude. Etant donné le développement de cette
motorisation, il serait intéressant d’étayer cette analyse avec I'étude de plus de véhicules GNV.
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Figure IV-3. Facteurs d’émission des COV (a), COVI (b) et COSV (c) des véhicules GNV, en
conditions Urb_Fr, Urb_Ch, RD et MW. Les données sont représentées avec des boites
couvrant les valeurs minimales et maximales, et dont le trait intermédiaire correspond a
la moyenne. Les émissions du VUL sont hachurées. Les barres d’erreur (gris clair) donnent
I'incertitude sur les valeurs extrémes.
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IV.1.2. Facteurs d’émission des composés gazeux et des particules: comparaison des
motorisations

Cette partie présente I'étude approfondie des émissions des véhicules les plus récents et sur lesquels
un manque de connaissance notable existe (VP et VUL Euro 6 diesel, essence et GNV). L'impact de la
motorisation sur les émissions urbaines avec démarrage a froid est analysé. Pour permettre une bonne
comparabilité des véhicules, les 3 VP et les 3 VUL présentés ici sont respectivement de mémes
catégorie et puissance moteur, voire de méme marque et modele pour les VUL. Il s’agit des véhicules
VP-Diesl-E6-FAPcat-LNT-#2, VP-EssID-E6-FAP-#4 et VP-GNV-E6 d’une part, et VUL-Dies-E6-FAPcat-LNT-
#2, VUL-Ess-E6 et VUL-GNV-E6 d’autre part.

IV.1.2.1.  Emissions des composés gazeux

Cette section porte sur les émissions des composés gazeux, avec tout d’abord une comparaison des
motorisations en termes d’émissions de COV, COVI et COSV. La comparaison se concentre ensuite sur
le CO,, le CO, les NOy et le CHa. Ces résultats sont présentés sur la Figure 1V-4.

La figure (a) montre tout d’abord que la motorisation essence est la plus émettrice de COV. Les FE du
VP essence sont ainsi en moyenne 35 et 115 fois supérieurs a ceux des VP diesel et GNV
respectivement. Ce résultat est également vrai pour le VUL essence (facteurs de I'ordre de 400), malgré
la faible représentativité du véhicule testé. Pour les COVI, la figure (b) indique que le VP diesel est le
moins émetteur, avec une moyenne environ 50 fois inférieure a celles des autres motorisations. Pour
les VUL, c’est la motorisation GNV qui émet le plus de COVI (un ordre de grandeur). La figure (c) indique
enfin que le VUL GNV émet nettement plus de COSV que les VUL diesel et essence (facteur 50 environ).

De plus, la figure (d) montre que le VP GNV émet légerement moins de CO; que I'équivalent essence
(- 10 %), mais davantage que son équivalent diesel (+ 5 %). Pour les VUL, la motorisation GNV émet
pres de 35 % de CO; en plus par rapport a la motorisation diesel. Ces résultats ne vont pas dans le sens
de ce qui est généralement évoqué pour la motorisation GNV, souvent mise en avant pour ses faibles
émissions de CO,. Seulement 2 véhicules GNV ont été testés dans cette étude, ce qui limite la
représentativité de ces résultats. Ceux-ci sont par ailleurs a mettre en perspective avec les résultats
d’émissions de méthane, présentées sur la figure (e). Les FE de méthane sont trés nettement
supérieurs pour la motorisation GNV. Le VP GNV émet en effet 4 fois plus de méthane que son
équivalent essence, et pres de 30 fois plus que le VP diesel. La méme tendance est vraie pour les VUL,
avec des émissions du véhicule GNV 4 et 77 fois supérieures par rapport a celles des VUL essence et
diesel respectivement. Ces émissions sont cohérentes avec la composition du carburant
(principalement du méthane). Elles soulévent toutefois la question de I'intérét de cette motorisation
en termes d’émissions de gaz a effet de serre, le méthane ayant un pouvoir réchauffant supérieur a
celui du CO; (facteur 80 sur une échelle de 20 ans). Ces résultats indiquent ainsi que le bilan total ne
pourrait étre positif que pour le VP GNV face au VP diesel, et a la condition que le carburant utilisé soit
du BioGNV (revalorisation de déchets organiques et non extraction).
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Par ailleurs, la figure (f) montre que les émissions de NOy des VP sont les plus élevées pour le diesel,
avec un facteur 1,9 par rapport a I'essence et 5,5 par rapport au GNV. La motorisation GNV émet donc
moins de NOy que la motorisation diesel. En revanche, la tendance inverse est observée pour les VUL,
avec des FE de NOy du véhicule GNV 5 fois supérieurs a ceux du VUL diesel. Enfin, la figure (g) montre
que le VUL essence est associé a de trés importantes émissions de CO, de 'ordre de 10°> mg/km, soit
entre 100 et 300 fois plus que les VUL diesel et GNV respectivement. Ceci témoigne de I'absence de
catalyseur sur ce véhicule.
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Figure IV-4. Facteurs d’émission des COV (a), COVI (b) et COSV (c), du CO; (d), du CH4 (e),
des NOx (f) et du CO (g) pour les VP et VUL Euro 6 diesel (bleu), essence (orange) et GNV
(vert) en conditions urbaines avec démarrage a froid (sauf le VUL diesel dont les résultats
de COV, COVI et COSV sont ceux des cycles WLTC_Fr). Les résultats sont présentés sous
forme de boites délimités par les valeurs minimales et maximales, et dont le trait central
correspond a la moyenne. Les barres d’erreur (gris clair) donnent I'incertitude sur les
valeurs extrémes.
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IV.1.2.2.  Emissions des particules

Cette section présente les émissions des particules en nombre et en masse, des VP et VUL Euro 6. Les
résultats sont présentés sur la Figure IV-5, avec également la répartition des PN par taille : > 23 nm,
10-23 nm et <10 nm. Ces gammes ont été choisies car elles correspondent a la limite fixée par la
norme actuelle (23 nm), et a la limite recommandée pour les futures normes (10 nm). Toutefois, la
mesure réalisée dans le cadre de cette these ne suit pas le protocole réglementaire, notamment en ne
chauffant pas le tuyau CVS. Les particules sont donc mesurées avec leur partie semi-volatile,
contrairement a la norme qui ne mesure que les particules solides. Les valeurs ne sont donc pas
comparables a la norme, mais I'étude des tailles permet cependant de discuter des caractéristiques
des particules émises.

Les Figure IV-5 (a) et (b) montrent tout d’abord que le VP essence a les émissions de particules les plus
basses, en nombre et en masse. Elles sont notamment inférieures a celles du VP diesel, d’un facteur
3,1 pour les PN et 1,3 pour les PM. De plus, le VP GNV émet des quantités de particules tres nettement
supérieures a celles des VP diesel et essence. Elles sont supérieures en moyenne 150 fois pour les PN
et 17 fois pour les PM. Les gammes de surémission liée a la motorisation GNV sont du méme ordre que
celles observées par Giechaskiel et al. (2019), qui ont mesuré les particules solides dés 3 nm sur le
début d’un cycle WLTC avec démarrage a froid. En revanche, pour les VUL, c’est la motorisation GNV
qui est associée aux FE de particules les plus faibles. En comparaison des VUL diesel et essence, dont
les FE sont proches, le VUL GNV émet 17 fois moins de PN et 69 fois moins de PM.

Les résultats d’analyse de la taille des particules sur la figure (c) montrent que pour les VP, le véhicule
essence émet des particules de plus gros diametres par rapport aux autres motorisations, avec prés de
la moitié des particules au-dela de 23 nm. Pour le VP diesel, les particules sont trés majoritairement
comprises dans la gamme 10 a 23 nm (70 %), avec seulement 20 % au-dela de 23 nm. Il est important
de noter que les prélevements de ce véhicule ont été faits dans la ligne chauffée a 120 °C, et non dans
le CVS (environ 30-35 °C). Ceci peut favoriser I'évaporation des composés et réduire la taille des
particules. De plus, la Figure IV-5 (c) montre que le VP GNV émet des particules bien plus fines que les
équivalents diesel et essence, avec plus de la moitié (54 %) des PN de diametre inférieur a 10 nm. La
proportion des PN > 23 nm n’est que de 4 %, et le nombre de particules mesurées est multiplié par
environ 10 en passant la limite de 23 a 10 nm. Ceci est cohérent avec Giechaskiel et al. (2019), qui ont
trouvé que le nombre de particules mesurées était plus que doublé en passant la limite de 23 a 10 nm.
La tendance observée ici est plus marquée, ce qui s’explique par le fait que Giechaskiel et al. (2019)
n’aient mesuré que les particules solides. Pour les VUL, les particules sont globalement plus grosses
que pour les VP. Les distributions sont trés proches pour le VUL diesel et le VUL essence, avec environ
75 % des particules de diametre supérieur a 23 nm, puis environ 15-20 % dans la gamme 10-23 nm et
environ 7 % inférieures a 10 nm. La-aussi, le véhicule GNV émet des particules bien plus fines, avec
46 % des PN dans la gamme 10-23 nm.
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Ces résultats font échos au fait que les émissions organiques des véhicules GNV soient principalement
des COSV (partie IV.1.1.3). Il est ainsi probable que les particules les plus fines, avec des diameétres
compris entre 6 et 23 nm, qui représentent 96 % (VP GNV) et 69 % (VUL GNV) des particules mesurées,
soient en partie de composition organique. Les méthodologies actuelles consistent généralement a
mesurer principalement les COV pour la partie gazeuse et a ne mesurer que les particules solides au-
dela de 23 nm pour la partie particulaire. Ceci pourrait alors induire une sous-estimation des émissions
de la motorisation GNV, et expliquer en partie le fait qu’elle soit souvent caractérisée de faiblement
émettrice de particules.
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Figure IV-5. Facteurs d’émission des PN (a), PM (b) pour les VP (gauche) et VUL (droite)
Euro 6 de motorisations diesel, essence et GNV (respectivement en bleu, orange et vert).
Les mesures ont eu lieu sur le CVS, sauf pour le VP diesel (mesures sur la lighe chauffée).
Les résultats sont présentés sous forme de boites délimités par les valeurs minimales et
maximales, et dont le trait central correspond a la moyenne. La figure (c) donne la
répartition des particules mesurées par gamme de diametres : >23 nm (gris foncé),
10-23 nm (gris clair) et <10 nm (blanc). Les barres d’erreur (gris clair) donnent
I'incertitude sur les valeurs extrémes.
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IV.1.3. Conclusions sur I’étude des émissions des motorisations diesel, essence et GNV

Les résultats présentés dans cette partie montrent tout d’abord que les émissions de composés
organiques ont nettement diminué pour les véhicules diesel depuis les normes Euro 3 et 4, notamment
pour les COV (la classe principale). Ceci n’est pas le cas pour les véhicules essence, dont les émissions
de COV (la classe majoritaire) ne montrent pas d’évolution notable entre les motorisations PFl et ID et
avec la mise en place de FAP. Ces résultats indiquent également que de maniere générale, les VUL ont
des émissions nettement supérieures aux VP, et que les conditions de conduite urbaines avec
démarrage a froid sont sources de surémissions. De plus, c’est la motorisation essence qui apparait la
plus émettrice de COV. Les tendances sont moins marquées pour les COVI et COSV, avec toutefois des
émissions supérieures pour la motorisation GNV parmi les VUL. Les COSV constituent notamment la
classe principale pour les véhicules GNV.

Par ailleurs, cette partie a mis en évidence le potentiel impact de la motorisation GNV en termes
d’émissions de gaz a effet de serre. En effet, les émissions de CO, du VP GNV sont proches de celles
des VP diesel et essence, et pour le VUL GNV, elles sont nettement supérieures a celles du VUL diesel.
La composition de ce carburant a base de gaz naturel induit en outre des émissions de méthane 1 a 2
ordres de grandeurs supérieures par rapport a celles des équivalents diesel et essence. Toutefois, le
faible nombre de véhicules GNV testés ici peut impacter la représentativité de ces résultats.

De plus, cette partie a mis en évidence de tres importantes émissions de particules par le VP GNV, 150
fois supérieures aux PN des VP diesel et essence. La tendance inverse est observée pour le VUL GNV,
dont les émissions de particules sont significativement inférieures a celles des autres motorisations.
Les particules émises par le GNV sont également bien plus fines que celles des véhicules diesel et
essence. Les PN inférieures a 23 nm représentent ainsi 96 et 69 % des particules mesurées pour le VP
GNV et le VUL GNV respectivement.

Au vu de ces résultats, I'abaissement souhaité de la limite réglementaire de 23 a 10 nm semble étre
un moyen efficace pour prendre en compte une part significativement supérieure des particules. Aussi,
la prise en compte de la partie organique semi-volatile, partagée entre les phases gazeuse et
particulaire, pourrait également permettre de mieux appréhender les émissions des véhicules (GNV
notamment).
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Iv.2. Etude des évolutions de particules de mono-sources

La seconde partie de ce chapitre se concentre sur I'étude des évolutions des particules issues de mono-
sources d’émission, en chambre de simulation atmosphérique sous conditions contrélées. Apres avoir
décrit une nouvelle méthodologie de correction des pertes aux parois, les processus physiques
régissant |'évolution des particules dans le noir sont étudiés. Ensuite, les évolutions sous exposition
solaire naturelle sont caractérisées. Enfin, une étude préliminaire présente I'’étude de I'impact de I'air
ambiant sur I’évolution des particules.

IV.2.1. Développement et caractérisation d’une méthodologie de correction des pertes aux
parois des particules (cf. article en partie 1V.2.2.2)

Lors d’études en chambre de simulation, les concentrations de particules subissent des évolutions
d’une part du fait des processus physiques, mais également du fait de pertes liées a I'utilisation méme
d’une chambre. Ces pertes sont causées par la dilution, induite par I'injection d’air pour compenser les
fuites et prélevements des analyseurs, mais aussi par le dépot des particules sur les parois en Téflon.
Ce dépot est causé par la diffusivité brownienne des particules, la sédimentation par gravité, la
turbulence et la charge électrostatique des parois (Leskinen et al., 2015; Nah et al., 2017; Pierce et al.,
2008; Seinfeld and Pandis, 2016; Wang et al., 2018b, 2014). C’est un phénoméne qui dépend du
diameétre des particules, ce qui n’est pas souvent pris en compte dans les méthodes de correction
(Grieshop et al., 2009; Nah et al., 2017; Pathak et al., 2007).

Dans le cadre de cette these, une nouvelle méthodologie de correction des fuites et dépdts aux parois,
adaptée a la chambre de simulation du laboratoire EASE, a été développée. Elle prend en compte le
diametre des particules, les variations journaliéres, et utilise un traceur fiable (le carbone-suie). Cette
méthodologie a été testée avec 11 véhicules diesel et essence. Son développement et les principaux
résultats sont présentés en détails dans I'article ci-dessous (partie 1V.2.2.2).

La caractérisation de cette méthodologie montre des résultats cohérents avec la littérature et avec des
coefficients obtenus avec des particules de sulfate d’ammonium. Elle montre que la charge
électrostatique des parois est le principal parameétre influencant les dép6ts. Ceci est notamment visible
lors d’expérimentations réalisées lorsque les parois étaient fortement chargées (suite a la friction des
parois avec un tissu par exemple lors du nettoyage des parois). La charge des parois est ainsi
responsable de 76 a 93 % des pertes de particules. Les résultats satisfaisants de cette méthodologie
permettent de I'utiliser lors des expérimentations réalisées en chambre de simulation. Elle a ainsi été
appliquée a I'ensemble des résultats présentés dans la suite de ce chapitre. Aussi, les équations de
correction permettent de déterminer analytiquement les incertitudes induites par la méthode de
correction, et de les ajouter aux incertitudes expérimentales. Les équations utilisées pour le calcul
d’incertitudes au sein de la chambre sont fournies en annexe (Annexe 1).
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Chapitre IV. Emissions et évolutions des particules et précurseurs issus de mono-sources

IV.2.2. Evolution dans le noir des particules des véhicules particuliers Euro 3 3 Euro 6
IV.2.2.1. Motorisation diesel (cf. article en partie 1V.2.2.2)

Les évolutions des particules dans des conditions contrblées, pour les véhicules particuliers diesel
Euro 3 a Euro 6, ont été caractérisées. Les évolutions ont été réalisées dans le noir et dans de I'air
propre, afin de mettre en avant les différences relatives aux motorisations et normes des véhicules,
sans perturbations externes. Aussi, les évolutions réalisées en I'absence de lumiére sont rarement
étudiées, alors qu’elles correspondent a un nombre significatif de situations (tunnel et pics de trafic
hivernaux, nuit par exemple).

lls montrent tout d’abord que la masse particulaire [PM] peut augmenter de 17 %/h, malgré |’absence
d’ajout d’oxydants ou d’exposition lumineuse. De plus, I'augmentation de la masse semble étre
corrélée avec la surface initiale des particules [PS], selon une relation logarithmique. Les
augmentations de masse les plus importantes sont celles correspondant aux véhicules anciens (Euro 3
et Euro 4), non équipés de FAP. Cela peut étre en partie di aux émissions relativement élevées de
précurseurs gazeux par ces véhicules. La surface particulaire initiale [PS] peut également accélérer
I"augmentation de la masse particulaire, en facilitant le dép6t de précurseurs gazeux a la surface des
particules. Ainsi, I'augmentation de [PM] peut étre 4 fois plus rapide lorsque la surface initiale [PS] est
multipliée par 6,5. Enfin, le nombre de particules augmente par grossissement de particules
initialement indétectables lorsque la concentration initiale est inférieure a [8-9]x10* #/cm3. Au-dela de
cette valeur, la coagulation apparait comme le processus dominant I'évolution des particules,
entrainant une baisse de [PN] allant jusqu’a - 27 %/h. Ces résultats sous conditions contrdlées
concordent bien avec des observations de terrain réalisées dans un tunnel et décrites dans la
littérature.

IV.2.2.2.  Article

L'article inclus ci-dessous, s’intitule Evolution under dark conditions of particles from old and modern
diesel vehicles in a new environmental chamber characterized with fresh exhaust emissions
(Vansevenant et al., 2021). Il a été publié le 8 décembre 2021 dans la revue Atmospheric Measurement
Techniques.
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Abstract. Atmospheric particles have several impacts on
health and the environment, especially in urban areas. Parts
of those particles are not fresh and have undergone atmo-
spheric chemical and physical processes. Due to a lack of
representativeness of experimental conditions and experi-
mental artifacts such as particle wall losses in chambers,
there are uncertainties on the effects of physical processes
(condensation, nucleation and coagulation) and their role in
particle evolution from modern vehicles. This study devel-
ops a new method to correct wall losses, accounting for size
dependence and experiment-to-experiment variations. It is
applied to the evolution of fresh diesel exhaust particles to
characterize the physical processes which they undergo. The
correction method is based on the black carbon decay and
a size-dependent coefficient to correct particle distributions.
Six diesel passenger cars, Euro 3 to Euro 6, were driven on
a chassis dynamometer with Artemis Urban cold start and
Artemis Motorway cycles. Exhaust was injected in an 8 m
chamber with Teflon walls. The physical evolution of par-
ticles was characterized during 6 to 10h. Increase in parti-
cle mass is observed even without photochemical reactions
due to the presence of intermediate-volatility organic com-
pounds and semi-volatile organic compounds. These com-
pounds were quantified at emission and induce a particle
mass increase up to 17 % h~!, mainly for the older vehicles
(Euro 3 and Euro 4). Condensation is 4 times faster when

the available particle surface is multiplied by 6.5. If initial
particle number concentration is below [8-9] x 104 cm_3,
a nucleation mode seems to be present but not measured
by a scanning mobility particle sizer (SMPS). The growth
of nucleation-mode particles results in an increase in mea-
sured [PN]. Above this threshold, particle number concen-
tration decreases due to coagulation, up to —27 %h~!. Un-
der those conditions, the chamber and experimental setup are
well suited to characterizing and quantifying the process of
coagulation.

1 Introduction

Air pollution is a major concern due to its impacts on climate,
environment and health. It has been classified as carcinogenic
to humans by the International Agency for Research on Can-
cer (IARC, 2016). Its effects are greater in urban areas, where
pollutants such as fine particles accumulate and present a se-
rious health risk due to human exposure. Road traffic is an
important source of particles in urban environments (Rivas et
al., 2020). Many particle-emitting vehicles such as old diesel
cars are still present on roads of several countries (average
age of road vehicles per country — European Environment
Agency, 2020).

Published by Copernicus Publications on behalf of the European Geosciences Union.



7628

Freshly emitted particles and gases undergo physical evo-
lutions in the atmosphere, such as nucleation, coagulation
and condensation (Seinfeld and Pandis, 2016). Chemical re-
actions in the gas phase, enhanced by oxidative processes and
photochemistry, form organic compounds with lower volatil-
ity (Seinfeld and Pandis, 2016). These compounds can un-
dergo the physical processes of condensation and nucleation,
leading to secondary organic aerosols (SOA). SOA are esti-
mated to contribute 50 %—85 % of the organic aerosol (OA)
burden (Zhu et al., 2017) and 30 %—77 % of PM» s during
haze pollution in China (Huang et al., 2014). Numerous stud-
ies focus on particle evolution and SOA formation in the
presence of added oxidants and strong UV lights (Chen et al.,
2019; Chu et al., 2016; Lambe et al., 2011; Lu et al., 2019;
Shbai et al., 2020; Wang et al., 2018a). They aim at charac-
terizing the photooxidation processes of organic compounds
during several hours. This might not be thoroughly represen-
tative of all atmospheric conditions (Chen et al., 2019). Sev-
eral situations exist in which particles evolve with limited
light (winter rush hours, nighttime, tunnels), and exposure
may occur close to traffic (Harrison et al., 2018) shortly af-
ter emissions. In those situations, some physical evolutions
took place, but not yet oxidation/photooxidation processes.
Some studies focused on physical processes only (Giechask-
iel et al., 2005; Harrison et al., 2018; Jeong et al., 2015;
Kozawa et al., 2012; Morawska et al., 2008; Zhang et al.,
2004; Zhang and Wexler, 2004). They are mainly based on
the measurement of particles near freeways or from vehicle
exhaust plume. These methods enable the study of emissions
under real conditions but are impacted by the presence of
external sources and high dilution due to the wind and dis-
tant measurement. The presence of external sources (cook-
ing, building, heater, wood burning, biogenic sources, etc.)
creates a mixture with the traffic emission. It induces dif-
ficulties in evaluating the impact of traffic on atmospheric
aerosol. Moreover, few of these studies were conducted in
the last decade, resulting in a lack of knowledge on mod-
ern vehicles, motorizations and aftertreatment technologies.
Some studies focusing on particle physical evolution use a
constant volume sampler (CVS) (Louis et al., 2017), but they
are limited by the short residence time.

Moreover, the physical processes of condensation and
nucleation depend in part on concentrations of gas-phase
particle precursors, such as semi-volatile and intermediate-
volatility organic compounds (SVOCs and IVOCs, respec-
tively). IVOCs can participate in physical evolutions and
SOA formation (Sartelet et al., 2018; Xu et al., 2020),
but their quantification is impacted by sampling methodol-
ogy. The uncertainties arise from the effects that dilution
and temperature have on the gas-particle partitioning. They
also come from the chemical identification to quantify total
IVOCs (Xu et al., 2020; Zhao et al., 2016, 2015). This results
in a lack of knowledge on their emissions and on the effect
of motorization and aftertreatment technologies (Drozd et al.,
2019; Zhao et al., 2015). This also impacts the understanding
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of their role in particle evolutions and the accuracy of atmo-
spheric models (Sartelet et al., 2018; Zhao et al., 2018). More
investigations should consequently be conducted to charac-
terize the IVOC and SVOC emissions from modern vehicles
equipped with different aftertreatment technologies. The par-
ticle physical evolutions during several hours and under con-
trolled experimental conditions should also be investigated.
The studies focusing only on vehicle emissions are comple-
mentary to those performed near freeways with the presence
of other sources and with photochemistry. This would help
better understand the actual contribution of road traffic to
particle pollution.

Laboratory studies on particle evolutions are often per-
formed in atmospheric chambers. They are a good means
of investigating the physical processes of nucleation, con-
densation and coagulation. The study of those processes re-
quires information on particle concentrations, sizes and dis-
tributions (Leskinen et al., 2015; Nah et al., 2017; Pierce et
al., 2008; Wang et al., 2018b). However, these parameters
are affected by leakage and wall deposition due to Brownian
diffusion, gravitational settling, turbulence and electrostatic
charge of the Teflon walls (Leskinen et al., 2015; Nah et al.,
2017; Pierce et al., 2008; Seinfeld and Pandis, 2016; Wang
et al., 2018b, 2014). Leakage and wall deposition of parti-
cles induce a decrease in particle mass over time. This pre-
vents the analysis of the mass evolutions from condensation
or evaporation of organic material onto or from pre-existing
particles. Moreover, since wall deposition depends on parti-
cle diameter, it affects the distribution evolutions and there-
fore the ability to quantify the role of coagulation. It also
affects the observation of nucleation-mode particles. Particle
data in chambers therefore need to be corrected for leakage
and wall losses.

Some studies (Grieshop et al., 2009; Nah et al., 2017,
Pathak et al., 2007) have used size-independent wall loss
correction methods. This is usually done with the help of
a tracer, such as black carbon, assumed to be reliable and
enabling the consideration of the experiment-to-experiment
variations. However, particle wall losses are known to be
size-dependent (Charan et al., 2018; La et al., 2016; Leskinen
etal., 2015; Pierce et al., 2008; Wang et al., 2018b; Weitkamp
et al., 2007). The use of the same correction coefficient for
the whole distribution can mislead the observation of pro-
cesses such as coagulation. Other studies have therefore used
size-dependent correction methods (Nah et al., 2017; Pierce
et al., 2008; Wang et al., 2018b). They enable a more precise
analysis of the processes affecting the size distribution. How-
ever, those methods are usually based on the decay of am-
monium sulfate particles (Wang et al., 2018b). They assume
that their loss rates are the same as those of the studied parti-
cles. Furthermore, the loss rate studies cannot be conducted
simultaneously with the actual experiments. They are there-
fore usually carried out before and after the campaign, thus
preventing the experiment-to-experiment variations from be-
ing accounted for (Wang et al., 2018b).
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Firstly, this study presents the characterization of a new
8 m? cubic chamber with Teflon walls, aimed at studying the
physical particle evolutions from a wide range of on-road ve-
hicles. Six diesel vehicles (two without diesel particle filter
(DPF) Euro 3 and Euro 4; three Euro 5 with additive DPF or
catalyzed DPF; one Euro 6 with additive DPF and a selec-
tive catalytic reducer — SCR) were tested to develop the new
leakage and size-dependent wall loss correction method. Five
gasoline vehicles (three with port fuel injection Euro 3, 4 and
5; two Euro 5 with direct injection) were also used. The new
leakage and wall loss correction method is based on the com-
plementarity of a tracer (black carbon) and a size-dependent
equation to correct wall losses. It accounts for experiment-
to-experiment variations.

Secondly, this study presents the emissions and evolu-
tions of particles from the six diesel vehicles, Euro 3 to
Euro 6, under urban and motorway conditions. Emission
factors (EFs) of particle number (PN), particle mass (PM),
black carbon (BC), non-methane hydrocarbons (NMHCs)
and IVOCs are estimated. They are used to discuss the im-
pact of aftertreatment technologies on emissions and particle
evolutions. Moreover, the results of the diesel particle physi-
cal evolutions in the chamber under dark conditions are pre-
sented. Data are corrected for leakage and wall losses using
the new correction method. The physical processes are char-
acterized in the dark in order to better understand their share
in particle evolution mechanisms. This study is complemen-
tary to those focusing on photochemical processes to better
evaluate the total contribution of road traffic to atmospheric
particle pollution.

2  Methods
2.1 Chassis dynamometer

The vehicles are tested on a chassis dynamometer used to
reproduce different driving conditions. The two non-power
wheels are fixed to the floor, while the two power wheels are
placed on a rotating 48” (121.92 ¢cm) roller. The speed can go
up to 200kmh~! and is given by the driving guide in front
of the vehicle. The dynamometer can apply traction or resis-
tance to the wheels to reproduce the effects of inertia, vehicle
load, slope, rolling resistance and aerodynamic resistance. A
ventilation system is placed in front of the vehicle to avoid
overheating of the engine. The air is blown with a flow pro-
portional to the vehicle speed to cool the engine similarly to
how it would be on the road.

2.2 Artemis cycles

The vehicles are tested with the Artemis Urban cold start
(UC) cycle and the Artemis Motorway (MW) cycle (André,
2004). They represent specific driving conditions, typical of
urban environments and highways, and are chosen to simu-
late emissions found within big cities (small streets and ur-
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ban highways). The speed profiles are given in Fig. Al for
the UC cycle and the MW cycle.

2.3 Vehicles

Dynamometer tests are performed with diesel and gasoline
passenger cars (PCs) whose characteristics are given in Ta-
ble 1. Six diesel vehicles are used in this study: two vehicles
without DPF, Euro 3 (D1) and Euro 4 (D2); three Euro 5 ve-
hicles, two with additive DPFs (D3 and D4) and one with a
catalyzed DPF (D5); one Euro 6 vehicle (D6) equipped with
an additive DPF and a SCR. Five gasoline vehicles are tested:
three with port fuel injection (PFI), G1 to G3 with standards
Euro 3, 4 and 5; two Euro 5 vehicles with direct injection
(DI), G4 and G5.

2.4 Exhaust gas sampling and injection into the
chamber

Exhaust gas is sampled from the tailpipe by an ejector dilutor
(Dekati L7, Sapelem 50 NLmin~!, Sapelem 1NL min™!).
The dilutor works with air which is dehumidified, filtered us-
ing HEPA particle filters and activated carbon, and heated at
120° using a Fine Particle Sampler (FPS; Dekati, 4000). Ex-
haust gas is diluted between 3 and 20 times, depending on air
pressure and ejector dilutor type. The air and exhaust gas are
injected into the chamber at a height of 90 cm through a 2 to
4 m-long stainless-steel line. The line is heated at 120°C to
avoid condensation and deposition on its inner surface. The
heated line is cleaned after each injection with hot dry clean
air during a couple of hours.

2.5 Environmental chamber

The study of the exhaust particle evolution is performed in-
side the Université Gustave Eiffel (UGE) 8 m> cubic cham-
ber. The structure of the chamber is made of aluminum, and
the walls are made with a 70 pm-thin Teflon film, used be-
cause chemically inert. However, it can be electrostatically
charged and influence the wall deposition of gas and particles
inside the chamber. The theoretical total volume is 8000 L,
but it can vary (300 L) due to deformation of the walls, de-
pending on inner pressure. To avoid contamination from the
outside, the chamber is always kept at a slight overpressure
(~ 5Pa) by injection of clean air. This also compensates for
the losses by leakage and instrument sampling. This injec-
tion induces dilution inside the chamber. The temperature,
humidity and relative pressure are continuously monitored.
Instruments sample the air of the chamber at the center at
five different heights: 20, 60, 100, 140 and 180 cm.

2.6 Cleaning

Before the first experiment, the inner walls of the chamber
were cleaned by hand with microfiber cloth. While this re-
moves most particles and gaseous species on the walls, it also
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Table 1. Characteristics of the diesel and gasoline vehicles used in this study for the chamber characterization and the particle evolution.

Diesel vehicles

Vehicle D1 D2 D3 (add DPF) D4 (add DPF) D5 (cat DPF) D6 (add DPF and SCR)
Standard Euro 3 Euro4 Euro5 Euro 5 Euro 5 Euro 6
Mass (kg) 1290 1085 1080 1515 1200 1090
Mileage (km) 191612 95982 105823 103000 85617 43919
Aftertreatment DOC!  DOC  DOC +add DPF2  DOC +add DPF  DOC + cat DPF DOC + SCR? + add DPF
technologies

Gasoline vehicles

Vehicle G1 (PFI) G2 (PFI) G3(PFI) G4 ((DI) G5 (DI

Injection PFI* PFI PFI DI’ DI

Standard Euro 3 Euro 4 Euro 5 Euro 5 Euro 5

Mass (kg) 1185 1170 1030 1100 1285

Mileage (km) 195305 95096 27712 97089 92550

Aftertreatment  TWCP TWC TWC TWC TWC

technologies

1 DOC: diesel oxidation catalyst, 2 DPF: diesel particle filter, 3 SCR: selective catalyst reducer,
4 PFI: port fuel injection, 5 DI: direct injection, 6 TWC: three-way catalyst.

induces high electrostatic charge due to friction of the cloth
on Teflon. Manual cleaning was therefore only done once. At
the end of each experiment, cleaning is performed with injec-
tion of dry clean air, with flow rates varying between 150 and
300 L min~!. Cleaning lasts a minimum of 12 h, thus renew-
ing the air inside the chamber at least 13 times. Since dilution
induces an exponential decrease in the pollutant concentra-
tions, this gives a minimum theoretical percentage of clean
air inside the chamber of 99 %.

2.7 Instruments
2.7.1 Gas-phase analysis

Non-methane hydrocarbons (NMHCs) are measured either
directly from the tailpipe with a Horiba Portable Emissions
Measurement System (PEMS) or after a CVS by flame ion-
ization detection with a Horiba analysis system.

IVOCs are collected from the heated line (prior in-
jection into the chamber) by sampling diluted exhaust
through stainless-steel tubes filled with Tenax TA at a
flow rate of 45mLmin~!. The samples are collected dur-
ing the entire driving cycle. Collected samples are further
analyzed by automatic thermal desorption coupled with a
gas chromatography-mass spectrometry detector (ATD-GC-
MS). The Markes Unity thermodesorber and a GC6890 gas
chromatograph from Agilent fitted with the MS5973 mass
spectrometer from Agilent are used. The thermal desorption
system consists of a two-stage desorption. During the first
desorption step, the compounds are desorbed by heating the
Tenax TA under a stream of helium and are condensed on
a trap filled with adsorbent and maintained at —5 °C. Dur-
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ing the second desorption, the second trap is flash-heated
to 300 °C for a rapid introduction of the compounds into
the chromatographic column. The chromatographic column
used is an Agilent HPIMS 30 m x 0.25 mm, 0.25 um. The
mass spectrometer operates in scanning mode at an elec-
tron ionization of 70eV. Mass spectral data are acquired
over a mass range of 33-450amu. Qualitative identifica-
tion of compounds is based on the match of the retention
time and confirmed by matching their mass spectra with
those of standards and from the NIST mass spectral library.
Quantification is conducted by the external standard method.
Known amounts (1 pL) of standard solutions of volatile or-
ganic compounds (VOCs) and IVOCs are introduced into
cleaned Tenax TA tubes using an automatic heated GC in-
jector. The calibration tubes are analyzed under the same
conditions as mentioned before. The chromatogram shows
an unresolved complex mixture, mainly composed of co-
eluted hydrocarbons which cannot be further separated by
single-dimensional GC. The alkanes (linear and branched)
are quantified by an SIR-based response factor of these com-
pounds using the fragment of m/z =57. The response fac-
tor used for quantification of branched alkanes is the one of
the compounds with the same number of carbon as its par-
ent chain. The fragment m /z = 83 is used for the quantifica-
tion of cyclohexane and of the other cyclic compounds. The
fragment m/z =78 is used for the quantification of benzene
and m/z =91 for other aromatics. The fragment m /z =128
is used for the quantification of naphthalene. The compounds
from the standard solutions taken for quantification of each
identified compound are listed in Table 2. The use of re-
sponse factors from different compounds than the identified
ones can induce some error in their quantification. Over the
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Table 2. List of the compounds from the standard solutions whose response factors were chosen for quantification of the identified compounds
for vehicles D1, D4 and D5 as well as vehicles D2, D3 and D6. The identified alkanes are sorted by the number of carbon atoms in their

parent chain: Cjp to Cyg, C17 to Cyg and C. 5.

Identified compounds

Compounds from standard solutions whose response

factors were taken for quantification

Vehicles D1 and D5

Vehicles D2, D3 and D6

n-alkanes Cy3 to Cyq Dodecane Dodecane
b-alkanes with parent chains Cy3 to Cjg Tridecane Tridecane
Tetradecane Tetradecane
Pentadecane Pentadecane
Hexadecane Hexadecane
n-alkanes C17 to Coq Heptadecane hexadecane
b-alkanes with parent chains Cy7 to Cpq Octadecane
Nonadecane
Eicosane
n-alkanes C. g Eicosane Hexadecane
b-alkanes with parent chains C. g
Naphthalene Naphthalene Toluene
Cycloalkanes in the IVOC retention time Cyclohexane R-cyclohexane

range

Aromatics in the IVOC retention time range

Branched benzene (Cg)

Branched benzene (Cg)

Aromatics in the IVOC retention time range
with Czl()

Branched benzene (Cq()

Branched benzene (Cj)

whole range of IVOCs, this error is estimated to be below
8 % (7.8 % and 0.4 %, respectively, for two urban cycles). For
single SVOC:s, the errors range from 90 % to 98 %. Since all
compounds above Cp; are quantified using compounds with
different carbon numbers (Cyq for vehicles D1 and D5 and
Cj¢ for vehicles D2, D3, and D6), the impact on their quan-
tification is important. They are however on the same order
for all vehicles and allow comparison between vehicles and
driving conditions.

Linear (n-) and branched (b-)alkanes are classified accord-
ing to their number of carbon C as an indicator of their effec-
tive saturation concentration according to Zhao et al. (2015).
Alkanes with C_1, are considered to be VOCs, alkanes from
Cya to Cyp are considered to be IVOCs, and alkanes with
C. 27 are considered to be SVOCs. Also according to Zhao
et al. (2015), IVOC:s are considered to be the sum of n- and b-
alkanes (from Cp» to Cp;), naphthalene, as well as aromatics
and cycloalkanes in the same retention time bin as C12—Cpp
alkanes.

The CO; concentration is measured from the chamber
using a MIR2M (Environment SA), which samples air at
1.5Lmin~!. The temporal resolution is I's, and the analyt-
ical uncertainty is 0.001 %.
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2.7.2 Particle-phase analysis

Particle concentrations and size distributions are measured
with a scanning mobility particle sizer (SMPS, TSI) com-
posed of an advanced aerosol neutralizer (3087), a differ-
ential mobility analyzer (DMA, 3081) column, and a con-
densation particle counter (CPC, 3775). The sampling flow
is 0.3L min~!. Classification is based on the particle elec-
trical mobility, and the measurement range goes from 14 to
615 nm. The particle mass is computed, with the assumption
that particles are spherical, with an arbitrary density of 1.2
(Barone et al., 2011; Totton et al., 2010). Data are given with
a 5 min timescale, with a 5 % analytic uncertainty.

The black carbon concentration is measured using an
AE33-7 aethalometer from Magee Scientific. Air is sampled
at 2L min~! on filter tape. The black carbon concentration is
given by absorption measurements at 880 nm (Andreae and
Gelencser, 2006). Data are given with a timescale of 1 min.

2.8 Ammonium sulfate experiments

In order to test the wall losses correction method with non-
volatile inert seeds, experiments are performed with ammo-
nium sulfate particles. Particles are generated from diluted
solutions using an atomizer aerosol generator (TSI, 3079A)
at a flow rate of 5L min~! during 20 min to 2.5 h. After injec-
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Table 3. Characteristics of the ammonium sulfate experiments.

Concentration  Injection Initial Initial  Initial
of solution duration [PN]1 [PM]2 mode
(mgL~1) (min) (em™3)  (em™3)  (nm)
25.0 33 5589 0.5 40.0
50.0 60 8100 0.9 40.0
10.0 24 19197 2.3 414
50.0 120 37931 7.2 59.4
10.0 167 50622 17.2 68.5

1 [PN]: particle number concentration, 2 [PM]: particle mass concentration.

tions, particles reached concentrations ranging from 5500 to
50600 cm 3. Characteristics of these experiments are given
in Table 3.

2.9 Summary of the experiments

Table 4 summarizes the experimental conditions for the six
diesel and five gasoline vehicles. Most experiments are per-
formed under similar conditions and are repeated at least
twice. For the D4 and G3 vehicles, different conditions are
tested. The line was heated once at 80 °C instead of 120°C,
showing no specific influence on particle concentration in the
chamber. Also, different ejector dilutions are tested and show
a great impact on the initial particle concentrations in the
chamber. An ideal dilution of 8.4 is found, leading to total
dilution in the chamber between 65 and 130. It is considered
ideal for the sake of this study since it enables us to have di-
luted exhaust giving particle concentrations covering a wide
range, depending on emissions. This variety in initial parti-
cle concentration is important to study the influence of initial
concentration on particle evolution.

2.10 Chamber characterization
2.10.1 Mixing time

During injection inside the chamber, turbulence is induced
due to the flow of exhaust gas, and the mixture is not homo-
geneous right after the end of injection. Moreover, to avoid
the increase in particle deposition surface and turbulence
(Crump et al., 1982; Nomura et al., 1997), there is no fan
system to make the mixture homogeneous. To determine the
necessary time to have a homogeneous mixture inside the
chamber, CO» is injected, and the concentration is measured
at three of the five sampling heights of the chamber: the bot-
tom one (20 cm), the middle one (100 cm) and the top one
(180 cm). The average concentration over the five sampling
heights is also monitored during injection of CO».
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2.10.2 Leakage

Leakage describes the loss of pollutants and air due to over-
pressure through the corners and door of the chamber. The
leak rate is quantified experimentally using two complemen-
tary methods. The first method, called the “pressure method”,
uses injection of air inside the chamber. A constant flow of
air is injected at a precise value. Simultaneously, pressure is
monitored, and when it becomes stable, it means that the flow
or air exiting the chamber (e.g., leak flow) is the same as the
one injected. This experiment is realized with different flow
rates from 0.1 up to 6.0 L min~".

The second method uses measurement of the CO; concen-
tration and is referred to as the “CO, method”. High con-
centrations of CO; are injected inside the chamber, and the
concentration decay is observed at constant pressure. This
method was used by Papapostolou et al. (2011) with the CO
decay. The CO; concentration decreases exponentially due to
dilution by compensation of air injected into the chamber and
to leakage at a given relative pressure varying between 0.17
and 18.42 Pa. The decay coefficient is converted into a leak
flow, expressed in Lmin~!, thus allowing comparison with
the “pressure-method” results. The leak flow (Fjeqk) can also
be expressed as a leak rate (Ratejeqk ), given as the percentage
of the total volume exiting the chamber in 1 h, according to
Eq. (D).

100 x 60 x Fleax

Ratejea (% volh*‘) - (1)

2.10.3 Wall losses

The leakage and size-dependent wall loss correction method
presented in this study is based on four consecutive steps.
Step 1 consists in correcting total [PM] using the decay of
the black carbon concentration [BC]. During step 2, the par-
ticle distribution is corrected using a size-dependent wall loss
coefficient. This coefficient is based on the theory of Crump
and Seinfeld (1981), with an arbitrary estimation of the tur-
bulence. Step 3 consists in optimizing the turbulence param-
eter ke to fit corrected data with results of step 1. Finally, step
4 is the computation of the total particle number and mass-
corrected concentrations.

— Step 1. [PM] correction using [BC]

The first step consists in correcting the total particle
mass, using BC as a tracer for primary particle emis-
sions, as done by Grieshop et al. (2009). As BC is an
inert compound (Platt et al., 2013; Wang et al., 2018b),
the decay of its concentration is due to leakage and wall
deposition, with a loss rate kgc. Another tracer could
be used as long as it represents total particle losses. By
assuming that particles are internally mixed, total parti-
cle mass has the same loss rate as BC (Grieshop et al.,
2009; Hennigan et al., 2011; Platt et al., 2013). This as-
sumption can induce some uncertainty if the loss rate is

https://doi.org/10.5194/amt-14-7627-2021



B. Vansevenant et al.: Evolution under dark conditions of particles from diesel vehicles 7633

Table 4. Summary of the conditions for the diesel and gasoline experiments.

Artemis Urban cold start Artemis Motorway

Vehicle Standard  Line temp. Ejector  Number of Total | Number of Total

(°C)  dilution cycles dilution cycles  dilution
Diesel vehicles
Dl Euro 3 120 8.4 2 97 3 65
D2 Euro 4 120 8.4 2 97 3 130
D3 (add DPF) Euro 5 120 8.4 2 97 2 65-130
D4 (add DPF) Euro 5 80-120 2.3-15.0 2 19-387 1 26
D5 (cat DPF) Euro 5 120 8.4 2 97 2 65
D6 (add DPF and SCR)  Euro 6 120 8.4 1 97 1 65
Gasoline vehicles
G1 (PFI) Euro 3 120 8.4 1 97 3 65
G2 (PFI) Euro 4 120 8.4 1 130
G3 (PFI) Euro 5 120 2.3-8.4 3 19 4 13-130
G4 (DI) Euro 5 120 8.4 2 97 2 130
G5 (DI) Euro 5 120 8.4 2 97 1 130

size-dependent (Wang et al., 2018b). Still, it appears to
be a good estimation of the [PM] losses due to leakage

Crump and Seinfeld, 1981). It is given for a cubic cham-
ber of side length L, as a function of particle diameter

and wall losses and has been used in several chamber Dy.

studies (Grieshop et al., 2009; Hennigan et al., 2011;

Platt et al., 2013). A corrected PM concentration can ] 8./ ke D ( Dp)

thus be obtained at all times of each experiment with Bi ( Dp) - x| "7

Eq. (2). L T

[PM]ztoerFr)clcted(t) = [PM]measured(?) X exp (kpc x 1) (2) T (D ) « coth il (DP) 3)
P k]

For some experiments, the decay of [BC] cannot ac-
curately be fitted by a first-order exponential decay.
In those cases, the term exp(kpct) is replaced by
[BCl:o / [BC];. This has no consequences for the cor-
rected [PM], since the term exp(kpc X t) in Eq. (2) is
equal to [BC];o / [BC]; assuming a first-order exponen-
tial decay. Both corrections are therefore equivalent, the
only goal being to simulate the [BC] evolution as well
as possible.

This corrected concentration [PM]ifrgeited (t) represents

the evolution of particle mass due to nucleation or con-
densation/evaporation of organic material. Particles lost
to the walls are assumed to be at equilibrium with sus-
pended ones (Grieshop et al., 2009).

Step 2. Particle-size-dependent correction

The second step consists in correcting particle mass and
number concentration, accounting for the size depen-
dence of wall deposition (Charan et al., 2018; Leskinen
et al., 2015; Pierce et al., 2008; Wang et al., 2018a, b).
The aerosol wall deposition rate due to turbulent diffu-
sion, Brownian diffusion and gravitational sedimenta-
tion is given in Eq. (3) (Corner and Pendlebury, 1951;
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4 JkeD (Dy)

with i the SMPS particle size channel of geometric
midpoint diameter Dy, ke the eddy diffusivity coeffi-

cient (s71), D(Dp) = k‘g‘;‘ZTTDiC the Brownian diffusivity

9 1 D;ppgCe . .
(m“s™%), v(Dp) = T8 the terminal particle veloc-

ity (ms™"), and C. the Cunningham slip-correction fac-
1.1x D,

torCo =1+ %—)I‘) X [1.257 + 0.4 x exp (_T)]

All terms of this equation, except for ke, can be found
using literature (Crump and Seinfeld, 1981; Seinfeld
and Pandis, 2016) and experimental data. They are
listed in Appendix B. The k. coefficient represents the
turbulence inside the chamber, induced by the exhaust
gas injection, the air flow to compensate leakage and
sampling, and electrostatic forces near the walls (Cha-
ran et al., 2018; Crump and Seinfeld, 1981; Pierce et al.,
2008; Seinfeld and Pandis, 2016; Wang et al., 2018b).
As it cannot be measured (Charan et al., 2018), k. will
in a first instance be given an arbitrary value in order
to compute B; (Dp). The rate of leakage is taken as de-
fined by Schnell et al. (2006) as the ratio of the flows
entering (or exiting) the chamber 1% by the volume of
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the chamber V: o = V/ V. It follows a similar basis to
the “pressure method” defined above. It assumes that at
constant pressure, the flow of air injected into the cham-
ber is equal to the sum of leakage and of what is sampled
by the instruments. It is determined for each experiment
using the flow of air injected into the chamber Vv (Ls™
and the total volume of the chamber V. The loss of par-
ticles due to leakage and wall deposition in each size
bin can then be estimated for the arbitrary value of k..
Assuming that the coefficients @ and 8; (Dp) are con-
stant over the course of each experiment, the loss pro-
cess is a first-order exponential decay (Leskinen et al.,
2015; Nah et al., 2017; Pierce et al., 2008; Verheggen
and Mozurkewich, 2006; Wang et al., 2018b, a, 2014)
given by Eq. (4).

[PM, 1P % (1)

lost

= [PM; ]measured (t)

x (1 _e—(a+ﬂi)><f> 4)

arbitrary ke

By adding this to the measured distribution at time ¢
([PM; Imeasured (7)), a distribution corrected for leakage
and wall deposition can be obtained. It represents the
particle mass distribution evolution solely due to photo-
chemical and physical processes (Eq. 5).

[PM 222 (1)

corrected

. = [PM; Ineasured (1)
arbitrary ke

step 2
+[PM; Iy (1) (5)
The corresponding total mass concentration can be
computed with Eq. (6). The factor 64 comes from the
fact that multiple charge corrections are based on a 64-
channel resolution (TSI, 2010).

[PM]step 2 (t)

corrected

arbitrary ke a

S IPMIEPE (1)

corrected

arbitrary ke

(6)

64

Step 3. Optimization using a least-squares error algo-
rithm

So far, the evolution of the total particle mass corrected
for leakage and wall deposition has two different ex-
pressions. They both represent the evolution of total par-
ticle mass in the chamber solely due to photochemical
and physical processes of nucleation and condensation
(coagulation can also occur but has no effect on particle
mass). However, the expression obtained during step 2

step 2
[PM] !
< corrected( ) arbitrary ke

tainties as it is found for an arbitrary value of k.. Charan
et al. (2018) realized an optimal fitting of experimental
data to determine the parameter k.. Following the same

) is attached to high uncer-
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idea, an optimization of k. is performed to minimize the
difference between the corrected PM concentrations ob-
tained during step 1 (considered to be the reference) and
during step 2 (Eq. 7).

t=lfinal
step 1 step 2
Z {[PM]Con'ected(Z) - [PM]corrected ()

} 2
= optimized ke

ke . .
— minimum @)

This operation results in an optimized expression of S;
(Dp) for each chamber experiment. It is used in the
equations of step 2 (Egs. 3, 4, 5 and 6) to obtain cor-
rected distributions and total concentrations. The values
of B; (Dp) are used to compute a mean wall loss coef-
ficient B7°*", depending on the k. value found after op-
timization. To account for the SMPS bins, each 8; (D))
is weighted with the relative size of the channel i (Dp),
according to Eq. (8).

Dp.max
D. ; — D, ;
ﬂlr(nean — Z |:/31 (Dp) x p.i+1 p.t :| ’ (8)
¢ Dy min Dp,max+l - Dp,min

with Dy, ; the diameter associated with the bin i, with D,
ranging from 14.1 to 615.3nm, D, ;11 — Dy ; the size of
the bin i, where Dy max+1 = 637.8nm, and ) (Dp ;11—
Dy ;) = 623.7nm the total measurement range consid-
ered in this study.

B =" represents the average wall loss coefficient for all
particle diameters in the distribution. Combined with
the leakage coefficient «, it leads to an optimized co-
efficient o + ﬂgean representing the rate of total particle
losses due to leakage and size-dependent wall deposi-
tion. This coefficient is never actually applied: it is an
average of the coefficients o+ B; (D)) which are applied
to each particle size bin. Also, o + ;2" can be com-
pared to kpc to make sure that it accurately describes
total losses.

Step 4. Corrected number distribution and number con-
centration

The size-dependent optimized loss coefficient o + B;
(Dp), from which o+ ;7" is computed, can be applied
to the number distribution to determine what is lost due
to leakage and wall deposition (Eq. 9).

(PN o (1) = [PN; measureato) x (1= ¢~ 0%1) 9)

This lost distribution can be added to the measured one
to obtain a corrected number distribution (Eq. 10). The
corresponding corrected total number concentration can
be computed (TSI, 2010) with Eq. (11). This method
enables us to correct the concentration variations in a
size bin which are due to leakage and wall deposition.
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The remaining variations are due to physical processes
only and can therefore be analyzed.

[PNi]corrected(t) = [PNi]measured(t) + [PNi]lost(t) (10)

2 [PNilcorrected (1) (11)

[PN]corrected () = 64

This method can also be used to determine the size-
dependent loss rate B; (Dp) for seed-only experiments
with ammonium sulfate particles. The evolution of
those particles is not impacted by effects of condensa-
tion or evaporation. This means that the corrected total
mass of ammonium sulfate particles should be a con-
stant, equal to the concentration at time 7y, as expressed
in Eq. (12). This corrected mass is used as the reference
in Eq. (7) of step 3. The mass concentration decay is as-
sociated with a rate k3" sul which represents the losses
due to leakage and wall deposition only. It can therefore
be compared to the rate kgc found for exhaust particle

experiments.
step 1 seed onl
[PMeciea 1) = [PMIcired (10) (12)
3 Results

3.1 Chamber characterization
3.1.1 Mixing time

Mixing time is investigated using CO, measurements at three
sampling heights as presented in Fig. 1a. They show that just
1 min after the end of the CO; injection, the vertical gra-
dient of CO, is important. The mean CO, concentration is
0.977 £0.013 %, but this value reaches 0.964 % at the top
of the chamber and 0.990 % at the bottom. After 20 min,
the mean concentration is 0.972 4= 0.003 %, with a minimum
value of 0.969 % at the top and 0.975 % at the bottom. From
that time, the concentration variability is less than 1 % be-
tween the minimum and maximum values, and the mixture
can be considered homogeneous. After 1h, the mixture is
homogeneous if the instrument uncertainties are accounted
for.

The CO; concentration averaged over the five sampling
heights is shown in Fig. 1b. Results show that the mean con-
centration increases rapidly during the first 20 min following
injection. Then it reaches its maximum and remains stable.
At this stage, the mixture can be considered homogeneous.

The results of the CO; tests indicate that the mixture inside
the chamber can be considered homogeneous 20 min after
the end of injection. Therefore, in this study, all the chamber
analyses will start 20 min after the end of the exhaust gas
injection.
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3.1.2 Leakage

The leak flows obtained with the “pressure method” and the
“CO7 method” are presented in Fig. 2 with the green and
black curves, respectively.

Both methods give similar results. A numerical fit of the
curves gives a mathematical expression (Eq. 13) for the leak
flow Fieax (Lmin~!) as a function of the relative pressure
A P (Pa) between the chamber and outside.

Fieak (Lmin*‘) = (1.1340.12) x A pO-39+004 (13)

For values of relative pressure between 0.2 and 5Pa, the
leak flow is between 0.4 and 2.9 L min~!, corresponding to
a leak rate between 0.3 % volh™! and 2.2 % volh~!. Platt et
al. (2013) reported for the Paul Scherrer Institute (PSI) cham-
ber an average leak rate of 0.08 % vol h~!. This is lower than
the one found in this study, probably due to the fact that the
chamber is operated under overpressure conditions. This leak
rate can be used to estimate gas- and particle-phase leakage
from the measured relative pressure. For this study, a leak
rate is estimated for each experiment, without the depen-
dency on the relative pressure. Indeed, it can change between
the end of injection and the rest of the chamber experiment
(the leakage due to high overpressure measured right after in-
jection is not accounted for but decreases rapidly). Another
leak definition is given in the wall losses section, with a sim-
ilar basis to the “pressure method” and taking into account
the instrument sampling flows.

3.1.3 Wall losses

The four-step correction method is applied to more than
50 experiments using particles from passenger car exhausts
(diesel or gasoline) and ammonium sulfate particles. The as-
sociated experimental protocols are described in the Meth-
ods part. The optimization processes give k. values be-
tween 0.001 and 27.32s~!, with an average of 2.41 s L
The corresponding wall loss coefficients are, respectively,
1.05 x 107#, 1.58 x 1072 and 4.69 x 10> min~! for a par-
ticle of diameter 100 nm. These values are similar to those
reported by Leskinen et al. (2015) and Babar et al. (2017), of
7.50 x 10~* and 3.96 x 1073 min~!, respectively. Figure 3
shows the size distribution of the wall loss coefficient f;
(Dp) as well as the corresponding mean wall loss coeffi-
cient ﬂgean for three values of k. in this range: ko = 0.3657';

ke =2.57s7 !, ke = 16.70s~!. These values are chosen to
represent the lower part of the range, the average, and the
upper part of the range, respectively. The mean wall loss
coefficients are, respectively, 1.31 x 1073, 8.44 x 1073, and
2.13 x 1072 min~".

Figure 3 shows that for a given k., wall losses vary greatly
as a function of the particle diameter in the range 15-600 nm.
They are higher for smaller particles due to higher Brow-
nian diffusion. These results also show that the wall loss
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Figure 1. Determination of the mixing time in the chamber, using injection of CO;, with measurements of the concentration at three different
heights 1, 20 and 60 min after injection (a) and with evolution of the average concentration during 60 min after injection (b).
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Figure 2. Values of the leak flow as a function of relative pressure,
obtained with the “pressure method” (green) of the “CO, method”
(black). The dots represent the experimental results, and the curves
represent the mathematical simulation for both methods.

coefficients are very sensitive to the parameter k.. Differ-
ences increase as the particle diameters decrease. The value
of the eddy diffusivity k. depends on the turbulence induced
by the injection into the chamber and the electrostaticity
of the Teflon walls, which can change between two exper-
iments. Since experimental conditions greatly influence the
turbulence and the wall deposition (Nah et al., 2017; Wang
et al., 2018b), it is important to account for experiment-to-
experiment variations when correcting particle losses.

In about one-third of the chamber experiments, total par-
ticle losses cannot be approximated by a simple exponen-
tial decay of [BC]. These experiments usually took place
shortly after the chamber walls were manually cleaned.
These actions resulted in an important electrostatic charge
induced to the walls, thus increasing particle losses. For
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Figure 3. Distribution of the wall loss coefficient 8; (Dyp) for three

values of ke obtained experimentally: 16.70 s~ (white), 2.57s~!
(green) and 0.36 g1 (blue).

these “charged wall” experiments, the optimized values of
ke range from 0.62 to 27.32 s~! with an average of 7.98 s~ L
These values are high but still lower than some values (36
and 269.4s~!) found in the literature (Crump and Sein-
feld, 1981; Okuyama et al., 1986). The associated values of
the wall loss coefficient ,3,‘;‘63“ and the total loss coefficient
o+ ﬁgean are shown in Fig. 4 with the hatched boxes for
diesel (light grey) and gasoline (white). Values of g;"*" are
in the range [3.82-10.67] x 107> min~! for diesel and [1.66—
4.26] x 1073 min~"! for gasoline. Respective mean values are
7.13 x 1073 and 2.92 x 1073 min~'. Values of « +,B,‘£ea“ are

in the range [4.19-11.05] x 1073 min~! for diesel and [2.04—
5.01] x 1073 min~! for gasoline. Respective mean values are
7.69 x 1073 and 3.73 x 1072 min~!. The high values of k.
show the importance of accounting for size-dependent losses.
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Figure 4. Leakage coefficient o, wall loss coefficient 8'**" (accounting for channel size) and total loss coefficient o+ ﬁmean for the chamber
experiments performed with particles from diesel (hght grey) and gasoline (white) engines, as well as ammonium sulfate partlcles (dark grey).

Coefficients for the diesel and gasoline experiments are sorted into two categories:

‘neutralized wall” experiments for which [BC] evolution

follows a first-order exponential decay (dotted boxplots) or “charged wall” experiments for which [BC] evolution follows a second-order
exponential decay (hatched boxplots). The boxes represent the 25th and 75th percentiles. The solid line in the center represents the median;
the dashed line represents the mean. The whiskers are the 10th and 90th percentiles.

Also, the average agreement between [PM] corrections of
step 3 (see Appendix E) is (94.7 +2.6) %.

For the remaining experiments (69 %), total particle
losses are well approximated by a simple exponential
decay of [BC]. Values of kpc range from 1.11 x 1073 to
3.15 x 1073 min~! for vehicle exhaust experiments. Values
of kammsul range from 5.27 x 10™* to 1.17 x 1073 min~"
for ammonium sulfate experiments. For those experiments,
the average agreement between [PM] corrections obtained
during step 3 (according to the calculation of Appendix E)
is (97.2+£2.5)%. The losses found for these experiments
are lower than for the “charged wall” experiments. This is
because the wall electrostatic charges have been neutralized
with deposition of particles during previous experiments.
The associated values of k. for those ‘“neutralized wall”
experiments range from 0.04 to 3.23s™' (vehicle ex-
haust) and from 0.001 to 0.06s~! (ammonium sulfate).
These values are in the range of what has been found
in previous studies. Charan et al. (2018) found values
of k. between 0.015 and 8.06s™! in simulations of wall
losses in Teflon environmental chambers. The values
of the wall loss coefficient ,3,2"’3“ and of the total loss
coefficient oz—l—ﬂ,?e‘ea“ associated with those “neutralized
wall” experiments are shown in Fig. 4 (dotted boxes)
for diesel (light grey), gasoline (white) and ammonium
sulfate (dark grey). Values of ,Bmea“ are in 