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Résumé

La pollution atmosphérique est une problématique urbaine majeure, avec des concentrations de
polluants dépassant fréquemment les seuils de recommandations pour la santé. Les véhicules
participent fortement a la pollution atmosphérique malgré ’intégration de systémes de dépollution
dans leur ligne d’échappement. L’objectif de ce travail de recherche était de caractériser les émissions
primaires a 1’échappement des véhicules ainsi que leur évolution physique en champ proche pour
mieux comprendre la contribution des émissions primaires liées au trafic a la pollution atmosphérique
urbaine. L’évolution des émissions a été étudiée dans une chambre de simulation atmosphérique qui a

permis de simuler des conditions atmosphériques controlées.

La premicre partie de ce travail se focalise sur les mesures d’émissions a 1’échappement des
véhicules récents qui sont ou seront majoritaires dans le parc automobile frangais dans les prochaines
années. Pour cela, un échantillon de véhicules regroupant les principales technologies de dépollution
commercialisées a ¢été testé. Les gaz d’échappement émis par les véhicules ont été analysés lors de
tests sur un banc a rouleau suivant différentes conditions de conduites. Les polluants soumis aux
réglementations Européennes ont été mesurés, ainsi que certains composés non-réglementés, dont la

dangerosité a été¢ mise en évidence par la communauté scientifique.

La deuxiéme partiec de ce travail traite de I’évolution en champ proche des polluants
particulaires dans les heures qui suivent leur rejet dans I’atmosphére. L’effet de la dilution soudaine
des gaz en sortie de pot d’échappement a été étudi¢ en utilisant une méthodologie innovante de
prélévement a 1’échappement. Ensuite I’évolution des particules dans les premiéres heures apres leur
rejet a été étudiée dans une chambre de simulation atmosphérique de 8 m’, construite spécifiquement

dans le cadre de cette thése pour étre couplée au banc a rouleau.

Mots clés : banc a rouleau, cycle de conduite, Constant Volume Sampler, dilution, facteurs

d’émission, polluants non-réglementés, particules ultrafines, chambre de simulation atmosphérique






Title in English

Impacts of depollution technologies and driving
conditions on vehicle primary emissions and their
evolution in the atmosphere

English summary

Air pollution is a major urban issue, with pollutant concentrations frequently exceeding health
recommendations. Vehicles are highly involved in air pollution despite the integration of pollution
control systems. The objective of this research is to characterise the primary exhaust emissions of
vehicles and their physical evolution in the near field to better understand the impact of primary
emissions related to traffic on urban air pollution. Emissions evolution was studied in an atmospheric

simulation chamber with controlled atmospheric conditions.

The first part of this work aims to determine the exhaust emissions of recent vehicles that are or
will be major in the French car fleet in the coming years. A sample of vehicles grouping the main
commercialised depollution technologies was tested on a chassis dynamometer according to different
driving conditions and the emissions from their exhaust gas were analysed. The pollutants subject to
European regulations were taken into account, as well as compounds not regulated by European

standards but whose toxicity has been highlighted by the scientific community.

The second part of this work focuses on the near-field evolution of particulate pollutants in the
hours following their release into the atmosphere. The effect of the abrupt gas dilution at the end of the
exhaust has been studied using an innovative sampling methodology directly at the exhaust of the
vehicles. Then the evolution of the particles in the first hours after their rejection was studied in an
atmospheric simulation chamber of 8 m’, built specifically within the framework of this thesis to be

coupled with the dynamometer.

Keywords : dynamometer bench, driving cycle, Constant Volume Sampler, dilution, emission

factors, non-regulated pollutants, ultra-fine particles, atmospheric simulation chamber
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Suite a I’ampleur du scandale du Dieselgate, la problématique de la pollution issue du transport
routier est plus que jamais au cceur des préoccupations de I’Union Européenne. L’ industrie automobile
est I'un des moteurs de 1I’économie Européenne et représente plus de 5 % des emplois. Cependant le
transport routier est également responsable d’une partie de la pollution atmosphérique a laquelle sont
exposées les populations, entrainant une dégradation de la santé, de I’environnement et participant sur

le long terme au déréglement climatique.

L’Union Européenne (UE) impose aux pays membres des seuils de concentrations maximales a
respecter pour certains polluants afin de limiter leur impact sur la santé de la population. La
Commission Européenne a, en ce sens, convoqué a Bruxelles en janvier 2018 les ministres de
I'environnement de neuf pays, dont la France, qui ne respectent pas les normes de pollution de 1’air. La
France dépasse régulicrement les seuils d'émissions recommandés pour deux polluants clés : les
particules (PM;) et le dioxyde d'azote (NO,). Pourtant, la pollution de l'air est jugée responsable de
plus de 400 000 morts prématurées par an dans I'UE. D’aprés une étude de 1’ Agence Européenne de
I'Environnement réalisée en 2014, la Commission Européenne estime que la pollution de 1’air colite

plus de 20 milliards d'euros par an a I'économie Européenne.

Les principaux secteurs d’activité responsables de la dégradation de la qualité de I’air sont : les
transports, 1’agriculture, le chauffage individuel, la production et la distribution d’énergie, la
production industrielle et le traitement des déchets (EEA 2017). Avec des besoins de mobilité
croissants, le transport routier qui présente I’avantage d’étre flexible et a bas cofit est un secteur en
croissance malgré les émissions de polluants qu’il génére. Les véhicules Diesel sont particulierement
mis en cause, étant les principaux émetteurs d’oxydes d’azote responsables d’effets néfastes tels que :
des problemes pulmonaires et respiratoires, des maux de téte, des fatigues et nausées (Sydbom et al.
2001). En 2012, le centre international de recherche sur le cancer (CIRC) a classé les émissions
directes des moteurs Diesel comme étant carcinogeénes certains pour I’Homme (Groupe 1) et associées

a un risque élevé de cancer du poumon (Silverman et al. 2012).

Les types de motorisation des moteurs a combustion (essence ou Diesel) influent sur les
émissions de polluant rejetées par les véhicules. D’autres facteurs jouent un role important tels que les
conditions de circulation, la température extérieure, la composition du carburant ou les systémes de
dépollution du véhicule. La médiatisation du scandale du Dieselgate a mis en lumiére plusieurs
interrogations sur 1’efficacité réelle de certains dispositifs de dépollution ainsi que sur 1’efficacité des
tests d’homologation des véhicules. Les procédures d’homologations ont été critiquées pour leur sous-
estimation des émissions réelles des véhicules. Ce biais de procédure est di a une optimisation
exagérée des technologies par rapport aux conditions de tests, lesquelles qui sont trop €loignées des
conditions réelles d’utilisation d’une part, mais également a des fraudes de la part des constructeurs

équipant leurs véhicules de logiciels qui restreignent les émissions polluantes des véhicules
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particulierement pendant les tests d’homologation. Cette remise en question de la procédure
d’homologation a abouti en 2018 a de nouvelles approches réglementaires, combinant des tests sur un

banc a rouleau et des tests de conduite sur route.

En Europe, les émissions des véhicules sont réglementées par les normes Européennes
d’émission, dites normes Euro, depuis 1992. Ces normes fixent les limites d'émissions « sans
dépassement » autorisés pour I’homologation de véhicules neufs. Les normes Euro évoluent au fils des
années et imposent des limites d’émissions de plus en plus basses afin de faire diminuer
progressivement la pollution du parc automobile. Les normes Européennes actuelles (Euro 6)
encadrent les émissions de cing polluants : les oxydes d’azotes (NOx), le monoxyde de carbone (CO),

les hydrocarbures (HC), les particules en masse (PM) et les particules en nombre (PN).

Néanmoins, il existe de nombreux autres composés émis a 1’échappement des véhicules qui ne
sont pas pris en compte par les normes. Ces composés sont dit non-réglementés et bien que de
nombreuses ¢tudes aient démontré les effets néfastes de certains de ces composés sur la santé humaine
ou leur contribution au déréglement climatique, nous avons actuellement peu de connaissances sur
leurs concentrations a 1’échappement. Certains polluants non-réglementés sont bien connus pour leurs
effets, notamment le Benzéne et le 1,3-Butadiene classés carcinogenes certains (groupe 1) par le CIRC
(Steinmaus et al. 2008). D’autres polluants sont en revanche moins connus, ¢’est le cas des particules
ultrafines dont la toxicité dépend de la taille et de la composition chimique. De grandes incertitudes
subsistent sur ’effet des particules sur le réchauffement climatique (GIEC 2015). Dans 1’atmosphere,
un grand nombre de particules sont secondaires, c’est-a-dire qu’elles sont formées in situ a partir de
polluants primaires. Or, les normes Européennes d’émissions ne s’appliquent qu’aux émissions
primaires des véhicules, mesurées au pot d’échappement, et ne permettent pas d’agir sur ces polluants
secondaires. Cette multiplicité de composants, 1’hétérogénéité des connaissances et la complexité des

mécanismes constituent des obstacles importants pour une matrise de la pollution de 1’air.

Par ailleurs, les méthodes d’échantillonnage des gaz d’échappement peuvent affecter les
mesures des émissions de polluants. La concentration des polluants dans les gaz d’échappement étant
trés €levée, il est nécessaire de les diluer pour les mesurer a des concentrations compatibles avec les
gammes de fonctionnement des appareils de mesures. Or, la dilution des gaz dans les systémes de
prélévement entraine une diminution soudaine de la température et de la concentration. Ces conditions
favorisent la nucléation et la condensation de gaz semi-volatiles, et la formation de particules (Fujitani
et al. 2012; Giechaskiel, Dilara, et Andersson 2008; Zhang et al. 2004). De plus, les parois des tuyaux
de prélévement des gaz d’échappement sont des surfaces de dépot sur lesquelles certains composés
peuvent subir des phénoménes d’adsorption et désorption. Ces difficultés d’ordre métrologique sont
un frein important a la caractérisation des émissions des véhicules et de leur devenir dans

I’atmosphere.
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Ce phénomene de dilution, qui participe a la formation d’aérosols organiques secondaires
(AOS), est également présent lorsque les gaz d’échappement des véhicules sont éjectés dans
I’atmosphére en conditions réelles de conduite. La formation des AOS issues des émissions des
véhicules a été peu étudiée et il existe de grandes incertitudes sur la quantification des AOS formés,
notamment a cause du manque de connaissance sur les polluants précurseurs qui interviennent dans
leur formation. Les chambres de simulation atmosphériques sont les outils les plus adaptés pour
mesurer la formation des AOS mais sont, pour la plupart, dédiées a la réactivité atmosphérique (Yi et
al. 2017; Brewer et al. 2017; Platt et al. 2013; J. Wang 2010). Elles sont congues avec des parois
transparentes qui permettent de laisser passer une grande partic du ’intensité lumineuse dans
I’ultraviolet (UV) et d’étudier les réactions chimiques qui peuvent se produire, principalement sous
I’effet des rayonnements solaires (photochimie) (Paulsen et al. 2005; Rohrer et al. 2005; Karl H.
Becker 1996). Ces chambres sont des équipements de grande taille, lourds, peu mobiles et qui
nécessitent une installation complexe pour fonctionner (compresseur, bouteilles de gaz, filtres a air,
analyseurs). De plus aucune de chambres existantes n’est spécifiquement, congue pour étudier les

émissions des véhicules.

Dans ce contexte, ce travail de recherche avait pour but d’améliorer les connaissances sur les
polluants non-réglementés émis par les véhicules récents respectant les normes Euro 4 a Euro 6 (en
raison de leur proportion croissante dans le parc automobile) et d’identifier les processus a 1’ceuvre
lors de I’évolution des émissions en champ proche. Pour cela, les émissions primaires des véhicules
ont été mesurées sur un banc a rouleau et, leur évolution a été étudiée dans une chambre de simulation
atmosphérique congue spécifiquement pour étre couplée au banc a rouleau. Les quatre principaux

objectifs de la thése sont :

e Objectif 1 : Etudier I’impact des technologies et I’impact des conditions de conduites sur les

émissions primaires des véhicules.

Ce premier objectif visait premiérement a quantifier les émissions primaires des véhicules en
prenant en compte les polluants réglementés ainsi que les non réglementés. D’autre part, 1’analyse des
facteurs d’émission a permis de déterminer ’impact de certaines technologies de dépollution et

conditions de conduites sur les émissions.

e Objectif 2: Etudier I’effet de la dilution des gaz d’échappement sur les émissions des

véhicules.

Ce second objectif se concentrait sur les effets de la dilution des gaz d’échappement dans les
premicres secondes apres 1’échappement pour comprendre les processus intervenant lors de la phase
de dilution. Différentes méthodologies de prélévement des émissions ont été comparées en se

focalisant sur I’influence qu’elles induisent sur les émissions de particules.

29



e Objectif 3 : Construire une chambre de simulation atmosphérique couplée au banc a rouleau.

Le troisieme objectif était la construction de la chambre de simulation atmosphérique de fagon a
la coupler au banc a rouleau de 'IFSTTAR. La chambre a permis d’étudier I’évolution des émissions
en champ proche sur une durée d’une journée apres leur rejet. Avant la mise en service de la chambre,
une longue étape de caractérisation a été nécessaire afin de déterminer ses paramétres et les corrections

a apporter aux mesures brutes obtenus dans I’enceinte.

e Objectif 4 : Etudier I’évolution des particules dans la chambre de simulation atmosphérique.

Le dernier objectif de la thése était de suivre I’évolution des émissions de particules dans la
chambre de simulation atmosphérique. Cet objectif s’est limité a 1’étude de 1’évolution physique des
particules ; les phénomeénes liés a la photochimie des émissions véhiculaires et la formation de

polluants secondaires ont fait 'objet d'une autre thése de doctorat.

Cette these est organisée en six chapitres. Le premier est dédi¢ a 1’état de 1’art de la pollution de
I’air et de la contribution du transport routier a cette derniére. Il comprend également une synthése des
principaux polluants non-réglementés ¢étudiés ainsi que des technologies de dépollution

majoritairement utilisées sur les véhicules récents.

Le deuxiéme chapitre présente I’ensemble des dispositifs expérimentaux et les méthodologies
mises en ceuvre pour étudier les émissions des véhicules au pot d’échappement et leur évolution dans
la chambre de simulation atmosphérique. Le troisiéme chapitre présente les étapes de construction et
de caractérisation de la chambre de simulation. Les paramétres intrinséques, tels que le taux de fuite, le
dépot de particules sur les parois et le taux d’atténuation de I’intensité solaire a travers les parois ont

été caractériseés.

Le chapitre quatre rend compte des résultats de 1’étude de I’impact des technologies de
dépollution et des conditions de conduite sur les émissions des véhicules. Ces études ont été réalisées
lors de quatre campagnes de mesures. Le cinquiéme chapitre présente les résultats de 1’étude de 1’effet

de dilution des gaz d’échappement en champ proche sur I’évolution des particules.

Enfin, le dernier chapitre concrétise la mise au point de la chaine expérimentale avec la chambre
de simulation. Il en présente les premiers tests et résultats, ceux-ci concernant spécifiquement
I’évolution physique des particules dans la chambre de simulation, a partir des émissions de véhicules

respectant les normes Euro 5.
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CHAPITRE I
Etat de 1’art
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I.1 Pollution atmosphérique
I.1.1 Impacts de la pollution de I’air

[.1.1.1  Impact sanitaire

La pollution de 1'air est la principale cause de mortalité prématurée en Europe (Lim et al. 2012).
Les maladies cardio-vasculaires sont les facteurs de décés prématurés les plus communs attribuables a
la pollution de I'air et sont responsables de 80 % des cas, suivi par les maladies pulmonaires et le
cancer du poumon (Kampa et Castanas 2008). La pollution de l'air est également responsable de
I’augmentation d'incidence des maladies respiratoires et cardiovasculaires et des cancers, avec des
effets sur la santé a court et a long terme (Pope III et al. 2008; Pope I1I 2002, 2000). Le CIRC a classé
la pollution de l'air comme carcinogéne certain pour I’Homme au méme titre que les émissions
directes des moteurs Diesel qui sont associés a un risque élevé de cancer du poumon (Silverman et al.
2012). L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a également rapporté que la pollution de I’air
pouvait avoir des effets sur la fertilité, la grossesse (Jedrychowski et al. 2004) et la santé des nouveau-
nés (OMS 2013, 2006), et notamment des effets négatifs sur les neurones, le développement et les
capacités cognitives, pouvant affecter les performances des enfants a 1'école et plus tard conduisant a
une baisse de productivité et de leur qualité de vie. De récente études ont observé une association entre
I’exposition a la pollution de I’air et le risque de diabéte de type 2 chez 1’adulte, d’obésité,
d’inflammation systémique, d'Alzheimer et de démence (OMS 2016). Habiter a proximité du trafic
routier augmente de 15 a 30 % les cas d’asthme chez ’enfant, ou encore les pathologies chroniques
respiratoires et cardiovasculaires, notamment chez les plus de 65 ans (Prouvost et Declerc 2012).
Parmi les émissions véhiculaires, les émissions Diesel sont particuliérement mises en cause pour leurs
fortes émissions d’oxydes d’azote. Elles seraient responsables de problémes pulmonaires et
respiratoires, maux de téte, fatigues et nausées (Sydbom et al. 2001). Plusieurs études sur des
individus fortement exposés aux échappements Diesel ont mis en évidence une inflammation des voies

respiratoires et des effets cardiovasculaires néfastes (Mills et al. 2009).

[.1.1.2  Contribution au changement climatique

Dans I’atmosphére, de nombreux gaz tels que la vapeur d’eau (H,O), le dioxyde de carbone
(CO,), le méthane (CH,) ou le protoxyde d’azote (N,O) participent a créer un effet de serre. Ces gaz a
effet de serre sont pour la plupart d’origine naturelle, mais I’activit¢ humaine augmente leur
concentration dans I’atmosphére et y ajoute d’autres gaz a effet de serre purement anthropiques. Les
véhicules fonctionnent principalement par combustion d’énergies fossiles et participent fortement au
réchauffement climatique global de la planéte par leurs émissions de CO,. A elles seules, les émissions
de CO, ont entrainé un forcage radiatif (FR) moyen de 1,68 W.m™ compris dans un intervalle de [1,33
a 2,03] W.m™ selon les incertitudes (Figure 1). En prenant en compte les émissions d’autres sources

contenant du carbone telles que les COV, qui ont également contribué a 1’augmentation des
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concentrations de CO,, on obtient un FR du CO, de 1,82 [1,46 a 2,18] W.m>. Les émissions de CH,
sont associé¢es a un FR de 0,97 [0,74 a 1,20] W.m? et les émissions de monoxyde de carbone sont
associées a un FR également positif [0,16 a 0,30], tandis que les émissions d’oxyde d’azote sont

associées a un FR négatif [-0,34 a 0,03].

Le FR total de I’effet des aérosols dans 1’atmosphére, qui inclut les nuages dus aux aérosols, est
de —0,9 [-1,9 a2 —0,1] W.m™ avec un degré de confiance moyen. Il est le résultat d’un forcage négatif
de la plupart des aérosols et d’une contribution positive due a 1’absorption du rayonnement solaire par
les carbones suies. On peut affirmer, avec un degré de confiance élevé, que les aérosols et leurs
interactions avec les nuages ont contrebalancé une partie importante du forgage mondial moyen dii aux
gaz a effet de serre au mélange homogene. Ils continuent a contribuer a la plus grande part des

incertitudes dans 1’estimation du FR total (GIEC 2015).

Compost  [eotamshimesphirigues Forcage radiatif par émissions et par facteurs Dugrd cle
emis en découlant confiance
2 I ; I J I
£ co, CO, I ' I 168(1,334203] | TE
2 | !
R Go. HO= ! ! | l ol |
2 M -0, 5 | | | | 0,97 4a1,.20]
g Hydro- I ' ! [ !
S o carbures CFC HCFC | | I | I 0,18 [0,01 & 0,35] E
5 5§ halogénés |
=3 [ | [ |
g5 NO N,O : : E I : 017(0.134021] | TE
1
I [ I | ! _
s e co CO, | | | ; | 0.23 (0,16 4 0,30] M
g8 I I I | !
£ (8 COVNM CO, | | | | | 0,10 {0,05 4 0,15) M
< .E | | | | |
3 NO, I | I [ | 0,15[-0,342003 [ M
< I | I | |
3 | | I i
% Aerosols et I )
g Drécufseufs c.arbone‘urgamuue | ] | | 0,27 [-0,77.a 0.23) E
® (poussiére arale, carbone sule | | | | | |
8 carbone erganique| AlUstements des nuages II—O—I | I I I opsprasaone | F
et carbone sule) | dUS aux aérosols | i | | | I
" | | | I | T
Changements d'albedo dus aux
s I 0,150,253 -0,05 M
changements d'utilisation des sols l M I : I i E 3 }
= f f T I
g Changements d'éclairement |
! [ [ I o ;
3 énergétique du soleil i ! l | N L "
= | | L | !

2,291,134 3,33)

FR anthropique total

125(0645186 | E

par rapport a 1750
057[0,294085 | M
. l
-1 0 1 2 3

Forgage radiatif par rapport a 1750 (W m=2)

Figure 1. Estimations du forcage radiatif en 2011 par rapport a 1750 et incertitudes agrégées associées
concernant les principaux facteurs du changement climatique. Les valeurs sont des moyennes du for¢age radiatif
global, réparties selon les composés émis ou les processus qui aboutissent a une combinaison de facteurs. Les
meilleures estimations du forgage radiatif net sont présentées sous la forme d’un losange noir avec les intervalles
d’incertitude correspondants; les valeurs numériques sont fournies sur la droite de la figure de méme que le
degré de confiance (TE — trés élevé, E - élevé, M - moyen, F - faible, TF — trés faible). Cette figure est issue du
rapport du (GIEC 2013).
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[.1.1.3  Impacts économiques

Les effets de la pollution de l'air sur la santé, les rendements des cultures, les foréts, les
écosystemes, le climat et I'environnement entrainent des cofits considérables a la société. Les cofits dus
a la pollution de l'air comprennent une réduction de la productivité au travail, des dépenses de santé et
des pertes de rendement des cultures et des foréts. L'Organisation de Coopération et de
Développement Economique (OCDE) prévoit une augmentation de ces cofts, qui pourraient atteindre
environ 2 % du produit intérieur brut (PIB) européen en 2060, ce qui pésera de facon significative
dans la croissance économique mondiale (OCDE 2016). L’OCDE a également estimée que les colits
totaux pour la région de I'OCDE s'éléveraient a 1 160 euros par habitant pour 2015 et environ 2 650
euros par habitant pour 2060, soient environ 5 % du revenu en 2015 et en 2060. Les cotits indirects de
la pollution de l'air extérieur s'éléveraient a 1 090 euros par habitant en 2015 et seraient de 2 400 euros

en 2060 dans la région de 'OCDE.

I.1.1.4  Exposition de la population Européenne

Les directives Européennes et 'OMS ont défini respectivement les normes de qualité de 'air et
les lignes directrices pour la protection de la santé des populations. Les données de surveillance
communiquées par I'UE-28 ont permis d’estimer I’exposition de la population de I'UE-28 en zones
urbaines entre 2013 et 2015. D’aprés le rapport (EEA 2017), le nombre de décés prématurés attribués
a l'exposition aux PM, 5, au NO, et a 'ozone étaient de 399 000, 75 000 et 13 600, respectivement dans
I’UE-28. L'exposition a été estimée sur la base de mesures de concentrations dans toutes les stations de
surveillance de la qualité de 1’air en milieux urbains et péri-urbains, ainsi que dans les stations a
proximité du trafic, couvrant les populations vivant a moins de 100 métres des routes principales.
Selon 1’Organisation Météorologique Mondiale (OMM), les derniéres années ont été les années
historiquement les plus chaudes au niveau mondial avec des vagues de chaleur affectant I’Europe de
mai a septembre, qui ont amplifié les épisodes de pollution urbaine notamment par une forte formation
d’ozone troposphérique. En revanche, l'exposition au dioxyde de soufre a eu tendance a diminuer
depuis 2000, date a laquelle 85 % de la population était exposés a des niveaux de dioxyde de soufre

(SO,) dépassant les recommandations de I’OMS (Tableau 1).

Tableau 1. Pourcentage de la population urbaine de 1'UE-28 exposée aux concentrations de polluants
atmosphériques au-dessus des concentrations de référence de I'UE et de 'OMS entre 2013 et 2015 (EEA 2017).

Polluant Unité Valeur seuil Population Valeur seuil Population
UE exposée (%) OMS exposée (%)
PM; 5 ng/m’ 25 (par an) 7-8 10 (par an) 82-85
PMyq pg/m’ 50 (par jour) 16-20 20 (par an) 50-62
(O pg/m’ 120 (sur 8h) 7-30 100 (sur 8h) 95-98
NO, pg/m’ 40 (par an) 7-9 40 (par an) 7-9
BaP ng/m’ 1 (par an) 20-25 0,12 (par an) 85-91
SO, pg/m’ 125 (par jour) <1 20 (par jour) 20-38

35



1.1.2 Sources de pollution

Les particules primaires proviennent a la fois de sources naturelles tels que le sel de mer, la
poussiére minérale, le pollen et les cendres volcaniques, et de sources anthropiques telles que la
combustion du carburant pour la production d'énergie, le chauffage domestique, le transport, la

production industrielle, l'incinération des déchets, et 'agriculture.

Les principales sources de NOx sont les processus de combustion, qui peuvent é&tre
stationnaires ou mobiles. Le NO et le NO, représentent la majorité des émissions de NOx et sont émis
en grande quantité par 1'échappement des véhicules Diesel. Les émissions anthropiques d’oxydes de
soufre (SOx) sont principalement issues de la combustion de carburant sous la forme de SO,, alors que
leur plus grande source naturelle est les volcans. Les gaz BaP, CO et le benzeéne sont émis a la suite de
la combustion incompléte des combustibles fossiles et biocarburants ; le benzeéne est également émis
par évaporation de carburant. Leurs sources d’émissions comprennent les feux de plein air, la
circulation routieére et I’usure des pneus. Le transport routier était autrefois une source majeure des
émissions de CO, mais l'introduction de catalyseurs a réduit ces émissions de maniére significative. La
plupart des émissions de benzéne proviennent du trafic, car il est utilis¢é comme additif a I'essence
(EEA 2017). La Figure 2 indique les contributions des différents secteurs d’activité a la pollution

atmosphérique en NOx, PM, 5, COV nm et carbone suie pour I’Union Européenne en 2015.

NOy 5% 1% 7% PM ;s

3% 4% 2% 419
4%
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NMVOCs 106 1% 1% 4%
o 10 % carbon 11 %
1%
1%
9% 29%
7%
16 %
50 % 206

2%

44 %

Non-road transport M Road transport Energy production and distribution Commercial, institutional and households
M Energy use in industry Industrial processes and product use Agriculture l Waste M Other

Figure 2. Contribution des émissions atmosphériques des différents secteurs d’activité de I’'Union Européenne en
2015 pour 28 pays (EEA 2017).
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Le secteur des transports était responsable de 39 % des émissions de NOx, 11 % des émissions
de PM,5, 10 % des émissions de nm VOC et 29 % des émissions de carbone suie. Ces chiffres sont
cohérents avec le rapport 2017 du CITEPA qui indiquait qu’en France, le transport était responsable
d’environ 15 % des émissions de particules PM,s et 50 % des émissions de NOx (CITEPA 2015).
Cependant de fortes disparités subsistent sur le territoire frangais, notamment en ile de France ou la
contribution du trafic routier a la pollution en PM,s a été estimé a 50 % par ’association de
surveillance de la qualité de ’air de la ville de Paris (Airparif) (Airparif 2011). Le transport est une
source de pollution de I’air non négligeable pour 1’Union Européenne, notamment pour les émissions

de particules, NOx et benzéne.

1.1.3 Pollution en particules

Les particules atmosphériques, qui sont également appelées aérosols, sont des particules de
petite taille allant de 1 nm a 100 pum, solides ou liquides, en suspension dans 1’atmosphere. Les
particules sont le résultat d'un mélange complexe de composés dont les caractéristiques physico-
chimiques sont influencées a la fois par les sources d'émissions et par les réactions chimiques se
produisant dans l'atmosphére. Les particules qu’elles soient d’origine anthropique ou naturelle sont

généralement classées selon leur taille (D. B. Kittelson 1998) :

e les particules de grande taille > 10 um (Mode grosses particules)
e les grosses particules 2,5-10 um (Mode grosses particules)
e les particules fines 0,1-2,5 um (Mode accumulation)

o les particules ultrafines < 0,1 um (Mode nucléation)

On quantifie les particules les plus grosses (> 2,5 um) par leur concentration en masse, tandis
que I’on quantifie les particules les plus fines par leur concentration en nombre. En effet, les particules
fines et ultrafines sont beaucoup plus nombreuses que les grosses particules dans 1’atmosphere. Les
principaux modes de taille des particules sont décrits dans la Figure 3 (Seinfeld et Pandis 2016). Le
temps de résidence des particules dans 1’atmosphére est fonction de leur taille. Alors que les grosses
particules se déposent au sol rapidement, les particules fines peuvent rester plus longtemps dans
I’atmosphére, ce qui implique qu’elles pourront également contaminer une zone plus grande en étant
véhiculées par les courants atmosphériques. La taille des particules conditionne également en partie
leur toxicité pour ’Homme. Les particules de plus de 10 pm sont majoritairement arrétées par les
voies respiratoires aériennes supérieures, tandis que celles de 2,5 um pénétrent les voies respiratoires
inférieures et les particules ultrafines ou nanoparticules (< 100 nm ) passent dans les poumons et
peuvent atteindre les alvéoles pulmonaires et migrer dans les tissus (Whitlow et al. 2011; Delfino,

Sioutas, et Malik 2005).
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Figure 3. Principaux modes de distribution de taille des particules en nombre et en volume (Seinfeld et Pandis
2016).

Deux modes dominent la distribution des particules en nombre : le mode nucléation et le mode
Aitken. Dans le mode nucléation (particules de taille inférieures a 100 nm), les particules
proviennent majoritairement de la nucléation homogéne d’espéces gazeuses, c’est a dire de la
conversion gaz-particule qui correspond a un changement de phase possible lorsque la pression de
vapeur des composés condensables est suffisamment ¢élevée. Ces particules tendent rapidement a
former des particules de plus grande taille (particules du mode accumulation), suite aux mouvements
aléatoires lors desquels ces particules s’entrechoquent et coagulent, et en servant de supports a la
nucléation hétérogeéne pour les gaz de faible pression de vapeur saturante. Leur durée de vie est plutot
courte, de I’ordre de quelques minutes a quelques heures (Fushimi et al. 2008). Pour les particules du
mode Aitken (20 nm < @ < 100 nm), il s'agit généralement de particules primaires nouvellement
formées et sur lesquelles peuvent se condenser des matériaux secondaires, tels que les COSV, lors de
leur transport dans 1’atmosphére. Les particules du mode nucléation sont de masse négligeable, tandis
que les particules du mode Aitken qui sont plus larges, forment le mode accumulation en masse
(Seinfeld et Pandis 2016). Les autres particules du mode accumulation (0,1 um < @ < 2,5 um) sont
issues de la coagulation des particules du mode nucléation et de la nucléation hétérogeéne d’espéces

gazeuses. Le mode accumulation est ainsi appelé car les procédés d’élimination atmosphérique de ces
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particules sont moins efficaces que pour les autres modes. Ces particules sont en effet trop petites pour
subir efficacement les processus de dépot secs et humides. Elles sont aussi trop peu nombreuses pour
coaguler et former des particules plus grosses. Ainsi leur temps de vie dans 1’atmosphére peut étre de
I’ordre de la semaine. Selon les conditions climatiques, ces particules sont susceptibles d’étre
transportées sur des distances de plusieurs centaines voire milliers de kilométres (D. B. Kittelson
1998). Enfin, les grosses particules (@ > 2,5 um) sont généralement issues de processus mécaniques
naturels (érosion éolienne, embruns marins, volcans, particules des plantes) ou anthropiques (usure de
pneus, garnitures de freins et d’embrayage, travaux du batiment). Leur taille peut aller jusqu’a 40 um.
Le temps de vie de ces particules est de I’ordre de quelques heures a quelques jours, car ces particules

sont rapidement ¢liminées par dépot sec, essentiellement par sédimentation.

1.2 Le transport routier

I.2.1 Dynamique du secteur des véhicules particuliers

1.2.1.1  Production mondiale de véhicules

La production mondiale de véhicules s’élevait & environ 50 millions d’unités en 1990, puis a
dépassé le seuil des 70 millions de véhicules avant la crise financiere de 2009, qui a ralenti la
production. Néanmoins, depuis les années 2000, le rythme de croissance annuelle s’éléve a 3 % en
moyenne. En 2016, la production mondiale de véhicules a progressé de 4,7 % par rapport a 2015
établissant la production de véhicules neufs a 95,3 millions d’unités, en croissance continue depuis
2009. Cependant, il existe de fortes disparités entre les régions, la production de véhicules en Asie et
en Afrique a cru de 8 %, contre 3 % dans I’Union européenne. La production a méme diminué de 1 %
en Europe orientale et de 11 % En Amérique du Sud. Dans les zones ou pays émergents qui
constituent le pdle d’expansion automobile actuel, la production est nettement supérieure : elle a
progressé de 217 % en Chine, 186 % en Indonésie, 96 % aux Philippines et 51 % en Thailande en
2016 par rapport a 2007 (CCFA 2017).

1.2.1.2  Production Européenne de véhicules

En Europe occidentale, qui est une zone ayant un fort taux de motorisation, le parc a augmenté
de 1,4 % en 2016. Dans les nouveaux pays entrant dans I’UE, ou les taux de motorisation sont moins
¢élevés, la crise économique et financicre a vivement ralenti le rythme de croissance du parc : pres de
4 % contre 5 a 7 % entre 2005 et 2009. La demande & moindre coiit reste majoritairement satisfaite par
des importations de véhicules d’occasion. En 2016, ces nouveaux pays représentait 20 % du parc
européen et la part des voitures agées de plus de 10 ans a constamment augmenté pour atteindre 43 %

en 2016 (CCFA 2017).
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1.2.1.3  Production Francaise de véhicules

Avec une hausse de 1,2 % du nombre d’immatriculations par rapport & 2016, le parc automobile
francais était constitu¢ de 39 millions de véhicules immatriculés au ler janvier 2017, d’apres le dernier
décompte du Comité des Constructeurs Frangais d’ Automobiles. Sur le parc des voitures particulicres,
la part du Diesel et de I’hybride Diesel est en recul, passant de 62,2 % en 2016 a 61,6 % en 2017. Le
bilan 2017 des immatriculations confirme cette tendance avec des ventes de véhicules Diesel en
diminution, avec 47,3 % de part de marché contre 47,6 % pour les essences (CCFA 2017). Cette forte
diminution de la part des véhicules Diesel s’explique par la politique du gouvernement frangais de ne
plus avantager le Diesel depuis 2015, en augmentant la taxation du carburant qui était jusqu’a
maintenant plus avantageuse. D’aprés le rapport du Commissariat général au développement durable,
la circulation des voitures particuliéres a augmenté en France de + 2,8 % en 2016 malgré la stabilité de
la circulation des voitures étrangeres et les parcours se sont allongés de 2,1 % (Commissariat général
au développement durable 2014). Ceci se traduit par une augmentation de leur consommation de
carburants (+ 1,0 %) qui pése moins dans le budget des ménages du fait de la baisse des prix des

carburants (- 4,5 %), et par la reprise des achats de voitures.

I.2.2 Réglementations des émissions de polluants

Les normes européennes d’émission ou normes « Euro » ont été mises en place en 1992 par
I’Union Européenne afin de réduire les rejets polluants des véhicules (Tableau 2). Ces normes fixent
les émissions polluantes a ne pas dépasser (NTE, Not To Exceed) pour ’homologation des véhicules
neufs. Les normes Euro font 1’objet de directives qui fixent d’une part les conditions de mesure des
polluants a 1’échappement et d’autre part les valeurs limites des émissions de cinq polluants : les
oxydes d’azote (NOx), le monoxyde de carbone (CO), les hydrocarbures (HC), les particules en masse
(PM) et les particules en nombre (PN). Les valeurs limites ont été réduites au fil de 1’évolution des

normes.

Tableau 2. Evolution des limites d’émission pour les véhicules particuliers l1égers homologués en Europe.

Diesel
Norme Euro 1 Euro2 Euro3 Euro4 Euro5 Euro6b
Date d'application janv-93  janv-96 janv-01 janv-06 janv-11  sept-15
Procédure de test NEDC NEDC NEDC NEDC NEDC NEDC
Oxydes d'azote (NOx)* - - 500 250 180 80
Monoxyde de carbone (CO)* 2720 1 000 640 500 500 500
Hydrocarbures (HC)* - - - - - -
HC + NOx* 970 900 560 300 230 170
Particules (PM)* 140 100 50 25 5 4,5
Particules (PN > 23 nm) (#/km) - - - - 6x10"  6x10"
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Essence

Norme Euro 1 Euro2  Euro3 Euro4  Euro5  Euro6b
Date d'application janv-93  janv-96 janv-01  janv-06 janv-11  sept-15
Procédure de test NEDC NEDC NEDC NEDC NEDC NEDC
Oxydes d'azote (NOx)* - - 150 80 60 60
Monoxyde de carbone (CO)* 2720 2200 2200 1 000 1 000 1 000
Hydrocarbures (HC)* - - 200 100 100 100
HC + NOx* - - - - - -
Particules (PM)* - - - - 5 4,5
Particules (PN > 23 nm) (#/km) - - - - - 6x10"

NEDC : New European Driving Cycle, cycle de conduite utilisé pour I’homologation des véhicules avant 2017.
* Valeurs exprimées en mg/km, sauf PN en #/km.

Depuis 2017, une nouvelle procédure de test sur banc a rouleau a été mise en place avec de
nouveaux cycles de conduites plus proches des conditions réelles de fonctionnement des moteurs : les
cycles WLTC (Worldwide harmonized Light vehicles Test Cycle) ont remplacé le cycle NEDC (New
European Driving Cycle) pour les mesures d’émissions sur banc a rouleau. La procédure de mesure
des émissions a également évolué pour se rapprocher de la réalité, et des mesures en conditions réelles
de conduite (RDE) ont été définies pour compléter les mesures sur le banc a rouleau. Les mesures
RDE visent a éviter les écarts d’émissions observés ces derni¢res années entre les mesures pendant le
cycle d’homologation et les émissions en utilisation quotidienne. Les essais RDE sont réalisés sur
route ouverte en reprenant les différentes étapes des cycles WLTC. Les mesures sur route sont
réalisées avec un systéme embarqué de mesure des polluants PEMS (Portable Emissions Measurement
System). L’essai RDE dure entre 90 minutes et 120 minutes et se déroule sur des routes dont 1’altitude
est inférieure a 700 meétres et a des températures comprises entre 0°C et 30°C. Les émissions de gaz
sont comptabilisées une fois que le liquide de refroidissement a atteint 70°C ou, au plus tard, 5
minutes apres le démarrage du moteur. Chacune des portions doit représenter environ un tiers du
circuit (2 plus ou moins 10 % prés). La partie urbaine doit représenter un minimum de 29 % de la
distance totale du parcours. Bien que 1’ensemble des polluants réglementés soit mesurés durant un

essal RDE, seules les émissions de PN et NOx sont controlées.

La norme actuellement en vigueur est la norme Euro 6b, appliquée depuis septembre 2015. Les
valeurs limites d’émissions fixées pour Euro 6 seront globalement conservées pour les années a venir
(d’ou leur dénominatif « Euro 6 » commun), mais ce sont les conditions de mesure qui vont évoluer.
Les différentes phases de modifications des conditions de mesure sont définies a travers les variantes
Euro 6¢, Euro 6d temporaire et Euro 6d selon le calendrier du Tableau 3. La variante Euro 6¢
appliquée a tous les modeles a partir de septembre 2018 vise plus spécifiquement les modéles essence
a injection directe avec une limite en nombre de particules alignée sur celle des modéles Diesel
(6,10" 44m). La version finale d’Euro 6d appliquée a partir de 2020 renforce I’exigence de limiter les

émissions de NOyx pour la mesure sur route (RDE) avec un facteur de conformité abaissée a 1,5. A
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noter que la Commission Européenne a prévu de supprimer le facteur de conformité pour les

émissions de NOx au plus tard en 2023 (Réglement 2016/646 UE 2016).

En plus de ces normes, les constructeurs sont dans 1’obligation d’atteindre 1’objectif de 95 g de
CO; par kilométre en moyenne de I’ensemble de leurs gammes de véhicules neufs vendus a partir de
2021. Sous I’égide des Nations Unis, un groupe de travail a vérifié que les procédures de mesure sur
WLTC donnaient des résultats fiables pour certains polluants non-réglementés : NO,, N,O, NHj,
éthanol, formaldéhyde et acétaldéhyde (ECE 2016). Les polluants non-réglementés mesurés sont
détaillés dans la partie 1.2.4. Actuellement, aucune évolution des normes n’est prévue sur
I’augmentation du nombre de polluants pris en compte pour les prochaines années.
Tableau 3. Normes actuelles et évolution des futures normes Européennes d’émission pour les véhicules

particuliers 1égers. (Les utilitaires 1égers —de moins de 3,5 t— sont soumis aux mémes limites mais avec un
décalage d’un an)

Diesel

Norme Euro 6b Euro 6¢ Euro 6d temp Euro 6d
Date d'application a tous les modeles sept-15 sept-18 sept-19 janv-21
Procédure de test NEDC WLTP WLTP WLTP
Facteur de conformité RDE - - 2,1 1,5
Oxydes d'azote (NOx)* 80 80 80 80
Monoxyde de carbone (CO)* 500 500 500 500
Hydrocarbures (HC)* - - - -
HC + NOx* 170 170 170 170
Particules (PM)* 4.5 4.5 4,5 4.5
Particules (PN > 23 nm) (#/km) 6x10" 6x10" 6x10" 6x10"

Essence
Norme Euro 6b Euro 6¢ Euro 6d temp Euro 6d
Date d'application a tous les modéles sept-15 sept-18 sept-19 janv-21
Procédure de test NEDC WLTP WLTP WLTP
Facteur de conformité RDE - 2,1 2,1 1,5
Oxydes d'azote (NOx)* 60 60 60 60
Monoxyde de carbone (CO)* 1 000 1000 1000 1000
Hydrocarbures (HC)* 100 100 100 100
HC + NOx* - - - -
Particules (PM)* 4.5 4.5 4.5 4.5
Particules (PN > 23 nm) (#/km) 6x10" 6x10" 6x10" 6x10"

NEDC : New European Driving Cycle, cycle de conduite utilisé pour I’homologation des véhicules avant 2017.
WLTP : Worldwide harmonized Light vehicles Test Procedure, nouvelle procédure d’homologation des
véhicules a partir de 2017 avec le cycle de conduite WLTC.

* Valeurs exprimées en mg/km, sauf PN en #/km.
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I.2.3 Technologies des véhicules

De nombreux systémes de dépollution ont été mis en place pour réduire les émissions des
véhicules au niveau des normes imposées en Europe. De plus, d’autres améliorations technologiques
sont également prises en compte telle que I’injection directe du carburant dans la chambre de
combustion qui n’est pas un systeme de dépollution a proprement parler mais qui peut entrainer une
modification des émissions du véhicule. Dans cette partie, les principales technologies de dépollution

qui équipent les véhicules Diesel et essence sont présentées.

1.2.3.1 Motorisation Diesel

Les véhicules Diesel sont équipés d’un catalyseur d’oxydation (DOC, Diesel Oxidation
Catalyst), d’un filtre a particule (FAP), obligatoire depuis la norme Euro 5 (2011), et d’un systéme de
pié¢geage des NOx, obligatoire depuis la norme Euro 6 (2015). Pour les véhicules Diesel, le carburant
est injecté directement dans la chambre de combustion a haute pression (injection directe). Cette
méthode d’injection améliore les performances de combustion mais augmente les émissions de

particules fines.

Catalyseur d’oxydation

Les véhicules Diesel sont équipés d’un catalyseur d’oxydation a deux voies (DOC) qui réduit
les émissions de monoxyde de carbone (CO) et d’hydrocarbures imbrulés (HC) suivant les réactions
des Equation 1 et Equation 2 ci-dessous. Contrairement au catalyseur a trois voies équipant les
véhicules essences, le catalyseur a deux voies ne détruit pas les NOx. C’est un compromis utilisé par
les constructeurs car les NOx permettent de favoriser la combustion des suies dans le FAP, moyennant
une augmentation d’émission de NOx a 1’échappement. Les DOC permettent d’oxyder les composés
présents dans les gaz d’échappement, qu’ils soient sous forme gazeuse, particulaire (solide ou liquide)
ou adsorbés sur des particules. Le DOC fonctionne en mélange pauvre, I’exceés d’oxygeéne rend
I’oxydation de CO et HC plus facile, tandis que la réduction des NOx est impossible dans un excés

d'oxygene (AECC 2018).

Equation 1. Oxydation des hydrocarbures en présence de dioxygéne excédentaire.

CxHy + (x+Y/4) 0, > xC0,+ Y/, H,0 (D)

Equation 2. Oxydation du CO en présence de dioxygene.

co+1/,0,-c0, (2
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Filtre a Particules Diesel

Les filtres a particules Diesel (FAP) sont constitués de nids d’abeilles en céramique (carbure de
silicium) dont les pores sont alternativement bouchés. Les gaz d’échappement doivent traverser les
parois du filtre qui vont collecter les particules (Figure 4). Ces filtres permettent 1'élimination de plus
de 95 % de la masse des particules (PM,s et PM;o) (Mamakos, Martini, et Manfredi 2013; K&hler
2013; Beatrice et al. 2012; Geller et al. 2006). Cependant, les composés organiques volatiles ne sont
pas arrétés par ce filtre et n'ayant plus de particules existantes sur lesquelles ils peuvent se condenser,
ils ont tendance a former de nouvelles particules plus petites (<50 nm ), par nucléation (Maricq et al.
2002). Les FAP ont été adaptés dans un premier temps sur les motorisations Diesel qui émettaient un
grand nombre de particules. Trés efficaces, ils seront prochainement ajoutés sur les véhicules essence

pour la norme Euro 6c¢.

Entrée du gaz -0 o : == Sortie du
d’échappement ) ° » ». gaz filtré

.

./
*] 0o o ©

® Particules de suie
@ Particules de cendre

Figure 4. Schéma du fonctionnement d’un filtre & particule pour véhicule Diesel.

Les filtres a particules fonctionnent en deux étapes distinctes : la premicre étape est la filtration
des particules par accumulation dans les pores du filtre lors du passage des gaz d’échappement. Une
fois que le filtre a piégé un grand nombre de particules, ses pores sont obstrués et 1’accumulation de
particule forme un « soot cake ». Cette couche de suie améliore le taux de filtration du filtre et grossi
au fur et a mesure. Lorsque la couche de suie devient trop épaisse, les gaz d’échappement la traversent
avec plus de difficultés ce qui entraine un différentiel de pression entre I’amont et 1’aval du filtre. Le
ralentissement de 1’évacuation des gaz d’échappement perturbe le cycle de combustion du véhicule et
peut provoquer une perte de puissance importante. La seconde étape est la régénération qui permet de
nettoyer le filtre pendant son utilisation pour maintenir un débit de gaz d’échappement optimal. La
phase de régénération consiste a oxyder davantage les suies et toutes les particules piégées dans le
filtre. Cette oxydation peut se faire automatiquement lorsque le régime moteur du véhicule est élevé et
que la ligne d’échappement est a haute température (650°C). Si une régénération est nécessaire et que

les conditions de conduite ne sont pas favorables, une régénération forcée se produit grace a une
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injection de carburant supplémentaire aprés la chambre de combustion (injection postcombustion)
pour faire augmenter la température de la ligne d’échappement. Afin de faciliter I’oxydation des suies

pendant la phase de régénération, des catalyseurs sont ajoutés aux filtres a particules.

Actuellement, deux technologies de filtre a particules sont commercialisées : les filtres a
particules catalysés et les filtres a particules additivés. La composition des filtres est similaire, la
principale différence entre ces deux technologies réside dans la méthode de catalyse lors de la phase
de régénération. Pour le filtre a particules catalysé, le catalyseur est ajouté dans le lit du FAP afin
d’avoir une surface de contact maximum avec les suies piégées. En revanche pour le filtre a particules
addititvé, un additif a base de composés métallo-organiques est ajouté au carburant. Cet additif permet
théoriquement d’abaisser la température de combustion des particules piégées dans le FAP autour de
550°C et de minimiser la quantité de carburant nécessaire a 1’injection postcombustion. Néanmoins,
une récente étude de mesure d’émissions sur banc a rouleau a enregistré des températures du FAP
autour de 600°C lors des phases de régénération, et ce peu importe la technologie de FAP utilisée
(Leblanc et al. 2016). Ces processus de catalyse dans le systetme d’échappement peuvent également

émettre de nouveaux composés qui ne sont initialement pas présents dans les émissions.

Recirculation des gaz d’échappement

La recirculation des gaz d’échappement est une méthode utilisée principalement sur les
véhicules Diesel pour limiter la production de NOx dans la chambre de combustion lorsque le moteur
est en faible charge. Une vanne de recirculation de gaz d’échappement (RGE) redirige une partie des
gaz d’échappement vers le collecteur d’admission afin de les ajouter au mélange frais de la prochaine
combustion. Cet apport de gaz d’échappement dans le mélange frais permet d’abaisser la teneur en
oxygene ainsi que la température lors de la combustion. Grace a cette diminution de température, la
quantité de NOyx émise lors de la combustion diminue. Cependant la raréfaction de la teneur d’oxygeéne
dans la chambre de combustion augmente la formation de particules de suies impliquant des
problémes d'encrassement des vannes, et a long terme I'augmentation de la masse de particules émises
(Hussain et al. 2012; Maiboom, Tauzia, et Hétet 2008). Cette technologie s’est démocratisée en
Europe depuis 1996 afin de rendre les émissions de NOx conformes a la norme Euro 2 et est

aujourd’hui généralisé a I’ensemble des moteurs Diesel et certains moteurs a essence.

Piégeage des oxydes d’azote

Depuis la mise en place de la norme Euro 6, la limite de rejet de NOx pour les véhicules
Diesel est passée de 180 a 80 mg/km et les vannes de recirculation des gaz d’échappement ne
suffisaient plus a maintenir les émissions de NOyx sous la nouvelle valeur seuil. Les constructeurs ont
alors mis en place des systémes de piégeage des NOx dans la ligne des gaz d’échappement. Il existe

deux systémes de traitement des NOx adoptés par les constructeurs : le LNT (Lean NOX Trap) et le
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SCR (Selective Catalytic Reduction). Le systéme LNT fonctionne en deux phases : une phase de
stockage et une phase de transformation. Les NOx sont piégés grace a une imprégnation spécifique
dans le pot catalytique (platine, baryum, rhodium). Le platine sur le catalyseur transforme le
monoxyde d’azote en dioxyde d’azote (NO,). L’oxyde de baryum fixe les molécules de NO, pour en
faire une chaine de nitrate de Baryum Ba(NOs), qui va se fixer dans le piége. Pour régénérer le picge a
NOx, le moteur Diesel adopte pendant quelques instants un fonctionnement en mélange “riche”
comme sur les véhicules a essence. Le déstockage s’effectue grice aux molécules de monoxyde de
carbone et aux hydrocarbures imbriilés qui se trouvent en abondance dans les gaz d’échappement
lorsque le moteur fonctionne en mélange “riche” avec un rapport steechiométrique ou en léger excés de
carburant. Les NOx précédemment stockés sont alors transformés en dioxyde de carbone (CO,) et en
diazote (N,), deux gaz non toxiques. L’opération s’effectue tous les 5 kilométres environ et ne dure
que quelques secondes. Le calculateur €lectronique détermine le moment opportun pour entamer une
phase de régénération. Cette réaction de catalyse exige un surcroit de chaleur, obtenu par l'injection
d'une quantité de gazole qui augmente fortement la température des gaz d'échappement. Comme
pour la régénération forcée du FAP, la purge du pié¢ge a NOx induit une surconsommation de
carburant. Le systéme SCR est quant a lui composé d’un réservoir d’urée synthétique (NH,-CO-NH,)
qui est un agent réducteur permettant d’enclencher la réaction de réduction des NOx en diazote (N,)

suivant I’Equation 3.

Equation 3. Réduction des NOy par SCR.

NO+ NH; + 1/, 0, 5N, + 3/, H,0  (3)

La réaction s’effectue avec un ratio NH3/NO compris entre 0,7 et 1 afin d’éliminer 70 a 80 %
des NOx pour des températures entre 300 et 400°C. L’injection d’urée permet de diminuer fortement
la formation de NOy, mais favorise la formation d’ammoniac (NH;) dans les échappements. Des
études expérimentales récentes d’un véhicule Diesel Euro 6 avec SCR sur banc a rouleau ont montré
une augmentation d’un facteur 60 des émissions de NH; lors des phases de régénération actives
(Leblanc et al. 2016). L’ammoniac n’étant pas réglementé, il n’existe pas de limite a respecter pour les

concentrations a I’échappement, méme si I’ammoniac est un précurseur de particule secondaire.

1.2.3.2 Motorisation essence

Les véhicules essence sont équipés d’un catalyseur d’oxydation a trois voies (TWC) et d’un
filtre a particules (Gasoline Particle Filter, GPF). Les filtres a particules qui n’étaient pas obligatoires
pour les véhicules essence en raison de leurs faibles émissions de particules par rapport aux véhicules
Diesel, ont été rendu obligatoires depuis le 1 septembre 2018. L’ajout du FAP sur les véhicules
essence s’explique par la démocratisation de 1’injection directe ces derniéres années entrainant

I’augmentation de leurs émissions de particules.
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Injection Directe

Traditionnellement I’injection de carburant pour les véhicules essence était une injection
indirecte, c’est-a-dire que le mélange de 1’air et du carburant était réalisé avant la soupape d’admission
dans la chambre de combustion. L’injection directe quant a elle consiste a injecter le carburant a haute
pression (100 bars) directement dans la chambre de combustion. Alors que I’injection directe est
généralisée pour tous les véhicules Diesel depuis de nombreuses années, les véhicules essences n’en
sont équipés que récemment depuis les normes Euro 5 et Euro 6. Outre le gain de performance et de
rendement pouvant amener a réduire les émissions du véhicule, 1’injection directe entraine également
une augmentation des émissions de particules et peut modifier les caractéristiques d’émission d’autres

coOmposes.

Catalyseur a trois voies

Le catalyseur équipant les véhicules essence est un catalyseur a trois voies qui €limine
simultanément trois polluants : CO, HC et NOx. Le principal avantage du catalyseur a trois voies, par
rapport au catalyseur d’oxydation, est qu’il détruit les NOy, ce qui explique que les véhicules essence
émettent peu d’oxydes d’azote par rapport aux véhicules Diesel. Le pot catalytique est inséré dans la
ligne d’échappement entre le moteur et le silencieux, et est constitué d'un ou deux pains de monolithes
en céramique alvéolés en forme de nid d'abeille, avec 50 a 70 canaux par centimétre carré. La paroi de
ces canaux est d'abord enduite d'un oxyde poreux de haute surface (100 m%g) constitué¢ d'alumine
stabilisée. L’alumine contient notamment de la cérine, un oxyde de terre rare, capable de stocker des
quantités importantes d'oxygéne. Enfin, la surface de la couche d'enduction est composée de métaux
nobles (Pt, Rh, Pd) sous forme de nanoparticules qui vont constituer la phase active. Le catalyseur
provoque trois réactions simultanément : l'oxydation de CO en CO, (Equation 2), I’oxydation des
hydrocarbures en CO, et H,O (Equation 1) et la réduction des oxydes d'azote NO et NO, en N,
(Equation 4).

Equation 4. Réactions de réduction des oxydes d’azote par le catalyseur.

NO-1/, N+ 1/, 0,  (4a)
2NO + 2C0—- N, + 2C0,  (4b)

Pour mener a bien ces réactions, il faut une régulation électronique de l'injection car les gaz
d'échappements doivent étre toujours tres pres de la stoechiométrie. Cette fonction est assurée par une
sonde a oxygene (sonde lambda) qui mesure en permanence la steechiométrie et agit, au moyen d'un
calculateur, sur le rapport volumétrique air/essence a l'injection (autour de 14,6). En mélange pauvre,
le rendement d’élimination de NO diminue, et en mélange riche, 1’efficacité d’oxydation du CO et des
HC diminue. Le CO s’adsorbe fortement sur les métaux et inhibe ’adsorption de I’oxygene. Les

températures élevées provoquent la désorption d’une partie du CO et donc adsorption d’une partie de
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I’oxygéne. En mélange riche, le NO est toujours réduit en N, (Equation 4), mais une partie du NO est
réduite en NH; (Equation 5). Enfin, dans le cas ou la richesse est différente de 1, il y a formation de

N,O.

Equation 5. Formation de NH; par réduction de NO en mélange riche.

NO+ °/,H, > NHy + H,0  (5)

Le catalyseur est placé au plus prés du moteur pour qu'il chauffe plus vite et soit plus efficace,
mais il doit résister a des trés hautes températures (1 100°C). Le palladium est utilis¢é comme métal
noble principal car il résiste mieux a l'agglomération des petites particules de métaux qui réduit
I’efficacité du catalyseur (phénoméne de frittage). D’autres matériaux permettent l'enduction des
monolithes, il s'agit d'oxydes mixtes de cérium et de zirconium, qui présentent des avantages
incontestables par rapport a la cérine seule. Ils forment des solutions solides, c'est-a-dire que les ions
Ce*" et Zr*" y sont distribués statistiquement avec la méme probabilité en tous points du solide. Ces
solutions solides sont extrémement stables thermiquement et présentent des propriétés de stockage de
I'oxygene trés supérieures a celles de la cérine pure. Les recherches actuelles portent sur des systémes

ternaires Ce-Zr-X aux propriétés encore supérieures (AECC 2018).

Filtre a particule essence

La démocratisation de la méthode d’injection directe du carburant dans la chambre de
combustion sur les motorisations essence des véhicules récents a augmenté les émissions de ces
derniers en particules fines. Les émissions en particules sont beaucoup plus fines et plus nombreuses
tandis que la température des gaz d’échappement est plus élevée que pour les véhicules Diesel. En
l'état, les moteurs a essence ne parvenaient pas a respecter les niveaux d’émissions de 6x10"
particules fines par kilométre requis par les normes Euro 6¢ sans filtre (KShler 2013). Le filtre a
particules essence et le filtre a particules Diesel font face a des conditions de fonctionnement distinctes
et reposent sur des technologies différentes. Le systeme de filtre pour les véhicules essence est plus
simple technologiquement et moins couteux que son homologue pour les véhicules Diesel. Grace a la
température élevée des gaz d’échappement, la régénération du filtre a particules essence se fait
essentiellement de maniere passive, sans qu’il ne soit nécessaire d’élever la température des gaz
d’échappement (Chen et al. 2017). Du fait des régénérations uniquement passives, le risque
d’¢élévation incontrdlée de la température a des niveaux supérieurs a 1000 °C est tres faible. Le filtre a
particules essence a pu étre fabriqué a partir de cordiérite, la méme mati¢re que les catalyseurs trois
voies et les catalyseurs d’oxydation Diesel, qui est un matériau plus léger et plus économique que le

carbure de silicium utilisé pour les filtres a particules Diesel.
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1.2.4 Les polluants non réglementés liés aux transports

Par définition tous les polluants non mentionnés par les normes Européenne d’émission sont
non-réglementés ; ici seuls les polluants pertinents a étudier dans les gaz d’échappement et pouvant
avoir un impact sur la santé, I’environnement ou la formation de polluants secondaires sont présentés.
Les polluants non-réglementés étudiés sont les particules ultrafines, les oxydes d’azote, les composés
organiques volatiles et semi-volatiles, les hydrocarbures polycycliques aromatiques (HAP), les BTEX
(benzéne, toluéne, éthylbenzéne et xylénes) et d’autres gaz tels que le dioxyde de soufre et

I’ammoniac.

1.2.4.1 Les particules atmosphériques

Particules ultrafines

Les particules émises par le transport routier sont des particules ultrafines des modes nucléation
et Aitken. Ces particules peuvent ensuite grossir pour se retrouver dans le mode accumulation. Les
particules ultrafines ou nanoparticules, qui sont des particules de taille inférieure a 100 nm,
décroissent rapidement en nombre avec l'augmentation de la distance par rapport a la source
d'émission, ce qui implique une durée de vie courte de ce mode (Fushimi et al. 2008). Les
nanoparticules issues des ¢échappements sont typiquement des hydrocarbures ou des sulfates, et se
forment par nucléation lors de la dilution et du refroidissement de I'échappement, tandis que les
particules en mode d'accumulation sont principalement des agglomérats de suie carbonés formés

directement par combustion.

Carbone suie

Les particules émises par les moteurs a combustion sont principalement composées de suies,
issues de la combustion incompléte du carburant. Le carburant est composé d’hydrocarbures qui
réagissent avec le dioxygéne et forment, dans le cas idéal, seulement de 1’eau et du gaz carbonique. Or
dans la réalité, la combustion n’est pas parfaite et produit également des imbrulés sous forme de
particules de carbone élémentaire (EC), communément appelé carbone suie ou black carbon (Equation
6). Le carbone ¢élémentaire est doté d'une structure s'apparentant a celle du graphite impure, car il est
théoriquement constitué d'atomes de carbone non fonctionnalisés et hautement polymérisés. Il est
défini comme la fraction réfractaire de la composante carbonée en raison de sa résistance aux
températures élevées. Il absorbe fortement les radiations appartenant au visible et a l'infrarouge
proche. Le carbone élémentaire représente une partie de la mati¢re carbonée que 1’on trouve dans
I’atmosphére, ’autre partie est la matiére organique (OM), composée de centaines de composés
chimiques comportant toutes sortes de fonctions organiques. La distinction entre le carbone
¢élémentaire et la matiére organique n'est pas clairement définie, elle est principalement basée sur des

considérations analytiques de décomposition thermique, et constitue une définition opérationnelle
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(Cavalli et al. 2010; Birch et Cary 1996). Le carbone suie est souvent apparenté aux suies émises lors
des combustions, bien qu'elles soient ¢également constituées d'une part importante de carbone

organique.

Equation 6. Equation de la production de suie par combustion incompléte.

CH, + 3/, 0, > €O, + H,0 +Suies  (6)

1.2.42  Les oxydes d’azote

Les oxydes d’azote (NOyx) sont des gaz hautement réactifs, qui interviennent dans la formation
d’ozone et des pluies acides. Ces émissions sont purement anthropiques et principalement émises par
la combustion des énergies fossiles. Le groupe des oxydes d’azote comprend différents composés
chimiques formés d’oxygéne et d’azote, tels que le monoxyde d’azote (NO), le dioxyde d’azote (NO,)
ou le protoxyde d’azote (N,O). Le NO est formé dans la chambre de combustion des moteurs et peut
avoir trois origines : thermique, combustible et prompt (Gorokhovski 2001). Le NO d’origine
thermique est formé a partir du diazote (N,) et du dioxygene (O,) de I’air présent dans la chambre de

combustion selon I’Equation 7.
Equation 7. Equation de formation du NO thermique.
N, + 0, - 2NO N
La réaction compléte suit le mécanisme de Zel’dovich en trois étapes (Equation 8). La réaction

d’oxydation est rapide par rapport a la réaction de formation de NO qui a une cinétique chimique plus

lente et qui contréle donc la vitesse de la réaction totale (Dayma et Le Moyne 2010).
Equation 8. Equations du méchanisme de Zel’dovich en trois étapes.

O+ N, »>NO+N (8a)
N+ 0, ->NO+0 (8b)
N +0OH—->NO+H (80)

Le NO d’origine combustible est formé a partir de fonctions amines présentes dans les chaines
d’hydrocarbures (R-NH,), qui apportent une source d’azote qui, combinée au combustible, réagit avec

1’oxygene lors de la combustion selon la réaction (Equation 9).
Equation 9. Equation de formation du NO combustible.

R-NH, +0, > NO+R +H,0  (9)

Enfin, le NO prompt est formé a partir de diazote moléculaire, qui réagit dans le front de

flamme avec les radicaux hydrocarbonés en milieu riche (HCN). La premiére étape est la formation de

50



cyanure d’hydrogéne (Equation 10). Ensuite, le mécanisme se poursuit en plusieurs étapes (méme a

plus basse température) pour arriver a la formation de NO (Gorokhovski 2017).
Equation 10. Equations de formation du NO prompt.

N +CH - HCN+ N 10a
N +0 - NO+O 10b
HCN+OH - CN+H O 10c

+0 - NO+CO 10d

Le NO, résulte de 1’oxydation du monoxyde de carbone (NO). Cette réaction commence dés la
formation de NO dans la chambre de combustion et se poursuit lentement dans ’atmosphére (Equation
11). Au cours de cette réaction, le NO est recyclé et agit comme un catalyseur en permettant d’amorcer
une nouvelle réaction. Les normes Européennes d’émissions fixent la concentration maximale de NOx
a ne pas dépasser a 80 mg/km pour un véhicule Diesel. Le dioxyde d’azote n’est donc pas réglementé

en tant que polluant a part entiére, il est inclus dans le groupe des NOx.
Equation 11. Equation de formation du NO, a partir de NO.

NO+HO - -~ NO + -OH 1lla

NO +H- -~ NO + - OH 11b

1.2.4.3 Les composés organiques

Le terme « composés organiques volatiles » (COV) est utilisé pour désigner tout composé
contenant du carbone et de I'hydrogéne se trouvant en phase gaz atmosphérique, hormis le monoxyde
de carbone (CO), le dioxyde de carbone (CO,) et le méthane (CH,). On définit également les COV
comme ayant une pression de vapeur supérieure ou égale a 0,01 kPa pour une température de 293,15 K
ou ayant une volatilit¢ correspondante dans les conditions d'utilisation particuliéres (Directive
1999/13/CE 1999). IIs peuvent également étre définis par leur points d'ébullition, se situant entre 50°C
et 260°C (Jun-lin et al. 2012; Katsoyiannis, Leva, et Kotzias 2008). Le méthane n’ayant pas d’impacts
connus sur la santé, est souvent exclu de ce groupe ; on parle alors plus précisément des COV nm
(composés organiques volatiles non méthaniques). L’exposition aux composés organiques représentés
par les COV, tels que le toluéne et le benzeéne, est également toxique pour 'Homme (Vlachokostas et
al. 2012). Le benzeéne est classé comme cancérogene par l'union européenne et le toluéne a des effets
irritants sur la peau, les yeux et le systéme respiratoire. D'autres espéces comme le formaldéhyde sont

également classées comme cancérogeénes certains par le CIRC.
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Contrairement aux particules, les gaz ont une durée de vie variant de la seconde a plus d'une
centaine d'années (Seinfeld et Pandis 2016). Le Tableau 4 présente les durées de vie de quelques
composés carbonylés analysés dans ces travaux. La dégradation des aldéhydes par les radicaux OH
ainsi que la photolyse sont les principales voies de dégradation de ces composés (Atkinson et Arey
2003). Le formaldéhyde en particulier, a une durée de vie trés courte de 4 heures et se dégrade
préférenticllement par photolyse. Grace a sa durée de vie relativement longue (53 jours), 1'acétone est
facilement transportée loin de ses sources de production. Elle n’est donc pas un traceur
particulierement intéressant pour les émissions automobiles directes, contrairement au formaldéhyde,
pour lequel des pics de trafic pourraient étre reconnaissables en proximité automobile (Atkinson et

Arey 2003).

Tableau 4. Durée de vie avant réaction des COV oxydés avec OH, NOj; (de nuit), O; et Photolyse (Atkinson et
Arey 2003).

Polluants OH NO; (nuit) 0; Photolyse
Formaldéhyde 1,2 80 ] >4,5an 4h
Acétaldéhyde 8,8h 17] >4.5 an 6]
Benzaldéhyde 11h 18] - -
Acétone 53] >11 an - 60 j

Les COV interviennent dans le processus de formation d'ozone dans la basse atmosphére.
Cependant, les effets des COV sont trés variables selon la nature du polluant envisagé, ils vont d'une
certaine géne olfactive a des effets mutagénes et cancérigénes (benzene, certains HAP), en passant par
des irritations diverses et une diminution de la capacité respiratoire. Il est donc intéressant de se
concentrer sur I’étude de certains groupes de COV tels que les HAP, les composés carbonylés et les
BTEX qui sont les plus dangereux pour la santé ainsi que le groupe des composés organiques semi-
volatiles (COSV) qui sont impliqués dans les processus de formation d’aérosols organiques

secondaires (AOS).

Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont une classe de substances chimiques
présentes naturellement dans le charbon, le pétrole brut et 1’essence, et sont ¢galement produits lors de
la combustion de ces matieres premieres. Le mécanisme HACA, acronyme de H-Abstraction C,H,-
Addition, qui a été introduit par (Frenklach et Feigelson 1989) est généralement admis comme étant la
principale voie de formation des HAP. Ce mécanisme est une séquence répétitive de deux processus
chimiques : ’abstraction d’un atome d’hydrogéne sur une espéce aromatique (en l’occurrence du
benzéne) par un atome d’hydrogene puis addition d’une molécule d’acétyléne sur le radical formé.
Cette addition forme une espéce chimiquement instable qui se stabilise par cyclisation aprés rupture
d’une autre liaison C-H libérant un autre atome d’hydrogene. Aprés cette séquence il y a donc

formation d’un nouveau cycle aromatique, la répétition de celle-ci conduit donc a la formation
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d’hydrocarbures aromatiques ayant un poids moléculaire de plus en plus important. Les HAP
comportent entre 2 et 6 noyaux benzéniques, les plus légers, ayant 2 a 3 noyaux, sont présents dans les
effluents gazeux et les plus lourds, ayant 4 a 6 noyaux, se trouvent dans la partie soluble des particules
ou sont agglomérés aux suies. Plusieurs HAP et certains mélanges de HAP sont considérés comme des
composés chimiques cancérigénes ; le Tableau 5 indique le potentiel cancérigéne de plusieurs HAP
selon le classement du CIRC (Goriaux 2006). Le parlement européen et le conseil de 1’union
européenne, ont sélectionné le benzo(a)pyréne comme traceur du risque cancérogene des HAP

(Directive 2004/107/CE 2004).

Tableau 5. Potentiel cancérigéne des HAP d’aprés le centre international de recherche sur le cancer (Goriaux
2006).

Composé Groupe Composé Groupe
Naphtaléne 2B Benz(a)anthracéne 2A
Acénaphténe n.e Chryséne 3
Acénaphtyléne n.e Benzo(b)fluoranthéne 2B
Fluoréne 3 Benzo(k)fluoranthéne 2B
Phénanthréne 3 Benzo(a)pyréne 2A
Anthracéne 3 Dibenz(a,h)anthracéne 2A
Fluoranthéne 3 Benzo(ghi)péryléne 3
Pyréne 3 Indéno(1,2,3-cd)pyréne 2B

2A : probablement cancérigéne pour I’Homme ; 2B : peut-étre cancérigéne pour ’Homme ; 3 : cancérogénicité
pour I’Homme possible mais insuffisamment étudiée) ; n.e : non étudié.

Dans ce travail, nous avons pris pour référence la liste des HAP, publiée par les par 1’agence
Américaine de protection de 1’environnement (EPA) en 1976 (Figure 5). Cette liste de composés s’est
imposée comme une norme car elle présente de nombreux avantages scientifiques et techniques pour
I’étude des HAP. La liste des HAP prioritaires est restreinte et comprend 16 composés, ce qui limite la
complexité et les colts d’analyse. Les 16 HAP listés sont disponibles sur le marché, ce qui facilite la
préparation des solutions standard qualitatives. L’accessibilité des mesures et la définition des
composés a étudier permettent une bonne comparabilité dans le monde entier et une cohérence dans le

temps qui permet de comparer les niveaux de mesures sur plusieurs décennies (Keith 2015).
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Naphtaléne (N) Acmaphtene (ACE) Fluoréne (FLU) Phenanthréne (PHE) Anthracéne (ANT)
C mHn CiaHyg CisHyg Cy4Hyy C“Hm
Fluoranthéne (FLA) Pyréne (PYR) Benzo(a)anthracéne (BaA) Chr}sene (CHR) Benzo(b)fluoranthéne (BbF)
CigHyy (-mHm (-lsﬂlz 1sH12 r 20H12
Benzo(k)fluoranthéne (BkF) Benzo(a)pyréne (BaP) Dienzo(a,h)anthracéne (DBahA)

CyHyz CyoHyy CyHyy

i’o Indéno(1,2,3-cd)pyréne (IP)
Q Cylyy

Figure 5. Liste des 16 hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), publié¢e par les par I’agence Américaine
de protection de I’environnement (EPA) en 1976 (Besse-Deleaval 2013).

Benzo(ghi)péryléne (BghiP)
CyHy,

Néanmoins, (Andersson et Achten 2015) ont démontré certaines lacunes de cette liste. L'état des
connaissances et le potentiel analytique a considérablement augmenté depuis les années 1970 et
permettrai d’ajouter aux 16 HAP déja établis plusieurs représentants de composés particuliérement
toxiques, y compris les dérivés alkylés. Dans la plupart des analyses environnementales, il y a des
HAP dont la toxicité est considérablement plus élevée que celle des HAP prioritaires listés tels que le
dibenzo[a,l]pyrene, le dibenzo[a,i]pyrene, le dibenzo[a,h]pyrene et le benzo[c]fluorene qui ont des
potentiels cancérigénes 10 a 20 fois supérieur au benzo[a]pyrene. La liste des 16 HAP prioritaires de
I’agence EPA constitue certes une base de travail reconnue, mais elle doit étre complétée par d’autres

composés toxiques présents dans notre environnement quotidien.

BTEX

Les BTEX (Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne et Xylénes) sont des composés organiques mono-
aromatiques volatiles qui présentent des propriétés toxiques. Ils sont présents en grande quantité dans
les essences et les produits pétroliers (18 %) et se retrouvent dans les émissions des véhicules. La
majorité des rejets atmosphériques totaux de benzeéne provient des gaz d’échappement des véhicules a
essence et Diesel (76 %). Les autres rejets de benzeéne proviennent des gaz libérés lors de la production
du benzeéne ou d’autres produits chimiques dérivés (6-8 %) et de la combustion de bois de chauffage
(4 %). Le benzéne est considéré comme un cancérigéne chez I’Homme et est classé par le CIRC en

groupe 1 « substance cancérogene pour 'Homme » et par I’'US EPA comme « cancérogéne reconnu
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chez ’Homme par toutes les voies d’exposition ». Plusieurs études épidémiologiques ont mis en
évidence une association entre 1’exposition au benzéne et les lymphomes et cancer du poumon

(Steinmaus et al. 2008).

Les Composés Organiques Semi Volatiles

Les Composés Organiques Semi Volatiles (COSV) sont des COV particuliers et peu volatiles a
température ambiante, qui deviennent gazeux lorsqu’ils sont chauffés. Leur pression de vapeur
saturante est inférieure a 0,01 kPa pour une température de 293 K (Directive 1999/13/CE 1999). Dans
les travaux de (May et al. 2013), les COSV sont défini comme des composés organiques ayant une
concentration de saturation effective (Ci*) comprise entre 0,3 et 300 pg/m’ et les composés organiques

a volatilité intermédiaire (COVI) ayant une Ci* entre 300 et 3x10° pg/m’.

Les COSV présents lors de la combustion se trouvent sous forme gazeuse dans le flux des gaz
d’échappement chaud et peuvent se transformer sous phase particulaire en cas de refroidissement des
gaz. Lors de la dilution, la diminution de la température des gaz d’échappement créé les conditions
thermodynamiques telles que les COSV se retrouvent en phase gazeuse (Lipsky et Robinson 2006).
Ces particules nouvellement formées sont trés petites (entre 3 et 30 nm), et peuvent former un mélange
de composés carbonés adsorbés sur des particules existantes et de nouvelles particules formées par

nucléation (Seto et al. 2013; Shi et al. 2002; D. Kittelson, Johnson, et Watts 2000).

Le dioxyde de soufre

Des sulfates sont présents dans les émissions des véhicules Diesel en proportion variable en
fonction du type de moteur, des additifs présents dans les huiles lubrifiantes et dans le carburant, et de
la composition de la métallurgic des systémes d'échappement. Les sulfates peuvent également se
former dans les émissions Diesel par oxydation des composés soufrés organiques. Les normes
concernant le contenu en soufre des carburants Diesel sont devenues trés contraignantes (Directive
98/70/CE 1998). On tend a I'éliminer complétement des carburants car il forme du dioxyde de soufre
qui entraine des complications respiratoires (Kampa et Castanas 2008; Balmes, Fine, et Sheppard
1987). Une autre raison majeure de son élimination des carburants est leur incompatibilité avec le
fonctionnement des catalyseurs. Le soufre est présent non seulement dans le carburant, mais également
dans la plupart des lubrifiants employés pour protéger les moteurs de l'usure. Lorsque cette huile
pénétre dans la chambre de combustion, le soufre peut s'introduire dans le systéme d'échappement. Si
les niveaux de soufre dans les carburants chutent, 1'impact relatif de celui-ci dans les huiles moteur
augmente. Aussi faibles soient-elles, les traces de dioxyde de souffre (SO,) que 1’on peut trouver dans
les gaz d’échappement doivent étre quantifiées car elles peuvent étre précurseurs de particules. De plus
les filtres a particules peuvent stocker et accumuler les sulfates et les reladcher en forte concentration

lors d’épisodes ponctuels comme les phénomeénes de régénération (R’Mili et al. 2018).
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1.2.5 Méthodes de mesure des émissions

Plusieurs méthodes sont couramment utilisées pour mesurer les émissions des véhicules. Ces
mesures se font soit en laboratoire, en simulant les conditions de conduite par un banc a rouleau, soit
directement sur le terrain, grace a des mesures en bord de route ou des mesures embarqués. Les
mesures de pollution dites en « bord de route » permettent de mesurer la pollution globale émise par le
trafic, sur le trongon de route choisit, a un temps donné. Elles sont réalisées le long des voies a forte
circulation routiere, ou a I’intérieur de tunnels routiers. Des mesures de COV sont couramment faites
suivant cette méthode (Jezek, Drinovec, et al. 2015; Drew R. Gentner et al. 2013; Xing Wang et al.
2012; Westerdahl et al. 2009; Ntziachristos et al. 2007). Cette méthode de mesure permet d’avoir une
mesure de pollution réaliste et représentative de 1’exposition a proximité des voies de circulation. En
revanche, les résultats peuvent étre fortement impactés par les conditions météorologiques et la
constitution du trafic locale, et ne permet pas d’identifier précisément les émissions d’un véhicule
particulier. Les mesures embarquées consistent a embarquer des appareils de mesure dans le véhicule
et de mesurer en temps réel les émissions en prélevant directement au pot d’échappement. Cette
méthode permet d’avoir une mesure réaliste des émissions en sortie d’échappement, mais les
conditions de circulation peuvent influencer les résultats d’émissions. Les réglementations
européennes sur les émissions de véhicules requiérent des mesures embarquées pour une partie de leur
procédure d’homologation, compléter par des mesures classiques sur banc a rouleau. Cette méthode
réglementaire présente le désavantage de limiter fortement la diversité des appareils de recherche
utilisables, notamment pour les composés non réglementés. Dans nos travaux, nous avons utilisé la
méthode de mesure sur le banc a rouleau, qui est actuellement la méthode privilégiée pour mesurer les
émissions standards des véhicules. Elle permet de mesurer les émissions en condition de laboratoire et
de fixer un grand nombre de parameétres. C’est la méthode la plus efficace pour obtenir des mesures
répétables et pour comparer les paramétres technologiques et méthodologiques influengant les

émissions.
1.2.6 Procédure de test NEDC

Les mesures d’émissions pour 1’homologation des véhicules dans le cadre des normes
Européennes s’effectuaient jusqu’a présent par des tests de conduites sur un banc a rouleau équipé
d’un systéme de dilution CVS et d’une baie d’analyse pour polluants réglementés. Les véhicules
suivaient le cycle d’homologation NEDC (New European Driving Cycle) qui simule de facon
reproductible les différentes conditions de conduite du réseau routier Européen. Ce cycle commence
par un démarrage du véhicule avec le moteur froid et n’ayant pas été démarré dans les 12 heures
précédentes, et avec une température ambiante entre 20°C et 30°C. Le véhicule suit le profil de vitesse
(cf. partie I11.4) imposé pendant les 20 minutes du cycle, au cours duquel les gaz d’échappement sont

collectés par le systéme CVS et envoyés a débit constant dans les analyseurs. Lors de cette procédure
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de test, les véhicules dépassant une des valeurs d’émission fixée par les normes Européenne
d’émission ne peuvent pas étre homologués. Néanmoins, cette procédure d’homologation basée sur le
cycle NEDC a été remise en question pour son manque de représentativité des conditions réelles de
conduite. En effet d’importants écarts ont été observés entre les résultats d’émissions pendant la
procédure d’homologation et ceux en usage réel. C’est pourquoi une nouvelle procédure

d’homologation (WLTP) est appliquée depuis le 1 septembre 2018.

1.2.7 Procédure de test WLTP

La nouvelle procédure d’homologation est la procédure d’essai mondiale harmonisée pour les
voitures particuliéres et véhicules utilitaires 1égers WLTP (Worldwide harmonized Light vehicles Test
Procedures). Cette procédure s’appuie sur un nouveau cycle de conduite : le WLTC (Worldwide
harmonized Light vehicles Test Cycle). Les variations de vitesses imposées par le cycle WLTC sont
plus exigeantes pour les moteurs et se rapprochent d’avantage d’un usage réel des véhicules (cf.
partie I1.4). Le cycle WLTC se décompose en 4 phases (contre 2 pour le NEDC) : basse vitesse,
moyenne vitesse, haute vitesse et trés-haute vitesse. Le cycle dure 30 min, et commence par un
démarrage moteur froid, puis est divisé en quatre phases de conduite avec des phases de vitesses
transitoires. A chaque phase, les vitesses moyennes sont de plus en plus élevées. Le Tableau 6

compare les caractéristiques techniques des cycles NEDC et WLTC.

Tableau 6. Comparaison des caractéristiques des cycles NEDC et WLTC.

Cycle NEDC WLTC

Cycle dynamique plus proche de la
Adaptabilité Cycle unique conduite réelle et adapté au rapport
puissance/poids du véhicule

Durée 20 minutes 30 minutes
Distance 11 km 23,25 km
2 phases 4 phases dynamiques
Nombre de phases 66 % de type urbain 52 % de type urbain
34 % non-urbain 48 % non-urbain
Vitesse moyenne 34 km/h 46,5 km/h
Vitesse maximale 120 km/h 131 km/h
Changements Changements de rapport Changements de rapport définis
de rapports identiques a tous les véhicules pour chaque véhicule
Température de test Mesures entre 20 et 30 °C Mesures a 23 °C
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1.2.8 Protocole PMP pour la de mesure des particules

Depuis la réglementation Euro 6 de 2015, la concentration de particules en nombre émise par les
véhicules Diesel et essence est controlée. Un protocole spécifique, défini par le « programme de
mesure des particules » PMP a été adoptée. Le protocole PMP supprime les particules volatiles en
faisant passer les gaz d’échappement par un thermodenuder chauffé a la température de 300-400°C
afin qu’elles n’affectent pas la répétabilité des mesures. Ensuite, un compteur de particules en nombre
compte toutes les particules d'une taille supérieure a 23 nm (B. Giechaskiel et al. 2010; Giechaskiel,
Dilara, et Andersson 2008). Les mesures des particules volatiles peuvent varier selon les conditions
d'échantillonnage, notamment en fonction du taux de dilution, de la température et des phénomenes
d'adsorption / désorption des parois des systémes de prélévement. Cependant, en prenant en compte la
partie volatile des émissions, les variations standards de la quantification des particules en nombre
dans nos expériences sont comprises entre 7 et 11 %. De plus, le travail de (Vouitsis et al. 2009) a
démontré un ratio de toxicité par masse de particules de 12,47 pour les véhicules essence en prenant en
compte toutes les conditions de conduites. Ce ratio de toxicité est exprimé en fonction de la toxicité
relative de référence par masse de particule d’un véhicule Diesel sur un cycle NEDC (toxicité relative
= 1,00). De récentes ¢tudes ont démontré les limites de la méthodologie réglementaire des émissions
des véhicules pour les particules fines et ultrafines (B. Giechaskiel et al. 2017; Louis et al. 2017,
Louis, Liu, et al. 2016). En effet, la dilution des gaz d’échappement dans le CVS et la suppression de
la partie volatile supprime une partie des émissions réelles des véhicules pouvant amener a sous-

estimer leur niveau d’émission et notamment en nombre de particules.

I.3 Formation de particules secondaires

Les aérosols proviennent de diverses sources naturelles (poussiéres minérales, sels marins,
volcans...) ou anthropiques (combustion de combustibles fossiles, la combustion de la biomasse, la
cuisson de la viande...). En plus des émissions des aérosols primaires, les aérosols peuvent étre formés
in-situ dans 1’atmosphére. Ces aérosols sont alors appelés aérosols secondaires, et sont constitués

d’aérosols inorganiques et organiques (Tsigaridis et al. 2014).

Les aérosols organiques secondaires (AOS) se forment dans 1'atmosphére par condensation de
produits a faible pression de vapeur saturante, résultant de l'oxydation des composés organiques
volatiles. Lorsque la concentration de I’espéce dépasse sa concentration de saturation, 1'espéce
condense sur la surface d’un aérosol disponible (Pandis et al. 1992). Le cycle de vie d’un aérosol est

décrit en Figure 6.
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Figure 6. Cycle de vie de I’aérosol (Delmas, Mégie, et Peuch 2005).

La nucléation améne a la formation de clusters a partir des composés peu volatils en phase
gazeuse. Les aérosols formés a I’issue de la nucléation sont de trés petites tailles (de 1’ordre du nm), et
ont une durée de vie relativement courte (quelques minutes) ; ils vont trés rapidement grossir par des
processus de condensation et parfois de coagulation (milieu urbain pollué¢). La condensation est le
phénomeéne de transfert des molécules de la phase gazeuse vers la phase particulaire préexistante. Elle
dépend essentiellement du diametre des aérosols, du coefficient de diffusion de I’espece gazeuse et de
sa tension de vapeur a la surface des aérosols. Ce processus induit une augmentation de la taille des
aérosols sans que leur nombre en soit affecté (Liu 2011). En revanche, la coagulation est un
phénoméne de collision entre deux aérosols qui améne a l’augmentation de leur taille et une
diminution du nombre total d’aérosols sans modifier leur masse totale. Elle dépend des agitations
thermiques et cinétiques, de Ia taille et de la concentration des aérosols. C’est un phénomeéne qui peut
prendre quelques minutes & plusieurs heures en fonction des concentrations en aérosols (Seinfeld et

Pandis 2016).

En plus des phénoménes de nucléation, coagulation et condensation, la réactivité photochimique
joue également un role important dans la formation des aérosols secondaires, et en particulier sur la
formation et transformations des AOS. Ces aérosols sont formés dans 1’atmosphére suite a la photo-
oxydation des précurseurs volatils ou semi-volatils (Drew R. Gentner et al. 2017, 2013; Gordon,
Presto, Nguyen, et al. 2014; Gordon, Presto, May, et al. 2014). Cependant, seuls les processus

d’évolution physique des particules sont étudiés dans le cadre de la thése.

1.3.1 Contribution du transport a la formation d’AOS

Pour les émissions primaires des véhicules, les processus de transformations physiques menant
a la formation d’AOS dans I’atmosphére commencent dés leur éection du pot d’échappement. Les
processus de nucléation et condensation interviennent principalement pendant la phase de dilution et

de refroidissement des gaz d’échappement. Des études récentes ont montré 1'importance de I’influence
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des conditions de refroidissement et de dilution atmosphérique sur la formation des aérosols

secondaires (May et al. 2013; Kozawa, Winer, et Fruin 2012; Mamakos et Martini 2011).

De plus, les moteurs émettent des gaz non-réglementés (NH;, N0, ...), des particules (Louis,
Liu, et al. 2016; Charron et Harrison 2005), ainsi que des composés précurseurs des AOS comme les
COV et les COSV (Louis, Liu, et al. 2016; Y. Kim et al. 2016). Ces composés peuvent influencer la
formation de particules en fonction des concentrations et des conditions atmosphériques. La présence
de composés azotés (NOx, NH;) ou soufrés (SO,) peut étre a 1’origine de la formation de particules
secondaires, en activant les phénoménes de nucléation et condensation. A la sortiec du pot
d’échappement, le gaz d’échappement subit une forte dilution atmosphérique, avec un ratio de dilution
de ’ordre de 1000 (Zhang et Wexler 2004), et se refroidit rapidement. Ce refroidissement induit une
augmentation de la condensation des COSV en phase particulaire. Les travaux de (Morawska et al.
2008) ont également montré que le gaz d’échappement se refroidit et se condense aprés 1’émission
pour former un grand nombre de nanoparticules. Ces aérosols secondaires sont des nanoparticules
ayant un diameétre inférieur a 30 nm (mode nucléation). Leur formation dépend fortement du type de
motorisation, des systémes de dépollution, et surtout des conditions de dilution atmosphérique et de la

température (Mamakos et Martini 2011; Vouitsis, Ntziachristos, et Samaras 2008).

La contribution du transport routier aux aérosols atmosphériques est de toute évidence mal
quantifiée, en raison de la complexité des sources et des mécanismes de formation. De plus, la part des
véhicules essence et Diesel dans la formation d’AOS reste controversée. Les travaux de P. Wang et al.
(2018) et Hu et al. (2017) indiquent que les plus grandes incertitudes dans les mod¢les de qualité de
I’air, viennent de la contribution du secteur des transports a la formation d’AOS. Dans les travaux de
D. R. Gentner et al. (2012), les gaz d'échappement des moteurs Diesel seraient responsables de 65 % a
90 % des AOS d'origine automobile. Ces résultats sont en contradiction avec d'autres études, qui
indiquent que la combustion d'essence est le principal contributeur d'AOS (Gordon, Presto, Nguyen, et
al. 2014; Platt et al. 2013; Bahreini et al. 2012). Les AOS issus du transport routier sont
principalement des composés aromatiques, tels que le benzéne et le toluéne, émis principalement par
les véhicules essence (Zhao et al. 2016, 2015). Les travaux de Zhao et al. (2016, 2015) indiquent que
I’oxydation des COSV serait responsable de la majeure partie des AOS formés a partir des émissions
de véhicules Diesel, tandis que pour les véhicules essence, la majorité des AOS formés proviendraient

de I’oxydation des COV.

1.3.2 Mesure des AOS en chambre de simulation atmosphérique

Les chambres de simulation sont les outils les plus avancés pour étudier les processus
atmosphériques, menant a la formation d’AOS. Un inventaire non-exhaustif des chambres

atmosphériques existantes est présenté dans le Tableau 7. Les chambres atmosphériques sont, pour la
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plupart, de grande taille et placées en extérieur, au sommet d’un batiment par exemple, pour avoir une
bonne exposition solaire (i.e. HELIOS, (Mellouki et al. 2016)). Les parois des chambres sont
généralement constituées de films de téflon FEP (FluoroEthyléne Propyléne) transparent, assurant une
transmission de la lumiére solaire supérieure a 90 % (Paulsen et al. 2005; Rohrer et al. 2005; Karl H.
Becker 1996). La transparence des parois permet de laisser passer le rayonnement solaire, afin de
prendre en compte son rdle dans la formation d’AOS. Des chambres aux parois inox sont ¢galement
utilisées, pour leur robustesse et leur étanchéité, ainsi que pour leur faible taux de déposition sur les
parois. Elles peuvent simuler une gamme de pression et de température bien plus large que les
chambres en téflon, qui fonctionnent sous condition atmosphérique ambiante. Cependant, elles ne sont
pas transparentes et doivent étre équipées de fenétres afin de pouvoir y faire pénétrer les radiations.
Afin de s’affranchir d’une exposition solaire variable et dépendante des conditions météorologiques,
de nombreuses chambres ont recours a de la lumiere artificielle pour simuler le rayonnement solaire,
notamment par des lampes au xénon émettant un rayonnement UV. Hormis la chambre du Paul
Scherrer Institute, PSI Mobile chamber (Platt et al. 2013), peu de chambres sont mobiles. Ce sont, en
général, des équipements de grande taille, lourds, et qui nécessitent d’importants équipements
complémentaires pour fonctionner (compresseur, bouteilles de gaz, filtres a air), mais également une
gamme d'instruments de mesures avancés (Glen 2010). Aucune des chambres atmosphériques
existantes n’est spécifiquement congue pour étudier I’évolution des émissions des véhicules. I n’est
pas possible de pouvoir coupler ces chambres congues a un banc a rouleau pour 1’étude de la réactivité

atmosphérique.

Tableau 7. Inventaire non-exhaustif des enceintes de simulations atmosphérique des 20 derniéres années.

) ) ~ Volume

Année Nom Ville Matiére des parois (m°) Référence
1996 EUPHORE Valence FEP téflon 204 (Karl H. Becker 1996)
1996 AIDA Karlshruhe AlMg; 78 (Wagner et al. 2006)
1997 UCR-DTC Riverside FEP téflon 5 (Carter et al. 1995)
1997 UCR-CTC Riverside FEP téflon 3,5 (Carter 1999)
2000 ERA-1 Orléans FEP téflon 7,3 (Vésine et al. 2000)
2005 UCR CE-CERT Riverside FEP téflon 90 (Carter et al. 2005)
2005 PSI Ziirich FEP téflon 27 (Paulsen et al. 2005)
2005 SAPHIR Jiilich FEP téflon 270 (Rohrer et al. 2005)
2007 HIRAC Leeds Inox 2,3 (Glowacki et al. 2007)
2010 CESAM Créteil Inox 4,2 (J. Wang 2010)
2011  PSI Mobile Chamber Ziirich FEP téflon 12 (Platt et al. 2013)
2013 Helios Orléans FEP téflon 57 (Mellouki et al. 2016)
2016 Charme Dunkerque Inox 9,2 (Yietal. 2017)
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CHAPITRE II

Matériels et méthodes
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II.1 Description du banc a rouleau

Les mesures d'émissions sont réalisées sur le banc a rouleau du laboratoire Transports et
Environnement de I'Institut frangais des sciences et technologies des transports, de I’aménagement et
des réseaux (IFSTTAR). La Figure 7 schématise le fonctionnement du banc a rouleau et des

équipements utilisés pour les expérimentations.

Tunnel de dilution CVS
Baie
—| d’analyse
, du CVS
Ecran de T
conduite Voie dilution
CVS
) Analyseurs :
— Ejecteur Cartouches
v Voie dilution — .
) , g —>| Particules
\ 34 : échappement Is Gaz
\ | Banc a rouleau Voie lig'ne S Cl.lambrfe de /
/ chauffée simulation

Figure 7. Schéma du banc a rouleau de 'IFSTTAR et des équipements utilisés pour les expérimentations.

Les roues motrices du véhicule sont placées sur un rouleau d’un diamétre de 48 pouces. Lorsque
le véhicule roule, le rouleau oppose une résistance au véhicule afin de recréer les résistances en
condition de conduite sur route. Un systéme de ventilation souffle de 1’air sur I’avant du véhicule avec
une vitesse égale a la vitesse du véhicule afin de refroidir le moteur. L’écran placé devant le véhicule
indique au conducteur la vitesse qu’il doit suivre en fonction du temps. Le pot d’échappement du
véhicule est relié au systéme de prélévement. Les gaz d'échappement sont tout d’abord dilués avec de
l'air filtré, puis envoyés a travers le systéme CVS. Les analyseurs de phase gazeuse et particulaire sont
placés a la sortie du CVS et prélevent le mélange de gaz et air de dilution. Le débit total du CVS a été
fixé a 11 m’/min pour les cycles a vitesse élevée (Artémis autoroutier et WLTC) et a 9 m’/min pour les
autres cycles de conduite. Le logiciel du banc a rouleau enregistre toutes les données du véhicule
pendant les cycles de conduite, telles que la consommation de carburant, la vitesse, 1’accélération, la
distance parcouru, la température de fonctionnement. Une seconde voie de prélévement a également
été mise en place directement a la sortie du pot d’échappement afin de s’affranchir du systéme CVS.
Cette voie de prélévement alternative comporte un systéme de dilution a 1’échappement, et les
analyseurs peuvent étre connectés apres 1’une ou 1’autre voie de prélévement. Les facteurs d’émission
primaires ont ét¢ mesurés sur le banc a rouleau en utilisant les systémes de dilution CVS et FPS. Une
troisiéme voie de prélévement permet d’envoyer les gaz d’échappement dans la chambre de simulation
via une ligne chauffée, la partie concernant la chambre de simulation est présentée en détail dans le

CHAPITRE L.
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I1.2 Dilution des gaz d’échappement

Deux méthodes de dilution des gaz d’échappement ont été utilisées. La premiére méthode est la
dilution par le tunnel de dilution CVS utilisé dans la méthodologie standard des mesures d’émissions
sur banc a rouleau. La seconde méthode est la dilution des gaz directement apres le pot d’échappement
du véhicule grace a un éjecteur. Deux configurations de dilution ont été testées : une dilution a ratio
variable et une dilution a ratio fixe. Chacune des méthodologies est utilisée dans des conditions

particuliéres permettant d’atteindre des objectifs différents.

I1.2.1 Dilution dans le tunnel CVS

Dans le CVS, le mélange gaz et air de dilution traverse le tunnel de dilution ce qui permet
d’obtenir a la sortie du CVS un mélange de gaz homogéne a débit constant. Les gaz d’échappement
ont été dilués dans le CVS avec de I’air propre conditionné par le CVS a une température de 35°C et
avec une dilution variable. En effet, le CVS fonctionne en envoyant un flux d’air de dilution et de gaz
d’échappement a volume constant, il doit donc constamment ajuster son taux de dilution en fonction
du volume d’échappement rejeté par le véhicule. Le ratio de dilution du CVS est donc variable, et
dépend du véhicule et du cycle de conduite. La dilution du CVS présente trois inconvénients majeurs :
premieérement, la température de dilution est fixe a 35°C, une température basse par rapport a la
température des gaz d’échappement (autour des 200°C en général). Ensuite, les débits importants
véhiculés dans le tunnel de dilution (entre 9 et 11 m*/min) entrainent un fort taux de turbulence, qui
peut notamment affecter les processus de condensation et nucléation. Enfin la variabilité du ratio de
dilution sur les gaz d’échappement peut également influer sur les processus physiques qui vont

affecter les gaz.

I1.2.2 Dilution a I’échappement

I1.2.2.1 Dilution avec le systéme FPS

Afin de diluer les gaz directement a 1’échappement du véhicule, deux systémes de dilution ont
été utilisés. Le premier est le Fine Particle Sampler (FPS 4000, Dekati) qui permet de réaliser une
dilution de ratio variable entre 10 et 150 (Figure 8). La dilution se fait en deux étapes : premiérement,
la dilution primaire, qui est au plus proche de 1’émission, puis la dilution secondaire, en aval, permet
de démultiplier la dilution pour obtenir une dilution totale plus importante. Dans le FPS, les gaz sont
dilués avec de l'air ambiant filtré par un filtre a particules a haute efficacité (HEPA), déshumidifié¢ et
mis sous une pression de 3,5 bars. La température de ’air de dilution peut étre contrdlée entre 0 et
350°C au niveau de la dilution primaire, en revanche, I’air de la dilution secondaire est a température
ambiante. Le FPS permet de suivre instantanément tous les parametres de dilution: débit
d'échantillonnage, ratio de dilution primaire, ratio de dilution totale et température. La pression de 1’air

de dilution permet d’obtenir un débit d’éjection de 60 L/min apres la dilution. Cependant, le FPS est
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qu’il est sensible aux variations de pression et de température des gaz d’échappement. Pour pallier a
ces variations, le FPS ajuste ces paramétres en continu, mais leur fréquence entraine une variabilité des
ratios de dilution. De plus, seule la premiére dilution se fait avec de ’air chauffée, or la dilution des
gaz d’échappement avec de I’air froid peut modifier les caractéristiques des particules en influengant

les processus de nucléation et condensation.

Dilution Dilution
primaire secondaire
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‘.’
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Figure 8. Ejecteur FPS 4000 Dekati avec indication des étages de dilution primaire et secondaire.

[1.2.2.2 Dilution avec I’éjecteur

Les gaz a I’échappement ont été dilués avec un éjecteur Sapelem fonctionnant par effet venturi
et permettant une dilution a débit constant (Figure 9). L’&jecteur est en inox, avec les pas de vis en
laiton, et permet d’aspirer une partie des gaz d’échappement et de I’injecter dans la chambre via une
ligne chauffée. L’¢jecteur est mono-étagé, c’est-a-dire qu’il n’a qu'une seule phase de dilution,
contrairement au FPS. De 1’air comprimé est introduit par le raccord (A). Cet air circule dans la buse
Venturi (B) ou il y est accéléré et comprimé. L’air accéléré se détend aprés avoir traversé la buse et
une dépression se produit. L’air est alors aspiré via le raccord de vide (C). L’air aspiré et ’air
comprimé sortent ensemble via le silencieux (D). L’air comprimé injecté en (A) est préalablement
chauffé a 120°C afin d’éviter au maximum les phénoménes de condensation. Les ¢&jecteurs
fonctionnent avec une pression d’entrée fixe (5 bars), pour obtenir un débit d’aspiration et un ratio de
dilution constant. L’éjecteur envoie le mélange de gaz dans une ligne chauffée a la méme température
que I’éjecteur afin de maintenir le mélange a une température stable. Cette ligne chauffée, de 3 métres
de long, est en inox, avec une section de tube de diamétre 2”’. Elle permet de relier 1’échappement du

véhicule a la chambre de simulation ou aux cartouches de prélévements des gaz.
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Figure 9. Ejecteur venturi Sapelem avec en a) le schéma de fonctionnement et b) la photo de 1’éjecteur utilisé.

II.3 Analyseurs

I1.3.1 Baie d’analyse du CVS

Le banc a rouleau est associé a une baie d’analyse Horiba, qui mesure les concentrations des
émissions du véhicule pour les polluants réglementés aprés le tunnel de dilution CVS. Cette baie
mesure le monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de carbone (CO,), les hydrocarbures totaux (HC),
les oxydes d'azote (NOx) et les PM. Le CO et CO, sont mesurés par infrarouge ; les HC totaux par
détection a ionisation de flamme ; les NOx par chimiluminescence ; et les PM par pesée du filtre avant
et aprés le cycle. La mesure est globale, c'est-a-dire intégrée sur 1'ensemble de la procédure ou du
cycle, et les quantités totales émises peuvent étre ensuite ramenées au kilométre parcouru. La baie
d’analyse mesure les concentrations de polluants par deux méthodes pour chaque essai. Une premiére
mesure est faite en continu pendant le cycle, et les analyseurs donnent une valeur de concentration en
temps réel. Les gaz d’échappement sont ensuite stockés dans des sacs en téflon qui se remplissent
durant le cycle. A la fin du cycle, le contenu des sacs est réinjecté dans les analyseurs qui mesure la

concentration des émissions moyenne du cycle.

I1.3.2 Analyseurs de particules

11.3.2.1 Condensation Particle Counter

Le Condensation Particle Counter (CPC) est un compteur de particules par condensation
(modele 3775 TSI). Le CPC contient une chambre de condensation au butanol qui permet la détection
de particules supérieure a 4 nm de diamétre, avec une plage de concentration de 0—10” particules par
cm’. Le CPC mesure uniquement le nombre total de particules détectées dans sa gamme de mesure.
Son débit de prélevement est variable de 0,3 a 1,5 L/min et son temps d’acquisition peut étre réglé sur

1 ou 60 secondes.
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I1.3.2.2 Scan Mobility Particle Sizer

Le Scan Mobility Particle sizer (SMPS) est constitué d’un CPC couplée a une colonne
d’analyse différentielle de mobilité électrique (Differential Mobility Analyzer, DMA). Les deux
parties de ’appareil fonctionnent de facon complémentaire, la colonne sélectionne une gamme de
taille de particules, et le CPC compte le nombre de particules que la colonne a sélectionné. Le SMPS
fonctionne en balayant progressivement toutes les gammes de taille que la colonne peut différencier, et
le CPC donne un comptage pour chaque taille de particules. Le SMPS permet d’obtenir un comptage
de particule en fonction de leur taille ainsi que la masse, le volume et la surface des particules mesurés
par un calcul (Jeong et Evans 2009). Le temps de balayage de la colonne peut prendre plusieurs

minutes, le SMPS ne peut pas étre utilisé pour des acquisitions rapides a la seconde.

11.3.2.3 Electrical Low Pressure Impactor

L’Electrical Low Pressure Impactor (ELPI) est un analyseur de type impacteur électronique.
Les particules sont chargées positivement par une aiguille corona en entrant dans 1’appareil et vont
s’impacter dans la colonne a différentes hauteurs en fonction de leur taille. L’ELPI calcule le nombre
de particules en fonction du nombre d’impacts électroniques, et détermine leur taille en fonction de
leur hauteur d’impact (Held et al. 2008). L’ELPI mesure la distribution du nombre de particules dans
la gamme de 7 nm a 10 pm, en distinguant 12 gammes de taille. Son débit de prélévement est fixé a 10
L/min, avec une période d'échantillonnage de 1 seconde. La gamme de concentration mesurable par
1’appareil varie de 250 a 7x10” particules/cm’ pour les particules ayant un diamétre compris entre 7 et

4 um, et de 0,1 a 2x10* particules/cm’ pour les particules de diamétre supérieur a 4 pm.

11.3.2.4 Fast Mobility Particle Sizer

Le Fast Mobility Particle Sizer (FMPS) fonctionne sur le méme principe d’impacteur
électronique que I’ELPI. Néanmoins ses caractéristiques différent, et le FMPS est plus adapté a la
mesure des particules sub-micrométriques. Avant d’entrer dans I’appareil, I’échantillon passe dans un
cyclone qui élimine les particules supéricures & 1 um. Les particules sont ensuite chargées
électriquement et une série d’électrodes détectent les courants d’impacts électroniques pour les
particules d’une taille de 5,6 nm a 560 nm, en distinguant 32 gammes de taille intermédiaires. Le
débit de fonctionnement de 1’appareil est fixé a 8 L/min, et sa limite de détection pour les particules de

5,6 nm est de 100 #/cm3 (limite basse) & 107 #/cm3 (limite haute).
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11.3.2.5 Aethalometer AE-33

Les particules de carbone suie ont été mesurées par un Aethalométre (AE 33-7) qui fonctionne
par atténuation optique. Les données expérimentales sont mesurées avec une fréquence d’acquisition
de 1 ou 60 secondes et un débit de prélévement variable de 2 @ 5 L/min. La limite de détection de
1’appareil est de 5 ng/m’ sur une heure, avec une gamme de concentration allant de 10 & 10° ng/m’.
L’atténuation optique de 1’échantillon est mesurée pour sept longueurs d'onde simultanément, allant de
l'ultra-violet (UV) a I’Infra-rouge (IR). Les longueurs d’ondes mesurées sont 370, 470, 525, 590, 660,
880 et 940 nm, néanmoins seule la longueur d'onde de 880 nm correspond a I'absorption maximale du

carbone suie (Andreae et Gelencsér 2006; Arnott et al. 2005).

I1.3.3 Analyseurs de gaz

11.3.3.1 Analyseur de CO,

Les mesures de CO, ont été réalisées avec un analyseur MIR (Multi-gas Infra-red) qui
fonctionne sur le principe de mesure infrarouge non dispersif a corrélation par filtre gazeux (IR-GFC).
L’appareil permet de mesurer le CO, sur une plage de concentration allant de 0,01 % a 25 %, avec une
incertitude de mesure de 0,001 % dans les conditions d’expérimentation stables a 25°C et pression

atmosphérique constante. Le débit de prélevement de 1,5 L/min est fixe.

I1.3.3.2 Cartouches de prélévement

Les BTEX, les composés carbonylés et les HAP, ont été échantillonnés sur des cartouches
dans une baie de prélévement, placée apres le systétme CVS. Les HAP en phase gazeuse ont été
prélevés dans des cartouches ORBO 43, les BTEX dans des cartouches Tenax et les composés
carbonylés dans des cartouches de DNPH. Les HAP en phase particulaire ont été prélevés sur des
filtres a quartz. Les analyses chimiques des cartouches ont été effectuées par le laboratoire TERA-
Environnement avec des méthodes d'analyse normalisées ISO 16000-6, ISO 16000-3, NIOSH 5506 et
NF X 43-025. Le Tableau 8 résume les méthodes analytiques utilisées ainsi que les types de supports
de prélévement retenus d’apres le travail de (Yao Liu 2015). Six composés BTEX, onze composés

carbonylés, et seize HAP ont été analysés sur les cartouches dont la liste détaillée est la suivante :

o BTEX : Benzéne, toluéne, éthylbenzéne, m_xyléne, p_xyléne, o xyléne.

o Composés carbonylés : le formaldéhyde, l'acétaldéhyde, l'acétone, l'acroléine, I'hexanal, le
propionaldéhyde, le crotonaldéhyde, la méthacroléine, le butanal, le benzaldéhyde, et le pentanal.

e HAP: naphtaléne, acénaphtyléne, acénaphténe, fluoréne, anthracéne, le phénanthréne, le
fluoranthéne, le pyréne, le benzo(a)anthraceéne, chryséne, benzo(a)pyréne, benzo(b)fluoranthéne,

dibenzo(ah)anthracéne, le benzo(k)fluoranthéne, benzo(ghi)péryléne, indéno(1,2,3-cd)pyréne.
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Tableau 8. Méthodes analytiques des cartouches de prélévement.

Débit de Limite de  Incertitude

Fféﬁiugzéie Sr:g:/ (;rlilglelt prélevement Ilfacfl I:ilqll;: Normes quantification analytique
P P (L/min) yuq (ng / support) (%)
BTEX Tenax 0,5 ATD-GC/MS* ISO 16000-6 1 20
Composes - py\pH courte 2,0 HPLC/UV*  ISO 16000-3 30 15
carbonylés
HAP,,, Orbo 43 0,5 HPLC/FLUO® NIOSH 5506 50 20
Filtre quartz s
HAP ;¢ 50 HPLC/FLUO®> NF X 43-025 50 20

47 mm

* ATD-GC-MS : Automated Thermal Desorption - Gas Chromatograph - Mass Spectrometer.
*HPCL/UV : High Performance Liquid Chromatography/Ultra Violet Detector.
S HPLC/FLUO : High Performance Liquid Chromatography/ Fluorescence Detector.

I1.3.3.3 Analyseur de gaz IGS

La phase gazeuse des émissions a été analysée par un systéme de mesure industriel de gaz (IGS,
Thermo Scientific Antaris). L’analyseur fonctionne sur le principe de la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR). La résolution est de 0,5 cm™, avec un temps de balayage a 1,07 s, pour
une gamme de longueur d'onde comprise entre 650 nm et 4000 nm. La température de la cellule est
controlée a 100°C, sous une pression de 650 Torr et un débit d'échantillonnage a 5 L/min. L'analyseur
peut déterminer simultanément la concentration de vingt-cing gaz dont le CO,, NO,, SO,, NH; et H,O.

Les limites de quantification des vingt-cing composés mesurés sont présentées dans le Tableau 9.

Tableau 9. Intervalles de quantification des vingt-cinq composés mesurés par I’IGS.

Composés Intervalles de quantification Composés Intervalles de quantification
Acétaldéhyde 5—100 ppm 2-méthylpropéne 1 —100 ppm
Acétyléne 1 —-100 ppm MTBE, ETBE 4 — 100 ppm
Ammoniac 1 —-200 ppm NO, 5—100 ppm
1,3-Butadiéne 1 —100 ppm N,O 1 —100 ppm
CO, 0,1-3% NO 1 — 1000 ppm
CO Ippm—1% NOx 1 — 1000 ppm
Ethane 1 —100 ppm Propyléne 1 —100 ppm
Ethyléne 1 — 100 ppm SO, 5100 ppm
Ethanol 1 - 100 ppm THC 1 — 500 ppm
Formaldéhyde 1 —-100 ppm H,O 1-3%
Me¢éthane 1 -1000 ppm Benzene 75 — 10000 ppm
Toluéne 75 — 10000 ppm Xylenes 75 — 10000 ppm
Ethylbenzéne 75 — 10000 ppm

ppm (parties par million).

71



I1.4 Cycles de conduites

Les cycles de conduite représentent un ensemble de points de vitesse que le véhicule doit suivre
en fonction du temps. Ils sont utilisés pour évaluer la consommation de carburant et les émissions de
polluants d’un véhicule d’une maniére répétable, de sorte que les différents véhicules puissent étre
comparés entre eux. La mesure des émissions des véhicules nécessite la définition de conditions de
test représentatives des parcours emprunté par les véhicules en usage quotidien. Les cycles de conduite
sont donc constitués a partir d'une base d'information sur les conditions d'usage et de fonctionnement
des véhicules, par l'instrumentation de véhicules privés. Pour construire les cycles de conduite, les
conditions de circulation ont été analysées grace aux vitesses enregistrées a bord des véhicules au
cours de déplacements élémentaires. Les segments sont décrits par la distribution croisée des vitesses
et accélérations instantanées, et une typologie des trajets est établie en fonction des conditions de
circulation rencontrées : trajets urbains, routiers et autoroutiers (André 1998). Il existe plusieurs types
de cycles de conduite, élaborés dans le monde en fonction des caractéristiques locales des conditions
de circulation. En Europe, jusqu’a présent, le cycle d’homologation était le cycle NEDC (New
European Driving Cycle). Mais suite aux nombreuses critiques sur sa non représentativité des
conditions réelles de conduite, et des sous-estimations des émissions de polluants qu’il engendrait, un

3 éme

nouveau cycle de conduite transitoire a ét€¢ mis en place depuis 2018, le WLTC. Le WLTC classe,
qui est utilisé pour la majorité des véhicules, est un cycle transitoire de 30 min qui commence avec un
démarrage du moteur a froid. Les cycles de conduite Artémis développés dans le cadre du projet
Européen Artémis ont également été utilisés pour les essais. Ils représentent trois types de conditions
de conduite européenne : urbaine, routicre et autoroutiere. Une description détaillée des cycles de
conduite Artémis est donnée dans les travaux d’(André 2004). Les cycles Artémis contiennent
également plusieurs sous-conditions de conduite contrastées, qui permettent la caractérisation des
émissions dans des situations spécifiques (circulation dense et fluide, circulation urbaine, congestion,

arréts, circulation a basse vitesse et fluide). Les profils de vitesse des cycles de conduite NEDC,

WLTC et Artémis sont présentées en Figure 10.
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Figure 10. Profils de vitesse des cycles de conduites Artémis, NEDC et WLTC.
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ILS Caractéristiques des véhicules testés

Les véhicules testés sont empruntés a des particuliers afin d’étre représentatifs du parc roulant

francgais. Leurs caractéristiques détaillées sont présentées dans le Tableau 10.

Tableau 10. Caractéristiques des 20 véhicules testés.

Véhicules N°1 Ne2 N°3 N° 4 N°s N° 6 Ne7
Marque Citroén Peugeot Volvo Renault Fiat VW Renault
Modéle C3 206 C30 Clio Punto Golf Clio
Cylindrée 1,6 HDI 1,4 HDI 2,0D 1,5 DCI 1,21 1,4 TSI 1,5 DCI
Type Diesel Diesel Diesel Diesel Essence Essence DI Diesel
Norme Euro 5 Euro 5 Euro 4 Euro 5 Euro 4 Euro 5 Euro 5
Masse (kg) 1185 1020 1345 1090 1030 1241 1090
Kilom (km) 39600 45150 130 485 87073 61719 20822 87073
Date immat 06/06/2012  22/07/2011 18/05/2010 17/02/2012  25/06/2007  08/06/2012 17/02/2012
Date du test 29/09/2014  06/10/2014  23/02/2015  03/05/2015 13/10/2014  04/11/2014  03/05/2015
Catalyseur DOC DOC DOC DOC TWC TWC DOC
Filtre FAP add FAP add FAP cat FAP cat --- - FAP cat
Véhicules N° 8 N°9 N° 10 Ne 11 N° 12 N° 13 N° 14
Marque Seat Renault Renault Citroén Peugeot Skoda Renault
Modéle Altea Twingo Clio Picasso 308 Octavia Clio
Cylindrée 1,2 TSI 1,0 1,5 DCI 1,6 HDI 1,6 HDI 1,6 TDI 1,41

Type Essence Essence DI Diesel Diesel Diesel Diesel Essence
Norme Euro 5 Euro 6b Euro 6b Euro 3 Euro 4 Euro 5 Euro 3
Masse (kg) 1320 864 1087 1290 1322 1262 1000
Kilom (km) 25844 2164 4700 58000 82000 80000 120000
Date immat 27/02/2014 11/12/2015  31/12/2015  28/08/2006  26/10/2007  22/11/2013  05/09/2003
Date du test 30/03/2015  31/03/2016 14/04/2016 10/04/2017  04/05/2017  22/05/2017  27/06/2017
Catalyseur TWC TWC DOC DOC DOC DOC TWC
Filtre o o FAPadd  FAP cat
Véhicules N° 15 N° 16 Ne17* N°18 N°19 N°20

Marque Peugeot Renault Renault Citroén Toyota Chevrolet

Modéle 206 Clio Fourgon C4 Picasso Yaris Aveo

Cylindrée 1,11 0,9 TCE 2,7 HDI 2,0 HDI 1,0 WTI 1,3 VCDI

Type Essence Essence Diesel Diesel Essence Diesel

Norme Euro 4 Euro 5 Euro 3 Euro 5 Euro 5 Euro 5

Masse (kg) 1124 1055 2471 1515 1030 1200

Kilom (km) 66000 9500 103000 103000 27712 85617

Date immat 27/01/2010 30/09/2016 09/01/2001 27/09/2012 19/01/2011 05/06/2012

Date du test 15/05/2017  03/04/2017  05/03/2018  03/04/2018  26/04/2018 15/06/2018

Catalyseur TWC TWC DOC DOC TWC DOC

Filtre - - --- FAP add --- FAP cat

* Véhicule utilitaire.
Kilom (Kilométrage) ; immat (immatriculation) ; DOC (catalyseur d’oxydation) ; FAP (filtre a particules) ; add
(additivé) ; cat (catalysé) ; TWC (catalyseur trois voies) ; NOx trap (piége a NOy).
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Ce travail se focalise sur les véhicules récents qui sont ou seront dans les prochaines années
majoritaires dans le parc roulant francais (Euro 4 a Euro 6). Les données de la composition du parc
frangais 2017 n’ont pas encore été publiées, néanmoins les prévisions réalisées par I'IFSTTAR
indiquaient une composition de 17 % de véhicules Euro 6, 33 % d’Euro 5, 26 % d’Euro 4, 15 %
d’Euro 3, 6 % d’Euro 2, 2% d’Euro 1 et 1% d’Euro 0 (André, Roche, et Bourcier 2013). Les
cylindrées principales sont de 1,4 a 2 litres pour les véhicules Diesel (80 %) et inférieures a 1,4 litres
pour les véhicules essence (75 %). Cette composition de parc a pu étre vérifiée lors d’une campagne
de comptage des véhicules, réalisées a Nantes en 2017, et dont les résultats sont présentés en Figure 11
(Martinet et al. 2018). Enfin, pour avoir un échantillon représentatif des différentes technologies,
différentes marques et modéles ont été testés. Les expériences ont été réalisées en utilisant du
carburant commercial (teneur en soufre inférieure a 10 ppm) pompé a partir de la méme station-service

pour minimiser la variabilité de la composition du carburant et son impact sur les émissions.

b)

1%
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L

Figure 11. Composition du parc automobile 2017 des véhicules légers francais en fonction des normes
Européennes d’émissions a) mesurée lors d’une campagne de mesure a Nantes (Martinet et al. 2018) et b)
simulée a 1’échelle nationale (André, Roche, et Bourcier 2013).

I1.6 Récapitulatif des expérimentations

Le Tableau 11 présente le récapitulatif des expériences menées dans ces travaux. Les premiers
véhicules N° 1 a 6 ont été testés sur le banc a rouleau en mesurant les émissions réglementées et non-
réglementées apres le systeme de dilution CVS. Les véhicules N° 7 et 8 ont été testés spécifiquement
sur I’effet de la dilution a 1’échappement, et dans le CVS, sur la formation de particules fines. Les
véhicules N° 9 a 16 ont permis de mesurer les facteurs d’émissions réglementées et non-réglementées
avec deux systemes de dilution : a I’échappement et aprés le CVS. Le véhicule N° 17 a la particularité
d’étre un véhicule utilitaire Diesel sans filtre a particule et a permis de mesurer la décroissance du
carbone suie dans la chambre de simulation atmosphérique. Les véhicules N° 18 et 19 ont servi a

mesurer 1’évolution des émissions dans la chambre de simulation.
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Tableau 11. Récapitulatif des expérimentations présentées dans cette these.

Véhicules  Expériences Systéme de dilution  Cycles de conduite Polluants mesurés
N°1
N°2 Rég!emente’s
Particules fines
N°3 Facteurs CVS NEDC Carbone suie
N°4 d'émission Artemis HAP
BTEX
N°5 . .
Composés carbonylés
N°6
Ne7 Effet de a I'échappement Artemis Particules fines
N°S§ dilution et CVS Stabilisés
N°9
N°10
N°11 Rég!ementés
NEDC Particules fines
N°12 Facteurs a I'échappement . Carbone suie
e Artemis
N°13 d'émission et CVS WLTC HAP
o BTEX
N°14 Composés carbonylés
N°15
N°16
Caractérisation a I'échappement et e Carbone suie
o %
N°17 chambre chambre de simulation Stabilisés CO,
N°18 . .
o Evolution a I'échappement et Artemis Particules ﬁnes
N°19 . . Carbone suie
chambre chambre de simulation WLTC
N°20 Cov

* Véhicule utilitaire.

II.7 Analyses statistiques

Jai effectué des analyses statistiques pour déterminer les corrélations entre les émissions de
polluants dans une grande base de données d’émissions, ainsi que pour étudier I’effet des technologies
et des cycles de conduite sur les facteurs d’émission. Les corrélations entre les émissions de polluants
ont été déterminées par des analyses en composantes principales (ACP) (Lebart, Morineau, et Piron
2006). Cette méthode a déja été utilisée par (Clairotte et al. 2012), pour analyser les émissions de deux
motocycles en temps réel. Or les mesures en temps réel demandent une trés grande synchronisation
des différents appareils : analyseurs de polluants, mesures des débits du CVS, et mesure de la vitesse
du véhicule. De plus, lors de nos essais expérimentaux, seuls certains polluants ont pu étre suivis en
temps réel, les autres ayant été prélevés sur le cycle de conduite entier. L’ ACP permet de prendre en
compte tous les polluants mesurés, méme ceux prélevés sur les cartouches. J’ai également effectué
analyses de variances (ANOVA), complétées par un test de Student pour identifier les variables qui

contribuent a des émissions significativement différentes des émissions moyennes mesurées.
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I1.7.1 Analyse de variance

Les ANOVA sont des tests statistiques permettant de mettre en évidence une association entre
une ou plusieurs variables dépendantes (quantitatives) et une variable indépendante qualitative
(également appelée variable explicative). Cette analyse se base sur la variance (somme des carrés des
écarts par rapport a la moyenne), et consiste a tester si les différences de variation dans chaque groupe
défini par les modalités des variables explicatives s'écartent de manicre statistiquement significative de
la valeur 0. Autrement dit, ’hypotheése a vérifier (Hy) est que tous les échantillons ont la méme
moyenne ; I’hypothése alternative (H;) est qu'il existe une différence entre les moyennes, c'est-a-dire
qu'au moins une des moyennes est différente des autres. Lorsqu'il y a plusieurs variables a expliquer
simultanément, on réalise une analyse de variance multiple. On teste si les différences de variation
dans chaque groupe défini par les modalités des variables explicatives s'écartent de manicre
significative de la valeur 0, et cela de maniére simultanée dans I'ensemble des variables explicatives.

Trois hypothéses peuvent étre envisagées :

e Hj: «absence d’effet de la premiére variable »
e H, : « absence d’effet de la seconde variable »

e H,: «absence d’interaction des deux variables »

Dans l'analyse de variance, la variabilité est divisée en deux parties : la variabilit¢é dans un
groupe autour de la moyenne de chaque groupe, appelée variabilité intra-groupe et la variabilité entre
les moyennes des groupes, appelée variabilité intergroupes. La statistique de test (F) produite par
I'ANOVA est le rapport entre la variabilité inter et intra-groupes. Si les résultats de ’ANOVA
affichent une p-value inférieure ou égale a 0,05, I’hypothése nulle Hy est alors rejetée, et on considére
que la variable explicative a un effet significatif sur les émissions du polluant dans le groupe de
véhicule concerné. Cependant, pour identifier le ou les véhicules pour lesquels il existe une différence
significative, on utilise un test « post-hoc », qui est dans notre cas le test de Student de comparaison de

moyennes de deux échantillons.

I1.7.2 Analyse en composantes principales
I1.7.2.1 Principe

L'ACP est une méthode statistique qui permet d’analyser et de visualiser graphiquement un jeu
de données multivariées, contenant des individus décrits par plusieurs variables quantitatives, en
perdant le moins possible d'information. L'ACP permet de synthétiser l'information de la table de
données multivariées en réduisant ses dimensions a quelques nouvelles variables (en général 2),
appelées composantes principales ou axes principaux. Ces nouvelles variables correspondent a une
combinaison linéaire des variables initiales. Dans ces travaux, les individus sont les véhicules ou les

cycles de conduite et les variables sont les concentrations des polluants mesurés. Afin d’ajuster le
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nuage des variables par un sous espace a deux dimensions, il faut passer par une étape d’ajustement.
Le principe d’ajustement consiste & maximiser la somme des carrés des distances entre tous les
couples d’individus. Les variables sont centrées et réduites pour que les différentes variables soient de
méme poids indépendamment de leurs unités. Par exemple, la variable NOx d’un ordre de grandeur de
500 mg/km et la variable nombre de particules d’un ordre de grandeur de 1x10'* #/km auront le méme
poids. Pour travailler avec des valeurs centrées réduites et se placer dans le cas particulier d’une

analyse par composantes principales normalisé€es, il faut corriger les échelles en adaptant la distance.

I1.7.2.2 Analyse du nuage de points

Tous les points-variables sont représentés dans une sphere de rayon 1 et de centre O. Le nuage
de points représentant les variables est projeté dans un espace Rn dans lequel le cosinus de 1’angle de
deux vecteurs-variables est le coefficient de corrélation entre ces deux variables. La distance d’une

variable j & I’origine O de la sphére des corrélations s’exprime par I’Equation 12.

Equation 12. Distance des variables par rapport a I’origine du cercle de corrélation.

n
O] = Y xHj=1  (12)
i=1

Un plan d’ajustement coupant la sphére de projection est définie comme étant un plan
factoriel. L’intersection entre ce plan et la sphére de projection forme le cercle de corrélation de rayon
1 a intérieur duquel se trouvent les points-variables. Le cercle de corrélation permet de représenter
deux variables principales sur ses axes orthogonaux. Les proximités entre les variables s’interprétent
donc en termes de corrélations. Deux variables centrées réduites fortement corrélées sont, soit tres
proches 1’une de ’autre (Cjj’= 1), soit au contraire les plus éloignées (Cjj’= -1), selon si les variables
sont corrélées entre elles de fagon directe ou inverse (Figure 12). Deux variables orthogonales (Cjj’=

0) sont a distance moyenne, cela signifie qu’elles sont linéairement indépendantes.

~4
Cj ~1 C.. ~0 Cj =~-1
d(j;j’) =0 d(jj’) = V2 d(jj’) =2

Figure 12. Représentation de la sphére de corrélation des variables centrées réduites pour des corrélations
positives (C;; = 1), négatives (Cj; = -1) et une absence de corrélation (Cj; = 0) (Lebart, Morineau, et Piron 2006).
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Les relations entre les véhicules, les cycles de conduite et les facteurs d'émission ont été
déterminées par le logiciel d’analyse statistique SPAD version 8 (Coheris, France). Les représentations
géométriques sont produites sous forme de deux graphiques bidimensionnels. Un graphique représente
les proximités entre individus et 1’autre les proximités entre variables. Les deux nuages de points étant
dans deux reperes différents, il n’est pas possible de représenter simultanément les individus et les
variables. Les proximités entre individus s’interprétent en termes de similitudes de comportement vis-
a-vis des variables et les proximités entre variables s’interprétent en termes de corrélations. Les
variables fortement corrélées avec un axe vont contribuer a la définition de cet axe. Les variables qui
se situent donc proche du cercle de corrélation déterminent les axes principaux. Les variables ayant

une trop faible proximité avec 1’axe de corrélation ne peuvent pas étre interprétées.
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CHAPITRE III

Construction et caractérisation
de la chambre de simulation
atmospherique
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III.1 Description de la chambre de simulation atmosphérique

La chambre de simulation atmosphérique a été construite pour fonctionner en étant couplée au
banc a rouleau de 'IFSTTAR. Elle est alimentée en air propre par le réseau d’air comprimé du
batiment. L air comprimé passe a travers 3 systémes de filtration afin d’étre purifié en particules, en
COV et en humidité. Le systéme de filtre a charbon actif est composé d’une colonne inox de 60 cm de
haut par 8 cm de diamétre rempli de charbon actif extrudé dont les caractéristiques techniques sont en
Annexe B. Les tests de notre systéme de filtration indiquent qu’en sortie de filtres, 1’air propre contient
un taux d’humidité relative inférieur a 0,1 %, une concentration de particules en nombre inférieure a 1
particules/cm’ et une concentration en COV inférieure a 10 ng/m’. Afin d’éviter les phénoménes de
nucléation et condensation a 1’échappement du véhicule, les gaz d’échappement sont envoyés vers la
chambre par une ligne chauffée en inox. La température de la ligne chauffée est contrélable entre 20°C
et 150°C et I’ensemble est complétement isolé pour maintenir une température stable avec une
variabilité de la température de ’ordre de 1 %. La Figure 13 présente une photo de la chambre de
simulation atmosphérique ainsi qu’un schéma en trois dimensions. La chambre a été développée en
suivant le cahier des charges suivant :

e Structure rigide et parois transparentes

e Assemblage mécanique des parois

o Possibilité de déplacer la chambre en extérieur
e Voies d’injection et prélévement modulables

e Porte d’accés pour effectuer un nettoyage manuel

)
5

Figure 13. Photographie de la chambre de simulation atmosphérique de 'IFSTTAR (a) et sa modélisation en
trois dimensions (b).
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La structure rigide de la chambre est en aluminium avec une forme cubique et de deux meétres
de coté. La chambre posséde un volume de 8 m’ pour une surface des parois de 24 m?, ce qui
représente un ratio surface/volume de 3 m™. Les parois sont en téflon FEP (Fluorinated Ethylene
Propyléne) d’une épaisseur de 70 um. Le téflon est une matiére chimiquement inerte qui ne réagit pas
avec les composés injectés dans la chambre et qui posséde un taux de transparence ¢levé laissant
passer 89 % a 93 % de la puissance solaire pour une incidence perpendiculaire. Le téflon FEP a une
bonne résistance mécanique, et thermique (température de fusion a 200°C) et ces propriétés
d’élasticité permettent une bonne résistance des parois aux déchirements. Les caractéristiques

techniques détaillées du téflon utilisé sont en Annexe C.

I11.2 Etapes de construction

La construction de la chambre de simulation s’est faite sur une période de deux ans, en parallele
aux campagnes de mesure des émissions sur le banc a rouleau. La phase de conception de la chambre
s’est déroulée de janvier 2016 a janvier 2017. Cette phase a abouti a la fabrication d’un modéle de
chambre réduit d’un volume de 65 litres, afin de valider les plans finaux et de vérifier la faisabilité
technique de I’assemblage. La construction de la chambre a été réalisée au mois de mai 2017, et la
phase de caractérisation s’est déroulée de juin 2017 a février 2018. Cette partie détaille les différentes
étapes de construction de la chambre et les différents choix techniques qui font la spécificité de cette

enceinte de simulation.

Conception 3D

La premiére étape de construction a été la conception de la chambre sur le logiciel de
conception 3D Sketchup (Trimble). L’utilisation de ce logiciel permet de visualiser 1’assemblage des
différentes piéces de la structure et de corriger les problemes de conception avant la réalisation des
picces réelles. Le deuxiéme avantage du logiciel de conception 3D est la possibilité d’envoyer les

plans en 3D des picces a usiner afin que les fournisseurs puissent fabriquer les piéces sur mesures.

Construction de la maquette

La réalisation d’une maquette au format 1/5 de la chambre, en utilisant les mémes matériaux et
les mémes techniques d’assemblage que la chambre a 1’échelle 1, a permis de valider la conception et
le protocole d’assemblage des parois. Les essais réalisés avec la maquette ont permis d’identifier et
corriger des lacunes techniques qui n’ont pas été détectées lors de la phase de conception. La maquette
a permis notamment de relever que le découpage des lattes en aluminium qui servent a plaquer les
parois en téflon devait étre raccourci afin de permettre plus de liberté lors de 1’assemblage des parois.
Des joints de téflon extensibles ont été ajoutés sur les lattes en aluminium pour compenser la réduction

des cotes et minimiser les fuites dans les angles.
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Construction de la structure

J’ai commencé la construction de la chambre par I’assemblage de la structure cubique en
aluminium de dimension 2 m par 2 m par 2 m et composée de 20 profilés aluminium modulaires légers
de longueur 2 m et de section carrée de 30 mm, avec une rainure de 6 mm sur chaque face permettant
d’insérer les écrous pour fixer les parois. Afin de pouvoir accueillir les bandes de téflon FEP, de
dimension 120 cm par 220 cm et de 70 um d’épaisseur, chaque face de la structure est divisée en 2
pour obtenir 12 rectangles de 1 m par 2 m. Sur la face avant une structure supplémentaire en forme de
H permet de délimiter I’emplacement de la porte d’acces de la chambre. Chaque paroi se chevauche

avec les parois voisines afin d’assurer une étanchéité maximale.

Fixation des parois

La méthode de fixation des parois est un élément capital de la réalisation de la chambre de simulation.
Les fixations se font uniquement par serrage mécanique des parois en téflon. La chambre est congue
sans adhésif, ni colle, ni soudure de téflon. Cette fixation mécanique permet d’éviter les
contaminations par réaction de composés, notamment lors de la phase de photochimie, et permet
d’éviter de recourir a des soudures en téflon (fonte des parois en téflon pour les faire fusionner). En
effet, ces soudures fragilisent la solidité des parois et peuvent amener a des cassures prématurées lors
de la mise sous pression de la chambre. Les bandes de téflon sont pincées mécaniquement par une latte
d’aluminium vissée sur la structure de la chambre (Figure 14). Les lattes sont percées de trous tous les
10 cm afin de pouvoir y insérer les vis et pincer les parois de fagon homogene sur toute leur longueur.
Un joint en téflon a été placé entre la latte et la paroi de fagon a renforcer 1’étanchéité des parois. Les
parois en téflon FEP ont été assemblées de fagon a ce que I'intérieur de la chambre soit totalement

recouvert de téflon.

Intérieur de
la chambre <— Parois téflon 2

Structure de la
chambre

Vis de serrage ———>4*

Parois téflon 1 ——>

Joints en téflon

v
v

Latte aluminium

Extérieur de
la chambre

Figure 14. Modélisation en vue éclatée du principe de fixation mécanique de deux parois en téflon.
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Construction de la porte et du socle roulant

La porte d’acces est composée d’une structure carrée de 1 m par 1 m en aluminium, sur laquelle
a été fixée une paroi en téflon FEP, par la méme méthode d’assemblage que les parois de la chambre.
La porte est fixée a la structure par 4 vis et I’étanchéité de la porte est assurée par un joint torique en
téflon d’épaisseur 15 mm. Une fois les parois assemblées, la structure est placée sur un socle roulant
permettant de la déplacer facilement. Les roues de 120 mm de diamétre permettent de la déplacer en

extérieur sur des surfaces goudronnées.

Montage des voies de prélevement

L’injection et le prélévement des gaz dans la chambre sont assurés par cinq blocs de téflon
extrudés fixés sur la paroi arriere de la chambre. Les blocs de téflon ont été percés afin d’y insérer des
passes cloison en inox. Chaque bloc de téflon posséde 3 passes cloison d’un diamétre %4 pouce (V4”") et
un passe cloison d’un diamétre '42”’. Les passes cloison sont traversant afin de pouvoir y insérer des
tuyaux inox par I’extérieur de la chambre. Une vue éclatée de 1’assemblage des voies de prélévement
est en Figure 15a pour la vue de la partie intérieur de la chambre, et en Figure 15b pour la vue de la

partie extérieur a la chambre.

a) b)

A
/ N
Bloc de téflon
Bloc de téflon Tuyau de extrude Structure
extrudé prélevement Joint téflon .
Plaque de fixation

Passe-cloison Paroi téflon S0 aluminium

Figure 15. Modélisation en vue éclatée de I’assemblage du systéme de prélévement : a) vue de I’intérieur de la
chambre et b) vue de I’extérieur de la chambre.
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Les cing blocs de téflon sont répartis sur toute la hauteur de la chambre a 20, 60, 100, 140 et
180 cm de hauteur a partir du planché de la chambre (Figure 16). Le systétme de prélévement
comprend pour chaque bloc, un tuyau inox %’ de 110 cm, afin de prélever les gaz au centre du
volume de la chambre. Un systéme de vannes permet de sélectionner individuellement ou
simultanément les différentes hauteurs de prélévement. Sur le bloc central, en plus du tuyau de
prélévement on retrouve le capteur de pression, le capteur de température, le capteur d’humidité et le
tuyau d’injection des gaz d’échappement. Enfin sur le bloc le plus haut, se trouve I’entré d’air propre

pour le flush et sur le bloc le plus bas, I’extraction via une pompe.

o Prélevement
.In._]CCthH > 3 hauteur 180 cm
d’air propre
Prélevement
hauteur 140 cm
Capteurs
P.RH. T

Entrée des gaz

d’échappement .
pp Prélevement

hauteur 100 cm

Prélevement

Pompe hauteur 60 cm

d’évacuation N

Prélevement
<— hauteur 20 cm

Figure 16. Schéma des entrées et sorties de gaz de la chambre.
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III.3 Caractérisation de la chambre

I11.3.1 Temps de mélange

La chambre de simulation atmosphérique ne posséde pas de systeme d’homogénéisation du
mélange des gaz a I’intérieur de 1’enceinte. Ce choix a été fait afin de ne pas ajouter de zone de dépot
potentielle pour les particules dans 1’enceinte, et pour s’affranchir des problémes techniques liés au
passage du ventilateur dans la cloison de la chambre, qui peut induire des fuites supplémentaires. Le
mélange se fait uniquement par la turbulence du flux d’injection des gaz dans la chambre, puis par
diffusion. Le temps nécessaire a I’homogénéisation des gaz injectés dans la chambre a été caractérisé
en mesurant le temps de diffusion aux points de prélévements extremums qui est une méthode utilisée
par (X. Wang et al. 2014). Pour déterminer le temps d’homogénéisation, du CO, a haute concentration
a ¢té injecté dans la chambre, et 1’évolution de la concentration a été suivie par un MIR2M.
L’évolution du CO, a été mesurée sur trois €tages de prélevement indépendants : I’étage le plus haut
(hauteur 180 cm), I’étage le plus bas (hauteur 20 cm) et 1’étage central (hauteur 100 cm), les résultats

sont présentés sur la Figure 17.

1.00
mmm CO, étage haut
mmm CO, étage central
0.99 - mmm CO, ¢tage bas
9
o
@)
O
£ 0.98 -
E
5
Q
[}
O
0.97
0.96

1 min 20 min 60 min
Temps de mélange (min)

Figure 17. Diffusion du CO, dans la chambre de simulation. Le temps de mélange est mesuré en fonction de
I’évolution de la concentration en CO, aux différentes hauteurs de prélévement.
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Immédiatement aprées 1’injection, la concentration moyenne de CO, est de 0,977 + 0,013 % avec
des concentrations extrémes comprises entre 0,964 % en haut de la chambre et 0,990 % en bas de la
chambre. Aprés 20 minutes de diffusion, le mélange du gaz dans la chambre a progressé, et la
concentration mesurée est de 0,972 + 0,003 %, avec des valeurs extremum comprises entre 0,969 %
pour le haut de la chambre et 0,975 % pour le bas de la chambre. 20 minutes aprés ’injection, le
mélange de gaz dans la chambre est homogene avec une différence de concentration inférieure a 1 %
entre les mesures d’extremum. Aprés 60 minutes les mesures de concentration de tous les étages sont a
une concentration de 0,970 % + 0,001 % donc le mélange de gaz dans la chambre est homogéne aux

incertitudes de mesure de 1’analyseur prés.

Aprés I’injection de CO, un échantillon moyen a été prélevé sur ’ensemble des 5 hauteurs de
prélevement. La Figure 18 présente 1’évolution de la concentration moyenne de CO, dans la chambre
en fonction du temps. La concentration de CO, est trés variable dans les 20 premiéres minutes apres
I’injection, puis se stabilise apres 20 minutes de diffusion. Les deux tests ont des résultats concordant
qui indiquent que la concentration de la chambre peut étre considérée comme homogene 20 minutes
apres I’injection.

0.678

0.676

0.674 -~

0.672 A

0.670 -

0.668 -

Concentration CO, (%)

0.666 -

0.664 e CO, moyenne des 5 ¢tages

0.662 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps apres injection (min)

Figure 18. Mesure de 1’évolution moyenne de la concentration de CO, dans la chambre pendant la phase
d’homogénéisation.
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I1.3.2 Volume tampon

Le téflon FEP qui compose les parois de la chambre est extensible, et chaque paroi peut étre
légérement déformée sous I’effet de la pression relative de la chambre. Cette déformation fait varier le
volume de la chambre, et c’est cette variation de volume que 1’on définira comme étant le volume
tampon de la chambre. Bien que la déformation des parois soit minime, la surface des parois couvre 24
m? et leur déformation peut entrainer des variations de volumes de I’ordre de = 350 L, soit environ 4 %

du volume de la chambre.

Le volume tampon a été déterminé expérimentalement en injectant de 1’air propre dans la
chambre, grace a un débitmétre massique donnant le débit d’air injecté a chaque seconde. Lors de
I’injection d’air, I’évolution de la pression relative de la chambre et le volume d’air injecté sont
mesurés (Figure 19). L’expérience a été répétée quatre fois et a permis de déterminer une équation de
courbe moyenne correspondant a la variation du volume tampon en fonction de la pression relative sur
Iintervalle de pression de 0 a 20 Pa (Equation 13). Afin d’éviter tout risque de détérioration des parois

en téflon, la limite de pression relative a ne pas dépasser lors de 1’utilisation a été fixée a + 20 Pa.

400
300 4
)
g
=
s 200 4
(6]
=
G
-
@  Pression Test 1
100 - ©  Pression Test?2
¥ Pression Test 3
A Pression Test4
e \Mod¢lisation V_tampon = (425 xx)/ (3.9 +X)
0 T T T

0 5 10 15 20

Pression relative (Pa)

Figure 19. Volume tampon (L) en fonction de la pression relative de la chambre (Pa).
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Equation 13. Détermination du volume tampon de la chambre en fonction de sa pression relative.

425 X x
Viampon = G+ 1) (13)

Avec  x:lapression relative de la chambre en Pa.

I11.3.3 Taux de fuite

L’étanchéité de la chambre dépend principalement de sa pression relative. Le taux de fuite de la
chambre a été déterminé par deux méthodes expérimentales : la premiére méthode est la mesure de la
variation de la pression relative en fonction du débit d’air injecté, nommé « méthode pression », et la
seconde méthode est la mesure de la décroissance de la concentration de CO, en fonction du temps

(«méthode CO; »).

II.3.3.1 Test de pression

La méthode la plus couramment utilisée dans la littérature pour déterminer 1’étanchéité d’une
chambre de simulation est la mesure de variation de la pression apres avoir mis 1’enceinte sous vide.
Ce test est décrit plus en détails dans la thése de (J. Wang 2010). La décroissance de la pression
relative de la chambre est présentée en Figure 20. Elle a été mesurée a partir d’une pression initiale de

20 Pa, la pression relative de la chambre retombe a la pression atmosphérique en 4 heures.

® Pression relative
15 1 ——— Modélisation P = 9.87*exp(-0.12*x)+5.59*exp(-0.02*x)
=
& 10 -
8
7))
a_[))
&
5 .
0 4
T 1 1 T
0 100 200 300
Temps (min)

Figure 20. Décroissance de la pression dans la chambre fermée aprés une mise sous pression relative de + 20 Pa.
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L’évolution de la pression a été modélisée par une décroissance exponentielle double suivant
I’Equation 14. Les caractéristiques de 1’assemblage mécanique des parois de la chambre semblent
créer un phénoméne non linéaire, modifiant le taux de fuite de la chambre a partir d’une certaine
pression relative. Deux modes de décroissance de pression se distinguent : une décroissance « haute
pression » pour les pressions supérieures a 5 Pa, et une décroissance « basse pression » pour les
pressions inférieures a 5 Pa. En effet, le taux de fuite de la chambre peut varier de fagon non linéaire a
cause de phénomeénes mécaniques lors de la déformation des parois téflon au niveau des zones de
fuites sous haute pression relative (5-20 Pa). Le coefficient moyen de décroissance de la pression sur
’expérience est de 0,04 min". Néanmoins, si on distingue les pressions supérieures & 5 Pa des
pressions inférieures a 5 Pa, le coefficient de décroissance est alors de 0,12 min™ et de 0,02 min’,

respectivement.
Equation 14. Décroissance de la pression relative de la chambre fermée en fonction du temps.

x T X 4+ x - 14

Avec  t:le temps en min

b le coefficient de décroissance « haute pression »
d le coefficient de décroissance « basse pression »
a=9,87,b=0,12,c=5,59 etd = 0,02

I11.3.3.2 Mesure du débit de fuite

« Méthode pression »

Le test de débit indique que la perte de pression de la chambre est moindre pour les basses
pressions inférieures a 5 Pa. La pression relative de la chambre est un paramétre important qui
influence le taux de fuite de la chambre. La premicre méthode utilisée pour déterminer le débit de fuite
est la « méthode pression », qui consiste a injecter un débit d’air constant dans la chambre et attendre
la stabilisation de la pression relative. Lorsque que la pression est constante, cela signifie que le débit
d’air injecté dans la chambre est égal au débit de fuite. Les résultats de cette méthode sont représentés

par la courbe rouge sur la Figure 21.
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Figure 21. Débit de fuite en fonction de la pression relative de la chambre par deux méthodes : la « méthode
pression » avec les points expérimentaux noirs et la courbe de modélisation rouge et la « méthode CO, » avec les
points expérimentaux blancs et la courbe de modélisation verte.

« Méthode CO; »

La seconde méthode utilisée est la « méthode CO, », qui consiste a remplir la chambre en CO,
puis a mesurer la décroissance du CO, en placant la chambre en surpression a différents paliers de
pressions. Cette méthode a été utilisée dans le travail de (Papapostolou et al. 2011) avec une
décroissance de CO. L’évolution de la concentration du CO, est décrite par I’'Equation 15. Elle ne
dépend que du coefficient de décroissance t lié¢ a la dilution du CO, par I’air injecté et de la fuite de la
chambre a une pression donnée. La mesure de la concentration de CO, en fonction de la variation de la
pression interne de la chambre de 0,17 Pa a 18,42 Pa, a permis de déterminer les coefficients de

décroissance de CO, t en fonction de la pression initiale de la chambre.
Equation 15. Décroissance de la concentration de CO, dans la chambre en fonction du temps.

o X X 15

Avec  Co la concentration initiale
: le taux horaire de décroissance (h™")
t: le temps (h)

Afin de comparer les résultats avec la « méthode pression », le taux de décroissance de la

concentration en CO, a été converti en débit de fuite (L/min). La conversion du taux de décroissance
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du CO, en débit de fuite en L/min est présentée dans le Tableau 12, pour plusieurs pressions allant de

0,17 Pa a 18,42 Pa.

Tableau 12. Conversion du taux de décroissance de CO, en débit de fuite.

Données chambre Test CO,
Injection  Injection  Pression Coefficients de Taux de Débit de
théorique réelle relative décroissance fuite fuite
(L/min) (L/min) (Pa) (h™) (min™) (%volh™) (L/min)
0,20 0,20 0,17 2,16x107 3,61 x10° 0,22 % 0,29
0,50 0,49 0,36 4,01x10° 6,68 x10° 0,40 % 0,53
0,75 0,76 0,59 6,34 x107 1,06 x10™* 0,63 % 0,85
1,00 1,01 0,85 9,21 x107 1,53 x10™ 0,91 % 1,23
1,60 1,63 1,75 1,26 x10* 2,09 x10™ 1,24 % 1,67
2,00 2,01 2,45 1,44 x10 2,40 x10™ 1,42 % 1,92
2,50 2,52 3,58 1,90 x10 3,16 x10™ 1,86 % 2,53
3,00 3,03 5,00 2,25 x10™ 3,75 x10™ 2,20 % 3,00
4,00 4,01 8,34 3,13 x107 5,22 x10™ 3,05 % 4,18
5,00 5,04 12,40 3,72 x107 6,20 x10™ 3,61 % 4,96
6,00 6,00 18,42 4,56 x10 7,61 x10™ 4,42 % 6,09

Les deux méthodes de mesure du taux de fuite donnent des résultats similaires. L’Equation 16

caractérise le débit de fuite de la chambre en moyennant les deux méthodes utilisées.
Equation 16. Débit de fuite moyen retenu en considérant les deux méthodes de test.

é 2 é 113+012x  * 16

Le taux de fuite de la chambre est estimé a partir du débit de fuite et du volume tampon selon
1’Equation 17. Le taux varie de 0,3 %vol.h™ & 2,1 %vol.h™" pour une pression relative de la chambre
comprise entre 0,2 Pa et 5,0 Pa. Ce taux de fuite est comparable avec la chambre de réactivité mobile
de PSI, dont les caractéristiques se rapprochent de la nétre. Cette derniére est annoncée avec un taux

de fuite horaire de 0,08 %vol.h™" (Platt et al. 2013).

Equation 17. Détermination du taux de fuite de la chambre en fonction de la pression interne & partir du débit de
fuite et du volume tampon.

_ 100x60x1,13x
%vol. h 17

425 x

Avec  x:lapression relative de la chambre en Pa

111.3.4 Taux de transmission solaire des parois de la chambre

Les parois en téflon FEP de la chambre ont une faible absorption des rayons solaires et laissent
passer une grande partie de I’intensité solaire. Néanmoins, 1’absorption des parois différe en fonction

des longueurs d’ondes qui les traverse. Le taux de transmission de I’intensité des rayons solaires a
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travers les parois de la chambre a été mesuré pour différentes longueurs d’ondes allant de 1’ultraviolet
a l’infrarouge. Les mesure ont été réalisées grace a un photo-radiométre, équipé de 4 sondes couvrant
respectivement les longueurs d’onde de 220 nm a 280 nm, 280 nm a 315 nm, 315 nm a 400 nm et

400 nm a 1050 nm, avec une gamme de mesure de puissance allant de 0,1 mW/m? a 2000 W/m?.

La position et 1’angle d’incidence des rayons solaires ont été déterminés en fonction de la
période de I’année et de la localisation géographique du site (Sun Earth Tools 2018). Les mesures
d’atténuation solaires ont été réalisées le 13 juillet 2018 et les caractéristiques de la position solaire ce
jour-la sont présentées dans le Tableau 13. L’angle d’élévation du soleil est I’angle entre le
rayonnement solaire et le sol; c’est cet angle qui va déterminer I’intensité solaire que regoit la
chambre de simulation. L.’élévation du soleil varie de 0° aux levé et coucher du soleil a preés de 80° au

plus haut de sa course au solstice d’été en France.

Tableau 13. Elévation et azimut du soleil en fonction de I’heure de la journée sur le site de 'IFSTTAR de Bron
le 13/07/2018.

Date 13/07/2018 GMTO
Coordonnées 45,7355893 4,9257251
Localisation 25 avenue Frangois Mitterrand,

96500 Bron, France
Heure Elévation (°) Azimut (°)

08:00 29,23 86

09:00 39,68 97

10:00 49,84 110

11:00 58,98 128

12:00 65,56 155

13:00 67,06 189

14:00 62,59 220

15:00 54,41 242

16:00 44,61 257

17:00 34,23 269

L’atténuation de I’intensité solaire pour la gamme de longueurs d’onde de 220 nm a 1050 nm a
été mesurée en placant le capteur a 90° de I’incidence des rayons solaires pour obtenir une mesure de
référence. L’intensité réelle pénétrant dans la chambre doit étre corrigée par 1’angle des parois par
rapport aux rayons incidents, suivant les taux de transmission déterminés dans le Tableau 14.
L’intensité maximale du soleil a été déterminée en plagant le capteur sous le rayonnement solaire
direct. Une a deux feuilles de téflon FEP de 70 um ont ensuite été insérées entre le capteur et le soleil
pour mesurer 1’intensité absorbée et réfléchit par la paroi et qui ne rentre pas dans la chambre. Pour
déterminer I’intensité solaire exacte qui entre dans la chambre, il faut connaitre 1’angle entre la surface
de la paroi et les rayons incidents. Les phénoménes d’absorption et de réflexion des parois dépendent
de I’angle avec les rayons incidents et donc du positionnement de la chambre par rapport au soleil.

L’atténuation minimum des parois est mesurée pour un angle d’incidence de 90° pour toutes les
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longueurs d’ondes, avec un taux de transmission moyen de 91 % contre 67 % pour un angle
d’incidence de 20°. Les longueurs d’onde entre 400 nm et 1050 nm ont le taux de transmission le plus
élevé, 93 % contre 89 %91 % pour les longueurs d’ondes de 220 nm a 400 nm. Les différences entre
les longueurs d’onde sont plus marquées pour les angles d’incidences faibles. Pour une incidence de
20°, les taux de transmissions sont de 83 % pour les longueurs d’onde de 400 nm a 1050 nm contre

58 %—67 % pour les longueurs d’onde de 220 nm a 400 nm.

Tableau 14. Atténuation de I’intensité solaire par les parois de la chambre.

. Taux de transmission de la puissance solaire (%)
Epaisseur de  Angle des rayons

la paroi (im) incidents (°) A220a A280a A315a A 400 a

280 nm 315 nm 400 nm 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 %

L’intensité solaire de référence mesurée doit étre corrigée par les valeurs d’atténuation de
chaque face exposée aux rayons solaires, en fonction de leur angle et de leur surface d’exposition. La
structure en aluminium de la chambre présente sur les faces de la chambre réduit la transparence des
parois en occultant une partie du rayonnement solaire. La surface totale d’une paroi est de 4,00 m?, or
les surfaces occultées par la structure sur la face supérieure et les faces latérales sont de 0,06 m? soit
1,5 % de la surface. La structure sur la face avant de la chambre couvre une surface plus importante de
0,15 m?, soit 4,5 % de la surface de la face avant. De plus, la face avant de la chambre posséde une
double paroi en téflon, soit une épaisseur de 140 pm sur une surface de 1,10 m? (27,5 % de la surface).
La face arriére de la chambre comporte de nombreux matériaux occultant tels que les blocs de
prélevement, les capteurs de la chambre ainsi que les appareils de mesures, et n’est pas adaptée pour

étre exposée au soleil.
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I1L.3.5 Dépot de particules sur les parois

I11.3.5.1 Modélisation de la décroissance du carbone suie

Le dépot de particules sur les parois est un paramétre essentiel a caractériser car il détermine le
temps de résidence des particules dans 1’air de la chambre, et donc la durée des expérimentations (Nah
et al. 2016; Platt et al. 2013). La décroissance du carbone suie a été considérée comme indicateur du
dépot de particules sur les parois car elle n’est pas affectée par les phénomeénes de nucléation,
condensation et coagulation (Papapostolou et al. 2011). En considérant que le comportement du dépot
de carbone suie est similaire au dépdt de particules en masse, la cinétique de décroissance du carbone
suie en masse est une décroissance exponentielle avec 3 paramétres, décrite par I’Equation 18. Afin de
déterminer précisément le dépdt du carbone suie sur les parois, le coefficient de décroissance est
séparé en deux coefficients distincts, p et f'; le coefficient p étant le coefficient de décroissance dii aux

dépots sur les parois, et f, le coefficient de décroissance dii au taux de fuite de la chambre.

Equation 18. Décroissance de la concentration de carbone suie dans la chambre avec des parois neutralisées
(recouvertes de particules).

+ x T 7 X% 18

Avec : C;la concentration initiale de carbone suie dans la chambre
Cy la concentration de carbone suie injectée

p coefficient de dépot des particules sur les parois

f coefficient de perte di aux fuites

t le temps de I’expérience en minutes

L’injection de carbone suie dans la chambre a été faite, en injectant les gaz d’échappement du
véhicule N°17, qui est un utilitaire Diesel Euro 3 sans filtre a particules. Aprés I’injection, la
décroissance de la concentration en carbone suie a été suivie pendant 24 h. Une série de neuf
expériences de décroissance a été faite dans la chambre, avec un nettoyage de la chambre par flush
d’air propre pendant 5 h a un débit de 300 L/min, entre chaque test. Les parois de la chambre n’ont pas
été nettoyées manuellement, afin de diminuer leur electrostaticité (parois neutralisées). Trois
concentrations de carbone suie ont été injectées dans la chambre : 5, 10 et 50 pg/m’ et les résultats des
tests de décroissance sont présentés en Figure 22. La chambre est maintenue en surpression a environ

0,5 Pa ; les tests ont été faits a une température de 20°C et un taux d’humidité d’environ 2 %.

Le dépot de particules li¢ aux fuites dues a la surpression a été pris en compte pour corriger les
valeurs de concentration de carbone suie. La décroissance du carbone suie suit parfaitement la
modélisation de décroissance exponentielle de I’Equation 18, avec un Rz moyen de 0,997. Le dépét de
particules due aux fuites a été corrigé, afin d’identifier uniquement la décroissance liée au dépot des
particules sur les parois (coefficient p). Les coefficients de dépot de particules sur les parois sont en
moyenne de (4,67 £ 0,58)x10° min™ et sont indépendant de la concentration de carbone suie injectée.

Ce coefficient de décroissance permet de corriger les mesures de carbone suie selon la méthode de
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correction exposée en partie 111.4, et de déterminer le niveau de carbone suie contenu dans la chambre

en s’affranchissant des dépots sur les parois (représenté en gris).
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O BC = Cg e(-4.6 107 x t)
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N .
16000 -
m'; 12000 — 3
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Figure 22. Décroissance du carbone suie (BC) dans la chambre avec les parois neutralisées (en noir). La mesure
de décroissance a ¢été réalisée avec des injections de carbone suie a trois concentrations différentes : a) 5 ug/m’,
b) 10 ug/m3 etc) 50 ug/m3. La concentration de carbone suie corrigée est représentée en gris.
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II.3.5.2 Effet du nettoyage manuel des parois

L’effet du nettoyage manuel des parois de la chambre a ét¢ mis en évidence en répétant les
expériences de décroissance du carbone suie présentées précédemment, et en modifiant le protocole
expérimental de facon a nettoyer manuellement la chambre entre chaque test. Neufs tests ont été
réalisés, avec trois concentrations de carbone suie différentes injectées dans la chambre : 5, 10 et

50 ug/m’. Les résultats des tests de décroissance de carbone suie dans la chambre aprés nettoyage

manuel sont présentés en Figure 23.
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Figure 23. Décroissance du carbone suie (BC) dans la chambre de simulation atmosphérique avec les parois
propres. La mesure de décroissance a été réalisée avec des injections de carbone suie a trois concentrations

différentes : a) 5 pg/m’>, b) 10 pg/m’ et ¢) 50 pg/m3.
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La modélisation de la décroissance du carbone suie différe du modele théorique de décroissance
a une exponentielle, appliquée précédemment avec les parois neutralisées. Le dépot du carbone suie a

6té modélisé par une décroissance a double exponentielles décrite par I’Equation 19.

Equation 19. Décroissance de la concentration de carbone suie dans la chambre aprés un nettoyage manuel des
parois.

+ x - - * 4+ x - - x 19

Avec : C;la concentration initiale de carbone suie dans la chambre

C, constante de la concentration de carbone suie du premier terme

C, constante de la concentration de carbone suie du second terme

pl le coefficient de dépot des particules sur les parois du premier terme
p2 le coefficient de dépot des particules sur les parois du second terme
fle coefficient de dépdt di aux fuites

t le temps de I’expérience en minutes

Le mode¢le de décroissance a double exponentielles permet de représenter la forte décroissance
observée dans les premiéres minutes du test, puis une décroissance plus modérée. Ces résultats mettent
en évidence le fait que le nettoyage des parois augmente fortement le dépdt des particules sur les
parois au début des tests. Le nettoyage manuel de la chambre charge les parois en téflon d’électricité
statique et attire fortement les particules dans les premieres heures de 1’expérience. Apres plusieurs
minutes de dépots, les particules qui couvrent les parois atténuent 1’effet électrostatique, et donc le
dépot des particules. Le premier terme de la double-exponentielle peut expliquer le dépot de particule
sur les parois chargées par électrostatique et le deuxiéme terme pourrait représenter quant a lui le
dépot de particules sur les parois dont 1’électrostaticité a été en partie neutralisée par le dépot des
particules dans les premiéres heures de 1’expérience. Le passage d’une condition de parois chargées
¢électriquement a parois neutralisées se fait aprés 2 a 5 h de décroissance, selon la concentration initiale
de carbone suie injectée dans la chambre. Les coefficients de décroissance des premicres minutes
varient de 2,1x10% min" a 2,6x102 min™, soit 5 fois plus que sans nettoyage, puis ils varient de

1,0x10° min™ 2,7x10” min™ apres 2 a 5 h de décroissance.

Ces résultats ont conduit a établir un protocole de nettoyage sans intervention manuelle. En
effet, le nettoyage par flush d’air propre a 300 L/min pendant 6 h semble suffisant pour nettoyer la
chambre en particules. Aucun relargage de particules sur les parois n’a été observé apres le flush
lorsque la chambre reste dans des conditions d’expériences stables a 25°C. Le nettoyage manuel de la

chambre n’est utilisé que pour nettoyer la chambre lorsqu’elle est fortement encrassée.
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I11.4 Méthodes de correction des mesures de particules

Correction du carbone suie en masse

La méthode de correction des mesures de particules dans la chambre permet de corriger les
phénomeénes de pertes des particules par dilution et par dépot sur les parois. Cette correction est basée
sur la mesure de décroissance de la concentration en masse de carbone suie. Aprés I’injection des
émissions du véhicule dans la chambre de simulation, la quantité de carbone suie contenue dans la
chambre est constante d’apres la loi de conservation des masses car le carbone suie ne réagit pas avec
les autres composés présents dans la chambre. Seule la perte de carbone suie par dilution ou par dépot
sur les parois peut modifier la quantité de carbone injectée initialement. La décroissance de carbone
suiec mesurée a ¢té modélisée avec un logiciel graphique afin de déterminer le coefficient de
décroissance et la quantité initiale théorique de carbone suie injectée. Un facteur de correction a été
déterminé a partir des données modélisées, pour permettre de s’affranchir des phénomeénes de dépot et
dilution en fonction du temps de ’expérience (Equation 20). La correction de la masse de carbone suie
est ensuite définie a partir du facteur de correction en fonction du temps de résidence dans la chambre,

par I’Equation 21.

Equation 20. Facteur de correction de la perte de carbone suie en masse dans la chambre de simulation en
fonction du temps.

20

Avec : € la concentration initiale de carbone suie modélisée.
la concentration de carbone suie modélisée en fonction du temps de I’expérience.
Equation 21. Détermination de la concentration de carbone suie corrigée.

¢ x 21

Avec : 6 la concentration de carbone corrigée en fonction du temps.
la concentration de carbone suie mesurée en fonction du temps.

Correction de particules en masse

La correction des pertes par dilution et dépdts sur les parois, déterminée pour le carbone suie
peut étre appliquée aux mesures de particules en masse, suivant I’hypothése que ces dernieres ont un
comportement de dépdt et de dilution similaire a celui du carbone suie. La correction de la masse de

particules en fonction du temps de résidence est définie dans la chambre par I’Equation 22.
Equation 22. Détermination de la concentration de particule en masse corrigée.

s x 22

Avec : 6 la concentration de particules en masse corrigée en fonction du temps.
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la concentration de particules en masse en fonction du temps.

Correction de particules en masse pour chaque taille de particule

Nous avons fait I’hypothése que lorsque les parois de la chambre sont neutralisées par dépot de
particules a leur surface, la perte de particules en masse par dépdt est indépendante de la taille des
particules. Le facteur de correction peut alors s’appliquer pour les mesures de masse de chaque gamme
de taille de particules selon I’Equation 23. Le SMPS utilisé pour les mesures de particules en nombre
et en masse classe les particules de 15nm a 600 nm en 64 canaux par décade logarithmique
( — 164), de sorte que chaque canal ai le méme poids dans le calcul de la masse ou du

nombre total de particule.

Equation 23. Détermination de la concentration de particule en masse corrigée pour chaque taille de particules.

x 23

Avec : la concentration de particules en masse pour une taille i corrigée.

é
la concentration de particules en masse pour une taille i en fonction du temps.

Correction de particules en nombre pour chaque taille de particule
Le SMPS calcule la masse des particules a partir de leur nombre et de leur volume en appliquant
une densité p = 1,2 g/cm’ (Barone et al. 2011; Totton et al. 2010). La relation linéaire entre particule

en masse et en nombre permet d’appliquer le facteur de correction sur le nombre de particules

mesurées sur chaque canal par I’Equation 24.

Equation 24. Détermination de la concentration de particule en nombre corrigée pour chaque taille de particules.

x 24

Avec : la concentration de particules en nombre pour une taille i corrigée.

é
la concentration de particules en nombre pour une taille i en fonction du temps.

Correction de particules en nombre total

Le nombre de particules total corrigé est déterminé par la somme du nombre de particules

selon les différentes tailles, divisée par le nombre de canaux (Equation 25).

Equation 25. Détermination de la concentration de particule en nombre total corrigée.

> ]
. ° 25

Avec : P la concentration de particules en nombre pour une taille i corrigée.

n le nombre de canaux de taille de particules considérés.
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II1.5 Protocole d’utilisation

Avant d’injecter les gaz d’échappement dans la chambre la pression relative est abaissée a
0,2 Pa, afin de diminuer son volume tampon et laisser une marge pour 1’injection du volume de gaz
d’échappement. Lorsque la chambre est remplie de gaz, elle est isolée du montage expérimental en
fermant les vannes de connexion. Seuls les appareils de mesures prélévent un échantillon du mélange
de gaz a I’intérieur de la chambre, et ’injection d’air propre compense leur prélévement. Le nombre
d’appareils de mesure et leur débit de prélévement va fortement influencer la durée de 1’expérience. 1l
est donc préférable de réduire le nombre d’appareils de mesure et de privilégier les appareils prélevant

de faibles débits.

Les différentes techniques de nettoyage mise en place sont détaillées dans le Tableau 15. Le
nettoyage principal de la chambre se fait par flush d’air propre avec de ’air provenant du réseau d’air
comprimé du batiment, qui a été déshumidifié et filtré par des filtres a particules et filtres a charbon
actif. Un flush de 6 h a 300 L/min permet de renouveler plus de 13 fois le volume de la chambre et
d’obtenir théoriquement un taux de 99,995 % d’air propre. Le flush est utilisé en général pendant la
nuit, afin d’optimiser le temps d’expérimentation et d’avoir une chambre opérationnelle le lendemain
matin. L’injection d’air propre se fait en haut de la chambre et I’extraction d’air se fait par le bas afin
de créer un mouvement d’air traversant la chambre de haut en bas et de maximiser 1’efficacité du
flush. Pour supprimer la réactivité des espéces chimiques qui peuvent s’adsorber sur les particules
déposées sur les parois, un nettoyage chimique a 1’ozone compléte le flush d’air propre. L’ozone est
injecté a une concentration de 3 ppm avec un débit de 1 L/min pendant 24 h. Ce nettoyage a 1’ozone
est utilisé entre chaque véhicule pour s’assurer de ne pas mélanger les polluants des véhicules. En cas
de fort encrassement de la chambre, un nettoyage manuel est effectu¢ en entrant a I’intérieur de la

chambre pour passer un tissu antistatique imbibé d’eau distillée sur toute la surface interne des parois.

Tableau 15. Récapitulatif des différentes méthodes de nettoyage de la chambre de simulation atmosphérique.

Fréquence . Débit du flush Temps de
Type de nettoyage de nettoyage Etapes de nettoyage (L/min) nettoyage (h)
Nettoyage des parois
En cas de fort  al'eau distillée avec 300 2h
Nettoyage encrassement  Un tissu antistatique
manuel
de la chambre
Injection d'air propre 300 6h
Inj ec‘t1§)n d'ozone 1 24t
Nettoyage Entre chaque a> ppm
a l'ozone véhicule o )
Injection d'air propre 300 6h
Netto'y age par Entre’ qhaque Injection d'air propre 300 6h
flush d'air propre expérience
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II1.6 Conclusion

Pour conjuguer et étudier conjointement émissions d’un véhicule et évolution dans
I’atmosphére, une chambre de simulation atmosphérique spécifique a été construite pour s’adapter a
toutes les configurations de montages expérimentaux du banc a rouleau de I'I[FSTTAR. La chambre
est cubique, d’une taille de 8 m’, et ses parois en téflon transparent permettent de laisser passer une
grande partie de I’intensité solaire. La particularité de cette chambre de simulation est la fixation des

parois par serrage mécanique sans adhésif, ni colle, ni soudure de téflon.

La chambre a été caractérisée par des tests expérimentaux afin de déterminer les corrections a
appliquer pour corriger le taux de fuite, le dépot de particules sur les parois et le taux de transmission
solaire des parois. Le mélange des gaz se fait par la turbulence de I’injection puis la diffusion et le
temps de mélange des gaz est d’environ 20 min. Le taux de fuite de la chambre a été déterminé par
deux méthodes ; 1’une utilisant des tests de pression et ’autre les coefficients de décroissance du CO,
injecté a haute concentration. Dans des conditions de fonctionnement standard a une température de
23°C et une pression relative de 0,5 Pa, la fuite de la chambre est de 0,8 L/min soit un taux de fuite

volumique de 0,5 % du volume de la chambre par heure.

Le paramétre qui limite le temps d’expérimentation est le dépdt de particules sur les parois di a
leur électrostaticité. Le taux de dépdt des particules a été estimé en fonction des coefficients de
décroissance de la masse du carbone suie, pour isoler le phénomeéne de dépdt des autres phénomenes

pouvant affecter 1’évolution de particules, telles que la nucléation, la condensation ou la coagulation.

La phase de caractérisation de la chambre a permis de mettre au point le protocole expérimental
d’utilisation. La chambre est nettoyée par flush d’air propre qui peut étre complété par une injection
d’ozone pour neutraliser la réactivité des composés adsorbés sur les parois. La porte de la chambre
permet un nettoyage manuel des parois en cas de fort encrassement. Ce type de nettoyage est a utiliser
avec parcimonie, car il charge les parois de la chambre en électricité statique et augmente

temporairement le coefficient de dép6t des particules.
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CHAPITRE 1V

Impacts des technologies et
des conditions de conduites sur
les émissions
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IV.1 Introduction

Le développement de divers systéemes de dépollution des gaz d’échappement est la solution
privilégiée par I’ensemble des constructeurs pour réduire le niveau de pollution de leurs véhicules et
ainsi respecter les normes Européennes d’émissions. Les technologies de dépollution ont un rdle
croissant dans la maitrise des émissions des véhicules. Leur interaction avec le fonctionnement des
véhicules est croissante et les combinaisons et régulations des différents systémes entre eux
deviennent trés complexes. Ces systeémes réduisent les émissions de certains polluants réglementés a
I’échappement mais peuvent entrainer 1’augmentation des émissions d’autres polluants non-
réglementés. Dans ce chapitre, 1’influence des technologies (motorisations et systémes de dépollution)
et des cycles de conduite (représentatifs de différentes conditions de circulation) sur les émissions, ont
été déterminées par des analyses statistiques d’un échantillon de véhicules, que nous avons testé au
cours de trois campagnes de mesures. Les caractéristiques détaillées des véhicules analysés dans cette

partie sont dans le Tableau 10 de la partie I1.5.

1) La premicre campagne de mesure a été réalisée du 01 septembre 2014 au 30 mai 2015.

L’objectif était de mesurer les facteurs d’émission de véhicules Euro 4 et Euro 5 sur le banc un
rouleau avec un CVS, en mesurant certains polluants non réglementés (BTEX, HAP, composés
carbonylés, particules ultrafines, carbone suie et NO,), prélevés apres le tunnel de dilution CVS. Six
véhicules ont été testés pour cette campagne (véhicules N°1 a N°6). Les résultats ont été¢ décrits dans

I’article # 1 intégré a ce chapitre.

2) La seconde campagne a été réalisée du 01 au 31 avril 2016.

L’objectif de la campagne était de comparer les quantités de particules dans les émissions de
deux véhicules Euro 6 Diesel et essence (véhicules N°9 a N°10), mesurées apres deux systémes de
dilution différents : le systéme CVS, traditionnellement utilisé avec le banc a rouleau, et un systéme de
dilution FPS, placé directement a 1’échappement du véhicule. Les particules ont été mesurées par un
FMPS, qui permet de déterminer le nombre et la granulométrie des particules de fagon plus fine que
I’ELPI. Les analyseurs ont été placé alternativement a 1’échappement du véhicule, et aprés le tunnel de
dilution CVS, ce qui a permis de mesurer les polluants réglementés et non réglementés (BTEX, HAP,
composés carbonylés, particules ultrafines, carbone suie et NO,) dans les deux configurations de

prélévement.
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3) La troisieme campagne a été réalisée du 01 avril 2017 au 31 juin 2017.

L’objectif était d’étudier les émissions des polluants réglementés et non réglementés (BTEX,
HAP, composés carbonylés, particules ultrafines, carbone suie et NO,) a 1’échappement des véhicules.
6 véhicules Euro 3, Euro 4 et Euro 5 (véhicules N°11 a N°16) ont été testés sur le banc a rouleau. Les
résultats de cette campagne ont été analysés par des analyses statistiques en composante principale et
publiées dans 1’article # 2 intégré a ce chapitre. Les analyses ont été réalisées sur I’ensemble de la base
de données comprenant les résultats des trois campagnes de mesure, soit un total de 14 véhicules (8
Diesel et 6 essence) pour 15 polluants quantifiés : particules en nombre, carbone suie, CO,, CO, NOx,
HC, Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne, m+pXyléne, oXyléne, Naphtaléne, Formaldéhyde,
Acétaldéhyde et masse totale de HAP particulaires.

IV.2 Article # 1 PAH, BTEX, carbonyl compound, black-carbon, NO2 and ultrafine
particle dynamometer bench emissions for Euro 4 and Euro 5 Diesel and gasoline
passenger cars
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Abstract

Although implementing Diesel particulate filters (DPF) and other novel aftertreatment
technologies makes it possible to achieve significant reductions in particle mass emissions, it may
induce the release of ultrafine particles and emissions of many other unregulated compounds. This
paper focuses on (i) ultrafine particles, black carbon, BTEX, PAH, carbonyl compounds, and NO,
emissions from Euro 4 and Euro 5 Diesel and gasoline passenger cars, (ii) the influence of driving
conditions (e.g., cold start, urban, rural and motorway conditions), and (iii) the impact of additive and
catalysed DPF devices on vehicle emissions. Chassis dynamometer tests were conducted on four
Euro 5 vehicles and two Euro 4 vehicles: gasoline vehicles with and without direct injection system
and Diesel vehicles equipped with additive and catalysed particulate filters. The results showed that
compared to hot-start cycles, cold-start urban cycles increased all pollutant emissions by a factor of
two. The sole exception was NO,, which was reduced by a factor of 1.3 to 6. Particulate and black
carbon emissions from the gasoline engines were significantly higher than those from the Diesel
engines equipped with DPF. Moreover, the catalysed DPF emitted about 3 to 10 times more carbonyl
compounds and particles than additive DPF, respectively, during urban driving cycles, while the
additive DPF vehicles emitted 2 and 5 times more BTEX and carbonyl compounds during motorway
driving cycles. Regarding particle number distribution, the motorway driving cycle induced the
emission of particles smaller in diameter (mode at 15 nm) than the urban cold-start cycle (mode at
80-100 nm). The results showed a clear positive correlation between particle, black carbon, and BTEX
emissions, and a negative correlation between particles and NO,.
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Unregulated pollutant emission; Chassis dynamometer; Driving conditions; Diesel particulate filter;
Regeneration

Abbreviations

DPF  Diesel Particulate Filter Chiaek  (or BC) Black Carbon

G-DI  Gasoline with Direct Injection Cprown Brown Carbon

add  Additive Filter VOC Volatile Organic Compound

cat Catalysed Filter SVOC Semi-Volatile Organic Compound
NEDC New European Driving Cycle HC  Hydrocarbon

PAH Polycyclic Aromatic Hydrocarbon CO, Carbon Dioxide

BTEX Benzene, Toluene, Ethylbenzene, Xylene CVS Constant Volume Sampler

NO, Nitrogen Dioxide CPC  Condensation Particle Counter
NO, Nitrogen Oxides ELPI Electrical Low Pressure Impactor
NO  Nitric Oxide FPS  Fine Particle Sampler

PN Particle Number PMP  Particle Measurement Programme

PM,, Particle Matter with diameter < 10pum
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1 Introduction

Air pollution is a primary concern particularly in urban areas where regulatory limits are frequently
exceeded and result in significant impacts on health, the climate, and the environment. Road traffic is a major
contributor to air pollution. In particular, France’s passenger-car fleet was estimated at around 32 million in
2015. Euro 5 Diesel vehicles were expected to represent 1.5% and 24.2% of France’s vehicle fleet in 2010 and
2015, respectively (André et al., 2013). This significant increase in Euro 5 vehicles indicates a higher portion of
aftertreatment devices and novel technologies (Diesel particulate filters, direct injection, etc.) that reduce
pollutant emissions. The actual impacts of these aftertreatment technologies on pollutants are not fully known
(Mamakos et al., 2013; Clairotte et al., 2013; Weilenmann et al., 2009; Bach et al., 2008; Carslaw et al., 2007;
Carslaw, 2005). In the case of Diesel vehicles, the impact of DPF systems (catalysed or additive) has not been
investigated.

In addition to regulated compound emissions, vehicles also emit unregulated volatile/semi-volatile organic
compounds (VOCs/SVOCs), polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), nitrogen compounds, metals, black
carbon (BC), and ultrafine particles (Pang et al., 2014; Alkurdi et al., 2013; Yamada et al., 2011; de Abrantes
et al., 2004; Chirico et al.,, 2014; Bielaczyc etal., 2012; Shakya and Griffin, 2010; Hallquist et al., 2009;
Ravindra et al., 2008; Bach et al., 2008; Ng et al., 2007a; Carslaw et al., 2007; Caplain et al., 2006; Burgard
et al., 2006; Carslaw, 2005; Charron and Harrison, 2005 and 2003; Lipman et al., 2002; Becker et al., 1999). The
toxicity of the unregulated pollutants may lead to many health effects. For example, benzene, formaldehyde,
benzo(a)pyrene, and black-carbon are classified as carcinogens by the International Agency for Research on
Cancer (IARC). They also play an important role in air quality. Several VOCs may act as precursors to form
secondary organic particles by atmospheric photo-oxidation (Stackelberg etal., 2013). According to the
Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), particles — especially secondary particles — most likely
have a significantly negative effect on the overall radiative forcing with large uncertainties. On-road studies have
been carried out to specify VOCs from transport with in-situ experiments in tunnels and close to urban streets or
motorways (Liu et al., 2015; Jezek et al., 2015a and 2015b; Gentner et al., 2013; Wang et al., 2012 and 2008;
Westerdahl et al., 2009; Ntziachristos et al., 2007; Zavala et al., 2006; Jiang et al., 2005; Kristensson et al., 2004;
Fraser et al., 1998; Miguel et al., 1998). Compared to chassis dynamometer tests, in-situ measurements provide
aggregated and real-world data on emissions from local fleets and traffic involving a large number of vehicles.
However, they do not allow well-defined design of experiments for reproducible and comparable vehicle
emissions data. Others studies have characterized unregulated compound emissions under controlled
experimental conditions on chassis dynamometers (Alves et al., 2015; Chirico et al., 2014; Pang et al., 2014,
Kohler, 2013; Mamakos et al., 2013; Alkurdi et al., 2013; Yamada et al., 2011; Bach et al., 2008; Casati et al.,
2007; Caplain et al., 2006; Giechaskiel et al., 2005; Baldauf et al., 2005; Schmitz et al., 2000; Schauer et al.,
1999). During the Artemis project, VOC/SVOC emissions from Euro 3 gasoline and Diesel passenger cars were
specified with Artemis urban and motorway driving cycles and Caplain et al., (2006) vehicles tested represented
the 2001 national French fleet. In a recent study, Chirico et al. (2014) measured several unregulated compounds
with one Euro 3 Diesel passenger car during the NEDC driving cycle, speed ramps and steady-speed driving.
Alves et al. (2015) also measured unregulated VOCs from two Euro 4 Diesel vehicles and one Euro 5 Diesel
vehicle with catalysed DPF and one Euro 5 gasoline vehicle with the Artemis urban and rural driving cycles.

Unfortunately, unregulated compound emissions are not controlled and very few data are available due to
the small number of recent vehicles tested. Their emission from transport and their environmental impacts are
thus insufficiently known. In this context, this work aims to improve knowledge on unregulated compound
emissions from recent Euro4 and Euro5 vehicles equipped with different aftertreatment devices and
technologies (Diesel vehicles with catalysed or additive DPF and direct-injection gasoline vehicles). The impacts
of aftertreatment technologies together with various driving conditions (urban cold/hot start, rural and
motorway) were studied. Particulate filter regeneration was also investigated.
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2  Materials and Methods

2.1 Vehicle characteristics

Six currently in-use vehicles were studied: one Euro 5 gasoline vehicle with direct injection
system (G-DI); two Euro 5 Diesel vehicles with additive particulate filter (DPF add); one Euro 5
Diesel vehicle with catalysed particulate filter (DPF cat); one Euro 4 gasoline vehicle (G); and one
Euro 4 Diesel vehicle with catalysed particulate filter (DPF cat). The technical characteristics of the
tested vehicles are shown in Table 1. All the tested vehicles were private vehicles so as to be as
representative of the state of the current French fleet as possible. Routine checks were conducted on
the engines of these vehicles to ensure that they were in proper working order.

Table 1. Technical characteristics of the tested vehicles.

Vehicle No. 1 No. 2 No. 3 No. 4 No. 5 No. 6
Size class 1.6 HDI 1.4 HDI 20D 1.5 DCI 1.21 1.4 TSI
Technology Diesel Diesel Diesel Diesel gasoline gasoline DI
Standard Euro 5 Euro 5 Euro 4 Euro 5 Euro 4 Euro 5
Empty weight (kg) 1185 1020 1345 1090 1030 1241
Mileage (km) 39,600 45,150 130,485 87,073 61,719 20,822
Gearbox type Manual (5) Manual (5) Manual (5) Manual (5) Manual (5) Tiptronic (7)
Registration date 06/06/2012 22/07/2011 18/05/2010 17/02/2012 25/06/2007 08/06/2012
Test date 29/09/2014 06/10/2014 23/02/2015 03/05/2015 13/10/2014 04/11/2014

Oxidation catalyst Oxidation catalyst Three-way catalyst
Aftertreatment .

Additive DPF Catalysed DPF

2.2 Experimental set-up

Emission measurements were performed on the chassis dynamometer at Transports and
Environment Laboratory (LTE) of the French Institute of Science and Technology for Transport,
Development and Networks (IFSTTAR). Vehicle exhaust from tailpipe was diluted with filtered
ambient air through the CVS (Constant Volume Sampler) system, and then monitored via various
analytical instruments. The total flow of CVS was set at 11 m’/min for the Artemis motorway cycle
and at 9 m’/min for the other driving cycles. Pollutants were sampled directly from the CVS dilution
tunnel using various on-line gas and particulate phase analysers and various sampling cartridges.

All experiments were conducted with the NEDC and the real-world Artemis driving cycles. A
detailed description of the Artemis driving cycle is given in André (2004). In short, the Artemis cycles
contains several contrasted driving conditions that enable the characterisation of emissions in specific
situations (urban dense and free-flow, congestion, stops, low speed and flowing stable). The average
speeds, sampling durations and driving distances are 34, 61, 116 and 17 km/h, 1181, 862, 736 and
921 s and 11.2, 14.6, 23.7, and 4.3 km, respectively, for the NEDC, Artemis road, motorway and
urban cycles. The main experimental conditions and pollutant measurements are given in Table 2.
Each experimental cycle was repeated six or ten times, except for the Artemis urban cycle with cold-
start for which two repeat experiments were performed. For the NEDC, one measurement was
conducted on each vehicle.
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Table 2. Experimental conditions and pollutant measurements.

Vehicle Driving cycle CVS Repeat test Measurement
for all vehicles (m3/min) number for all vehicles
No.1 D Euro 5 DPF add NO2
No.2 DEuro5DPFadd \CDC coldstart 9 1 BC
Artemis urban cold start 9 ) PN
No.3 D Euro 4 DPF cat  Artemis urban hot start 9 10 PAH
No.4 D Euro5DPF cat Artemis motorway hot
start 11 6 BTEX
No.5 G Euro 4 Artemis road hot start ? 6 Carbonyl 4
No.6 G Euro 5 DI compounds

All the experiments were conducted using commercial fuel (sulphur content less than 10 ppm)
pumped from the same petrol station to minimize variability of fuel composition and its impact on
emissions. Before the tests, the fuel tanks of the vehicles were emptied then filled with fuel taken from
the chosen petrol station. The fuel was analysed for each Diesel and gasoline vehicles according to EN
590 and EN 228, respectively. The details of this analysis are presented in Table 3.

Table 3. Fuel composition for all the tested vehicles.

Vehicle No. 1 No. 2 No. 3 No. 4 No. 5 No. 6
Diesel gasoline

Density at 15°C (kg/m") 835 834 834 829 731 726
Sulphur content (mg/kg) 9.2 9.5 9.5 8.8 6.7 7.4
Water content (mg/km) 60 80 110 60 - -
Total contamination (mg/kg) 4.9 4.8 12 12 - -
Total AH (% m) 28.1 28.2 25.8 23.2 --- -—-
PAH (% m) 5.1 4.8 3.6 3.0 - -
BTEX (% m) 0.97 0.91 1.36 1.17 - -—-
Lead content (mg/L) --- --- --- --- <2.5 <2.5
Benzene content (% m) --- --- --- --- 0.34 0.36
Ethanol content (% vol) --- --- --- --- 7.51 7.49
ETBE content (% vol) --- --- --- --- 5.35 5.1
Total oxygenates (% vol) - - - - 13.0 12.7
Oxygen content (% m) --- - --- --- 3.7 3.7
Aromatic content (% vol) --- --- --- --- 20.9 19.3
Olefin content (% vol) --- --- --- --- 13.4 15.3
Saturates content (% vol) --- --- --- --- 52.7 52.6

--- No data required

2.3  Analytical methods

Regulated compounds such as carbon oxide (CO), carbon dioxide (CO,), total hydrocarbon
(THC), nitric oxide (NO), and nitrogen oxides (NOy) were monitored using a Horiba emissions
measurement system (CO and CO, by non-dispersive infrared, total HC by flame ionization detection,
NO and NOy by chemiluminescence). The NO, concentration was determined by subtracting NO from
NO,. Regulated compounds were monitored to ensure that vehicles had a normal emissions with
respect to their category and to detect any abnormalities that could introduce bias in the measurements.

The total particle number was measured by condensation particle counter (CPC, 3775 TSI). The
CPC contained a butanol condensation chamber that enabled detection of particles greater than 4 nm in
diameter. The operating flow rate of CPC was set at 1.5 L/min. The experimental data were collected

4
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once every second with a concentration range of 0 to 107 particle/cm’. The Particle Measurement
Programme (PMP) has been proposed as a regulatory approach to measuring particle numbers for
Euro 5 and Euro 6 vehicles. PMP enables volatile particles to be removed with a 50% cut-point size of
23 nm. One of the main reasons for cutting volatile particles is that the measurement of non-volatile
particles is more repeatable. However, most particles emitted by the vehicles tested in our previous
experiments were ultrafine particles with diameters of less than 23 nm, especially during the Artemis
motorway driving cycle and particulate filter regeneration. In order to have the fullest amount of data
on total particle number emissions, we did not use PMP in our study. Furthermore, taking into account
this volatile part, standard variations of particle number quantification with six repeated tests were
quite low, ranging between 7 to 11%. Particle-size number distribution was characterised using an
Electrical Low Pressure Impactor (ELPI, Dekati). The ELPI measured the particle number distribution
in the 7 nm to 10 pm range with 12 filter stages. The operating flow rate of the ELPI was set at
10 L/min with a sampling period of 1 s. The concentration ranged from 250 to 7.10” particle/cm’ for
particles with diameter between 7 and 30 nm and from 0.1 to 2.10" particle/cm’ for particles with
diameter greater than 4 um. Black carbon was measured by an acthalometer (AE 33-7, Magge
Scientific). Experimental data were collected each second at a flow rate of 5 L/min. The detection
limit for 1 h was 5ng/m’ with a concentration range of 10 to 10° ng/m’. Light attenuation was
measured at seven wavelengths, from UV to IR (370, 470, 525, 590, 660, 880 and 940 nm). The
880 nm wavelength corresponds to maximum absorption of black carbon and was used in this study
for black carbon quantification.

Unregulated pollutants, such as BTEX, carbonyl compounds and polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs), were sampled on various cartridges. The sampling conditions were defined by
vehicle emission level. Each Artemis driving cycle was repeated three times per cartridge so as to
collect enough pollutants for chemical analysis. Two blank samples (dilution air in CVS) were
collected per day under the same conditions as the exhaust samples. Gas-phase PAHs were collected
into ORBO 43 cartridges at flow rates up to 0.5 L/min. BTEX were collected on Tenax commercial
cartridges at a flow rate of 0.5 L/min. Carbonyl compounds were sampled on DNPH cartridges at a
flow rate of 2 L/min. Particulate-phase PAHs were collected on quartz filters at flow rates up to
50 L/min. All the chemical analyses were performed by TERA Environnement, a private laboratory
with standardized analytical methods (see ISO 16000-6, ISO 16000-3, NIOSH 2549, NIOSH 5506,
and NF X 43-025 for details). The technical and analytical protocol, quantifications limit, and
analytical uncertainties are given in Table 4. Six BTEX, 11 carbonyl compounds, and 16 PAHs were
monitored during our experiments:

- BTEX: Benzene, toluene, ethylbenzene, m_xylene, p_xylene, o xylene.

- Carbonyl compounds: formaldehyde, acetaldehyde, acetone, acrolein, hexanal, propionaldehyde,
crotonaldehyde, methacrolein, butanal, benzaldehyde, and pentanal.

- PAHs (priority compounds defined by the United States Environmental Protection Agency (EPA)):
naphthalene, acenaphtylene, acenaphthene, fluorene, anthracene, phenanthrene, fluoranthene, pyrene,
benzo(a)antracene, chrysene, benzo(a)pyrene, benzo(b)fluoranthene, dibenzo(ah)anthracene,
benzo(k)fluoranthene, benzo(ghi)perylene, indeno(1,2,3-cd)pyrene.
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Table 4. Analytical methods for BTEX, carbonyl compounds, and PAH samples in gas and particulate
phase with quantification limit and uncertainty.

g::illl; ound Cartridge type érclﬁzgszl rSr;fztr;lciaédlzed Quantification limit ﬁlrclzlr}t/;fl?;
BTEX Tenax ATD-GC/MS*  1SO 16000-6 1 ng/cartridge 20%
Carbonyl DNPH HPLC/UV" ISO 16000-3 10 to 30 ng/cartridge 15%
PAHs (gas) ORBO 43 HPLC/Fluo® NIOSH 5506 10 to 100 ng/cartridge 20%
fp ‘zl:t:cle) Quartz filtler ~ HPLC/Fluo®  NF X 43-025 10 to 100 ng/filter 20%

* ATD-GC-MS: Automated Thermal Desorption — Gas Chromatograph — Mass Spectrometer
# HPCL/UV: High Performance Liquid Chromatography/Ultra Violet Detector
$ HPLC/Fluo: High Performance Liquid Chromatography/ Fluorescence Detector

3 Results and discussion

3.1 Emission factors

Emission factors were reported for the six tested vehicles (two Diesel Euro 5 DPF add, one
Diesel Euro 5 DPF cat, one Diesel Euro 4 DPF cat, one gasoline Euro 4, and one gasoline Euro 5 DI)
and the four Artemis driving cycles (urban hot start, urban cold start, road, and motorway). The
complete emission factors tables for NO,/BC/PN, BTEX, carbonyl compounds, and PAHs are
provided in Appendix A.

3.1.1 PN, BC, and NO, analyses

The complete NO,/BC/PN emission factors are given in Table A.10 of Appendix A. All these
data on emissions from Diesel DPF vehicles were analysed without particulate filter regeneration. NO,
emissions were mainly produced by the Diesel DPF vehicles (19 to 359 mg/km) whereas gasoline
emissions were lower (0.2 to 15 mg/km). PN emissions from the Diesel DPF were very low, near the
background value (300-600 #/cm”) for road and urban hot start driving conditions when the filter was
in the loading phase (efficiency near 100%); and 1-3.10'"' #/km for Artemis urban cold start when the
DPF operation temperature was low. For the motorway cycle, the PN emissions were around 0.4.10"'
to 6.10"' #/km without DPF regeneration. Unlike for the Diesel DPF, PN emissions from gasoline were
much higher, between 6.10"" and 2.10"* #/km for all the tested driving conditions. We also noticed that
vehicle No. 3 (Euro 4 Diesel DPF catalysed) emitted more PN than the other DPF vehicles for all
driving conditions except Artemis motorway. These higher emissions were probably because the
particulate filter of vehicle No. 3 has been replaced shortly before our tests. A new filter might not be
efficient during the first few kilometres travelled by a vehicle and will only become efficient once the
filter pores are covered by a layer of soot (Beatrice et al., 2012).

Similarly, black carbon was mainly emitted by the gasoline vehicles (50-600 pg/km) for all
Artemis driving cycles, i.e. 50 times more than with Diesel DPF. On-line ELPI and AE-33 (at 880 nm)
measurements made it possible to investigate BC/PN and BC/PM;, correlations. In order to quantify
the black carbon fraction in total PM;, particle mass, PM;, was estimated from ELPI data assuming
that the particles were spherical with a particle density of 1.2 g/cm’ (Totton et al., 2009; Barone et al.,
2011). The correlations between black carbon and particle number/mass emissions for Diesel and
gasoline vehicles are presented in Figure 1. All the Artemis and NEDC driving cycles were considered
for the gasoline vehicles, while only the Artemis urban with cold start and NEDC cycles were
considered for the Diesel vehicles. Diesel PN emissions with road and urban hot-start cycles were too
low (near background levels) and the motorway driving cycle induced particulate filter regeneration. A
very similar ratio of BC/PN was observed for Diesel and gasoline with linearity coefficient of 2.88.10
7 for gasoline and 2.87.107 for Diesel. Regarding the correlation between PM;, and BC, the linearity

6
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coefficient was 0.052 for gasoline and 0.074 for Diesel. These BC/PM;, mass correlations indicated
that black carbon represented 5.2% and 7.4% of the total PM,, for the gasoline and Diesel vehicles,

respectively.
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Figure 1. BC/PN and BC/PM,, correlations for gasoline (a and b) and Diesel vehicles (c and d). BC:
black carbon; PN: particle number; PM;,: particle mass with particle diameter below 10 um.

3.1.2 BTEX analyses
The BTEX emission factors for the Artemis driving cycles are provided in Table 5. The Diesel
and Euro 5 G-DI vehicles induced more BTEX emissions during urban cold start. The total mass of
BTEX emissions for Euro 5 G-DI was around 3.10* pg/km, with 62% of xylene (~2.10* pg/km). The
Euro 4 gasoline vehicle induced more total BTEX emissions during the motorway cycle
(2.5.10° pg/km) than during the other driving cycles. The complete emission factors for all BTEX

compounds are given in Table A.11 of Appendix A.
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Table 5. BTEX and benzene emission factors for the vehicles tested with the Artemis driving cycles

Artemis Artemis Artemis Artemis
Driving cycle urban urban road motorway
hot start cold start hot start hot start
Vehicle 1 Euro 5 Diesel additive DPF
Benzene (ng/km) 79 £26 180+ 16 31+4 28 £0.5
BTEX total mass (ng/km) 115+ 38 284 + 52 41+7.5 64 £4.8
Vehicle 2 Euro 5 Diesel additive DPF
Benzene (ng/km) 123 +24 230+ 113 38+4 27+7
BTEX total mass (ng/km) 228 +39.1 550 + 189 78 £8.9 71 +£6.5
Vehicle 3 Euro 4 Diesel catalysed DPF
Benzene (ng/km) 187 +37 462 +92 53+£26 17+4
BTEX total mass (ng/km) 224.7+44.2 566+ 111.6 78 £31.6 26.5+£6.5
Vehicle 4 Euro 5 Diesel catalysed DPF
Benzene (ng/km) 262 + 38 703 £ 249 72+ 14 18+3
BTEX total mass (pg/km) 382 + 60 1499 + 316 270 + 54 21+4
Vehicle 5 Euro 4 gasoline
Benzene (ng/km) 31+£7 50+ 10 26+9 683 +450
BTEX total mass (ng/km) 230 £ 36 1705 + 831 289 £ 41 2515+912
Vehicle 6 Euro 5 gasoline DI
Benzene (pg/km) 38+18 941 + 53 6+3 23+9
BTEX total mass (ng/km) 198 + 74 33484 + 2049 187 +20 253 + 38

It was also been observed that the proportion of benzene, toluene, ethylbenzene and xylene to
the total mass of BTEX between the Diesel and gasoline vehicles varied under various driving
conditions. The relative quantities for the four vehicle technologies (gasoline, gasoline with DI, Diesel
with additive DPF and Diesel with catalysed DPF) and three driving conditions (motorway and urban
hot/cold start) are presented in Figure 2. In urban conditions, the total mass emission of BTEX for the
Diesel vehicles was mainly composed of benzene (60%), whereas it was mainly xylene (60%) for the
gasoline vehicles. Cold start increased the BTEX emissions, particularly xylene and toluene, for both
the gasoline and Diesel vehicles. Figure 2 also shows that the urban driving cycle had a slight impact
on the relative BTEX emissions for the Diesel and gasoline vehicles. However, the motorway cycle
strongly impacted both the Diesel and gasoline vehicles equipped with different technologies. The
Euro 5 G-DI and Euro 4 gasoline vehicles exhibited different behaviours on the relative BTEX
emissions (50% of xylene for Euro 5 G-DI and an identical proportion of benzene, toluene, and xylene
for Euro 4 gasoline). The additive DPF vehicles emitted 40%, 30%, 20%, and 10% of benzene,
toluene, xylene, and ethylbenzene, respectively, whereas the catalysed DPF vehicles emitted about
75%, 20%, and 5% of benzene, toluene, and xylene, respectively. These results show that vehicle
technologies may have a high impact on BTEX emissions.
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Figure 2. BTEX mass composition from Diesel and gasoline emissions with the Artemis motorway
(MW) and Artemis urban (URB) hot/cold start driving cycle.

Although 11 carbonyl compounds were also analysed in this study, only five were observed
during our experiments. Formaldehyde and acetaldehyde were emitted by all the tested vehicles and
represented more than 75% of the total carbonyl compound mass. The Diesel emissions were higher
than the gasoline emissions for both driving conditions. Emissions of PAH compounds were low and
most were below the quantification limit. Only six of the sixteen PAHs were observed in the vehicle
exhausts. The PAH emissions depended on the vehicle type, technology, and driving conditions.
Detailed carbonyl compounds and PAH emission factors are given in Tables A.12 and A.13,
respectively, of Appendix A. By comparing Euro 4 and Euro 5 PAH, BTEX, and carbonyl compound
emissions to pre-Euro and Euro 3 measured by Pillot (2006), Caplain (2006), and Rehn (2013), we
observed a 4 to 15-fold decrease for gasoline vehicles and a 3 to 30-fold decrease for Diesel vehicles
(Appendix B).

3.2 Impact of technology on PN, NO,, BTEX, and carbonyl compound emissions

The impact of technology on vehicle emissions was investigated with urban hot start and
motorway conditions. Particle, NO,, BTEX, and carbonyl compound emissions from gasoline vehicles
with and without direct injection system and Diesel vehicles with catalysed and additive DPF are
shown in Figure 3. Regarding PN, Diesel emissions with urban hot start driving were near background
levels except for vehicle No. 3, for which the DPF had recently been changed and may have been less
efficient (see Section 3.1.1). No difference was observed between the Diesel vehicles with catalysed
and additive DPF for the motorway driving cycle (Figure 3a). No difference was observed between the
Euro 4 gasoline vehicle and Euro 5 G-DI for the urban hot-start cycle. However, the Euro 4 emitted
250 times more PN than the Euro 5 G-DI during the motorway driving cycle.
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A slight difference in NO, (Figure 3b) was observed between catalysed and additive DPF
emissions during the urban cycle. The additive DPF emitted 1.5 times more NO, than the catalysed
DPF. A significant variation in NO, emissions was observed for these two different particulate filter
technologies during the motorway driving cycle.

The Diesel and gasoline total BTEX emissions are given in Figure 3c. The Euro 4 gasoline
vehicle (No. 5) emitted 3000 pg/km of BTEX, i.e. 10 times more than the Euro 5 gasoline DI vehicle
(No. 6) during the motorway cycle. A difference was also observed between the catalysed and additive
DPFs. The additive DPF emitted twice as much BTEX as the catalysed DPF. No difference was
observed for the total BTEX emissions during the urban cycle.

Formaldehyde and acetaldehyde (which represented more than 75% of the total carbonyl
compounds) were the only carbonyl compounds taken into account (Figure 3d). The catalysed DPF
emitted 4 times more carbonyl compounds than the additive DPF during the urban hot-start cycle.
However, we observed the opposite results during the motorway cycle: the catalysed DPF emitted 5
times fewer carbonyl compounds than the additive DPF. No difference was observed between the
Euro 4 and Euro 5 G-DI. These observations illustrate the complexity of the pollutant emissions,
which was highly dependent on the type of pollutant, the driving conditions, and the vehicle
technology. Each technology may induce a particular effect on one or more pollutant emissions.
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Figure 3. Comparison of (a) particle number, (b) NO,, (¢) BTEX, and (d) carbonyl compounds
between the Artemis urban hot start and motorway driving cycles. No. 1: Euro 5 DPF add 1; No. 2:
Euro 5 DPF add 2; No. 3: Euro 5 DPF cat; No. 4: Euro 4 DPF cat; No. 5: Euro 4 gasoline; No. 6:
Euro 5 G-DIL

The Diesel vehicles with additive DPF emitted four main PAHs (naphthalene, anthracene,
pyrene and benzo[a]anthracene) whereas the Diesel vehicles with catalysed DPF emitted only
naphthalene and phenanthrene. The Euro 4 gasoline vehicle emitted seven PAH compounds whereas
the Euro 5 G-DI vehicle emitted only naphthalene and phenanthrene (Table A.13, Appendix A).

3.3 Impact of driving conditions

3.3.1 Cold start

Engine temperature is an important factor that affects vehicle emission levels. Figure 4
compares the particle numbers, NO,, BTEX, and carbonyl compound emissions for urban cold start
and hot start cycles. Regarding the particle number, the cold start cycle induced more emissions than
the hot start cycle for all the Diesel and gasoline vehicles (Figure 4a). The cold start cycle induced
more PN emissions than the hot start cycle for the Diesel and gasoline vehicles. Similar behaviour was
observed for the BC emissions (Table A.10, Appendix A). Mamakos et al. (2013), Clairotte et al.
(2013) and Weilenmann et al. (2009) also observed high particle emissions during the first minutes of
the cold start cycle and indicated that most of these particles consisted of black carbon.

NO, emissions were higher during the hot start urban cycle for all the Diesel vehicles
(Figure 4b). NO, is mainly produced by the catalyst in the aftertreatment device when the engine
reaches a temperature that enables the catalyst to operate. During the first few minutes of cold start,
the engine temperature is not high enough to produce NO,, which might explain the lower NO,
emissions compared to urban hot start. For the gasoline vehicles, the NO, emissions were low and no
significant cold start impact was observed.

Figure 4c shows the total mass of BTEX emissions in urban conditions. During the hot-start
cycles, the BTEX emissions were the same for all the Diesel and gasoline vehicles (about 250 pg/km).
In contrast, the cold-start urban cycle induced significantly higher emissions compared to the hot-start
cycle. These emissions varied between two and four times for Diesel vehicles, and between 7 and 150
times for the Euro 4 and Euro 5 G-DI vehicles, respectively. Cold start induced twice as much and
between three and five times more carbonyl compound emissions than hot start for the additive and
catalysed DPF vehicles, respectively (Figure 4d). Propionaldehyde emissions were observed only
during urban cold start conditions for the Diesel catalysed DPF vehicles. Compared to hot start, urban
cold start induced the highest emissions for all the observed PAHs
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Figure 4. Comparison of cold-start and hot-start emissions recorded during the Artemis urban test
cycle. (a) Particle number; (b) NO,. (c) Total BTEX; (d) carbonyl compounds. No. 1: Euro 5 DPF add
1; No. 2: Euro 5 DPF add 2; No. 3: Euro 5 DPF cat; No. 4: Euro 4 DPF cat; No. 5: Euro 4 gasoline;
No. 6: Euro 5 G-DIL

3.3.2 Impact of urban driving patterns on NO, emissions

The Artemis urban cycle can be broken down into five sub-cycles that represent specific driving
conditions: urban dense and free-flow; congested with many stops and at continuous low speed; and
flowing with stable speed. Table 6 presents the main characteristics (duration, average speed, stop
number, and total duration of stops) of these five sub-cycles.

Table 6. Main characteristics of the Artemis urban sub-cycles.

Sub-cycles Duration (s) Average speed (km/h) nsrtr(l)tf)er E(f)tiledsl;(r);tl(z r)l
Dense urban 236 15.5 5 69
Free-flow urban 198 31.8 2 16
Congested, stops 243 8.7 6 141
Congested, low speed 128 11.8 3 24
Flowing stable 116 21.7 2 11
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The sub-cycle analysis relies on instantaneous data, thus only on-line particle number, NO,, and
NO, measurements were used in our analysis. Figure 5 shows the NO, emissions for the Artemis
urban sub-cycles and their average level for Diesel vehicles. Both congested conditions with stops and
low speed were slow (8.7-11.8 km/h) and induced an increase of NO, emissions compared to urban
conditions with higher average speeds (15.5-31.8 km/h). This observation indicates that stops and
accelerations may play an important role in NO, emissions. The impact on the NO, emissions
observed for the gasoline vehicles was very low.

No impact on particle number emissions was observed for the gasoline vehicles during these
five driving patterns. The analysis was not performed for the Diesel vehicles as the particle emissions
were near background levels.
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Figure 5. Nitrogen dioxide emissions as a function of the Artemis urban hot start sub-cycles for the
Diesel vehicles. (a) Vehicle No. 1: Euro 5 DPF add 1; (b) vehicle No. 2: Euro 5 DPF add 2; (¢) vehicle
No. 3: Euro 5 DPF cat; (d) vehicle No. 4: Euro 4 DPF cat. Histogram: NO, emissions for each sub-
cycle. Dotted line: average emissions for the entire Artemis urban hot-start driving cycle.

3.4 NO,/NOj, ratio

The NO,/NOj ratios for the gasoline and Diesel vehicles with five driving conditions are given
in Table 7. The NO,/NOj ratios for the gasoline vehicles varied between 0.02 and 0.07, and remained
relatively the same for all the tested driving conditions. The ratios for the Diesel vehicles, which were
dependent on the vehicle DPF technologies and driving conditions, varied between 0.09 and 0.48. The
urban and NEDC cold start cycles induced lower NO,/NO, ratios than the hot engine conditions
(urban hot start, road and motorway). Compared to the Diesel additive DPF vehicles, the catalysed
DPF vehicles induced a slightly lower urban hot/cold start to road ratio. However, this tendency was
not significant and was affected by uncertainties. For the motorway driving conditions, a large
variability was observed between the Euro 4 vehicle and the Euro 5 Diesel vehicle with catalysed DPF
that might be induced by different particulate filter regeneration (see Section 3.7).
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Table 7. NO,/NO, ratios for gasoline and Diesel vehicles with the five studied driving conditions.

Artemis Artemis Artemis Artemis
Vehicles No. urban urban road motorway
hot start cold start hot start hot start

NEDC
cold start

0.24 £0.10 0.20 +£0.06 0.30 +£0.02 0.22 £0.04 0.11 +£0.05
028 +0.17 0.15 £0.02 0.26 +£0.08 0.30 +£0.06 0.12 £0.05
0.19 +0.06 0.10 +£0.07 0.24 +£0.05 0.16 £0.03 0.09 +£0.04
0.14 +0.03 0.10 £0.05 0.25 +£0.13 0.48 +£0.03 0.17 £0.07
0.04 +0.02 0.04 +0.04 0.03 +£0.01 0.03 +£0.01 0.02 £0.01
0.04 +0.03 0.04 +£0.02 0.04 +£0.03 0.04 +£0.02 0.07 £0.03

Euro 5 DPF add No.
Euro 5 DPF add No.
Euro 4 DPF cat  No.
Euro 5 DPF cat  No.
Euro 4 G No.
Euro 5 G-DI No.

A N AW N -

3.5  Chaca/Chrown ratio

The masses of black carbon (BC and Cyy,e) and brown carbon (Cyown) Were measured by optical
detection with an aethalometer AE-33 at 880 nm and 470 nm, respectively (Andreae et al., 2006).
Chrown 18 defined as the sum of black carbon and organic carbon (total carbon mass). The Cppaer/Corown
ratios for the Artemis road, urban hot-start, and urban cold-start conditions are given in Table 8. The
motorway driving cycle was not considered due to a high variability of emissions induced by a
particulate filter regeneration. Only the urban cold-start cycle induced significant BC emissions for the
Diesel vehicles. The Cpjack/Corown ratio was around 0.92 for the gasoline vehicles and near 1 for the
Diesel vehicles. This observation indicated that the brown carbon mass emission was composed
mainly of black carbon.

Table 8. Ratio between Cyjue and Cyown measurements.

Vehicles No. Artemis road Artemis urban Artemis urban

hot start hot start cold start
D Euro 5 DPF add No. 1 - - 1.00 £0.01
D Euro 5 DPF add No. 2 - - 1.04 £0.02
D Euro 4 DPF cat No. 3 - --- 0.95 +0.01
D Euro 5 DPF cat No. 4 --- - 0.92 +£0.01
G Euro 4 No. 5 0.92 +0.03 0.89 +0.01 0.89 +£0.01
G Euro 5 DI No. 6 0.92 +0.01 0.94 +0.01 0.92 +£0.01

- Values near background levels

3.6 Particle size distribution

The particle size distribution was monitored by ELPI for all the Artemis and NEDC driving
cycles. The Artemis motorway and urban cold start distribution profiles are shown in Figure 6 for the
Diesel DPF and gasoline vehicles. The Diesel vehicles with additive and catalysed DPF showed
similar behaviour during the urban cold start and motorway driving conditions. The particle size
varied between 22 and 208 nm with a modal value around 78 nm (corresponding to the ELPI impactor
stage for particle size fractions ranging from 59 to 104 nm) for urban cold start, and between 22 and
78 nm with a modal value around 22 nm (ELPI size fractions: 7-30 nm) for motorway (Figures 6a and
6b).

The particle size distribution for the gasoline vehicles showed a difference between the Euro 4
and the Euro 5 DI vehicles. The Euro 4 gasoline vehicle showed behaviour similar to the Diesel DPF
vehicles (Figure 6¢). However, for the Euro 5 gasoline DI vehicles, the particle size ranged from 22 to
319 nm for both driving cycles with a unimodal distribution at 42 nm (ELPI impactor stage for 30—
59 nm size fraction) for urban cold-start and a bimodal distribution at 22 and 78 nm for the motorway
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cycle (Figure 6d). This observation highlighted that the Euro 5 gasoline DI vehicle emitted larger
particles than the Diesel DPF vehicles. Moreover, the motorway cycle induced smaller particle
emissions with a size distribution between 7 and 30 nm, which represented about 80% of the total
motorway particle number emissions.
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Figure 6. Distribution of particle numbers as function of their size. Emissions measured with the
Artemis urban cold start and Artemis motorway driving cycles. (a) Vehicle No. 1: Euro 5 DPF add 1;
(b) Vehicle No. 4: Euro 4 DPF cat; (¢) Vehicle No. 5: Euro 4 gasoline and (d) Vehicle No. 6: Euro 5
G-DL

3.7 Particulate filter regeneration

Particulate filter regeneration was observed for both the catalysed and the additive Diesel
vehicles during the motorway driving cycle and the steady speed at 70 km/h cycle. This regeneration
was monitored by the CPC and the ELPI for total particle number and particle size distribution.
However, both analysers were saturated during the regeneration phases due to the emission of a huge
amount of particle numbers. The particle number and excess emissions of NO, were analysed for the
motorway cycle. DPF regeneration induced at least 70 to 150 times more particles than motorway
emissions without regeneration. However, an exact estimation of these excess emissions was
impossible due the saturated analysers. The NO, emissions decreased by a factor of 1.3 to 6 during
regeneration. Differences in NO, emissions between the additive and catalysed particulate filters were
also were observed. The Euro 5 additive DPF vehicles emitted 6 to 10 times less NO, than the
catalysed DPF vehicles. This observation is consistent with the AFSSET 2009 protocol. However,
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more specific investigations on DPF regeneration should be conducted to better understand its impact.
Two profiles of particulate filter regeneration at high speed (130 km/h) and low speed (70 km/h) were
observed (Figure 7). Motorway DPF regeneration for the Euro 5 additive and catalysed Diesel vehicles
are given in Figure 7a. A sharp peak in particle number emissions was observed during 2—3 minutes at
130 km/h with strong accelerations. DPF regeneration occurred with the Euro 4 Diesel vehicle with
catalysed DPF at 70 km/h under steady speed conditions (Figure 7b). Regeneration lasted longer at
lower speed (7-8 minutes) compared to the motorway cycle (2—3 minutes).

(a) Motorway regeneration
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Figure 7. Particle number emission profiles during DPF regeneration during the (a) Artemis motorway
cycle and (b) at 70 km/h steady speed.

The particle-size number distribution also showed two behaviours for regeneration under
motorway and 70 km/h steady-speed conditions (Figure 8). Most of particles emitted during DPF
regeneration ranged between 22 to 42 nm during the motorway cycle but varied between 22 and
132 nm during the 70 km/h steady-speed cycle. Particles of size between 7 and 30 nm represented
about 75% of the total particle number during regeneration.
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Figure 8. Particle number distribution as a function of size for Diesel emissions during the particulate
filter regeneration.
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4 Conclusion

Six vehicles currently in use and equipped with various technologies were tested on a chassis
dynamometer: Euro 4 gasoline; Euro 5 gasoline with DI; Euro 5 Diesel with additive DPF; Euro 4 and
Euro 5 Diesel with catalysed DPF. All the experiments were performed using real-world Artemis and
NEDC driving cycles to determine PAHs, BTEX, carbonyl compounds, ultrafine particles, black
carbon, and NO, emission factors. Low particle emissions from the Diesel vehicles with DPF were
observed. BTEX emissions were mainly composed of benzene (60%) and xylene (60%) for the Diesel
and gasoline vehicles, respectively. The emission proportion of each BTEX component varied and was
highly dependent on the vehicle technologies and driving conditions.

Formaldehyde and acetaldehyde accounted for 75% of the total carbonyl compound mass
emission that was mainly emitted by the Diesel vehicles. Very low PAH emissions were observed for
all the tested vehicles and driving conditions.

The gasoline vehicle emitted more particles, BTEX, and black carbon and less nitrogen oxide
than the Diesel vehicles. A linear correlation was shown between black carbon and the particle
number/mass. Black carbon represented 5.2% and 7.4% of the total PM,, for the gasoline and Diesel
vehicles, respectively.

Differences were observed between the additive and catalysed DPF vehicles. For the urban hot-
start cycle, the additive DPF vehicles emitted 1.5 times more NO, and four times less carbonyl
compounds than the catalysed DPF vehicles. For the motorway cycle, the additive DPF vehicles
emitted two and five times more BTEX and carbonyl compounds, respectively. For the NO,/NO, ratio,
the catalysed DPF vehicles induced slightly lower ratio than additive DPF for the urban hot/cold start
and road conditions.

The impact of driving conditions impact was investigated during the urban cold and hot start
conditions, and five specific urban conditions (urban dense; urban free-flow; congested, stops;
congested, low speed; flowing stable). Cold-start induced an increase in PN, BTEX, and carbonyl
compound emissions and a decrease in NO, emissions compared to the hot-start cycle for all the tested
vehicles.

Regarding particle size distribution, our results showed that the Euro 5 gasoline DI vehicle
emitted larger particles than the Diesel DPF vehicles. They also showed that the motorway cycle
induced smaller particles ranging between 7 to 30 nm in size, representing about 80% of the total
motorway emissions. DPF technology did not impact the particle size distribution.

Lastly, DPF regeneration phenomena were observed during the motorway and 70 km/h steady
speed cycles. Most of particles emitted during DPF regeneration ranged between 22 to 42 nm during
the motorway cycle and between 22 and 132 nm during the 70 km/h steady-speed cycle. Particles of
size between 7 and 30 nm represented about 75% of the total particle number during regeneration.
This regeneration induced at least 70 to 150 times more particle numbers than motorway emissions
without regeneration while NO, emissions decreased by a factor of 1.3 to 6. The additive and
catalysed DPFs registered different NO, emissions during regeneration: the Euro 5 additive DPF
vehicle emitted six to ten times less NO, than the catalysed DPF vehicle. Further investigations on
DPF regeneration should be conducted to better understand its impact on emissions.
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Appendix A. Emission factors tables

Table A.9. NO,, black carbon and particle number emission factors.

. Artemis Artemis Artemis Artemis NEDC
Driving cycle urban urban road motorway cold start
hot start cold start hot start hot start
Vehicle 1 Euro 5 Diesel additive DPF
NO, (mg/km) 185 + 28 81 +20 127+6 109 £ 17 23+5
BC (pg/km) 1.5+0.7 48-165 12+0.4 0.7+0.6 13+3
PN (#/km) ~BG (5-20) 10" ~BG (24+12)10"  (20+4)10°
Vehicle 2 Euro 5 Diesel additive DPF
NO, (mg/km) 166 + 61 49+6 99 £ 21 270 + 46 19+4
BC (ug/km) <LQ 18-69 12+0.2 2442 24+5
PN (#/km) ~BG (1.2-10) 10" ~BG (3.5+6) 10" (45 +9) 10°
Vehicle 3 Euro 4 Diesel catalysed DPF
NO, (mg/km) 98 + 19 51 +21 74+ 12 48 +6 22+4
BC (ug/km) 53427 277+ 70 38+15 108 + 20 93 + 19
PN (#/km) @=+1)10" 10+£1)10"  (1.4+0.1)10" (29+04)10" (4.5+0.9) 10"
Vehicle 4 Euro 5 Diesel catalysed DPF
NO, (mg/km) 80+ 15 74 +20 121 +35 359+ 11 53+ 11
BC (ug/km) 8+4 13-926 2+0.6 ~BG 5+1
PN (#/km) ~BG (0.2-31) 10" ~BG (3+1.7)10" 6+1)10°
Vehicle 5 Euro 4 gasoline
NO, (mg/km) 5+2 4+£25 1+£0.2 0.3+0.1 0.5+0.1
BC (pg/km) 628 + 314 965 + 283 51+90 100 + 52 2+05
PN (#/km) 4+£7)10"  @B5+11)10"  (6+3)10"  (25+6)10°  (13+3)10"
Vehicle 6 Euro 5 gasoline DI
NO, (mg/km) 5+2.7 5+1 1+0.4 0.2 +0.05 15+3
BC (pg/km) 498 + 249 1531 + 207 139 +23 218+ 19
PN (#/km) (20+6) 10" (56 +3) 10" (65+8)10"  (10+3) 10" (33+7) 10"

~BG  Near background levels
- Not measured

<LQ Below limit of quantification
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Artemis Artemis Artemis Artemis
Driving cycle urban urban road motorway

hot start cold start hot start hot start
Vehicle 1 Euro 5 Diesel additive DPF
Benzene (ng/km) 79 £26 180+ 16 31+4 28 £0.5
Toluene (pg/km) 15£5 57+13 8+3 17+£2
Ethylbenzene (pg/km) 4+1 9+4 2+0.5 6+03
m+p_ xylene (pg/km) 12+4 26+ 14 <LQ 9+1
o_xylene (ng/km) 5+£2 12+5 <LQ 4+1
BTEX total mass (ng/km) 115+ 38 284 + 52 41+7.5 64 +£4.8
Vehicle 2 Euro 5 Diesel additive DPF
Benzene (ng/km) 123 +24 230+ 113 38+4 27+7
Toluene (pg/km) 44 +£8 134+ 44 16 +3 18+1
Ethylbenzene (pg/km) 12+£0.1 38+7 6+0.6 9+1
m+p_ xylene (pg/km) 35+4 112 +24 13+£1 12+1
o_xylene (ng/km) 14+£3 36 +1 5+03 5+0.4
BTEX total mass (ng/km) 228 +39.1 550 + 189 78 £8.9 71 +£6.5
Vehicle 3 Euro 4 Diesel catalysed DPF
Benzene (pg/km) 187 +37 462 +92 53 +£26 17+4
Toluene (pg/km) 24 +5 82=+16 14+5 6=+1
Ethylbenzene (pg/km) 2.7+0.5 3+£0.6 2+04 0.7+0.3
m+p_ xylene (pg/km) 7+1 12+£2 6+0.1 2+09
o_xylene (ng/km) 4407 7+1 3+£0.1 0.8+0.3
BTEX total mass (pg/km) 2247+ 442 566+ 111.6 78 £31.6 26.5+6.5
Vehicle 4 Euro 5 Diesel catalysed DPF
Benzene (ug/km) 262 +38 703 +249 72+ 14 18+3
Toluene (pg/km) 65+11 360+ 4 79 £ 16 3+1
Ethylbenzene (pg/km) 11+£2 57+5 23+£5 <LQ
m+p_xylene (pg/km) 44+9 259 +41 69 + 14 <LQ
o_xylene (pg/km) <LQ 120+ 17 27«5 <LQ
BTEX total mass (ng/km) 382 + 60 1499 + 316 270 + 54 21+4
Vehicle 5 Euro 4 gasoline
Benzene (ng/km) 317 50+ 10 26+9 683 +450
Toluene (pg/km) 38+7 274 £ 154 61+12 755 £422
Ethylbenzene (pg/km) 25+2 205+ 107 39+£3 180 + 62
m+p_xylene (pg/km) 104 £ 16 848 +418 121 +£11 599 + 223
o_xylene (pg/km) 32+4 328 +£142 42+6 207 + 84
BTEX total mass (pg/km) 230 + 36 1705 + 831 289 +41 2515+912
Vehicle 6 Euro 5 gasoline DI
Benzene (ug/km) 38+ 18 941 £53 6+3 23+9
Toluene (pg/km) 29+6 8418 +£375 37+3 63£15
Ethylbenzene (png/km) 20+ 8 3468 + 405 25+2 31+4
m+p_xylene (pg/km) 88 +32 15870 + 834 87+9 101 +7
o_xylene (ng/km) 23+10 4787 £ 382 32+3 3543
BTEX total mass (ug/km) 198 + 74 33484 + 2049 187 +£20 253 £38

<LQ Below limit of quantification
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Table A.11. Carbonyl compound emission factors.

Artemis Artemis Artemis Artemis
Driving cycle urban urban road motorway
hot start cold start hot start hot start
Vehicle 1 Euro 5 Diesel additive DPF
Formaldehyde (pg/km) 52+11 90 +33 38+7 73+1
Acetaldehyde (pg/km) 267 49 +31 18+0.4 27+7
Methacrolein (pg/km) <LQ <LQ 9+5 <LQ
Vehicle 2 Euro 5 Diesel additive DPF
Formaldehyde (pg/km) 44 £5 102 + 18 33+4 68 +19
Acetaldehyde (ng/km) 36 +£2 65+ 10 24 £3 16 £4
Acetone (ng/km) 25+3 43 +5 10+0.3 2+0.6
Methacrolein (pg/km) <LQ <LQ 2+£04 4+2
Vehicle 3 Euro 4 Diesel catalysed DPF
Formaldehyde (pg/km) 175+ 12 1002 + 1 59+7 15+8
Acetaldehyde (pg/km) 138 £ 11 473 +0.3 28+4 2+0.5
Acetone (pg/km) 9% £ 6 235+0.2 26£2 <LQ
Propionaldehyde (pg/km) <LQ 6+0.1 <LQ <LQ
Vehicle 4 Euro 5 Diesel catalysed DPF
Formaldehyde (pg/km) 251 +31 843 +493 16 £1 12+3
Acetaldehyde (pg/km) 169 £ 11 416 +225 10+£1 1+04
Acetone (pg/km) 131+16 266 + 148 7+4 2+0.8
Propionaldehyde (pg/km) <LQ 32+13 <LQ <LQ
Vehicle 5 Euro 4 gasoline
Formaldehyde (ng/km) <LQ <LQ 2+0.1 2402
Acetaldehyde (pg/km) 18+3 17+5 10+£0.4 <LQ
Acetone (pg/km) <LQ <LQ <LQ 5+1
Vehicle 6 Euro 5 gasoline DI
Formaldehyde (pg/km) 7+1 16 +£2 3+1 <LQ
Acetaldehyde (ng/km) 20£2 64+3 <LQ <LQ
Acetone (ug/km) 4+1 21+9 <LQ <LQ

<LQ Below limit of quantification
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Table A.12. PAH emission factors.

Artemis Artemis Artemis Artemis
Driving cycle urban urban road motorway
hot start cold start hot start hot start
Vehicle 1 Euro 5 Diesel additive DPF
Naphthalene (gas) (1g/km) <LQ <LQ <LQ 2+03
Anthracene (ng/km) 15+0.2 15+04 30+£3 8+2
Pyrene (ng/km) 109+ 19 129+2 40+3 23+£2
Benz[a]anthracene (ng/km) 101 £22 93 +30 3811 12+1
Vehicle 2 Euro 5 Diesel additive DPF
Naphthalene (gas) (ng/km) 21+£6 29+9 <LQ 7+3
Anthracene (ng/km) 49+ 17 153+ 16 60+4 23+9
Pyrene (ng/km) 54 +£30 147+ 6 22+12 8+5
Benz[a]anthracene (ng/km) 116 £20 112+2 41+3 23+6
Vehicle 3 Euro 4 Diesel catalysed DPF
Phenanthrene (ng/km) 709 + 284 146 + 37 124 £ 44 85+20
Vehicle 4 Euro 5 Diesel catalysed DPF
Naphthalene (gas) (ng/km) <LQ 3613 19+14 1+0.7
Phenanthrene (ng/km) <LQ <LQ 63+ 10 46 +22
Vehicle 5 Euro 4 gasoline
Naphthalene (gas) (ng/km) 35+7 144 +26 7+2 5+1
Naphthalene (ng/km) <LQ <LQ <LQ I51+5
Phenanthrene (ng/km) 2+0.2 943 + 94 <LQ 22+2
Anthracene (ng/km) <LQ 137+ 14 <LQ 9+5
Pyrene (ng/km) 2+0.2 63+6 <LQ 14+0.1
Benz[a]anthracene (ng/km) <LQ 80+£8 <LQ 9+6
Benzo[b+j]fluoranthene (ng/km) <LQ <LQ <LQ 53+£5
Vehicle 6 Euro 5 gasoline DI
Naphthalene (gas) (ng/km) 38+4 47 £25 28+13 19+13
Phenanthrene (ng/km) <LQ <LQ <LQ 66 + 34

<LQ Below limit of quantification
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Appendix B. Comparison of PAH, BTEX, and carbonyl compound emission factors to
pre-Euro to Euro 3 vehicles (literature)

Aldehyde emissions: Figure R1 below shows the aldehyde emission factors for the
dynamometer tests conducted during the urban hot-start driving cycle. We observed a significant
decrease in aldehyde emissions compared to Caplain et al. (2006) and Rehn (2013). The aldehyde
emissions from the gasoline vehicles decreased from 12 mg/km for the Euro 1 vehicles to 1 mg/km for
the Euro 4 vehicles. The aldehyde emissions from the Diesel vehicles decreased from 30 mg/km for
the pre-Euro vehicles to 0.5 mg/km for the Euro 4 vehicles.
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Figure R 1. Comparison between the aldehyde emission factors (EF) for gasoline vehicles (left) and
Diesel vehicles (right) in this paper (red bar) and the findings of Rehn (2013) (blue bar) and Caplain
(2006) (green bar).

PAH emissions: Figure R2 below shows the PAH emission factors for the dynamometer tests
conducted during the urban hot-start driving cycle. We observed a significant decrease in PAH
emissions compared to Pillot et al. (2006) and Rehn (2013). PAH Diesel emissions decreased from
17 pg/km for pre-Euro vehicles to 1 pg/km for Euro 3 vehicles and remained below 0.2 pg/km for
Euro 5 vehicles. PAH gasoline emissions were quite low (below 8 ng/km) and close to the detection
limit.
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Figure R 2. Comparison between the PAH emission factors (EF) for Diesel vehicles in this paper (red
bar) and the findings of Rehn (2013) (blue bar) and Pillot (2006) (green bar).

BTEX emissions: Figure R3 below shows the BTEX emission factors for the dynamometer tests
conducted during the urban hot-start driving cycle. BTEX emissions decreased from 4.5 mg/km for
pre-Euro vehicles to less than 0.5 mg/km for Euro 3 Diesel vehicles (Pillot et al., 2006; Liu et al., 2015
and Rehn, 2013), and to less than 0.3 mg/km for Euro 4 and Euro 5 Diesel vehicles. BTEX emissions
for gasoline vehicles decreased from 30 mg/km for Euro 1 vehicles to 0.5 mg/km for Euro 5 vehicles.
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Figure R 3. Comparison between the BTEX (benzene, toluene, ethylbenzene and xylene) emission
factors (EF) for Diesel vehicles (left) and gasoline vehicles (right) in this paper (red bar) and the
findings of Rehn (2013) (green bar) and Liu (2015) (blue bar).
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Abstract

This study aims to measure and analyze unregulated compound emissions for two Euro 6 diesel and
gasoline vehicles. The vehicles were tested on a chassis dynamometer under various driving cycles:
Artemis driving cycles (urban, road and motorway), the New European Driving Cycle (NEDC) and
the World Harmonized Light-Duty Test Cycle (WLTC) for Europe, and world approval cycles. The
emissions of unregulated compounds — such as total particle number (PN) (over 5.6 nm), black
carbon (BC), NO,, BTEX (benzene, toluene, ethylbenzene and xylene), carbonyl compounds and
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) — were measured with several on-line devices and
different samples were collected using cartridges and quartz filters. Furthermore, a preliminary
statistical analysis was performed on eight Euro 4-6 diesel and gasoline vehicles to study the impacts
of driving conditions and aftertreatment and engine technologies on emissions of regulated and
unregulated pollutants. The results indicate that urban conditions with cold start induce high emissions
of BTEX and carbonyl compounds. Motorway conditions are characterized by high emissions of
particle numbers and CO, which mainly induced by gasoline vehicles. Compared with gasoline
vehicles, diesel vehicles equipped with catalyzed or additive DPF emit fewer particles but more NOx
and carbonyl compounds.
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Abbreviation list

DPF

DI
NEDC
WLTC
PN

BC
BTEX
PAH
DOC
SCR
TWC
PCA
DCI
CVS
CPC
PMP
ELPI
FMPS
AE
ArtUrb C
ArtUrb H
ArtROAD
ArtMW
Add DPF
Cat DPF

Diesel Particulate Filter

Direct Injection

New European Driving Cycle
World harmonize Light-duty Test Cycle
Particle Number

Black Carbon

Benzene, Toluene, Ethylbenzene, Xylene
Polycyclic Aromatic Hydrocarbon
Diesel Oxidation Catalyst
Selective Catalytic Reduction
Three-Way Catalyst

Principal Component Analysis
Direct Common rail Injection
Constant Volume Sampler
Condensation Particle Counter
Particle Measurement Program
Electrical Low Pressure Impact
Fast Mobility Particle Sizer
Aecthalometer

Artemis Urban with Cold start
Artemis Urban with Hot start
Artemis Rural

Artemis Motorway

Additive DPF

Catalyzed DPF



Simon Martinet et al., 2017 Author’s Manuscript

Introduction

Road transportation (more particularly, light-duty vehicles) is one of the main causes of air
pollution. In urban areas, road traffic represents the main source of emissions of regulated pollutants
as well as unregulated pollutants, such as BTEX, PAHs, and carbonyl compounds (/). Several of these
pollutants have an important role in climate change while others could lead to serious negative impacts
on human health (2-4).

To reduce road traffic emissions, the European Union is imposing increasingly stringent emission
limits for regulated compounds. Various aftertreatment devices — such as the diesel oxidation catalyst
(DOC), the diesel particulate filter (DPF), the selective catalytic reduction (SCR) or NOx trap and the
three-way catalyst (TWC) — are being used to bring the pollutant emissions below regulatory levels
(5-7). Although these technologies make it possible to significantly reduce regulated compound
emissions, they affect some emissions of pollutants. Catalyzed or additive DPF reduce particle mass
emission, with efficiency near 100%, but they might induce an increase of fine and ultrafine particle
emissions, and affect NO,, volatile organic compound, PAH, BTEX, and black carbon (BC) emissions
(8-15). The actual impacts of these aftertreatment technologies on unregulated pollutant emissions are
not fully known (73, 16-20). The recent study by Louis et al. (/4) showed that catalysed DPF vehicles
emitted about 3 to 10 times more carbonyl compounds and particles than additive DPF vehicles,
respectively, during urban driving cycles, while additive DPF vehicles emitted 2 and 5 times more
BTEX and carbonyl compounds during motorway driving cycles.

Vehicle emissions are also affected by driving conditions. In the case of diesel vehicles, urban
driving conditions or high engine RPM (revolutions per minute) involves high emissions of CO, NOx
and HC compared to a steady speed profile or low engine speed (2/-23). For gasoline vehicles, cold
start and high-speed conditions induce high emissions of the same compounds (2/-25). For urban
driving conditions, diesel vehicles emit more NOx during hot start compared to cold start (13, 74).
Various studies also show that cold start results in significant emissions of BC, PAHs, BTEX and
aldehyde (9, 12, 14, 21, 24-28) compared to urban hot start. A vehicle running low speed produces
high PAH and carbonyl compound emissions while a vehicle running at high speed produces high
particulate emissions (/2, 26-28). Emission factors of unregulated compounds reported in the
aforementioned papers have been measured with Euro 1 to Euro 5 diesel and gasoline vehicles with a
relatively small number of vehicle samples: six Euro 4-5 vehicles by Louis et al. (1/5), four Euro 2—4
vehicles by Rehn (25), and 25 Euro 1-3 vehicles by Caplain et al. (26). Emissions of unregulated
compounds by Euro 6 vehicles have not been yet measured. Moreover, unregulated compound
emission factors were often measured under Artemis driving conditions. Impacts of the WLTC (World
Harmonize Light-Duty Test Cycle, future world approved driving cycle) on such emissions have not
been studied to date.

In this paper, two recent in-use Euro 6 vehicles — diesel with catalyzed DPF and NOx trap and
gasoline direct injection (DI) with propulsion engine — were tested under Artemis urban, road and
motorway, WLTC, and NEDC (New European Driving Cycle) driving cycles. Unregulated compound
emissions were measured to improve knowledge on their emissions under different driving conditions
and supplement the emission factor database used by diverse emission models. Furthermore, Clairotte
et al. used the Principal Component Analysis (PCA) statistical analysis method for two mopeds (37)
and two light duty flexible-fuel vehicles (19) to investigate the impact of driving conditions on vehicle
emissions. This method makes it possible to analyze the effects of low temperature on cold start
gaseous emissions and deeply characterize online emission patterns. Our research thus used
preliminary PCA to study the impacts of technologies and driving conditions on regulated and
unregulated emissions of pollutants from eight Euro 4-6 diesel and gasoline vehicles tested in this
research and previous studies (75).
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1. Materials and Methods
1.1.Characteristics of the vehicles

One Euro 6 gasoline vehicle with a direct injection system, TWC, and propulsion engine (Vehicle
1) and one Euro 6 diesel vehicle with DOC, catalyzed DPF, and NOx trap (Vehicle 2) were tested. The
propulsion engine was located at the rear of the rear-wheel drive vehicle. The technical characteristics
of the two Euro 6 vehicles are given in Table 1.

Table 1. Technical characteristics of tested Euro 6 diesel and gasoline vehicles

Vehicle No. 1 No 2
Size class 0.9 DI 1.5 DCI
Technology Gasoline Diesel
Standard Euro 6b Euro 6b
Engine capacity (cm®) 999 1461
Empty weight (kg) 864 1087
Mileage (km) 2164 4700
Gearbox type Manual (5) Manual (5)
Aftertreatment systems TWC boc i ;?;ili];epd DPE
Registration date 12/11/2015 12/31/2015
Test date 03/31/2016 04/14/2016

1.2.Experimental set-up

Vehicle emissions were measured on the chassis dynamometer at the Transport and Environment
Laboratory (LTE) of the French Institute of Science and Technology for Transport, Development and
Networks (IFSTTAR). Exhaust gas was collected at the outlet of the tailpipe, and sent through the
constant volume sampler (CVS) to be diluted with filtered air. Pollutant emissions were measured at
the outlet of the CVS by various on-line gas and particulate analyzers and were sampled on various
filters and cartridges for off-line analysis.

Measurements were performed for five different driving cycles — NEDC, European approval
cycle, WLTC, world approval cycle, and Artemis urban, road and motorway driving — cycles that are
more representative of real-word driving conditions (29, 30). The characteristics of the driving cycles
are given in Table 2. Each cycle was repeated two to six times under the same experimental conditions
in order to check the emission level and exclude high emission vehicles. The only exception was
NEDC, for which only one measurement was conducted for each vehicle. All the experiments (this
research and previous studies) were performed using commercial fuel (less than 10 ppm sulfur
content) from the same filling station to minimize the impact of fuel composition on emissions. All the
diesel and gasoline vehicles were filled with fuel meeting the requirements of EN 590 and EN 228,
respectively. The detailed fuel properties are given in the Table S1 in the Supporting Information.
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Table 2. Characteristics of the driving cycles

Cycles Start M(il:c:;lsge Dul('zsl)tion Avez'lz(llgne/ lg)eed fn\:ss/ I:IIEIV)V
NEDC Cold 11.2 1180 34 9
WLTC Cold 23.25 1800 47 13
Artemis Urban Cold/Hot 447 921 17
Artemis Road Hot 14.7 862 61
MAOrttoelf‘v‘v‘;y Hot 237 736 116 13

1.3. Analytical methods

Concentrations of regulated compounds used in PCA analysis (Section 3.4 herein) were measured
using a HORIBA analytical emissions system. The analyzer using infrared absorption principle was
used to measure carbon monoxide (CO), carbon dioxide (CO,), flame ionization detection to total
hydrocarbon (THC) and methane (CH4) and chemiluminescence for nitrogen oxides (NOyx) and
nitrogen oxide (NO). The concentration of nitrogen dioxide (NO,) is determined by subtracting NO
from NOx. The concentration of CO, was also measured with a MIR-2M (Multi-gas InfraRed;
Environment SA), which also uses infrared absorption. Both CO, analyzers show good correlation
between measurements, with a relative gap of about 2%.

The total particle number was measured with condensation particle counter (CPC, 3775 TSI). The
CPC has a butanol condensation chamber enabling the detection of particles between 4 nm and 2 pm.
The instrument was operated once a second at 1.5 L/min, with a concentration range of 0 to 10’
particle/cm’. The Particle Measurement Program (PMP) has been proposed by the direction of Joint
Research Center (JRC), a Directorate-General of the European Commission, as regulatory method for
measuring particle numbers for Euro 5 and Euro 6 vehicles. PMP makes it possible to remove volatile
particles with a 50% cut-point size of 23 nm. One of the main reasons for cutting volatile particles is
that the measurement of non-volatile particles is more repeatable. However, studies by Louis et al.
(15) showed that most particles emitted by tested Euro 4-5 vehicles were ultrafine particles with
diameters of less than 23 nm. In order to obtain the fullest amount of data on total particle number
emissions, the PMP was not used in this study. Furthermore, taking into account this volatile part,
standard variations of particle number quantification with six repeated driving cycles ranged between
7 and 20%, which was quite low.

The particle size number distribution was measured with two different devices. The first was the
Electrical Low Pressure Impactor (ELPI; DEKATTI), which has 12 filter stages and determines particle
number distributions from 7 nm to 10 um. The ELPI was operated once a second at a flow rate of 10
L/min. The minimal detection limit ranged from 250 to 0.1 particles/cm’® depending on the impactor
stage. The second devices what the Fast Mobility Particle Sizer (FMPS; TSI), which measures the
total particle number and distribution ranging from 5.6 to 560 nm, with a concentration range from 0
to 107 particle/cm’® and with a flow rate of 8 L/min. The particle numbers obtained by these three
devices were fairly well correlated, with a relative gap of about 20%. This gap might be explained by
the fact that measurements of the size range of particles are not the same for all three devices.

The black carbon concentration was measured using an aethalometer (AE 33-7, Magee Scientific).
The experimental data were collected once a second with the instrument operating at a flow rate of 5
L/min. The detection limit for 1 hour was 5 ng/m’ with a concentration range of 10 to 10° ng/m’. Light
attenuation was measured at seven wavelengths, from UV to IR (370, 470, 525, 590, 660, 880 and 940
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nm). The 880 nm wavelength corresponding to the maximum amount of black carbon was used for
black carbon quantification in this study.

Unregulated compounds, such as BTEX, carbonyl compounds and PAHs, were sampled on
various cartridges or quartz filters. Emissions of three repeated Artemis cycles or two repeated WLTC
cycles were sampled on one cartridge to collect enough pollutants for chemical analysis. Before each
exhaust sample, one blank sample (dilution air in CVS) was collected under the same experimental
conditions. Gas phase PAHs were collected with ORBO 43 cartridges. The sampling flow rate was
0.5 L/min. Particulate phase PAHs were collected on quartz filters at a flow rate of 50 L/min. BTEX
were collected on Tenax cartridges at a flow rate of 0.5 L/min. Carbonyl compounds were collected on
DNPH cartridges at a flow rate of 2 L/min. The cartridges and filters were analyzed by TERA-
Environment, a private laboratory with standardized analytical methods (for detailed of the analytical
methods see ISO-16000-6, ISO 16000-3, NIOSH 2549, NIOSH 5506 and NF X43-025) (See Table S2
in the Supporting Information). The complete list of compounds analysed using the cartridges and
filters, which includes six BTEX, 11 carbonyl compounds and 16 PAHs, is given below.

o BTEX: benzene, toluene, ethylbenzene, m-xylene, p-xylene, o-xylene

e Carbonyl compounds: formaldehyde, acetaldehyde, acetone, acrolein, propionaldehyde,
crotonaldehyde, methacrolein, butanal, benzaldehyde, pantanal, hexanal

e PAHs (gas and particulate phases): naphthalene, acenaphthylene, acenaphthene, fluorene,
phenanthrene, anthracene, fluoranthene, pyrene, benzo(a)anthracene, chrysene,
benzo(b,j)fluoranthene, benzo(k)fluoranthene, benzo(a)pyrene, dibenz(a,h)anthracene,

benzo(g,h,i)perylene, indeno(1,2,3-c,d)pyrene

1.4.Statistical analysis

The impacts of driving conditions and technologies on emissions produced by two Euro 6 vehicles
(tested in this study) and six Euro 4-5 vehicles (tested in previous studies by Louis et al. (/5)) were
investigated using a statistical analysis method, i.e., the Principal Component Analysis (PCA). The
basic objective of PCA is to reduce the data set and find the best space to project the variables. This
dimension reduction process creates a limited number of eigenvectors called “principal components”,
which are linear combinations and explain most of the total variance of the data set. This method was
used by Clairotte et al. (3/) to separately analyze two motorcycles with around 20 measured
pollutants. In this case, the variables corresponded to emission factors measured for 32 pollutants,
cited above, and the individuals were the tested vehicles and driving cycles (Artemis urban with cold
and hot start, road and motorway, NEDC). The SPADS software was used to create geometric
interpretations between the variables and individuals from principal components. These
representations allow make it possible to visually restore the relationships between the vehicles, or the
driving cycles, and the emission factors (33).

Geometric representations are produced in 2D graphic form. Each dimension corresponds to one
principal component representing the maximum percentage of the total variance for the variable set.
Both dimensions are represented by two factorial axes. The projection of the variables according to the
two dimensions produces a graphic representation called “correlation circle”. In this circle, each arrow
represents a variable (an emission factor in the present case). An arrow close to the circle means that
the circle can be interpreted. Any arrows that are clustered together are correlated and represent
similar emission behavior. For projection of the individuals, the individuals in our case are vehicles or
driving cycles, the PCA provides a factorial plan according to the same two factorial axes. In this plan,
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any individuals that are clustered together have closed variable values indicating that they have similar
effects on emissions. This method makes it possible to study the impacts of vehicle technologies and
driving conditions on emission factors.

2. Results and Discussion
2.1.Euro 6 gasoline and diesel emission factors

Particles, BC, NO,, BTEX and carbonyl compound emission factors for Euro 6, gasoline and
diesel, vehicles with the six driving conditions (Artemis urban cold start (ArtUrb C), Artemis urban
hot start (ArtUrb H), Artemis road (ArtROAD), Artemis motorway (ArtMW), WLTC) are presented in
the Figure 1.

The article number emission factors for the gasoline vehicle varied between 2.3x10' to 2.9x10"
#/km. The highest factors were obtained for the motorway cycle and the lowest were obtained for the
urban cycle with similar emissions between hot start and cold start. Compared to the diesel vehicle
equipped with DPF to emit few particles, the gasoline vehicle emitted 4 to 4500 times more particles.
The gasoline vehicle emitted 10 to 30 times more BC than the diesel vehicle under Artemis urban and
road driving conditions. Under the Artemis motorway and WLTC with high-speed conditions, the
gasoline vehicle emitted 200 to 250 times more BC than the diesel vehicle. NO, emissions from the
gasoline vehicle were low, i.e., between 0.04 and 0.3 mg/km, and were 200 to 5000 less than for the
diesel vehicle (45 to 229 mg/km) depending on the driving conditions. For the unregulated
compounds, the BTEX emission factors ranged from 0.03 and 4.9 mg/km for the gasoline vehicle and
0.11 and 4.2 mg/km for the diesel vehicle. For the exhaust samples, only formaldehyde, acetaldehyde
and acetone were above the quantification limit that could be quantified. The diesel vehicle emitted on
average 11 times more carbonyl compounds than the gasoline vehicle for all the cycles. The only
exception was the motorway cycle, for which the gasoline vehicle emitted seven times more carbonyl
compounds than the diesel vehicle. The concentrations of the sixteen PAHs in the particulate phase
were below the detection limit for both vehicles (See Table S3 in the Supporting Information).

Generally, Artemis urban cold start induces more emissions than hot start for all the pollutants
measured for both the diesel and gasoline vehicles. The diesel vehicle emitted 100 times more PN
under urban cold start condition than hot start. Cold start also induced 9-16, 2.5 and 10 times more
BTEX, carbonyl compound and BC emissions, respectively, than with hot start for the diesel and
gasoline vehicles. However, the diesel vehicle emitted three times more NO, under urban hot start than
under cold start. This same emission characteristic has been observed in other studies as well (13, 14).
The high NO, emissions in urban driving conditions and the increase in the number of Euro 6 diesel
vehicles in the fleet raise serious concerns about urban air quality.
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Figure 1. Particles, BC, NO,, BTEX and carbonyl compounds emission factors for Euro 6 diesel and
gasoline vehicles.

Compared to the WLTC approval cycle, diesel emission levels of PN, BC, NO,, BTEX and
carbonyl compounds are similar under the Artemis average cycles (urban cold start + road +
motorway). For the gasoline vehicle, all the pollutant emissions are similar between the average
Artemis and WLTC cycles. The only exception is BTEX: the WLTC cycle induced 4 to 13 times more
emissions than average Artemis cycle. However, only two vehicles in this study were tested using the
WLTC cycle. Further testing will have to be conducted to confirm the impact of the WLTC on
emissions of unregulated pollutants.

2.2.Size distribution of the particle number

The particle size distributions were measured with the FMPS for all the Artemis driving cycles.
Figure 2 (a) and (b) shows the particle size distributions for the gasoline vehicle under motorway and
road conditions (Figure 2a) and urban conditions with hot and cold start (Figure 2b). The particle size
ranged from 22 + 1.4 to 220 £ 15.6 nm for all the Artemis driving cycles. The peak number
concentrations were around 45 + 3.6 nm, 70 £ 4.7 nm and 60 + 4.7 nm for the road, motorway and
urban driving conditions, respectively.

The particle emissions for the diesel vehicle were near the background level (i.e., undetectable) for
Artemis road, motorway and urban with hot start (See Table S3 in the Supporting Information). Only
Artemis urban cold and hot start is presented in Figure 2¢. For urban cycle with cold start, the particle
sizes varied between 22 £+ 1.4 to 220 + 15.6 nm, with two modes around 10 £+ 0.8 and 40 = 2.5 nm. The
results also show that the particles emitted by the diesel vehicle were smaller than those emitted by the
gasoline vehicle.
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Figure 2. Particle size number distribution for the Euro 6 gasoline DI (a) and (b) and Euro 6 diesel
vehicles (c). (a) The Artemis road (ArtROAD) and Artemis motorway (ArtMW) driving cycles; (b)
and (c) the Artemis urban, hot and cold start (ArtUrb H/C) driving cycles.

2.3.Pollutant correlations

The correlations between the pollutant emissions for the two Euro 6 vehicles tested in this study
and the six Euro 4-5 vehicles tested in the previous research (/5) were studied. However, only the
emission factors of the diesel vehicles were used because the three gasoline vehicles did not show
good correlations between their pollutant emissions. This is particularly true for the Euro 6 gasoline DI
vehicle tested in this study and which showed very different emission behaviors. These differences in
behavior may be explained by the different vehicle technologies. The Euro 6 gasoline vehicle has a
propulsion engine that leads to a high exhaust temperature at the outlet of the tailpipe (up to 600 °C
during the motorway phases). The Euro 4 and Euro 5 gasoline vehicles tested by Louis et al. (/5) were
fitted with a traction engine that led to a lower exhaust temperature (around 200 °C at the tailpipe).
Ghazikhani et al. (34) showed that the increase in exhaust temperature leads to an increase in

emissions of pollutant such as CO and HC.
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and 5 diesel vehicles (red dots) (/5) for emissions measured under the Artemis urban cold start,
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At first, the correlations between PN and BC emissions for the diesel vehicles were studied.
Figure 3 shows the PN/BC correlation obtained from the Euro 6 diesel vehicle measured in this study
(green dots) and the correlation obtained by Louis et al. (15) for the Euro 4 (red dots) and 5 diesel
vehicles (green dots). The PN/BC correlation of the Euro 6 diesel vehicle tested in this study follows a
similar tendency, compared to the Euro 4 and 5 vehicles for the Artemis urban cold start, WLTC, and
NEDC driving cycles. However, the PN and BC emissions for the Euro 6 diesel vehicle were low,
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The correlations between HC and CO (regulated compounds) and unregulated pollutant emissions
measured for the Euro 6 diesel vehicle (present study) and Euro 4-5 diesel vehicles (/5) were also
studied under the Artemis urban, cold and hot start, Artemis road, Artemis motorway, WLTC, and
NEDC driving cycles. Figure 4 shows the correlations between unregulated pollutants (benzene,
toluene, xylene, formaldehyde and acetaldehyde), and regulated pollutants (HC and CO). The
correlations are a positive linear correlation with r? varying from 0.57 to 0.91.

Unlike regulated compounds, emissions of unregulated compounds are not always measured on a
chassis dynamometer. Based on the correlation equations given in Figure 4, it is therefore possible to
estimate the emission factors of benzene, toluene, xylene, formaldehyde and acetaldehyde with HC
and CO measurements for the Euro 4-6 diesel vehicles. However, these correlations only give an
approximate estimation that takes into account the large standard deviation due to the high variability
of emissions of regulated and unregulated compounds during cold start.

2.4.Preliminary PCA analysis

Principal component analysis (PCA) is performed as a preliminary method to study the impacts of
driving conditions, aftertreatment, and engine technologies on pollutant emissions by analyzing the
variable main trends. PCA was performed with emission factors of various gaseous and particulate
pollutants measured in this study for two Euro 6 diesel and gasoline vehicles, as well as for four Euro
5 vehicles and two Euro 4 vehicles measured in previous study (/5). The technical characteristics of
these eight vehicles are given in the Table S4 in the Supporting Information. To build the PCA, we
used either the five driving conditions (Artemis urban with cold start, urban with hot start, road,
motorway and NEDC) or the eight tested vehicles as individuals, with the 32 pollutant emissions for
each case (as variables) (Section 2.4 herein). The SPADS software was then used to perform the PCA
analysis of the data set. The results showed that the first two dimensions set by PCA account for the
bulk of the total variance. Therefore, in these two cases, only two dimensions were used for this
preliminary study.

2.4.1.Impacts of driving conditions on pollutant emissions

The impacts of driving conditions on pollutant emissions are studied using the PCA analysis with
emission factors measured under the Artemis urban cold and hot start, Artemis road, Artemis
motorway, and NEDC driving cycles. Two PCA analysis were performed, one for the Euro 4—6 diesel
vehicles and one for the Euro 46 gasoline vehicle.

For the Euro 4-6 diesel vehicles, the urban cold start driving condition produces the most
important emissions of various pollutants (PN, BTEX and carbonyl compounds...) compared to other
driving conditions. For the Euro 4-6 gasoline vehicles, the impacts of the driving conditions on
pollutant emissions are shown in the figure 5. Figure 5a shows the projection of the variables, the
measured emission factors in this case, on the two principal axes. They account for 85% of the total
variance, with a strong Axis 1 (49% of the variance). Figure 5b shows the projection of the driving
cycles (individuals) in the same two dimensions.

A cluster comprising BTEX, black carbon, and carbonyl compounds can be seen on the right
portion of the correlation circle (Figure 5a). These compounds follow the same emission pattern and
are at the same position as the Artemis urban driving cycle with cold start (Figure 5b). This
observation indicates that the cold urban driving condition produces highest emissions of these
compounds. Similar results were observed by Caplain et al. (26) and Louis et al. (/4). Another cluster,
located in the upper left portion of the correlation circle and corresponding to the Artemis motorway
driving cycle, comprises particles, and CO. The motorway driving condition at high speed produces
highest particle, and CO emissions. Finally, the NEDC driving cycle is in the middle of the four

11



Simon Martinet et al., 2017 Author’s Manuscript

Artemis driving cycles of the factorial plan. This observation indicates that cycle emissions are not
correlated with the two principal axes.
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Figure 5. PCA performed for all the driving cycles for the Euro 4-6 gasoline vehicles, with (a) the
projection of emission factors and (b) the projection of cycles.

2.4.2.Impacts of aftertreatment and engine technologies on pollutant emissions

The eight vehicles tested were fitted with six different aftertreatment and engine technologies. All
three of gasoline vehicles in this study were fitted with TWC. However, they had different engine
technologies. The Euro 4 vehicle used an indirect injection technology, the Euro 5 vehicle used a
direct injection technology and the Euro 6 used a direct injection technology with propulsion engine
(located at the rear). All six diesel vehicles were fitted with DOC. Apart from this common system, the
aftertreatment technologies were different. One Euro 4 vehicle and one Euro 5 vehicle had a catalyzed
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DPF, two Euro 5 vehicles had an additive DPF (add DPF), and one Euro 6 vehicle had a catalyzed

DPF (cat DPF) and NOx trap.
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Figure 6. PCA performed for all the driving cycles and all the vehicles, with (a) the projection of
emission factors and (b) the projection of vehicles.

To study the effects of vehicle technologies on the pollutant emissions, we performed PCA using
the emission factors measured for all the vehicles with all the Artemis and NEDC driving cycles as

variables, and the eight tested vehicles as individuals. Figure 6 shows the projection of the variables

(Figure 6a) and individuals (Figure 6b) on the two principal axes. They account for 62% of the total
variance, with a strong Axis 1 (42% of the variance). On the factorial plan, the diesel and gasoline

vehicles are separated into two clusters. The gasoline vehicles are in the right portion of the plan and
the diesel vehicles are in the left portion. In the case of the diesel vehicles, the two Euro 5 with
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additive DPF were clustered together and located at left bottom of the vehicle projection. In contrary,
the three diesel vehicles with catalysed DPF located at top left of the plan. All three gasoline vehicles
tested were located at different places: Euro 6 DI at right bottom; Euro 4 at right axis; and Euro 5 DI at
top right.

The cluster on the left portion of the correlation circle comprises NOx and carbonyl compounds.
They correspond to the diesel vehicles fitted with a catalyzed DPF that meet Euro 4—6 standards which
are characterized by higher emissions of these compounds. The Euro 6 Catalyzed DPF diesel vehicle
with NOx trap is located at the leftmost portion of the plan, indicating that this vehicle produces higher
NOx emissions. Such high emissions were also observed Ntziachristos et al. (35) under the WLTC
cycle and PEMS measurements, between 100 and 1100 mg/km with high uncertainties. Two clusters
at the upper right portion comprise CO and HC and black carbon and CO,, respectively. The cluster at
the lower right portion comprises particles and BTEX. These various compounds are emitted in
greater quantities by the Euro 4—6 gasoline vehicles compared to the diesel vehicles.

This preliminary PCA analysis shows the possibility of studying the impacts of driving conditions
and technologies on emissions using a statistical method. However, the number of samples remains
small and does not comprise all vehicle technologies. A detailed discussion is presented in the Section
4 herein.

2.5.Discussion

This paper aims to measure emissions of unregulated compounds from Euro 6 vehicles that are
never measured in order to improve knowledge about their emissions under different driving
conditions, and to supplement the first data for the emission factor inventory used by various emission
models (HBEFA, COPERT IV). This paper also attempts to show whether it is possible to use PCA
statistical analysis to investigate the impacts of aftertreament technologies and driving conditions on
vehicle emissions.

One Euro 6 diesel vehicle and one gasoline vehicle were tested on a chassis dynamometer for real-
world Artemis, WLTC, and NEDC driving cycles. Emission factors of particles, black carbon, NO,,
BTEX, PAH and carbonyl compounds for these vehicles were determined. The results show that diesel
produces 200 to 5000 times more of NO, emissions and 4 to 4500 times less of PN emissions than
gasoline vehicle. Moreover, the Euro 6 diesel vehicle emits four times more carbonyl compounds than
the Euro 6 gasoline vehicle. Compared to the Artemis urban hot start, Artemis urban cold start
produces 100, 9-16, 2.5, and 10 times more PN, BTEX, carbonyl compounds, and BC emissions,
respectively, and three times less NO, emissions than Artemis urban hot start for both the diesel and
gasoline vehicles. Compared to the WLTC approval cycle, diesel emission levels of PN, BC, NO,,
BTEX and carbonyl compounds are similar under the Artemis average cycles (urban cold start + road
+ motorway). For the gasoline vehicle, all the pollutant emissions are similar between the average
Artemis and WLTC cycles. The only exception is BTEX: the WLTC cycle induced 4 to 13 times more
emissions than average Artemis cycle. However, only two vehicles in this study were tested using the
WLTC cycle. Further testing will have to be conducted to confirm the impact of the WLTC driving
condition on emissions of unregulated pollutants. Positive linear correlations have been observed for
Euro 46 diesel vehicles between emissions of regulated compounds (HC and CO) and unregulated
compounds (black carbon, benzene, toluene, xylene, formaldehyde and acetaldehyde). These
correlations show that is possible to estimate some of the unregulated compounds that are not always
measured as a function of regulated compound emissions. These correlations only provide an
approximate estimation that takes into account the large standard deviation.
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PCA statistical analysis has been used as a preliminary method to see the possibility to investigate
the impact of aftertreatment device and driving condition on pollutant emissions of eight vehicles with
seven different technologies tested in this work and our previous work. With our PCA analysis, we
show that the Euro 4-6 gasoline vehicles are characterized by higher particle number emission and
lower NOx emission comparing to Diesel DPF vehicles. This statistical analysis with our data set is in
agreement with Bach et al. (/3), Alves et al. (23) and Louis et al. (/5). They observed that Euro 4-5
gasoline vehicles emit around 100 times more particles and around 10 times less NOx comparing to
the Euro 4-5 diesel equipped with DPF. The PCA analysis of the driving conditions showed that the
urban driving conditions with cold start produce significant PN, BTEX, and carbonyl compound
emissions compared to hot start for the Euro 4-6 diesel vehicles. This is confirmed by the results of
Louis et al. (15), Caplain et al. (26) and Joumard et al. (21). The PCA showed that high-speed driving
conditions (motorway) produce significant CO and PN emissions compared to low-speed driving
conditions (urban) mainly induce by the gasoline vehicles. This is in agreement with Huang et al. (22).
They observed that the urban driving condition with cold start emits around 2 to 150 times more
BTEX and around two times more carbonyl compounds compared to the urban driving condition with
hot start. For the impacts of aftertreatment and engine technologies, the PCA showed that diesel
vehicles equipped with additive and catalyzed DPF emit few particles. Two different DPF
technologies exhibit slightly different emission behaviors. The Euro 6 vehicle fitted with a NOx trap
emitted the most NOy. The three gasoline vehicles, which are located opposite the diesel vehicles on
the factorial plan, emit little NOx_but more particles, black carbon, BTEX, CO, HC, and CO,. Due to
different engine technologies — indirect injection for Euro 4, direct injection for Euro 5 and direct
injection with a propulsion engine for Euro 6 — the three gasoline vehicles exhibit different emission
behaviors. These preliminary tests showed that different vehicle technologies or driving conditions can
be characterized by some key pollutants. . However, these tests included a relatively low sample
number and did not cover all vehicle technologies. To complete our PCA analysis, we attempted to
integrate results from other studies. For example: Caplain et al. (26) tested pre-Euro to Euro 3 diesel
and gasoline vehicles. They monitored 11 aldehydes and 2 ketones as pollutants under urban with hot
start and motorway driving conditions. Rehn (25) tested Euro 2 to Euro 4 diesel and gasoline vehicles
by measuring HC, NOy, CO, PAHs in particulate phase, BTEX, aldehydes and acetone under Artemis
urban with hot and cold start, and road driving conditions. Alves et al. (23) tested Euro 3 to Euro 5
diesel and gasoline vehicles. They monitored HC, CO, NOy, and BTEX under Artemis urban with hot
and cold start, and road driving conditions. However, none of the pollutants monitored in these studies
were measured for all Artemis driving conditions. Moreover, the particle number, black carbon, and
several organic compound emission factors were not measured for Pre-Euro to Euro 3 Diesel and
gasoline vehicles. We therefore lack all the necessary data to complete our PCA data set for the same
pollutants under all driving conditions or for all vehicles. The PCA analysis with integration of
literature data shows that the missing data, which introduced significant bias to the PCA analysis,
should be included in a future study so as to extend this statistical method to a larger vehicle
population.
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IV.4 Analyses complémentaires
V4.1 Analyse descriptive des émissions des véhicules Euro 6

Suite a la publication de I’article # 2 sur I’impact des technologies des véhicules Euro 6, deux
véhicules supplémentaires ont été testés : le véhicule N°9 (Essence Euro 6b avec systéme d’injection
directe) et le véhicule N°10 (Diesel Euro 6b avec filtre a particule catalysé et systéeme de piégeage des
NOx). La Figure 24 vient en complément des deux articles et regroupe sur un méme graphique les huit
véhicules testés dans les articles précédemment cités.
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Figure 24. Description des facteurs d’émissions de PN, NOy, BTEX et composés carbonylés parmi 1’ensemble
des véhicules testés dans les articles # 1 et # 2.
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Les résultats indiquent que le véhicule Diesel Euro 6 est celui, des huit véhicules testés, qui
émet le moins de particules en nombre (inférieur a la limite de quantification). Au contraire, le
véhicule essence Euro 6 avec la technologie d’injection directe du carburant émet de trés fortes
concentrations de particules allant de 3x10'* 4 2x10"* #/km. Ces niveaux d’émissions sont identiques,
voire plus ¢élevés pour le cycle autoroutier que ceux des véhicules essence aux normes plus anciennes.
Pour les émissions de NOx, le véhicule Diesel Euro 6 est le véhicule émettant les plus hauts niveaux
en cycles urbains (plus de 1000 mg/km), malgré la présence d’un systéme de piégeage des NOx. Le
vehicule essence Euro 6 présente quant a lui les émissions de NOx les plus faibles (inférieures a
15 mg/km), avec une amélioration par rapport aux véhicules essence plus anciens. Aucune différence
significative n’a été observée dans les ratios d’émission de NO, sur NOx par rapport aux véhicules
Euro 4 et Euro 5. Le véhicule Diesel Euro 6 émet également plus de BTEX que ces prédécesseurs lors
du démarrage a froid, alors que le véhicule essence émet moins que ces prédécesseurs. Enfin, les deux
véhicules Euro 6 émettent peu de composés carbonylés, moins de 1 ug/km contre 20 a 500 pg/km

pour les véhicules plus anciens.

IV.4.2 Analyses de variance des facteurs d’émission

Une analyse de variance (ANOVA) a été effectuée pour déterminer les variables qui affectent
les émissions de fagon significative. L’ANOVA est complétée, lorsque les résultats sont significatifs,
par un test de comparaison de moyennes afin de déterminer plus précisément de quelle maniére les
variables impactent les émissions. L’ANOVA a également permis de comparer les émissions des
véhicules entre eux, pour identifier ceux ayant des émissions significativement différentes de
I’échantillon total. L’ANOVA a été réalisée sur un échantillon de 14 véhicules comprenant les 8
véhicules présentés dans des deux premiers articles (véhicules N°1 a N°6 et N°9 et N°10) plus 6

nouveaux véhicules (véhicules N°11 a N°16).

Les facteurs d’émissions (g/km) des 15 polluants définis en début de chapitre (cf. partie 1.1) ont
été considérés comme les variables quantitatives dépendantes, a expliquer en fonction des 4 variables

explicatives (Tableau 16).

Tableau 16. Variables explicatives définies pour 1’analyse de variance.

Variables explicatives N possibles  Valeurs nominales
Veéhicule 14 N°1 a N°6 et N°9 a N°16
Motorisation 2 Diesel et Essence

filtre & particule catalysé
filtre & particule additivé

Dépollution 5 pas de filtre + catalyseur d’oxydation
catalyseur trois voies + injection indirecte
catalyseur trois voies + injection directe

Artémis routier

Artémis autoroutier

Artémis urbain

Artémis urbain avec démarrage a froid

Cycle 4
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En plus de décrire I’impact de chacune des variables sur les émissions, il est possible d’étudier
les effets de combinaison de deux variables a condition qu’elles soient indépendantes entre elles. Il est
possible que deux variables n’aient, séparément, pas d’impact significatif sur les émissions mais que la
combinaison de ces deux mémes variables en ait un. Les variables « Motorisation », « Dépollution » et
« Véhicule » sont liées entre elles, puisque les systemes de dépollution dépendent de la motorisation et
du véhicule. En revanche, la variable « Cycle » est indépendante des 3 autres variables, ce qui permet

d’étudier I’effet de 3 combinaisons de variables sur I’émission de polluants :

e Combinaison 1 : « Cycle » et « Motorisation »
e Combinaison 2 : « Cycle » et « Dépollution »

e Combinaison 3 : « Cycle » et « Véhicule »

IV.4.2.1 Influence de la variable « Cycle »

Influence de la variable cycle sur ’échantillon total

Les résultats de ’ANOVA indiquent que la variable « Cycle » a un effet significatif sur les
émissions de I’échantillon total en PN (p < 0.050), NOx (p <0.016), CO, (p <0.001), HC (p <0.001),
Benzéne (p < 0.001), Toluéne (p < 0.001), Ethylbenzéne (p < 0.008), m+pXyléne (p < 0.001), oXyléne
(p £0.001) et Acétaldéhyde (p < 0.019) (cf. Tableau 25 et Tableau 26 de I’ Annexe D). Comparé a la
moyenne des émissions sur I’ensemble des cycles (cf. Tableau 17), le cycle autoroutier émet plus de
PN (3,90x10" contre 1,50x10"**™ p < 0,010). Le cycle routier émet moins de CO, (102 contre
153 g/km, p < 0,001), tandis que le cycle urbain en émet plus (178 contre 153 g/km, p < 0,008). Le
cycle urbain avec démarrage a froid entraine des émissions plus élevées que la moyenne de CO, (198
contre 153 g/lkm, p < 0,001), HC (73 contre 31 mg/km, p < 0,001), Benzéne (0,381 contre
0,168 mg/km, p < 0,001), Acétaldéhyde (0,155 contre 0,058 mg/km, p < 0,002), Ethylbenzéne (0,872
contre 0,240 mg/km, p < 0,005) et Formaldéhyde (0,267 contre 0,098 mg/km, p < 0,007).

Tableau 17. Résultats des tests de comparaison de moyennes (test de Student) des émissions selon les cycles de
conduites Artémis routier, autoroutier, urbain et urbain avec démarrage a froid, sur 1’échantillon total (N=14).

Moyennes Ecart—type Moyenne Ecart—type

Cycles Polluants Unit€ modalité modalité  générale  général p-value
Autoroutier PN #/km 3,90x10"”  7,72x10" 1,50x10" 4,41x10" 0,010%*
Routier  CO, g/km 102 12 153 43 0,001*
Urbain  CO, g/km 178 28 153 43 0,008*
CO, g/km 198 29 153 43 0,001%*

Urbain  HC mg/km 73 70 31 48 0,001%*
avec  Benzéne mg/km 0,381 0,304 0,168 0,230 0,001*
démarrage Acétaldéhyde — mg/km 0,155 0,173 0,058 0,109 0,002%*
afroid  gipenzéne  mg/km 0,872 1,410 0240 0,795  0,005%
Formaldéhyde  mg/km 0,267 0,382 0,098 0,220 0,007*

* Résultats significatifs (p < 0,05).

158



Influence des combinaisons de variables sur [’échantillon total

L’analyse de la variable « Cycle » a permis de déterminer que les effets de combinaison avec les
autres variables ont un effet significatif sur certaines émissions. C’est le cas de la combinaison des
variables « Cycle » et « Motorisation » pour les émissions de PN (p < 0,050). La combinaison des
variables « Cycle » et « Dépollution » pour les émissions de HC (p < 0,008), Benzéne (p < 0,001),
Toluéne (p <0,001), m+pXyléne (p < 0,001), oXyléne (p <0,001) et Acétaldéhyde (p < 0,022).

Analyse des sous-groupes « Essence » et « Diesel »

La variabilité des émissions des différents véhicules de 1’échantillon peut masquer les effets de
certaines variables. Afin de réduire la variabilité des émissions dans 1’échantillon et mettre en
évidences ces effets, les comparaisons de moyenne de la variable « Cycle » ont été réalisées en
séparant I’échantillon de véhicules en deux sous-échantillons selon le type de motorisation. Le premier
est composé des véhicules Diesel (N°1, 2, 3,4, 10, 11, 12, 13) et le second des véhicules essence (N°5,

6,9, 14,15, 16).

Pour le groupe de véhicules Diesel (Tableau 18), la conduite routi¢re induit des émissions de
NOx et de CO, significativement plus faibles que la moyenne (389 contre 533 mg/km pour les NOx et
98 contre 147 g/km pour le CO,). A I’inverse, le cycle urbain induit une émission de NOy supérieure &
la moyenne (713 contre 533 mg/km).
Tableau 18. Résultats des tests de comparaison de moyennes (test de Student) des émissions selon les cycles de

conduites Artémis routier, autoroutier, urbain et urbain avec démarrage a froid, sur le sous-groupe des véhicules
Diesel (N=8).

Moyennes Ecart-type Moyenne Ecart-type

Cyeles Polluants Unite modalité  modalité  générale général p-value

. NOx mg/km 389 122 533 211 0,014
Routier

CO, g/km 98 12 147 40 0,001%*

Urbain  NOx mg/km 713 190 533 211 0,003*

CO, g/km 188 28 147 40 0,001*

CcO mg/km 718 447 222 370 0,001*

HC mg/km 73 54 34 44 0,002%*

Urbain  Benzene mg/km 0,409 0,188 0,165 0,179 0,001*

,VEC T Toluene mg/km 0,174 0,112 0,063 0,087 0,001*

démarrage

3 froid OoXyléne mg/km 0,059 0,051 0,020 0,035 0,002*

m+pXyléne mg/km 0,140 0,115 0,049 0,080 0,002*

Acétaldéhyde mg/km 0,231 0,179 0,086 0,129 0,002*

Formaldéhyde  mg/km 0,419 0,415 0,149 0,265 0,005*

* Résultats significatifs (p < 0,05).
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Le cycle urbain avec démarrage a froid induit une surémission de CO, (188 contre 147 g/km),
CO (718 contre 222 mg/km), HC (73 contre 34 mg/km), Benzéne (0,409 contre 0,165 mg/km),
Toluéne (0,174 contre 0,063 mg/km), m+pXyléne (0,140 contre 0,049 mg/km), oXyléne (0,059 contre
0,020 mg/km), Acétaldéhyde (0,231 contre 0,086 mg/km) et Formaldéhyde (0,419 contre
0,149 mg/km).

Pour I’échantillon des véhicules essence (Tableau 19), le cycle autoroutier induit des émissions
de PN significativement plus élevées que la moyenne (7,72x10" contre 2,13x10" #/km). Les
émissions de CO, sont similaires au groupe Diesel, et le cycle routier émet significativement moins de
CO, (108 contre 163 g/km), tandis que la conduite urbaine avec démarrage a froid émet
significativement plus de CO, (212 contre 163 g/km). La conduite sur le cycle urbain avec démarrage
a froid induit également une surémission de HC (73 contre 27 mg/km) et BC (6,11x10° contre
2,87x10° ng/km). En revanche, les cycles de conduites n’ont pas d’effet sur les émissions de BTEX et
composés carbonylés.

Tableau 19. Résultats des tests de comparaison de moyennes (test de Student) des émissions selon les cycles de

conduites Artémis routier, autoroutier, urbain et urbain avec démarrage a froid, sur le sous-groupe des véhicules
essence (N=6).

Moyennes  Ecart-type Moyenne  Ecart-type

Cyeles Polluants Unit¢ modalité modalité générale général p-value
Autoroutier PN #/km 7,72x10"%  1,03x10"  2,13x10"”  6,08x10"”  0,005*
Routier  CO, g/km 108 9 163 45 0,001*
Urbain  CO2 g/km 212 25 163 45 0,001*
démarrage HC mg/km 73 87 27 53 0,008*
afroid ¢ ngkm  6,11x10°  5,11x10°  2.87x10°  3,83x10°  0,009*

* Résultats significatif (p < 0,05).

IV.4.2.2 Influence de la variable « Motorisation »

L’effet de 1a motorisation a été étudié sur 1’échantillon total des véhicules. La combinaison de la
motorisation et du cycle n’avait pas d’impact sur les émissions de chacun des polluants testés. En
revanche, le type de motorisation avait un effet significatif sur les émissions de NOx. Les résultats
complets de 1’analyse de variance pour la combinaison des variables « Cycle » et « Motorisation »
sont présentés dans le Tableau 25 de I’Annexe D. La variable « Motorisation » avait un effet
significatif sur les émissions de NOx (p < 0,001). La comparaison des moyennes (Tableau 20) indique
que les véhicules Diesel émettaient des émissions de NOyx significativement supérieures aux émissions
de I’échantillon complet (533 contre 337 mg/km) et inversement, les véhicules essence émettaient
significativement moins de NOx que la moyenne (76 contre 337 mg/km). Mis a part pour les
émissions de NOx, il n’y a pas de différences significatives entre les deux types de motorisation.
L’explication de cette homogénéité est que 1’analyse est faite en prenant en compte I’ensemble des
conditions de conduite ce qui induit une grande variabilit¢ des résultats au sein du groupe. C’est

pourquoi, analyser les émissions selon les sous-groupes essence et Diesel semble plus pertinent.
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Tableau 20. Résultats des tests de comparaison de moyennes (test de Student) des émissions selon les
motorisations essence ou Diesel, sur I’échantillon total (N=14).

Moyennes Ecart-type ~Moyenne Ecart-type

Motorisation Polluants Unité modalité modalité générale général p-value
Diesel NOy mg/km 533 211 337 281 0,001%*
Essence  NOx mg/km 76 76 337 281 0,001*

* Résultats significatifs (p < 0,05).

IV.4.2.1 Influence de la variable « Dépollution »

La variable « Dépollution » a un effet statistiquement significatif sur les émissions de CO, (p <
0,002), NOx (p £0,001), HC (p £0,001), Benzeéne (p < 0,001), Toluéne (p < 0,001), m+pXyléne (p <
0,001), oXyleéne (p < 0,001), Acétaldéhyde (p < 0,005) (cf. Tableau 26 de 1I’Annexe D). Une grande
partie de ces effets sont dus a la combinaison des variables « Cycle » et « Dépollution ». Or lorsque
I’on analyse les effets de la variable dépollution seule avec le test de comparaison de moyenne
(Tableau 21), le filtre a particules catalysé entraine une émission plus faible de BC (5,15x10° contre
2,93x10° ng/km, p < 0,007) et PN (1,69x10'* contre 1,03x10" #/km, p < 0,005). A D’inverse, les
véhicules sans filtre a particules émettent d’avantage de BC (2,08x10” contre 2,93x10° ng/km, p <
0,001) et PN (7,37x10" contre 1,03x10" #/km, p < 0,001) que la moyenne de I’échantillon.

Tableau 21. Résultats des tests de comparaison de moyennes (test de Student) des émissions selon les
technologies de dépollution, sur le sous-groupe des véhicules Diesel (N=8).

Moyennes Ecart-type Moyenne  Ecart-type

Dépollution  Polluants Unit¢ modalité modalité générale général p-value
EAP cat BC ng/km 5,15x10°  9,57x10°  293x10°  6,99x10°  0,007*
PN #/km 1,69x10"  3,07x10"  1,03x10"”  2,42x10"”  0,005*

<ans FAP PN #/km 7,37x10%  5,20x10"  1,03x10"  2,42x10"  0,001*
BC ng/km 2,08x10"  4,60x10°  2,93x10°  6,99x10°  0,001*

* Résultats significatifs (p < 0,05).
FAP (filtre a particules) ; cat (catalysé).

IV.4.2.1 Influence de la variable « Véhicule »

Afin de comparer les émissions de chaque véhicule individuellement entre eux, une analyse de
variance a ¢été réalisée avec la variable « Véhicule » (résultats complets en Tableau 27 de I’ Annexe D).
La variable a un effet significatif sur trois polluants : BC (p < 0,001), CO, (p < 0,001) et NOx (p <
0,001). Ces résultats sont influencés par les systémes de dépollution des véhicules et leur type de
motorisation, mais I’intérét de cette analyse est d’identifier si certains véhicules ont des émissions
(d’un ou plusieurs polluants) significativement différentes de celles de I’ensemble de I’échantillon. Si
aucun parametre technologique ou expérimental ne permet d’expliquer ces écarts significatifs, alors le
véhicule en question serait identifié comme ayant des émissions anormales de certains polluants. Suite
a I’analyse de variance, les résultats de la comparaison des moyennes sont présentés dans le Tableau

22 pour les véhicules Diesel et dans le Tableau 23 pour les véhicules essence.
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Pour I’échantillon des véhicules Diesel, le véhicule N°3 (Euro 4 Diesel FAP catalysé) émet plus
de CO (584 contre 222 mg/km) et plus de HAP particulaires (2,66x10™ contre 1,15x10* mg/km) que
la moyenne. Le filtre a particules du véhicule N°3 a été remplacé par un filtre neuf peu de temps avant
les essais, ce qui pourrait expliquer certains des écarts d’émissions des polluants particulaires, le temps
que le filtre neuf soit enduit de suie. Cependant il n’y a pas d’explication particuliere pour son
importante émission de CO qui dépasse légérement la valeur des normes Européennes d’émission. Le
véhicule N°10 (Euro 6 Diesel FAP catalysé et NOx trap) a une émission plus élevée d’éthylbenzene
(0,838 contre 0,177 mg/km). Le véhicule N°11 (Euro 3 Diesel sans FAP) émet significativement plus
de PN (7,37x10" contre 1,03x10" #/km) et BC (2,08x10’ contre 2,93x10° ng/km). Cette surémission
s’explique par I’absence de filtre a particules sur ce véhicule de norme Euro 3. Enfin, le véhicule N°13

(Euro 5 Diesel avec FAP catalysé) émet significativement plus d’HC (102 contre 34 mg/km).

Tableau 22. Résultats des tests de comparaison de moyennes (test de Student) des émissions selon les véhicules,
sur le sous-groupe de véhicules Diesel (N=8).

Moyennes Ecart-type Moyenne  Ecart-type

Véhicules Polluants Unite modalité modalité générale général p-value
Ne3  HAP Part mgkm  266x10*  2,57x10*  1,15x10*  1,56x10*  0,018*
CcO mg/km 584 611 222 370 0,020%
N°10  FEthylbenzéne mg/km 0,838 1,324 0,177 0,678 0,017*
PN #/km  737x10"%  520x10"” 1,03x10" 2,42x10"  0,001*

Nol 1 7 6 6 6
BC ngkm  2,08x107  4,60x10°  2,93x10°  6,99x10°  0,001*
N°13  HC mg/km 102 72 34 44 0,001*

* Résultats significatifs (p < 0,05).
HAP_Part (Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques particulaires).

Pour le groupe essence, le véhicule N°9 (Euro 6 essence avec injection directe) émet
significativement plus de CO (6,83x10° contre 1,85x10° mg/km). La quantité de CO émise par ce
véhicule dépasse I’émission maximale autorisée d’un facteur 7. Ce véhicule a la particularité d’avoir
son moteur placé a l’arriére, juste avant le pot d’échappement. Cette configuration particuliére
induisait des températures d’échappement plus élevées, dépassant les 500°C lors de certaines parties
de cycle. Ces températures inhabituellement élevées ont abimées les parties de la ligne de prélévement
des gaz d’échappement qui étaient en silicone, ce qui peut expliquer 1’écart d’émission important sur
ce polluant. Enfin, le véhicule N°15 (Euro 4 essence) émet significativement plus de NOx que les

autres véhicules essence (165 contre 76 mg/km).

Tableau 23. Résultats des tests de comparaison de moyennes (test de Student) des émissions selon les véhicules,
sur le sous-groupe de véhicules essence (N=6).

Moyennes Ecart-type Moyenne  Ecart-type

Véhicules Polluants Unite modalité modalité générale général p-value
N°9 CO mg/km  683x10°  1,1x10*  1,85x10°  5,46x10°  0,025*%
N°l5  NOy mg/km 165 117 76 76 0,006*

* Résultats significatifs (p < 0,05).
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IV.4.2.2 Discussion

Le seul polluant pour lequel les émissions sont significativement différentes entre les
motorisations essence et Diesel est le NOx qui est plus élevé pour les véhicules Diesel et plus faible
pour les véhicules essence. La variable « Cycle » joue de fagon significative sur de nombreux
polluants. D’une maniére générale, il apparait que les conditions de conduite induites par le cycle
routier diminuent les émissions de polluants alors que la conduite urbaine les augmente. Cette
surémission urbaine est, de plus, grandement augmentée avec un démarrage a froid du moteur.
Lorsque I’on analyse les émissions selon le type de motorisation, il apparait que pour les véhicules
Diesel, les polluants les plus affectés par le cycle de conduite sont les NOx et le CO,. De plus, le cycle
urbain froid augmente grandement les émissions de CO, HC, BTEX et composés carbonylés. Pour les

véhicules essence, les polluants particulaires et le CO, sont affectés par la conduite.

11 est difficile d’analyser I’effet d’une variable individuelle a cause des effets de combinaisons
entres variables. De plus, il est possible que nous n’ayons pas analysé toutes les variables pouvant
influencer les émissions. Il est également possible que certains effets des variables analysées n’aient
pas été mis en évidence a cause de la grande variabilité des émissions dans 1’échantillon total.
Néanmoins, nous avons pu séparer notre échantillon en sous-groupes de véhicules a réduire les
variabilités dues a la motorisation. Cependant, homogénéiser les échantillons de véhicule peut
également entrainer une homogénéisation des systémes de dépollutions ; le nombre de véhicules que
nous avons testé est trop réduit pour permettre de mettre en évidence les effets des systemes de

dépollutions sur les émissions de polluants dans des analyses de sous-groupes.

L’analyse de la variable « Véhicule » a montré qu’aucun véhicule de notre échantillon n’avait
d’émissions significativement différentes des autres véhicules pouvant étre le signe d’un défaut
d’entretien ou d’un probléme de fonctionnement du moteur et du systéme de dépollution. Bien que les
résultats mettent en évidence des surémissions non expliquées pour les véhicules N°10
(Ethylbenzéne), N°13 (HC) et N°15 (CO), ces anomalies ne concernent qu’un polluant et ne
permettent pas de mettre en évidence un fonctionnement anormal pouvant affecter ses émissions de

facon significative.
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V4.3 Analyses en composantes principales

L’analyse en composantes principales (ACP) a été effectuée pour approfondir les résultats de
I’analyse exploratoire de 1’article # 2 (cf. partie IV.3). Cette analyse complémentaire avait pour but de
déterminer les corrélations entre les cycles de conduite et les émissions de notre échantillon de
véhicules. L’ACP a également permis de confirmer et compléter les résultats de P’ANOVA sur
I’impact des cycles de conduite sur les émissions. Dans I’article # 2, les émissions de plusieurs
véhicules ont ét¢ moyennées pour obtenir une valeur moyenne par cycle de conduite. Dans cette
analyse complémentaire, les valeurs d’émissions de tous les véhicules ont été prises en compte, afin de
ne pas perdre d’informations sur la variabilité des émissions dans les échantillons et sous-échantillons
constitués. Les analyses ont été effectuées en fonction de différents groupes de véhicules selon leur
motorisation, systéme de dépollution et individuellement pour chaque véhicule. Les cycles de conduite
ont été considérés comme variable d’intérét a étudier en fonction des facteurs d’émission des
véhicules. Les tableaux de données complets des facteurs d’émission mesurés lors de nos essais sont
en Annexe E. L’ACP a été réalisée sur le méme échantillon (14 véhicules) que ’ANOVA (cf.
partie IV.4.2), comprenant les 6 véhicules testés lors de la premic¢re campagne de mesure (véhicules
N°1 a N°6) et deux véhicules testés lors de la seconde campagne (véhicules N°9 et N°10). Pour ces 8
véhicules, nous avons analysé les facteurs d’émissions (g/km) des 15 polluants définis en début de
chapitre (cf. partie 1.1). Les 6 véhicules testés lors de la troisi¢éme campagne (véhicules N°11 a N°16)
ont également été ajoutés a la base de données de I’ACP pour les facteurs d’émissions réglementés
uniquement. Sont présentés ici, les résultats de I’ACP sur 1’échantillon total de véhicules, puis selon le

type de motorisation et selon les systémes de dépollution.

IV.4.3.1 Analyse de I’échantillon total

L’ACP posséde un axe principal 1 représentant 33 % de la variabilité des données, sur lequel
s’opposent d’une part, les émissions du cycle urbain avec démarrage a froid (URB F) et d’autre part
I’ensemble des autres cycles de conduite (ROAD, MW et URB C) (Figure 25a). Le cycle urbain avec
démarrage a froid se caractérise principalement par 1’émission de BTEX (Figure 25b) ; ces résultats
confirment ceux de 1’analyse de variance (cf. partie IV.4.2). L’axe principal 2 explique 16 % de la
variabilité, et oppose le cycle de conduite urbain (URB C), caractérisés par 1’émission de composés
carbonylés (formaldéhyde et acétaldéhyde) aux cycles routier et autoroutier (ROAD et MW). La
position des composés HC et BTEX sur 1’axe principal 1 montre une corrélation entre ces deux
groupes de composés. En revanche, les cycles de conduites ne sont pas caractérisés par 1’émission des
composés CO, CO,, NOx, HAP et PN. Afin de réduire la variabilit¢ des émissions de notre
échantillon, dont les axes principaux 1 et 2 ne représentent que 50 %, nous avons également présenté

les résultats de I’ACP en fonction du type de motorisation puis des systémes de dépollution.
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Figure 25. ACP sur I’échantillon total. Les cycles de conduites Artémis routier (ROAD), autoroutier (MW),
urbain (URB C) et urbain avec démarrage a froid (URB F) sont représentés en fonction des 2 axes principaux en
a) avec le cercle de corrélation de leurs émissions de polluants en b).

IV.4.3.2 Analyse de I’échantillon Diesel

L’ACP, pour les véhicules Diesel, a un axe principal 1 représentant 40 % de la variabilité. Sur
cet axe s’opposent, le cycle urbain avec démarrage a froid caractérisé par les émissions de BTEX,
(Acétaldéhyde et Formaldéhyde) et CO, et I’ensemble des autres cycles de conduite (Figure 26a).
L’axe principal 2 explique 17 % de la variabilité, et est déterminé en fonction de la variabilité
importante des émissions du cycle urbain avec démarrage a froid. Ce second axe principal ne permet
pas de déterminer de corrélations entre les cycles de conduites et les émissions de polluants. Les
véhicules Diesel ne sont pas caractérisés par 1’émission des composés PN, BC, CO, CO,, NOx et

HAP. Les ACP ont également été effectucs selon les systémes de dépollution des véhicules diesel.

a) b)

Axe2 - 16.89 %
Axe2 - 16.89 % |

Ethylbenzéne )
m+pXyléne
> 1é
Naphtaléne Sy
* ° J
® ROAD o \ox P +\ Toluéne
MW oo* og MW . .
ROKD| &4 , = | Axel - 39.93%
URBC _® P -
el® 4 Benzéne
LI URBF BC sHC
- v/ Acttaldéhyde
HAP_Part* . )
* o Formaldéhyde
c02

Axel - 39.93%

Figure 26. ACP sur I’échantillon de véhicules Diesel. Les cycles de conduites Artémis routier (ROAD),
autoroutier (MW), urbain (URB C) et urbain avec démarrage a froid (URB F) sont représentés en fonction des 2
axes principaux en a) avec le cercle de corrélation de leurs émissions de polluants en b).
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IV.4.3.1 Analyse des sous-groupes de systemes de dépollution des véhicules Diesel

Analyse du groupe des filtres a particules additivés

L’axe principal 1 explique 60 % de la variabilité des données. Sur cet axe, s’opposent le cycle
urbain avec démarrage a froid (URB F) et le cycle routier (ROAD). Le cycle urbain froid est
caractérisé par des émissions de BTEX, composés carbonyles, CO et HC (Figure 27b). L’axe principal
2 représentel7 % de la variabilité et oppose les cycles de conduite du véhicule N°1 (URB_F1, URB
C 1, ROAD 1 et MW 1) au véhicule N°2 (URB_F2, URB C 2, ROAD 2 et MW _2) (Figure 27a).
L’opposition des cycles sur 1’axe secondaire est défini en fonction du véhicule testé (N°1 contre N°2),

et ce indépendamment du cycle de conduite.
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Figure 27. Analyse en Composantes Principales sur le groupe des Diesel avec filtre a particules additivé. Les
cycles de conduites Artémis routier (ROAD), autoroutier (MW), urbain (URB C) et urbain avec démarrage a

froid (URB F) sont représentés en fonction des 2 axes principaux en a) avec le cercle de corrélation de leurs
émissions de polluants en b).
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Analyse du groupe des filtres a particules catalysés

Pour les véhicules Diesel équipés de filtre a particules catalysé, 1’axe principal 1 représente

40 % de la variabilité (Figure 28a), sur lequel s’opposent le cycle urbain avec démarrage a froid et les

cycles autoroutiers. L’axe principal 2 représente 19 % de la variabilité, mais n’oppose pas clairement

les différents types de cycle de conduite. Le cycle urbain avec démarrage a froid est corrélé aux

émissions de BTEX, CO et composés carbonylés (Acétaldéhyde et Formaldéhyde) (Figure 28b). La

distinction des différents cycles de conduites sur les émissions des véhicules Diesel avec FAP catalysé

n’est pas caractérisés par les émissions de NOx, ni celle de PN.
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Figure 28. Analyse en Composantes Principales sur le groupe des Diesel avec filtre a particules catalysés. Les
cycles de conduites Artémis routier (ROAD), autoroutier (MW), urbain (URB C) et urbain avec démarrage a
froid (URB F) sont représentés en fonction des 2 axes principaux en a) avec le cercle de corrélation de leurs

émissions de polluants en b).
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IV.4.3.2 Analyse du groupe des véhicules essence avec injection indirecte

Notre groupe de véhicule essence étant majoritairement composé d’injections indirectes, I’ ACP

a été directement réalisée sur le sous-groupe des essence a injection indirecte.

L’ACP, a un axe principal 1 représentant 48 % de la variabilité. Sur cet axe s’opposent, le cycle
urbain avec démarrage a froid (URB F) et le cycle de conduite autoroutier (MW) (Figure 29a). Tandis
que le cycle urbain froid est caractérisé par les émissions de BTEX, d’acétaldéhyde, et de HC, le cycle
autoroutier est représenté par les émissions de formaldéhyde, PN et CO (Figure 29b). L’axe principal
2 explique 19 % de la variabilité, et oppose les émissions des cycles autoroutiers aux émissions des
cycles urbains. Etant donné qu’un seul véhicule essence avec injection directe a été testé, I’analyse en
composantes principales n’a pas pu étre réalisée pour cette technologie. Cependant les tendances
d’émissions de ce véhicule sont similaires a celle des véhicules essences avec injection indirecte avec

un effet du démarrage a froid encore plus marqué.
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Figure 29. Analyse en Composantes Principales sur le groupe des véhicules essence avec injection indirecte. Les
cycles de conduites Artémis routier (ROAD), autoroutier (MW), urbain (URB C) et urbain avec démarrage a
froid (URB F) sont représentés en fonction des 2 axes principaux en a) avec le cercle de corrélation de leurs
émissions de polluants en b).
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IV.5 Conclusion

Les émissions a I’échappement de 15 polluants réglementés et non-réglementés ont été mesurés
sur le banc a rouleau parmi un échantillon de 14 véhicules. Les véhicules ont été testés avec les cycles
de conduite Artémis, WLTC et NEDC et les facteurs d’émission ont permis de constituer une base de
données que nous avons analysé par des analyses de variances et des analyses en composantes
principales. L’analyse de variance a également permis de vérifier qu’aucun des véhicules que nous
ayons testé n’avait des émissions anormales ; permettant également de s’assurer que nos résultats

n’ont pas été biaisés par un défaut de fonctionnement ou d’entretien des véhicules.

Des concentrations ¢élevées de BTEX ont été mesurées, principalement composées de benzéne
pour les véhicules Diesel et de xylénes pour les véhicules essence. Les émissions de composés
carbonylés, dont le formaldéhyde et l'acétaldéhyde représentent 75 % de la masse totale, sont
principalement émises par les véhicules Diesel. L’efficacité des filtres a particules des véhicules
Diesel est trés nette par rapports aux véhicules Diesel sans filtre mais aussi par rapport aux véhicules
essence récents non équipés de filtre a particule. Les véhicules Diesel équipés de FAP émettent moins
de particules mais plus de dioxydes d’azote et de composés carbonylés que les autres véhicules.
Aucune différence sur les émissions de particules n’a été observée entre les différents systémes de
filtre. En revanche les technologies de filtres peuvent affecter les émissions d’autres composés tels que

les composés carbonylés et ce en fonction des conditions de conduites.

L’impact des conditions de conduite sur les émissions est indissociable de celui des
technologies et il est difficile d’attribuer un impact a une variable en particulier. Cependant, nos
résultats ont mis en évidence des corrélations entre le cycle de conduite urbain avec démarrage a froid
et émission des BTEX, HC et composés carbonylés qui sont plus généralement des COV. Ce cycle de
conduite a la particularité de cumuler de fortes émissions dues a la conduite urbaine et 1’émission de
composés organiques imbrulés due au démarrage a froid. En revanche, le cycle de conduite routier est
le moins émetteur de polluants a cause de son profil de vitesse régulier et de son régime moteur plus
régulier. Enfin, les conditions de conduite a hautes vitesses (cycle autoroutier) produisent des
émissions ¢levées de CO et PN par rapport aux conditions de conduite a faibles vitesses, notamment

pour les véhicules a essence.

Les véhicules Euro 6 testés émettent moins de composés carbonylés et NOx chez le véhicule
essence et moins de particules chez le véhicule Diesel. Cependant, ils entrainent une augmentation des
émissions de particules fines (essence) et des NOx (Diesel). I est a noter que le véhicule Diesel Euro 6

testé était le plus polluant en NOx bien qu’il soit équipé d’un piége a NOx.
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V.1 Introduction

La plupart des particules émises par les moteurs Diesel et essence sont dans les gammes de taille
de 20 a 130 nm et 20 a 60 nm, respectivement. Le mode nucléation (particules inférieures a 100 nm)
ne représente que de 0,1 a 10 % de la masse totale des particules, mais inclut plus de 90 % du nombre
total de particules. La présence de particules dans le mode de nucléation dépend de la technologie des
moteurs, du type de carburant et des dispositifs de post-traitement. Cependant, les principaux
parametres responsables de la formation de particules en mode nucléation sont les ratios de dilution et
la température lors de 1’émission des gaz d’échappement. L’étude de I’effet de la dilution sur les
émissions des véhicules a été réalisée par une campagne de mesures d’émissions sur le banc a rouleau
de 'IFSTTAR (cf. Figure 7 de la partie II.1) réalisée en deux parties : 1) 1’étude de I’influence des
ratios de dilution et des températures de dilution sur la mesure des émissions de particules directement
a I’échappement du véhicule ; 2) I’étude de I’influence du systéme de dilution CVS sur les émissions

de particules par rapport au systéme de prélévement a 1I’échappement.
1) La premicre partie de la campagne a été réalisée du 01 avril au 30 mai 2015.

L’objectif de cette partie était de quantifier la variation du nombre de particules mesuré dans les
émissions des véhicules, en faisant varier le ratio de dilution des gaz d’échappement de 8 a 4000, ainsi
que la température de dilution comprise entre 50°C et 150°C. Les émissions de particules de deux
vehicules Euro 5 Diesel et essence ont été mesurées directement apres 1’échappement pour étre au plus
proche du point de dilution. Les particules ont été mesurées par ’ELPI, qui permet de déterminer le

nombre ainsi que la granulométrie des particules.
2) La seconde partie de la campagne a été réalisée du 01 au 31 avril 2016.

L’objectif de la deuxiéme partie de la campagne était de comparer les quantités de particules
dans les émissions de deux véhicules Euro 6 Diesel et essence, mesurées aprés deux systémes de
dilution différents : le systéme CVS traditionnellement utilisé avec le banc a rouleau et un systéme de
dilution FPS placé directement a I’échappement du véhicule. Les particules ont ét¢ mesurées par un
FMPS qui permet de déterminer le nombre et la granulométrie des particules de fagon plus fine que
I’ELPI (cf. Partie 1.2.5).

Les résultats de cette étude sont présentés dans 1’article # 3 : « Dilution effects on ultrafine

particle emissions from Euro 5 and Euro 6 Diesel and gasoline vehicles »
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V.2 Article # 3 Dilution effects on ultrafine particle emissions from Euro 5 and Euro 6
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Abstract

Dilution and temperature used during sampling of vehicle exhaust can modify particle number
concentration and size distribution. Two experiments were performed on a chassis dynamometer to
assess exhaust dilution and temperature on particle number and particle size distribution for Euro 5
and Euro 6 vehicles. In the first experiment, the effects of dilution (ratio from 8 to 4000) and
temperature (ranging from 50 °C to 150 °C) on particle quantification were investigated directly from
tailpipe for a diesel and a gasoline Euro 5 vehicles. In the second experiment, particle emissions from
Euro 6 diesel and gasoline vehicles directly sampled from the tailpipe were compared to the constant
volume sampling (CVS) measurements under similar sampling conditions. Low primary dilutions (3—
5) induced an increase in particle number concentration by a factor of 2 compared to high primary
dilutions (12-20). Low dilution temperatures (50 °C) induced 1.4-3 times higher particle number
concentration than high dilution temperatures (150 °C). For the Euro 6 gasoline vehicle with direct
injection, constant volume sampling (CVS) particle number concentrations were higher than after the
tailpipe by a factor of 6, 80 and 22 for Artemis urban, road and motorway, respectively. For the same
vehicle, particle size distribution measured after the tailpipe was centred on 10 nm, and particles were
smaller than the ones measured after CVS that was centred between 50 nm and 70 nm. The high
particle concentration (=10° #/cm’) and the growth of diameter, measured in the CVS, highlighted
aerosol transformations, such as nucleation, condensation and coagulation occurring in the sampling
system and this might have biased the particle measurements.

Keywords

Gasoline and diesel emissions; CVS; Tailpipe; Dilution; Temperature; Ultrafine particle; Nucleation;
Condensation; Coagulation

Abbreviations

G-DI  Gasoline with Direct Injection DPF  Diesel Particulate Filter
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NOx Nitrogen Oxides NO, Nitrogen Dioxide
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1 Introduction

Vehicle exhaust emissions represent a major source of particle matter in urban environments.
On regional and global scales, atmospheric particles play an important role in human health and
climate change (Ning, 2010; Kulmala et al., 2000; Pope III, 2000). Particles emitted from diesel and
gasoline engines are ultrafine particles with size ranges of 20—130 nm and 20-60 nm, respectively
(Karjalainen et al., 2014; Morawska et al., 2008; Burtscher 2005; Jamriska et al., 2004). The ultrafine
particles represent only 0.1-10% of the total particulate mass, but it might represent more than 90% of
the total particle number (Giechaskiel et al., 2010; Kittelson, 1998). Particle emission depends on the
engine technology, fuel and aftertreatment devices. Liang et al. (2013) and Kd&hler (2013) showed that
the gasoline direct injection (G-DI) technology induced an increase in the particle number
concentration compared to the standard gasoline passenger cars. Moreover, the dilution process
(dilution ratio, dilution gas temperature and sampling residence time) has been established as a factor
influencing ultrafine particle formation (Manoukian et al., 2016; Wei et al., 2016; Ranjan et al., 2012;
Fujitani et al., 2012; Mamakos and Martini, 2011; Grieshop et al., 2009a; Vouitsis et al., 2008;
Ronkko et al., 2006; Mathis et al. 2004). After the tailpipe, the exhaust undergoes high and fast
atmospheric dilution ratio that could reach up from 1000 to 4000 in 1-3 s (Fujitani et al., 2012; Zhang
and Wexler, 2004). The exhaust temperature (around 200 °C) decreases rapidly at ambient
temperature level within few seconds after emission due to the high dilution ratio. The rapid decrease
in temperature has significant implications in terms of thermodynamics of particles and semi-volatile
compounds (Kim et al., 2016; Huang et al., 2014; May et al., 2013; Wang and Zhang, 2012; Kozawa et
al., 2012; Mamakos and Martini, 2011; Casati et al., 2007; Morawska et al., 2008; Zhang et al., 2004)
leading to a drastic change in particle number concentration and size distribution (Huang et al., 2014;
Wang and Zhang, 2012; Uhrner et al., 2011; Grieshop 2009b). Although several recent studies have
focused on that issue, uncertainties still remain regarding the experimental determination of ultrafine
particle emissions from vehicle exhaust and the impact of dilution and temperature during their
sampling (Wei et al., 2016; Manoukian et al., 2016; Ranjan et al., 2012; Fuyjitani et al., 2012; Grieshop
et al., 2009a).

Particle number concentration is measured through a specific protocol, derived from the
Particle Measurement Program (PMP) through the full-flow Constant Volume Sampler (CVS). This
protocol requires the removal of the volatile phase by the dilution stage (150 °C) and a heated tube (at
300400 °C). The PMP approach only regulates the non-volatile fraction of particles in order to
exclude the possible confounding of measurement data by low volatility hydrocarbons manifesting as
a nucleation mode present below 20 nm that highly depends on the sampling conditions (Giechaskiel
et al., 2008). In the atmosphere, the concentration of aerosols changes rapidly in the first seconds after
emission with condensation phenomenon and presence of SVOCs, which strongly depend on the
exhaust sampling (length of the sampling line, dilution factor, temperature, etc.) (Albriet et al., 2010).
Several studies showed that the ultrafine particle number concentration directly measured from the
tailpipe was significantly different than those from the CVS (Kim et al., 2016; Giechaskiel et al., 2010,
2007; Mathis et al., 2005). Giechaskiel et al. (2010) showed that deceleration (from 140 km/h to 120
km/h) induced a higher particle number concentration with higher mean diameter than acceleration
(from 90 km/h to 120 km/h) with a Euro 3 diesel vehicle without particulate filter. This observation is
in contrast with their previous work (Giechaskiel et al., 2007), which reported a lower particle number
concentration during deceleration than during acceleration. This contradiction can be explained by
differences in sampling systems. According to Giechaskiel et al. (2007), particles were sampled
directly from the tailpipe, while in Giechaskiel et al. (2010), particles were sampled from the CVS. As
mentioned by Giechaskiel et al. (2014), the CVS dilution tunnel has several disadvantages such as the
inability to control the dilution ratio and the dilution temperature, a long sampling path and a long
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residence time. This dilution system favours nucleation, condensation and coagulation that could
induce the new particle formation or the modification of the particle size distribution.

Based on this evidence, the particle measurement directly from the tailpipe was considered as
a complementary sampling method to CVS in order to understand the sampling condition impacts on
particle number concentration. This work aimed to investigate the impacts of dilution and temperature
on particle emissions after a CVS tunnel system and directly from the tailpipe with Euro 5 and Euro 6
vehicles. Particle number and size distribution between the CVS and the tailpipe were compared under
similar dilution conditions to investigate the processes occurring in the dilution tunnel with the Euro 6
G-DI vehicle. Finally, we discussed the nucleation, condensation and coagulation phenomena
observed into the CVS dilution system.

2  Materials and methods

2.1 Vehicle characteristics

Four currently in-use vehicles were studied: a Euro 5 gasoline with direct injection system (G-
DI), and Euro 5 diesel with catalysed particulate filter (DPF cat), a Euro 6 G-DI and a Euro 6 DPF cat.
Technical characteristics of the tested vehicles are shown in Table 1. All the tested vehicles were
private vehicles to be as representative as possible of the state of the current French fleet. All
experiments were conducted using commercial fuel (sulphur content less than 10 ppm) pumped from
the same petrol station to minimize variability of fuel composition and its impact on emissions.

Table 1. Technical characteristics of the tested vehicles.

Vehicle No. 1 No. 2 No. 3 No. 4

Size class 1.2 1.5 1.0 1.5
Technology G-DI* Diesel G-DI* Diesel
Standard Euro5 Euro5 Euro 6 Euro 6
Empty weight (kg) 1320 1090 864 1087
Mileage (km) 25844 87073 2164 4700
Gearbox type Manual (5) Manual (5) Manual (5) Manual (5)
Registration date 27/02/2014 17/02/2012 11/12/2015 31/12/2015
Test date 31/03/2015 15/04/2015 29/03/2016 11/04/2016
Catalyst Three-way Oxidation Three-way Oxidation
Filter No Catalysed DPF*  No Catalysed DPF®

* G-DI: Gasoline with direct injection system
% DPF: Diesel Particulate Filter

2.2 Experimental set-up

Emission measurements were performed on the chassis dynamometer at the Transports and
Environment Laboratory (LTE) of the French Institute of Science and Technology for Transport,
Development and Networks (IFSTTAR). The chassis dynamometer was composed of a 48-inch roller
on which the drive wheels of the vehicle were placed. The dynamometer resisted to the vehicle rolling
to simulate the road resistance, which was calculated based on road laws for each vehicle. The schema
of the experimental setup is shown in Figure 1. Vehicle exhausts were sampled through two different
ways: one directly at the tailpipe, diluted by the fine particle sampler (FPS) and the other through the
CVS. Exhaust sampling from these two systems was diluted with filtered ambient air system.
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Figure 1. Schema of the experimental setup; the green arrows represent the CVS way and the red
arrows represent the direct tailpipe way with FPS dilution.

2.2.1 Dilution systems

e Constant Volume Sampler (CVS)

Exhaust emissions measured using a CVS system were diluted with filtered ambient air (4 filters in
series including M6-F7-F9, M5, F7 EN-779-2012 filters, a HEPA H13 EN1822-2009 filter and a
cylindrical cartridge of charcoal scrubber). This filtered air allowed compensating the flow rate
variations related to the exhaust flow fluctuations and keeping a constant volume sampling. The
mixture air/exhaust went through the dilution tunnel, and then was monitored by different on-line gas
and particulate phase analysers.

e Fine Particle Sampler (FPS)

A Fine Particle Sampler (FPS 4000, Dekati Ltd) was used for direct tailpipe dilution. The exhaust
dilution was carried out in two stages: a primary dilution, close to the sampling point with controlled
temperature and a secondary dilution as ejector type diluter, located downstream of the primary
dilution and which adjusted the primary dilution to provide the total dilution. The FPS enabled the
control of several dilution parameters such as sampling flow, primary dilution, total dilution and
temperature.

2.2.2  Experimental protocol

Dilution and temperature effects were studied with two Euro 5 vehicles: gasoline (No. 1) and
diesel (No. 2). The vehicles were tested with two Artemis cycles (motorway and urban) (André, 2004)
and at 70 km/h steady speed. The particles were sampled from the tailpipe after the FPS dilution with
or without VKL dilutors (depending on the total dilution tested). The FPS dilution temperatures were
set at 50°C, 100°C, and 150°C and the total dilution ratios were 30, 100, 400, 1000, 2000 and 4000 for
gasoline and 8, 12, 16, 30, 100, 400, 1000, 2000, 4000 for diesel. Each experimental condition was
repeated three times.

To compare the tailpipe emissions with the CVS measurements, the Euro 6 gasoline (No.3)
and the diesel (No.4) vehicles were tested with Artemis road, motorway and urban driving conditions.
The detailed driving cycles with repeated tests and sampling conditions were shown in Table 2. The
CVS operated at a total flow rate of 11 m*/min for the Artemis motorway cycle and 9 m*/min for the
other driving cycles. The average CVS dilution ratios ranged between 13 and 60 for the gasoline
vehicle and between 22 and 77 for the diesel vehicle, with a dilution temperature at 35 °C. At the
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tailpipe the FPS primary dilution was set at 36°C to reproduce similar dilution and temperature
conditions as in the CVS.

Table 2. Detailed driving cycles with test number and sampling conditions for the FPS and the CVS
with Euro 6 G-DI (No.3) and Euro 6 diesel DPF cat (No.4) vehicles.

Vehicles Euro 6 G-DI (No. 3) Euro 6 diesel DPF cat (No. 4)
Artemis Repeated CVS Totgl Primary Repeated CVS Totgl Primary
o tailpipe ., .. o tailpipe ., ..
cycles number  dilution dilution dilution number dilution dilution dilution
Road 9 33 35 22 9 51 54 25
Urban 10 60 59 25 10 77 88 27
Motorway 6 13 15 12 6 22 18 17

2.3 Analytical methods

2.3.1 Regulated compound analysis

Regulated compounds, such as carbon oxide (CO), carbon dioxide (CO,), total hydrocarbons
(THC), nitric oxide (NO) and nitrogen oxides (NOx) were monitored using a Horiba emission
measurement system (CO and CO, by non-dispersive infrared, THC by flame ionization detection, NO
and NOyx by chemiluminescence). The NO, concentration was determined by subtracting NO from
NOx. Regulated compounds were monitored to ensure that vehicles had regular emission behaviours
with respect to their category and to detect any abnormalities that could introduce bias in the
measurements.

2.3.2 Particulate phase analysis

The particle number concentration and the size distribution were measured by a Fast Mobility
Particle Sizer Spectrometer (FMPS, model 3091 TSI). Particles went through a cyclone with a 1yum cut
off and an electrical diffusion charger. The particle number concentration from 5.6 nm to 560 nm is
determined by measuring the electrical current collected on a series of electrodes. Data were collected
every second at 8 L/min. The quantification limit depended on the particle size: for 5.6 nm the
maximum limit was 10’ #/cm’ and the minimum limit was 100 #/cm’. Particle size number distribution
was also characterised using an Electrical Low Pressure Impactor (ELPI, Dekati). The ELPI measured
the particle number distribution in the 7 nm to 4 um range with 12 filter stages. The operating flow
rate of the ELPI was set at 10 L/min with a sampling period of 1s. The quantification limits ranged
from 250 to 7x10” #/cm’ for particles with a diameter between 7 nm and 4 um and from 0.1 to 2x10*
#/cm® for particles with a diameter greater than 4 um. A Condensation Particle Counter (CPC, model
3775 TSI) was used for total particle number concentration. The CPC contained a butanol
condensation chamber that enabled the detection of particles greater than 4 nm (particle size cut 50%).
The operating flow rate of CPC was set at 1.5 L/min. The experimental data were collected every
second with a concentration ranging from 0 to 107 #/cm’.

The Particle Measurement Programme has been proposed as a regulatory approach for
measuring particle numbers for Euro 5 and Euro 6 vehicles, with a 50% cut-point size of 23 nm.
However, most particles emitted by the tested vehicles in our previous experiments were ultrafine
particles with diameters below 23 nm, especially during the Artemis motorway driving cycle and



Cédric Louis et al., 2017 Author’s Manuscript

particulate filter regeneration (Louis et al., 2016). In order to have the most complete information on
total particle number emissions including particles smaller than 23 nm, and to compare it with direct
tailpipe emission, we did not fully follow the PMP protocol in this study. However the CVS tunnel
was conditioned according the latest regulatory requirement in Europe with heated air dilution at
35°C. Furthermore, by considering the volatile fraction of particles, the standard variations of particle
number concentration with six repeated tests, ranged from 7 to 11%.

3 Results and discussion

3.1 Dilution and temperature effects

For the Euro 5 gasoline vehicle, the exhaust was sampled directly from the tailpipe at different
total dilution ratios through the FPS (at 30, 100, 400, 1000, 2000 and 4000). The total dilution ratios at
30, 400, 2000 and 4000 were obtained with low primary dilution ratios between 3 and 5, while the
total dilution at 100 and 1000 were obtained with high primary dilution ratios between 12 and 20.
Figure 2a showed the particle number concentration with the total dilution ratios between 30 and 4000
as function of the dilution temperature at 50, 100 and 150 °C during motorway driving condition. We
observed that the temperature played an important role on particle concentrations. According to
Beckers et al. (2009), low temperature (50 °C) induced 1.4 to 3 times more PN than high temperature
(150 °C) for all tested dilution ratios. The PN concentrations were classified into two groups: black
dots for total dilution of 30, 400, 2000 and 4000 characterized by a low primary dilution (3—5); white
empty dots for the total dilution at 100, 1000 with high primary dilution (12—20). These latter total
dilutions induced less particle emissions than dilution at 30, 400, 2000 and 4000 (Figure 2a). This can
be explained by the fact that dilution ratios 100 and 1000 were achieved using high primary dilution
ratio and it emphasised the key role of the primary dilution ratio. Figure 2b showed the particle
number emissions from a gasoline vehicle as function of the primary dilution (3—20) under motorway
driving condition with three primary dilution temperatures (50, 100 and 150°C). The particle number
concentration was corrected taking into account the dilution factors. At low primary dilution (3-5)
with the three tested dilution temperatures, PN concentrations were at 2-3x10” #/cm’. For these
sampling conditions, PN concentration did not depend on the dilution gas temperature. At high
primary dilution conditions (12-20), PN concentration decreased with the increase in temperature. PN
emissions were about 2 times lower (at 1-1.5%10" #/cm®) at 100°C and 150°C than at 50°C. For the
same temperature at 100 and 150 °C, the PN concentration decreased with the increase in the primary
dilution ratio. These results were in agreement with the ones reported by Casati et al. (2007) for Euro3
diesel passenger cars. Their results indicated that the low primary dilution and the low dilution
temperature of gas might promote the measurement bias. They recommended setting the sampling
system at a high primary dilution and high dilution temperature to minimise those bias. For the Euro 5
diesel vehicle, PN emissions were low due to the high filtration efficiency of the diesel particulate
filter (DPF). The particle number concentrations were lower than the detection limit of the instrument
for most of the dilution conditions and were not presented.



(a) Total dilution and temperature effect
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(b) Primary dilution and temperature effect
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Figure 2. Total dilution and temperature effects (a) and primary dilution and temperature effects (b)
for the gasoline Euro 5 vehicle (No. 1) during the motorway driving conditions, at 50°C, 100°C and
150°C. The particle number emissions are corrected taking into account of the dilution factors. For the
figure 2a, the black dots show total dilution ratios at 30, 400, 2000 and 4000 with low primary dilution
(3-5) and the white dots show total dilution ratios at 100 and 1000 with high primary dilution (12-20).

3.2 Euro 6 G-DI particle characterisation tailpipe / CVS

PN emissions measured from the tailpipe have also been compared with CVS measurements for
two Euro 5 vehicles under Artemis motorway cycle. Statistically significant differences in PN
concentration have been observed between these two sampling systems. Particle size distribution was
unimodal and centred at 20 nm after the tailpipe (FPS sampling system) and at more than 60 nm after
the CVS. However, different analysers have been used for the PN quantification at the tailpipe (with
an ELPI) and after the CVS (with a SMPS) due to experimental organisation and constraints.
Therefore, in order to better understand the physical processes occurring in the sampling systems, with
their impact on PN measurement, two Euro 6 gasoline and diesel vehicles have been tested. The PN
concentrations have been followed by a FMPS after the tailpipe and after the CVS with Artemis
Urban, Road and Motorway cycles. Primary dilution at 20 was chosen to the tailpipe dilution in order
to minimise the PN concentration measurement bias.

3.2.1 Particle concentration comparison between tailpipe and CVS

Due to the high efficiency of the diesel particulate filter, PN emission from the Euro 6 diesel
vehicle was lower than the analyser detection limit. Therefore, only gasoline emissions were presented
and discussed here. Table 3 showed the average particle number concentrations for Euro 6 gasoline G-
DI for the Artemis urban, road and motorway driving cycles. The concentrations reported were
average values of several repeated cycles for each driving condition. The PN measurement after CVS
and tailpipe were performed under similar total dilution and temperature conditions (Table 2). PN
concentrations from CVS were higher than at tailpipe by a factor of 6, 80 and 22 for Artemis urban,
road and motorway, respectively. Highest discrepancies were observed under Artemis road cycle.
Unfortunately, we did not find an explication, since the tests were repeated 5 and 3 times after CVS
and exhaust, respectively, which showed similar result.
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Table 3. Average particle number concentration for G-DI Euro 6 vehicle.

Particle concentration (#/cm’) G-DI Euro 6

Driving cycle Start CVS I’Ezsrtlsber Exhaust ;flsltlsber
Artemis urban hot start (9 + 5) x10* 7 (1.4 +0.6) x10* 3
Artemis road hot start (2.3 +0.4) x10° 5 (3 £2)x10* 3
Artemis motorway hot start (22+0.1)x10’ 3 (1.0+0.3) x10° 3

3.2.2  Particle size distribution comparison between the tailpipe and the CVS

Figure 3 showed the particle number concentration and size distribution as a function of cycle
time for the Euro 6 G-DI vehicle during an Artemis motorway driving cycle after the tailpipe (Figure
3a) and after the CVS (Figure 3b). At the tailpipe, particle emissions were characterised by narrow
peaks of about 5s mainly during accelerations (Figure 3a), while after CVS particle emissions were
characterised by larger emission peaks of about 30s and were observed for the whole cycle length
(Figure 3b). Particle size distribution after tailpipe varied between 2 nm and 70 nm with a main mode
at 10 nm. After the CVS the particle size distribution was centred at 50 nm and no particles below 30
nm were detected. This observation indicated that condensation and possibly coagulation happened.

We observed an increase in PN after the CVS suggesting that nucleation occurred in the CVS tunnel.
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Figure 3. Particle number concentration of the G-DI vehicle during an Artemis motorway driving
cycle, sampled: a) after the tailpipe and b) after the CVS. PN size distribution is described on the left
Y-axis. The light blue line represents the vehicle speed (km/h) on the right Y-axis.
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Vehicle accelerations lead to distinct emission peaks. An average of emissions over the whole
cycle did not account for these disparities. In order to compare the CVS and exhaust particle size in an
acceleration phase (high emission), we choose the highest emission peak for each cycle. Comparisons
were made at 500s, 750s and 430s, respectively, for Artemis urban, road and motorway cycles. Figure
4 showed the PN size distribution for these three driving conditions after the tailpipe (Figure 4a) and
after the CVS (Figure 4b). For motorway, both tailpipe and CVS particle size distribution were
unimodal. However, the CVS measurement showed a higher PN concentration with the particle
diameter centred at 70 nm comparing to the tailpipe, for which the particle diameter was smaller and
centred at 10 nm. For urban, particle size distribution after the tailpipe was similar than the motorway
cycle, with a unimodal distribution centred at 10 nm. While after the CVS, the PN size distribution
was bimodal with a main mode at 50 nm and a second lower mode at 10 nm. For road, the tailpipe
particle size distribution was different than motorway and urban. It showed a bimodal distribution with
two main modes at 10 nm and 30 nm, and the CVS particle size distribution was unimodal and centred
at 50 nm. However, a similar increase in the particle diameter and concentration was observed in the
CVS as two other driving conditions. This observation could be explained by the nucleation,
condensation and coagulation phenomena as described by Seinfeld (2016). The increase in particle
number highlighted that nucleation process happened in the CVS. Moreover, different precursors in
vehicle exhaust, such as semi volatile compounds, sulfuric acid, ammonia, polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH), hopanes and steranes, could cause the nucleation and induce an increase in small
particle numbers (Louis et al., 2016; Benson et al., 2011; Casati et al., 2007; Virtanen et al., 2006;
Burtscher, 2005; Mathis et al., 2005; Zielinska et al., 2004; Bukowiecki et al., 2003). The nucleation
phenomenon has already been observed in other exhaust dilution studies by Vouitsis et al. (2009) and
Kittelson et al. (1998 and 2000). On the other hand, the particle growth from 10 nm to 50 nm
highlighted the condensation and coagulation phenomena that depended on the SVOCs and particle
concentration in the exhaust. The SVOCs condensed to the particle surface as function of the partition
coefficient between the gas and the particulate phase, which induced a rapid growth of the particles
(Zhang et al., 2004). The work of Albriet et al. (2010), with an aerosol computational fluid dynamics
model (CFD), confirmed that SVOCs condensation governed the growth of the nanoparticles in the
tailpipe plume of vehicles.



Cédric Louis et al., 2017 Author’s Manuscript

a) Tailpipe b) CVS
o 6.0et6 - 6.0c+6
E }\-/IOJ[OI'WEly l\{otorway
=3
= 4.0e+6 o 4.0e+6 1
=
[=T1}
=]
; -
> 20e%6 4 2.0e+6
=1
0.0 S P DS e 0.0 R T
o 1.5¢+5
E 1.5¢%5 1 Urban Urban .
% .
= i 1.0e+5
e 1.0e+5 . . .
=]
=
= 5.0e+4 -, . 5.0e+4 1
=] L]
0.0 T PP T ot 0.0 T = T =
2.5¢+5 |
P Road Road ’
£ 2.0c+4 - 2.0e+5 1
L=
£ ] 1.5¢+5 ,
= "
-gﬂ - - -
S 1.0e+4 A, 1.0e+5 1
= . .
> . 5.0e+4 1 .
=1 - -
0.0 ——r ———— ~teaaal 0.0 PO LAY SN PO S
10 100 10 100

PN size (nm) PN size (nm)

Figure 4. Euro 6 G-DI particle size distribution: a) after tailpipe and b) after CVS for Artemis
motorway (at 430s), urban (at 500s) and road (at 750s). Data were measured by a Fast Mobility

Particle Sizer Spectrometer (FMPS).

For urban, we also observed a particle mode at 10 nm after CVS that could be explained by the
lower PN concentration and flow rate in the CVS than motorway (9 m*/min for urban and 11 m*/min
for motorway). According to Albriet et al. (2010), turbulence remains a crucial parameter for particle
growth. The CVS sampling system turbulence was calculated by the Reynolds number given by
Kulkarni (2011). Reynolds number determines if the gas flow was laminar (Re < 3x10°) or turbulent

(Re > 3x10°).

U: velocity characteristic of the gas (m/s)
d: diameter of the pipe (m)
v: kinematic gas viscosity (v = 1/p,)

For the CVS sampling system, the Reynolds numbers were 5x10*, 4x10* and 4x10* for the
motorway, urban and road cycles respectively that were greater than the limit value (3%10%). The CVS
flow was thus a turbulent flow that promoted the phenomena of condensation and coagulation as well

10
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as the temporal diffusion of the PN concentration peaks. This turbulence was proportional to the
average cycle speed. Low turbulence for the urban condition together with low PN concentration
induced low coagulation and condensation rates compared to motorway condition, which could
explain the bimodal PN distribution in the CVS.

Furthermore, high particle concentration and turbulent flow added to the Brownian motion
(random movement of a particle due to collisions with surrounding air particles) could induce
turbulent coagulation (Huang et al., 2014; Zhang et al., 2004). Table 4 (Appendix) shows an example
of particle coagulation time with different particle sizes and particle concentrations. The coagulation
coefficients used in this work were taken from Seinfeld (2016) assuming that the particles were
monodisperse taken into account the kinetic corrections and without turbulence. The coagulation half-
life time (t.) was determined with the following equation:

2
T K xN,

K: coagulation coefficient for monodisperse aerosols;
No: particle concentration

For particles having mobility diameter at 10 nm, the coagulation times were 3, 100 and 1000
minutes (Table 4, Appendix) for the concentration at 5.5x10° #/cm’, 1.6x10° #/cm’ and 1.4x10* #/cm’,
respectively, which represented motorway, urban and road PN emissions (Figure 4). For the particles
with diameter at 40 nm, the coagulation times were higher than 1000 minutes for all conditions.
According to Albriet et al. (2010) and Grieshop et al. (2009a), coagulation by diffusion is a slow
process that takes more than five minutes to occur, which is greater than the CVS residence time (2—10
seconds). The turbulence of gas flow in the sampling system could reduce the coagulation time.
However, coagulation is known to have a little impact on particle growth in the first seconds after the
exhaust (Albriet et al., 2010). These results indicated that the CVS sampling system could induce
nucleation and condensation phenomena influencing the particle characteristic and quantification.
Particle sampling at the tailpipe could represent a complementary method to better quantify the
particle emissions.

11
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4 Conclusion

To investigate the effects of the exhaust dilution on particle emissions, two types of
experiments were performed on a chassis dynamometer: 1) dilution and temperature effects on particle
emission were investigated with Euro 5 diesel and gasoline vehicles; 2) sampling condition impacts on
particle quantification were investigated with Euro 6 diesel and gasoline vehicles. The dilution and
temperature effects were studied directly from tailpipe with dilution ratios ranged from 8 to 4000 and
dilution temperatures from 50°C to 150°C. Low dilution temperature and low dilution ratios increased
the particle number concentration by a factor of 1.4-3. The results highlighted that the low primary
dilution ratios induced a significant influence on particle number concentration. At low primary
dilution (3-5), the particle emission was 2 times higher than at high primary dilution (12-20). To
minimise the bias, the FPS sampling system at tailpipe should be set at high primary dilution and high
dilution temperature.

In the second experiment, particle emissions from tailpipe were compared to those after the
CVS system under similar dilution conditions with two Euro 6 vehicles (gasoline G-DI and diesel
DPFcat). Due to the high efficiency of the diesel particulate filter, PN emissions from the Euro 6
diesel vehicle were near the detection limit. For Euro 6 G-DI vehicle, CVS PN concentrations were
higher than those at the tailpipe by a factor of 6, 80 and 22 for Artemis urban, road and motorway,
respectively. The main particle size mode after the tailpipe was centred on 10 nm while, particle size
after the CVS was centred at 70 nm for motorway and 50 nm for urban and road driving. The increase
in PN concentration and the growth of particle size in the CVS were induced by the nucleation and
condensation. These processes could be supported by different semi volatile particle precursors
observed in our previous studies and by the turbulent flow in the sampling tunnel (Reynolds numbers
= 4-5x10%. The coagulation could happen in the CVS because of the high PN concentration and
turbulent flow, but it remained a negligible process for the short CVS residence time (2—10s). These
results indicated that the CVS sampling system could induce an over-estimation of PN. Particle
sampling at tailpipe could represent a complementary method to better quantify the particle emissions.
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Appendix

Table 4. CVS coagulation time for monodisperse particles as function of the PN size and
concentration. The coagulation coefficient takes into account the kinetic corrections but not the
turbulence.

Driving PNsize PN concentration Coagulation coefficient Coagulation time

Cycle (nm #/cm3 cm3/s (s
y
4 1.3x10° 1.3x107 1.2x10°
10 5.5x10° 1.9x10” 1.9x10°
Motorway 20 1.5x10° 2.4x10” 5.4x107
40 4.8x10° 2.3x107 1.8x10°
100 1.6x10° 1.5x10” 8.1x10°
4 4.4x10* 1.3x10” 3.5x10*
10 1.6x10° 1.9x10° 6.7x10°
Urban 20 1.7x10* 2.4x107 5.0x10*
40 5.2x10? 2.3x10” 1.7x10°
100 2.5%10? 1.5x107 5.5x10°
4 9.7x10° 1.3x10° 1.6x10°
10 1.4x10* 1.9x107 7.5x10*
Road 20 1.2x10* 2.4x107 7.2x10*
40 1.5 x10* 2.3x107 5.9x10*
100 5.7x10° 1.5%107 2.4x10°
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CHAPITRE VI

Mise en ceuvre de la chambre
de simulation : Travaux
preliminaires sur 1I’évolution
physique des acrosols

193






V1.1 Introduction

Les processus de transformations physiques des émissions primaires des véhicules, menant a la
formation d’AOS dans I’atmosphére, commencent dés leur éjection du pot d’échappement. La dilution
des gaz d'échappement entraine un refroidissement rapide et soudain, qui influence les processus
d’équilibre des COSV entre la phase gazeuse et particulaire (cf. CHAPITRE I). Les transferts des
composés de la phase gazeuse vers la phase particulaire se poursuivent dans les minutes qui suivent la
dilution, et sont généralement décrits par trois processus distincts : la nucléation, la condensation et la
coagulation. Ces processus peuvent influencer la formation de particules sur des temps d’évolution de

la minute a plusieurs heures, en fonction des concentrations et des conditions atmosphériques.

L’objectif de ce chapitre était d’abord de concrétiser la réalisation de la chambre de simulation
et son couplage au banc a rouleau et systémes d’analyse des polluants. Les premiers tests réalisés
permettent ici, par une étude préliminaire, d’analyser I’évolution physique des émissions particulaires
des véhicules apres leur rejet du pot d’échappement. Pour ce faire, nous avons couplé la chambre de
simulation atmosphérique au banc a rouleau, afin d’y injecter les échappements des véhicules, pendant
un cycle de conduite. Les tests d’évolution ont été réalisés apres I’injection des émissions de véhicules
lors de cycles autoroutier et urbain avec démarrage a froid. Ces cycles ont été mis en évidence comme

étant les plus émetteurs d’émission (cf. CHAPITRE I).

La campagne de mesure a été réalisée du 01 avril 2018 au 30 juin 2018 et I’évolution des
émissions de 3 véhicules de norme Euro 5 ont été étudiées (véhicules N°18, 19 et 20 ; cf. Tableau 10
de la partie I1.5). Les gaz d’échappement ont été injectés dans la chambre, en continu, pendant les
cycles de conduite. Les évolutions des particules et du carbone suie ont été mesurées par un SMPS et
un AE-33 (cf. partie I1.3) sur une durée de 10 h, et les facteurs d’émission réglementés ont été mesurés
en paralléle par la baie d’analyse du CVS. Nous n’avons pas pris en compte les 20 premiéres minutes
d’évolution qui correspondent au temps d’homogénéisation des gaz dans la chambre (cf. partie I11.3.1).
Les facteurs de corrections déterminés dans le CHAPITRE I ont été appliqués aux mesures, et les
résultats présentés dans ce chapitre tiennent compte des corrections de dilution, de fuite et de dépots
sur les parois de la chambre. L’évolution des particules dans la chambre a été étudiée sans irradiation
solaire dans un premier temps (les parois de la chambre ont été occultées), afin d’éviter les

phénomeénes de réactivité photochimique et se concentrer sur 1’évolution physique des particules.
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VI.2 Résultats des mesures d’évolution des particules dans la chambre
VI.2.1 Evolution des particules émises par un véhicule essence Euro 5

Les expériences d’évolution présentées dans cette partie, ont été réalisées a partir des émissions
du véhicule essence Euro 5 N°19 (cf. Tableau 10 de la partie I1.5). Le véhicule a été testé avec des
cycles autoroutiers et urbains avec démarrage a froid. Pour les cycles autoroutiers, deux injections
successives ont €t¢ réalisées pour un seul test d’évolution, afin d’accumuler assez de matiére
particulaire dans la chambre. Le ratio de dilution total était de 20 pour les cycles urbains et 13 pour les

cycles autoroutiers.

Evolution apres un cycle Artémis urbain avec démarrage a froid

Le conditionnement des véhicules a été trés important pour la répétabilité des émissions, lors du
démarrage a froid. Nous avons observé que les émissions des cycles avec démarrage a froid, étaient
différentes lorsque le temps d’inactivité du véhicule variait de 12 h a 24 h avant le démarrage. Les
deux tests d’évolution que nous présentons ont ¢té réalisés avec 24 h d’inactivité avant le démarrage
du cycle urbain (Figure 30). Les deux expériences, réalisées avec des conditionnements du véhicule
identiques, présentent des résultats similaires. La concentration initiale des PN est de (30 000 +
1 000 #/cm?). Les émissions du véhicule essence avaient un mode centré a 50 nm, 20 minutes aprés
leur injection dans la chambre (début de la mesure de 1’évolution). Leur taille a augmenté rapidement
lors les 100 premiéres minutes, pour atteindre 100 nm (Figure 30a et Figure 30b). Ensuite
I’augmentation de taille des particules continue de fagcon plus lente pour atteindre 120 nm, aprés 10
heures d’évolution. Pour une des expériences, nous avons observé la formation de particules de petites
tailles (25 nm) dans les 200 premicres minutes (Figure 30a). La concentration moyenne en PM était de
17,0 + 1,0 pg/m’ pour les deux évolutions. La masse de particule augmente 1égérement dans les 200
premicres minutes, puis se stabilise jusqu’a la fin de I’expérience, et le mode principal des particules

qui contribuent a la masse augmente de 200 nm a 250 nm au cours de 1’évolution.
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Figure 30. Evolution de la concentration des particules dans la chambre de simulation aprés I’injection des
émission du véhicule essence Euro 5 (N°19) pendant un cycle Artémis urbain avec démarrage a froid.
L’évolution de la concentration des particules est présentée pour deux tests ; les résultats du premier test sur les
figures a) pour les PN et ¢) pour les PM et, les résultats du deuxiéme test sur les figures b) pour les PN et d) pour
les PM.

Evolution apres un cycle Artémis autoroutier

L’évolution des émissions aprés l’injection des gaz d’échappement pendant les cycles
autoroutiers sont répétables sur nos deux essais et sont présentés en Figure 31. La concentration
moyenne de PN lors de I’évolution dans la chambre était de 8 000 + 500 #/cm” et 5,5 + 0,5 pg/m’ pour
les PM. Au début de I’évolution, les PN ont un mode centré entre 50 et 75 nm, ce sont des particules
de plus grandes tailles par rapport au cycle urbain avec démarrage a froid (50 nm). La taille des PN
augmente progressivement tout au long de I’expérience pour atteindre 100 nm aprés 10 heures
d’évolution, avec une diminution du nombre des particules. La masse des particules reste stable au
cours de I’évolution. En revanche, leur taille augmente 1égérement au cours de 1’expérience, avec un
mode principal a 150 nm au début, atteignant 170 nm aprés 10 heures d’évolution (Figure 31c et

Figure 31d).
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Figure 31. Evolution de la concentration des particules dans la chambre de simulation aprés I’injection des
émission du véhicule essence Euro 5 (N°19) pendant un cycle Artémis autoroutier. L’évolution de la
concentration des particules est présentée pour deux tests ; les résultats du premier test sur les figures a) pour les
PN et ¢) pour les PM et, les résultats du deuxiéme test sur les figures b) pour les PN et d) pour les PM.

VI1.2.2 Evolution des particules émises par un véhicule Diesel Euro 5

Les expériences d’évolution des polluants présentées dans cette partie ont été réalisées a partir
des émissions issues du véhicule Diesel Euro 5 N°20 (cf. Tableau 10 de la partie I1.5). Le véhicule a
été testé lors de cycles autoroutiers et urbains avec démarrage a froid. Le ratio de dilution était de 100

pour les cycles urbains et 65 pour les cycles autoroutiers.

Evolution apres un cycle Artémis urbain avec démarrage a froid

Les concentrations de particules mesurées dans la chambre aprés 1’injection de cycles urbains
avec démarrage a froid sont faibles, a la fois en nombre (moins de 1 000 #/cm’ ; Figure 32a) et en
masse (1,0 + 0,2 pg/m’ ; Figure 32b). La distribution en taille des PN se situe entre 30 et 100 nm. Pour
les PM, elles sont comprises entre 150 et 250 nm. En raison de la concentration de PN et PM proche

de la limite de quantification, leur évolution ne peut pas étre clairement interprétée.
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Figure 32. Evolution de la concentration des particules dans la chambre de simulation en nombre a) et en masse
b) aprés I’injection des émission du véhicule Diesel Euro 5 (N°20) pendant un cycle Artémis urbain avec
démarrage a froid.

Evolution apres un cycle Artémis autoroutier

Les particules mesurées dans la chambre aprés ’injection des cycles autoroutiers étaient trés
fines, elles étaient inférieures a 20 nm au début de I’expérience, et leur taille a 1égérement augmentée
dans les 100 premiéres minutes pour atteindre 25 nm, puis se sont stabilisées autour de cette taille
jusqu’a la fin des 10 h d’évolution (Figure 33a). La concentration initiale de particules était ¢élevée,
plus de 60 000 #/cm’, 20 minutes aprés ’injection, mais leur nombre a diminué dans les 200 premiéres
minutes, simultanément a leur croissance en taille. Un second mode de PN, de plus grande taille, et
centré a 75 nm, était également présent dans la chambre. La concentration des particules de ce second
mode (8 000 #/cm’) était plus faible que celle du mode a 25 nm (60 000 #/cm?). La Figure 33c, qui
représente la concentration de PN avec une échelle zoomée de la Figure 33a, permet de visualiser ce
second mode. On observe une légere augmentation de leur taille, de 75 nm au début de I’expérience a
85 nm apres 10 h d’évolution. Ces deux modes ont ¢galement été observés pour les PM (Figure 33b),
mais le mode a 25 nm avait une masse négligeable par rapport a celui a 75 nm. La concentration
moyenne de particule en masse mesurée sur toute ’expérience était de (2 + 1) pg/m’, avec une légére

augmentation du mode principal des PM de 130 nm a 150 nm.
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Figure 33. Evolution de la concentration des particules dans la chambre de simulation en nombre a) et en masse
b) aprés ’injection des émission du véhicule Diesel Euro 5 (N°20) pendant un cycle Artémis autoroutier. Un
zoom de 1’évolution des PN a été réalisé sur la figure ¢) pour mettre en évidence le second mode de PN.

Evolution des particules émises par un véhicule Diesel avec FAP défaillant

Lors de nos mesures d’évolution, nous avons observé que le premier véhicule que nous avions
testé, le véhicule Diesel Euro 5 (N°18, cf. Tableau 10 de la partie I1.5), avait des émissions de
particules trés élevées, alors qu’il était équipé d’un FAP. Les résultats de I’évolution des émissions de
ce véhicule sont présenté dans cette partie afin de les comparer a celle du véhicule Diesel N°20 pour
les cycles urbains avec démarrage a froid (Figure 34a et Figure 34c¢) et des cycles autoroutiers (Figure
34b et Figure 34d). Le ratio de dilution était de 20 pour les cycles urbains et 26 pour les cycles
autoroutiers. Les concentrations mesurées dans la chambre étaient trés élevées, avec une moyenne de
PN de 36 000 #/cm’ pour un cycle urbain avec démarrage a froid, et 140 000 #/cm’ pour un cycle
autoroutier. Les concentrations de PM étaient également élevées : 37 pg/m’ pour le cycle urbain froid

et 240 pg/m’ pour ’autoroutier, soit 2 a 50 fois plus élevées que les concentrations mesurées pour le
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véhicule essence (N°19). L hypothése d’un mauvais entretien du systéme de FAP a été privilégiée

pour expliquer ces fortes émissions.
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Figure 34. Evolution de la concentration des particules dans la chambre de simulation aprés I’injection des
émission du véhicule Diesel Euro 5 mal entretenu du FAP (N°18) pendant un cycle Artémis urbain avec
démarrage a froid pour les PN a) et PM c) ; et pendant un cycle Artémis autoroutier pour les PN b) et PM d).

Aprés le cycle urbain avec démarrage a froid, la taille des particules se situe autour de 50 nm, et
le mode augmente pour atteindre 100 nm aprés 10 h d’évolution. La concentration des particules en

masse augmente également en passant de 35 pg/m’ aprés I’injection a 40 pg/m’ 4 la fin de I’évolution.
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Cette augmentation de la masse des particules lors de 1’évolution n’a pas été observée pour les autres
véhicules. Aprés I’injection du cycle autoroutier, les particules mesurées sont plus grandes (80 nm)
que celles du cycle urbain (50 nm), et leur taille a également augmenté lors de 1’expérience pour
atteindre 120 nm. Les quantités de particules en masse émises durant le cycle autoroutier sont 10 fois
supérieures a celles émises pendant le cycle urbain froid. La concentration des particules en masse

augmente également en passant de 240 pg/m’ a 320 pg/m’ a la fin de I’évolution.

V1.3 Discussion

L’ensemble des phénoménes de nucléation, coagulation et condensation se sont produits
simultanément dans la chambre de simulation atmosphérique. Cependant, en fonction des conditions

initiales dans la chambre, certain processus ont été prédominants.

Coagulation

Le phénoméne de coagulation semble étre le processus dominant lors de 1’évolution des
particules dans la chambre sur une période de 10 h. La coagulation se traduit par 1’augmentation de la
taille des particules et la diminution de leur nombre, sans influencer la masse totale. Les signes de
coagulation ont été observés pour les deux véhicules essence et Diesel (N°19 et 20), pour les deux
conditions de conduite (urbaine avec démarrage a froid et autoroutiére). D’aprés les travaux de (D.-H.
Kim, Gautam, et Gera 2002), la coagulation est due aux mouvements browniens, ainsi qu’aux
mouvements hydrodynamiques, é€lectriques et gravitationnelles. Nous avons commencé a mesurer
I’évolution des particules 20 minutes aprés 1’injection, afin que le contenu de la chambre soit
suffisamment homogénéisé, et que les variations de concentrations observées ne soit pas dues a la
diffusion des zones a fortes concentrations vers les zones moins concentrées. Ce délai entre 1’injection
et les mesures d’évolution rend les mouvements hydrodynamiques négligeables. De plus, les
expériences ont été réalisées sans irradiations solaires, donc aucune convection thermique ne s’est
produite dans la chambre. Lors de la phase de caractérisation, nous n’avons pas observé de
stratification des particules fines (inférieures a 300 nm) en fonction de la hauteur du prélévement (20 a
180 cm) sur le temps d’évolution. L’électrostaticité des parois ayant été corrigée par les facteurs de
correction du CHAPITRE 1, il reste donc majoritairement de la coagulation en régime laminaire, due

aux mouvements browniens.

La coagulation dépend de la concentration initiale des particules, ainsi que de leurs tailles. Nous
avons effectué une simulation des temps caractéristiques de coagulation dans la chambre, en fonction
des conditions expérimentales. Nous avons utilisé la définition du temps caractéristique de coagulation
comme étant le temps au bout duquel la moitié des particules initiales ont coagulé, telle qu’énoncée

dans (Seinfeld et Pandis 2016) par ’Equation 26.
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Equation 26. Temps caractéristique de coagulation.

T = ®x N (26)

Avec: T, le temps caractéristique de coagulation (s).
K, le coefficient de coagulation (cm?/s).
No, la concentration initiale de particules (#/cm’).

Le mélange de particules, mesuré dans la chambre, couvre un large mode de taille, et afin
d’obtenir des temps de coagulation caractéristiques représentatifs de ces conditions, nous avons fait
I’hypothése que notre mélange est composé de particules ayant des tailles comprises entre 10 et
100 nm. Les temps de coagulation ont été calculés pour trois conditions : un mélange mono dispersé
avec des particules de 10 nm, un mélange mono dispersé avec des particules de 100 nm et un mélange
composé a parts égales de particules de 10 et 100 nm. Les résultats de la simulation des temps de

coagulation caractéristiques sont présentés dans le Tableau 24.

Tableau 24. Calcul des temps de coagulation caractéristiques en fonction des conditions initiales, en considérants
trois hypothése de mélange : mélange mono dispersé de particules de 10 nm (Mono 10), mélange mono dispersé
de particules de 100 nm (Mon 100) et mélange de particule de 10 et 100 nm (Mix 10/100). Les coefficients de
coagulation sont tirés de Atmospheric chemistry and physics (Seinfeld et Pandis 2016).

Conditions  Hypothéses Coefﬁgients dg: Congentration dis Temps carz}ctéristiqge
coagulation (cm’/s) particules (#/cm”)  de coagulation t¢ (min)
Mix 10/100 2,5x10° 45
Ersszlnnc froid  Mono 10 1,9 x10” 3,0 x10° 600
Mono 100 1,5x10” 750
Mix 10/100 2,5x10" 130
autorouticr  Mono 10 19 x10” 1,0 x10* 1750
Mono 100 1,5 x10” 2200
, Mix 10/100 2,5x10™ 1300
Erllf;eé froid  Mono 10 1,9 x10” 1,0x10’ 17500
Mono 100 1,5 x10” 20000
, Mix 10/100 2,5x10" 30
gfossutier Mono 10 1,9 x10” 5,0 x10° 350
Mono 100 1,5 x10” 450
Diesel Mix 10/100 2,5x10" 15
FAP def Mono 10 1,9 x10” 1,0 x10° 175
urbain froid 9
Mono 100 1,5 x10 220
Diesel Mix 10/100 2,5x10° 5
FAP def Mono 10 1,9 x10” 3,0x10° 60
autoroutier Moo 100 1.5 x10° 2

FAP def (Filtre a particules avec défaut d’entretien).
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Nous obtenons un intervalle de temps de coagulation possible, en fonction des conditions
initiales de concentration de particules. Pour I’évolution des émissions Diesel (N°20), aprés un cycle
autoroutier, les temps caractéristiques de coagulation sont compris entre 30 et 450 min (Figure 33), et
entre 45 et 750 min pour les émissions essence (N°19) aprés un cycle urbain froid (Figure 30). Ces
résultats indiquent que les phénomenes observés dans la chambre répondent aux conditions des
processus de coagulation. Pour 1’évolution des émissions du véhicule essence (N°19), aprés un cycle
autoroutier, I’intervalle de temps caractéristiques de coagulation est compris entre 130 et 2200 min, les
phénoménes de coagulation ont été observés, mais moins importants que pour les évolutions
précédentes (Figure 31). Enfin pour 1’évolution des émissions Diesel aprés un cycle urbain avec
démarrage a froid, les temps de coagulation sont compris entre 1 300 et 20 000 min. Le temps de
coagulation est plus long que la durée de notre expérience et qui explique que le phénomene n’a pas
¢été mis en évidence par nos mesures (Figure 32). En revanche, les émissions de particules du véhicule
ayant un FAP avec défaut d’entretien, ont induites des concentrations initiales de PN allant de 1,0 a

3,0x10° #/cm’, correspondant a des temps caractéristiques de coagulation compris entre 5 et 220 min.

Nucléation et condensation

Des processus de nucléation et condensation peuvent concurrencer ou s’additionner a la
coagulation, notamment lorsque de fortes concentrations de composés organiques semi-volatiles
(COSV) sont présentes dans la chambre. Ces phénoménes ont été principalement observés pour le
véhicule essence, aprés un cycle urbain avec démarrage a froid (Figure 30). Durant les 200 premiéres
minutes de 1’évolution, nous avons observé la formation de particules de 25 nm, ainsi qu’une
augmentation du mode des particules simultanément. La formation de ces particules fines pourrait
correspondre a la nucléation de COSV émis par le véhicule. L’augmentation de la taille des particules
pourrait étre expliquée par la condensation des composés sur des particules préexistantes dans la

chambre.

La présence de COSV dans les émissions des véhicules a déja été mise en évidence dans les
travaux de (Kim et al. 2016; Huang et al. 2014). IIs indiquent que le nombre de particules mesuré pres
d’une autoroute est trés sensible a la condensation des COSV, aux dépots secs de particules et a
l'interaction entre ces processus. Les travaux de (Gentner et al. 2012) expliquent que les fractions
importantes de carburant non briilé dans la phase gazeuse des émissions d'échappement sont une
source majeure de COSV. L’évolution des particules, issues du véhicule essence aprées un cycle urbain

avec démarrage a froid (Figure 30) pourrait étre expliquée par cette fraction importante de COSV.
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Des analyses de COSV ont été réalisées dans la chambre par des prélévements sur cartouches.
Les caractérisations complétes des ces composés sont en cours (en collaboration avec Ircelyon) et ne
seront pas présentées dans ce travail. Cependant, les premiers résultats confirment la présence de
composés semi-volatiles de type alcanes linéaires, ramifiés et aromatiques (C14 a C30) pouvant

participer aux phénomeénes de nucléation et condensation.

Contrairement au cycle avec démarrage a froid, 1’évolution des émissions Diesel aprés un cycle
autoroutier pourrait étre moins impactées par les quantités de COSV présentes dans les émissions, et
les particules fines a 25 nm mesurées semblent relativement stables et évoluent trés peu sur les 10 h
d’expérience (Figure 31). La formation de ces particules fines serait plutdt due au fonctionnement du
filtre a particules qui, en conditions autoroutieres, se trouve dans les conditions favorables pour la
régénération passive. Cette régénération pourrait expliquer le double mode, avec des particules trés

fines (Figure 33), qui sont probablement des particules de carbone suie rebrulées.

Filtre a particule avec défaut d’entretien

L’évolution des particules issues des émissions du véhicule Diesel avec un FAP ayant un défaut
d’entretien, passe par des concentrations initiales de PN trés élevées par rapport aux autres véhicules
testés. Durant 10 h de réaction, le mode des particules augmente, et leur nombre et leur masse
augmentent également (Figure 34). Cette observation pourrait étre expliquée par les grandes quantités
de COSV émises, induisant des phénomeénes de nucléation et condensation. Ce véhicule au FAP
défaillant, peut étre comparé au véhicule Diesel Euro 4 sans FAP testé par (Kim et al. 2016) qui avait
mesuré des concentrations d’émission de COSV de 200 a 1 000 pg/m’, contre 5 a 40 pg/m’ pour le

Diesel Euro 4 avec FAP.
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L’objectif de ce travail était de caractériser les émissions primaires des véhicules récents, et leur
évolution dans I’atmosphére, en prenant en compte une large gamme de polluants réglementés et non-
réglementés. Au-dela des mesures d’émissions primaires, cette thése a cherché a faire le lien entre les
émissions a 1’échappement et leur évolution physique dans I’atmosphére, en explorant les phénomenes
affectant les émissions apres le rejet des gaz d’échappement. L’évolution des émissions particulaires

due a la dilution des gaz d’échappement a été étudiée dans une chambre de simulation atmosphérique.

Les véhicules ont été testés sur un banc a rouleau en suivant les cycles d’homologation (NEDC
et WLTC), ainsi que les cycles de conduite Artémis, qui sont représentatifs de conditions de conduites
réelles (urbaine, routiére et autoroutiére). Le banc a rouleau est équipé d’un systéme de dilution CVS
et d’une baie d’analyse de polluants réglementés. Des analyseurs mobiles de gaz et de particules nous
ont permis de compléter le panel de polluants mesurés. Au total, 15 polluants ont été mesurés dont les
BTEX, certains HAPs et certains composés carbonylés. Nous avons également adapté le montage
expérimental en ajoutant un éjecteur, permettant de diluer et mesurer les gaz d’échappement
directement apres le pot. Cette voie de prélévement alternative, nous a permis d’étudier I’impact du
phénoméne de dilution sur les émissions, et de comparer les mesures d’émissions a I’échappement et
apres le CVS. De plus, une chambre de simulation atmosphérique a ét¢ développée et construite durant

la these, afin d’étre couplée au banc a rouleau pour étudier I’évolution des émissions apres leur rejet.

Les facteurs d’émissions a I’échappement de 15 polluants réglementés et non-réglementés ont
été mesurés sur le banc a rouleau pour un échantillon de 14 véhicules. Ces facteurs d’émission ont
permis de constituer une base de données, que nous avons analysée par des analyses de variances et
des analyses en composantes principales. L’impact des conditions de conduite sur les émissions est
indissociable de celui des technologies de véhicules et il est difficile d’attribuer un impact a une
variable en particulier. Nos résultats ont mis en évidence des corrélations entre le cycle de conduite
urbain avec démarrage a froid et les émissions de BTEX, HC et composés carbonylés. Ce cycle de
conduite a la particularit¢ de cumuler de fortes émissions dues a la conduite urbaine et I’émission de
composés organiques imbrulés due au démarrage a froid. Les véhicules testés ayant les normes les
plus récentes (Euro 6) ont émis moins de composés carbonylés et NOyx chez le véhicule essence et
moins de particules chez le véhicule Diesel. Cependant, ils entrainent une augmentation des émissions
de particules ultrafines (essence) et des NOx (Diesel). Le véhicule Diesel Euro 6 était le plus polluant

en NOx bien qu’il soit équipé d’un picge a NOx.

Ces travaux mettent en évidence, la nécessité de prendre en compte une plus large gamme de
polluants afin de s’adapter aux évolutions technologiques des systémes de dépollution des véhicules
(injection directe, filtre a particule essence, SCR...). Ces systémes peuvent induire de nouveaux
polluants dans les gaz d’échappement (particules ultrafines, ammoniac, BTEX,...), qui sont a prendre

en compte vite afin d’anticiper les problématiques qui vont se poser dans les prochaines années, avec
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la part de marché importante que représenteront ces nouvelles technologies. D’autre part, ce travail
souligne également la nécessité d’adapter les méthodologies de mesure des émissions a certains
composé€s non-réglementés, car a I’heure actuelle, il n’existe aucune méthode unanimement reconnue

pour les caractériser.

Nous avons fait le choix de tester des véhicules issus du parc roulant francgais afin d’obtenir des
facteurs d’émissions représentatifs du parc. Cependant, le passé incertain de ces véhicules induit
inévitablement de la variabilité dans les émissions. Cette variabilité entraine une grande incertitude sur
les analyses statistiques masquant certains facteurs influencant les émissions. Notre approche est
également limitée par le manque d’instrumentation du moteur et des différents systémes de
dépollution du véhicule (température et pression dans le catalyseur et le FAP), instrumentation qui

permettrait d’identifier des phases de fonctionnement particuliéres.

Les essais sur banc a rouleau permettent de conditionner les véhicules de fagon identique et de
maitriser un maximum de parametres favorisant la comparaison des facteurs d’émission. Cependant, la
méthodologie de test est lourde et couteuse, ce qui limite le nombre de véhicules testés. Cet
échantillon 14 de véhicules est insuffisant pour en tirer des analyses statistiques robustes, dés lors que
I’on veut séparer notre échantillon en sous-groupe de véhicules spécifiques, en fonction de leur
systéme de dépollution par exemple. Néanmoins, la base de données de FE de cet échantillon de
véhicules pourra compléter les bases de données européennes des inventaires d’émissions, leur apport
principal résident dans les données d’émissions des composés non réglementés (trés peu documentés

jusqu’a maintenant).

L’effet de la dilution des gaz d’échappement a été étudié en diluant les gaz directement a
partir du pot d'échappement avec des ratios de dilution allant de 8 a 4 000 et des températures de
dilution de 50 a 150°C. Les faibles températures de dilution et les faibles taux de dilution ont
augment¢ la concentration en nombre de particules. Nos résultats ont démontré que 1’influence de la
dilution sur les concentrations des particules était prépondérante lors de la dilution primaire, au plus
pres du pot d’échappement. Ces effets de dilution sur les concentrations de particules sont également
reproduits dans le systéme de dilution CVS. Les émissions de particules mesurées a I’échappement ont
été comparées a celles mesurées aprés le CVS, dans des conditions de dilution similaires pour deux
véhicules Euro 6 (essence et Diesel). Nous avons observé une augmentation de la concentration et de
la taille des particules dans le CVS, probablement induite par les processus de nucléation et
condensation des gaz. Ces processus pourraient étre renforcés par la présence de précurseurs de
particules secondaires dans les gaz d’échappement et par 1'écoulement turbulent dans le tunnel CVS

(nombre de Reynolds = 5x10%).
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Outre D’adaptation méthodologique nécessaire aux mesures de nouveaux composés non
réglementés, ces travaux montrent la nécessité de reconsidérer notre approche globale de mesure des
facteurs d’émissions, et de prendre en compte les phénoménes de dilution post échappement. Durant
leur rejet dans 1’atmosphere, les émissions subissent des changements rapides et mesurer les facteurs
d’émissions des véhicules en omettant ces phénomenes ne rend pas compte de la contribution réelle

des véhicules.

La chambre de simulation atmosphérique de I'IFSTTAR, a été congue afin d’étudier
I’évolution des émissions des véhicules testés sur le banc a rouleau. Ses parois en téflon FEP
transparent permettent de laisser passer les rayonnements solaires. La chambre présente un taux de
fuite de 0,5 %vol.h” en utilisation standard (+2 Pa), et offre plusieurs points et hauteurs de
prélevement. Une caractérisation approfondie des paramétres intrinséques a €té¢ nécessaire, afin de
déterminer son taux de fuite, le taux de transmission du rayonnement solaire a travers les parois et les
pertes de particules par dépot sur les parois. La caractérisation a permis d’établir un protocole
d’utilisation et de nettoyage minimisant les contaminations et le chargement €lectrostatique des parois,
ainsi que de déterminer les facteurs de corrections (fuite, dilution, dépots) a apporter aux mesures

brutes.

La caractérisation était focalisée, dans un premier temps, sur les pertes de particules aux parois,
en se basant sur la perte de la masse de carbone suie. Les méthodes de calcul des pertes de particules
pourront étre approfondies en tenant compte de la nature des AOS formés dans la chambre, et de la
charge des aérosols (Wang et al. 2018 ; Charan et al. 2018). Il sera également intéressant de prendre en
compte les dépdts de gaz sur les parois, notamment les NOx et les composé€s organiques, et leurs
conditions d’équilibre adsorption/désorption (La et al. 2016). Une autre voie d’amélioration serait
d’établir un modele de dynamique des fluides dans la chambre, afin de déterminer plus précisément la
diffusion des gaz en fonction des conditions d’injection. Ce mode¢le pourrait étre couplé aux modéles

de pertes de particules et gaz sur les parois, pour fournir un modele descriptif complet de la chambre.

L’évolution des émissions dans la chambre de simulation atmosphérique a été étudiée en
injectant dans la chambre les émissions des véhicules testés sur le banc a rouleau. Aprés avoir
appliquée les corrections pour les phénomeénes de dilution, de fuite et de dépots, déterminées lors de la
caractérisation de la chambre, nous avons pu identifier les phénoméenes physiques affectant I’évolution
des particules dans les heures suivant leur injection. Nous avons étudié les émissions de véhicules
Euro 5 sans 1’apport des rayonnements solaires, et trois phénomeénes principaux ont été observés : la
coagulation, la nucléation et la condensation. Ses trois phénoménes coexistent et certains prédominent
sur les autres en fonction des conditions initiales d’émissions. En général, le phénoméne de
coagulation domine 1’évolution des particules. S’y ajoutent la nucléation et condensation des COSV,

notamment émis par les cycles de conduite urbains avec démarrage a froid. Ces composés organiques
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jouent un réle primordial dans les émissions de particules secondaires issues de 1’échappement des

véhicules.

L’exploitation de la chambre de simulation atmosphérique n’en est qu’a ses débuts et elle
permettra, par la suite, d’étudier 1’évolution des émissions et la formation de d’AOS en ajoutant le
volet d’évolution chimique qui complétera les études d’évolution physique, pour une compréhension
globale des phénoménes intervennant dans la chambre et dans I’atmosphére. Cette analyse compléte
comprendra égelement I’influence des rayonnements solaires, en exposant la chambre en extérieur,
afin de prendre en compte les phénoménes photochimiques. L’étude de I’évolution des émissions en
fonction des variations de conditions atmosphériques, simulées dans la chambre, telles que le taux
d’humidité, la température ambiante ou la concentration initiale des composés dans la chambre, pourra
également étre réalisée. La finalité de cette chambre sera de mesurer, avec des taux de dilution
comparables a ceux des rejets réels des véhicules dans 1’atmosphére, I’influence des conditions
atmosphériques et les phénomenes physico-chimiques sur 1’évolution des émissions. L’étude globale
de I’ensemble de ces paramétres, permettra d’avoir une représentation relativement compléte de

I’évolution des émissions des véhicules dans les heures suivant leur rejet.
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Annexe B : Caractéristiques du charbon actif extrudé

ENVIROCARB® AP3-60 ET AP4-60

Charbon Actif Extrudé a base de Houille Bitumineuse

DESCRIPTION DU PRODUIT

ENVIROCARB® AP3-60 et AP4.60 sont des charbans
activés extrudés de 3 et 4 mm de diamétre, congus pour
des applications de purification d'air et de gaz. lls sont
fabriqués par activation du charbon & la vapeur a haute
température, ce qui crée un matérau poreux dont la
surface importante permet l'adsorption d'une large gamme
de composés organiques. Le choix de la matiére
premiere permet également d'obtenir un produit a densité
élevée avec une bonne résistance mécanique et une
faible teneur en poussieres. Cette densité élevée genere
une activité volumique importante permettant de réduire la
taille de I'ensemble du systéme.

AVANTAGES

Les charbons actifs extrudés a base de houille
btumineuse ont plusieurs propriétés qui expliquent leurs
bonnes performances dans un  grand nombre
d'applications :

e Taux de charge élevé pour un grand nombre de
COMposes organigues.

¢ Desconcentrations en sortie basses assurent que les
normes d'émissions les plus strictes peuvent étre
respectées.

e La grande dureté assure une excellente résistance
aux chocs thermigues et mécaniques.

¢ De faibles pertes de charges réduisent la taille des
ventilateurs et la consommation d'énergie.

e Un faible ratio vapeur/solvant diminue les codts en
énergie, facilite la récupération du produit et réduit la
quantité d'effluents a traiter.

SELECTION

ENVIROCARB® AP3.60 et AP4.60 sont utilisés pour
différentes applications telles que :

e Abatternent de Composés Organiques Volaties
(COW).

Retrait siloxane a partir de biogaz

Systemes de Ventilation et d'air conditionné.
Remeédiation de sols.

Cabines de peinture.

Unités de récupération de solvants régénérables a la
vapeur pour des solvants a point d'ébullition moyens
tel que le benzéne.

e  Abattement d'odeurs industrielles.

e Hottes aspirantes.

ENVIROCARB® AP4.60 est le produit de référence. Des
pellets de 4 mm offrent généralement les meilleures
performances et générent peu de pertes de charge.
ENVIROCARB® AP360 est utlisé lorsque la
concentration requise aprés traitement est trés basse ou
pour de petites unités comme des cartouches a faible
hauteur de lit

DESCRIPTION TECHNIQUE

SPECIFICATIONS AP3-60 | AP4-60
Activité de CCly, min., % poids 60 60
Activité de Butane _min. % poids 23.5 235
Indice de dureté, min. 30 a0
Humidité a l'emballage, max., % 5 5
poids
Granulométrie en U.S. mesh, max.,
% poids

= 6 Mesh (3.35 mmj, min. = 95

> 8 Mesh (236 mm),_min. 95 -

(Veuilezr vous wtérer aux spécifications de vente, qui indicuent ks
méthodes de tests ubifisées par Chemviron Carbon afin de définir les
spécifications chdessus. Des coples sont disponibles surdemande.)

CARACTERISTIQUES TYPIQUES AP3-60 | AP4-60

Densité du fit', kg/m? 450 450
Charge en benzéne, air sec a 20°C, %
poids
288 g/'r™ (90 % de saturation) 39 39
32 gir® (10 % de saturation) 34 34
32g/m* (1 % de saturation) 22 22
0.32 g/r? (0.1 % de saturation) 13 13
Indice d'lode, malg 1000 | 1000
iigace spécifique (N;, méthode BET?), 1000 | 1000
Chaleur spécifique & 100°C - klka K 1.0 1.0
Température dignttion, °C (ASTM 410 410
D3466%)

' La densité du & est iiisée pour le dimensonnement

2Brunauer, Emmet et Teller, JAm. Chem Soc.60. 309 (1938)

* La température dlignition, au sens de IASTM D3466 peut vaner en
fonction des conditions spéckiques dutiisalion du charban aclf.

YALORISATION PAR REACTIVATION THERMIQUE

Une fois que le charbon actif en pellets est saturé ou
l'objectif de traitement atteint, il est possible de le recycler
par reactivation thermique. Le charbon usagé passe alors
dans des fours de réactivation & de trés hautes
ternpératures supérieures a 800°C. Au cours de ce
processus, les composés organiques adsorbés sont
détruits. La valorisation par réactivation thermique assure
au charbon usagé de retrouver ses propriétés lui
permettant d'étre réutilisé. Chemviron Carbon dispose
des plus grands centres de réactivation d'Europe et
valorise au quotidien le charbon usagé de nombreux
types de clients. La valorisation du charbon actif usagé
par réactivation thermigue permet de minimiser le volume
de déchets, de réduire les émissions de CO; et contribue
ainsi a la réduction de ['utiisation des ressources
naturelles.

Chemviron Carbon propose le recyclage de 'AP3-60 et
de I'AP4-60 afin d'éviter la mise en décharge de charbon
usage.
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Isothermes pour
I'ENVIROCARB® AP3-60 et AP4-60
air sec a 20°C

Charge % poids)

01 1 10 100
Concentration (g/m®)

DIMENSIONNEMENT

Le dimensionnement d'un systéme mettant en ceuvre du
charbon actif dépend de la nature du fluide & traiter. Les

criteres  de dimensionnement typiques de
I'ENVIROCARB® AP360 et de [I'AP460 pour
I'abattement des molécules organiques de l'air sont:

¢ Temps de contact 05-5s

¢  Hauteur du lit 02-2m

e \Vitesse linéaire 0.05-05mfs
ENMBALLAGE

e Sacsde20kg

e Bigbags

MESSAGE CONCERNANT LA SECURITE

Le charbon actif mouillé fixe l'oxygéne de l'air. Dans des
gquipements  fermés  ou  partiellement  fermés,
l'appauvrissement en oxygéne peut atteindre des niveaux
dangereux. Lintervention a l'intérieur de cuves contenant
du charbon doit suivre les procédures de travail en
espaces confinés, pauvres en oxygéne.

Pertes de charge de
I' ENVIROCARB® AP3-60 & AP4-60
Densité tassée, air sec 3 20°C et 1,013 bar

2]

L
=)

%;harge §1 barim

_Pertte d
o

[=1]

0 01 02 03 04 0s

#p3.a0 eSS linéaire /.

QUALITE

Toutes nos usines dans le monde ont obtenu la
certification 1S0O 9001:2008 pour leur systeme de contrdle
de la qualité liée au charbon actift Chemviron Carhon
garantit les spécifications sur échantillons représentatifs.

CHEMVIRON CARBON

Calgon Carbon Corporation et sa succursale européenne,
Chemviron Carbon, fabriquent, foumissent et
développent des charbons actifs, des systémes de
traiterment innovants et des services de maniére a
optimiser les procédés de production et de purifier notre
environnement et ce, en toute sécurité.

Avec l'expérience développée depuis le début du
vingtieme siécle, des sites dans le monde entier, la
compétence de plus de 1.100 employés, Calgon Carbon
Corporation peut fournir des solutions & tous vos
problémes de purffication les plus difficiles.

NB. Chemwion Cambon se résewe e drok de modifier ses
swécifications sans avis prégiable. Toute repraduction patiele ou
totale est interdie sans un accordpréafabie de Chemviron Carbon.
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Annexe C : Caractéristiques du Téflon FEP

Flgure 1. Light transmission of DuPont” Teflon® Flims
Broed Traremission Spectrum of DuPort PV Topsheds
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Increased Power

Dueto their lower refractive indices, Teflon® films transmit
light better than glass used in PV modules. Higher light
transmittance means increased photons are absorbed by
the solar cells and more power is produced. Teflon® FEP is
the highest transmissive frontsheet used in PV today.

In Figure 1, comparison data is shown on the light
transmission of glassversus two different types of
DuPont” Teflon* fluoropolymer films, Teflon® ETFE and
Teflon™ FER Low Fefloat glass, which is commonly used
in solar modules, has less transmission than Teflon® ETFE,
and Teflon® FEP is 296 more transmissive than ETFE.

In Figure 2, comparison data is shown on the power
output of solar modules using the two different types of
Teflon® fluaropolymer film as frontsheets. The modules
covered using Teflon® FEP film show on average 5% maore
power output than those covered with Teflon® ETFE, which
is commonly used in flexible solar modules.

Long Lasting

Teflon® tiworopolymer film s will last for years without
degradation. In Flgure 3, a study by the Institut fir
Solartechnik SPF shows the solar transmission of DuPont
Teflon® FEP compared with low Fe float glass over 20
years of outdoor exposure. Not only does the DuPant

film perform hetter with a higher transmittance, it also
performs better over an extended period of timeto deliver
increased power output vs. glass, hence improving long
term cost efficiency. Table 1 shows retention of tensile
and elongation properties after various Florida, USA
exposure times. Both Teflon® FEP and ETFE 50 pm films
show satisfactory performance after 15 years,

Avallable Products

Films are supplied in roll form, and continuous lengths
allow for easy roll-to-roll processing. Widths are available
up to 1524 mm (63 inches) to fit awide variety of module
sizes, and thicknesses are available from 13pm to 127pm
(0.5 to 5.0 mils).

Code Polyrer Thickness
PV3121 FEP 2 mil
PV3131 FEP 2 mil
PY¥3181 FEP S mil
PV3221 ETFE 2 mil
PY3281 ETFE S mil

Figure 2. Power output of DuPont” Teflon® Flims

1.08,
1.06
1.04
1.02
1.00

Peak Power (Arbitrary)

0.98
& 096
0.94

Teflon® ETFE Teflon’ FEP

Frontsheet Type

Other Key Propertles

¢« Adheslon to EVA Encapsulants:Teflon® ETFE
fluoropolymer films are surface treated using a
proprietary treatment process, leading to superior
adhesion to EVA.

« Dielectrc Propertles: Excellent dielectric strength
helps make these films effective insulators.

« Mechanikcal Propertles: Good mechanical strength
and dimensional stability have proven to last even
after 20 years of Florida exposure.

¢« Molsture Permeabllity: Both Teflon® ETFE and

FEP provid e effective protection against moisture,
Teflon® FEP provides 5 times more moisture barrier
than Teflon® ETFE.

Cleanabllity: The lower surface energy of Teflon®
films also means they are harder to soil, and easier
1o clean,

SeeTable 2 for 8 comparison of these and other important
physical properties of DuPont” Teflon® FEP and ETFE
fluoropolymer films.

Figure 3. Solar transmission of DuPont” Teflon®
FEP vs float glass over 20 year outdoor exposure
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Table 1: Florida Outdoor Exposures

Film Years Tensile Strength | Break Elongation | Tensile Strength | Break Elongation
Thickness of {MPa) {%) Retention (%) Retention (%)
Polymer | {um) Exposure ™ mp [ TD | ™MD i) MD | TD | MD ™
FEP 50 0 214 18.6 270 290 100% 100% 100% 100%
FEP 50 5 20 13.8 365 310 93% 7A% 135% 107%
FEP 50 7 20 16.6 290 300 93% 89% 107% 103%
FEP 50 10 1886 16.6 145 221 87% 89% 54% 76%
FEP 50 15 194 15.4 200 190 1% 83% 4% 66%
ETFE 50 0 61 63.5 418 440 100% 100% 100% 100%
ETFE 50 15 576 595 364 370 94% 94% 87% 84%
Table 2: Product Attributes of Teflon® ETFE and FEP Film
Product Attribute Test Method Test Item ETFE FEP
Refractive Index 1.40 1.34
Moisture Permeability ASTM F372 at 100°F 50 micron (2 mil) 78 15
90% RH in g/m¥/day
Flammability UL 94 [resin) V-0 V-0
ASTM D-2863 Limiting Oxygen Index 30% 959%
ASTM D635 Horizontal rate of burning 10 mm; >5 sec 5 mm; >5 sec
ASTM D-2015 Heat of combustion
Btudb 6200 2200
K calfkg 3441 1221
Adhesion to EVA Instron Mode of failure No EVA adhesion No EVA adhesion
failure; film breaks failure; film breaks
Continuous Operating Temperature o Resin 150 °C 205 °C
Dielectric Strength 0.25 mm 64 kV/mm 71-79 kV/mm
3.18 mm 15 kV/mm 20-21 kVfmm
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Annexe D : Analyses de variance

Tableau 25. Analyses de variance pour les variables « Motorisation » et « Cycle » sur I’échantillon total.

Polluants Groupes Somme des carrés Fisher Valeur-Test p-value
Moto * Cycle 1,43E+28 2,787 1,644 0,050*

PN Motorisation 1,67E+27 0,974 0,977 0,329
Cycle 1,43E+28 2,784 1,642 0,050*

Moto * Cycle 3,51E+12 0,036 -2,356 0,991

BC Motorisation 9,56E+13 2,949 1,683 0,092

Cycle 5,80E+12 0,060 -2,070 0,981

Moto * Cycle 8,85E+02 0,607 -0,287 0,613

CO;, Motorisation 3,53E+03 7,256 2,586 0,010*
Cycle 7,84E+04 53,697 7,843 0,001*

Moto * Cycle 6,48E+07 1,732 0,946 0,172

CO Motorisation 3,22E+07 2,586 1,578 0,114

Cycle 5,39E+07 1,442 0,703 0,241

Moto * Cycle 1,50E+05 2,189 1,278 0,101

NOx Motorisation 2,87E+06 125,147 7,811 0,001*
Cycle 2,59E+05 3,763 2,135 0,016*

Moto * Cycle 3,13E+03 0,533 -0,416 0,661

HC Motorisation 7,11E+02 0,363 -0,598 0,550
Cycle 3,50E+04 5,967 2,969 0,001*

Moto * Cycle 0,185 1,502 0,713 0,238

Benzeéne Motorisation 0,001 0,016 -0,125 0,901
Cycle 0,474 3,841 2,015 0,022*

Moto * Cycle 9,791 1,714 0,879 0,190

Toluéne Motorisation 4,592 2,411 1,500 0,134
Cycle 12,061 2,111 1,154 0,124

Moto * Cycle 0,479 0,251 -1,080 0,860

Ethylbenzéne  Motorisation 0,212 0,333 -0,569 0,569
Cycle 4,703 2,463 1,366 0,086

Moto * Cycle 40,678 2,067 1,126 0,130

m+pXyléne Motorisation 16,211 2,472 1,518 0,129
Cycle 44,367 2,255 1,244 0,107

Moto * Cycle 3,744 2,133 1,168 0,121

oXyléne Motorisation 1,535 2,623 1,562 0,118
Cycle 4,242 2,417 1,339 0,090

Moto * Cycle 0,192 1,689 0,861 0,195

Formaldéhyde  Motorisation 0,137 3,629 1,820 0,069

Cycle 0,189 1,661 0,839 0,201

Moto * Cycle 0,046 2,030 1,102 0,135

Acétaldéhyde  Motorisation 0,040 5,348 2,175 0,030*
Cycle 0,073 3,254 1,766 0,039*

* Résultats significatif (p < 0,05).
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Tableau 26. Analyses de variance pour les variables « Dépollution » et « Cycle » sur I’échantillon total.

Polluants Groupes Somme des carrés Fisher Valeur-Test p-value
Dépo * Cycle 1,89E+28 1,334 0,661 0,254
PN Dépollution 6,97E+27 1,473 0,716 0,237
Cycle 3,03E+27 0,641 -0,235 0,593
Dépo * Cycle 9,24E+11 0,196 -2,466 0,993
BC Dépollution 1,93E+12 1,223 0,484 0,314
Cycle 1,78E+12 1,133 0,392 0,348
Dépo * Cycle 3,27E+03 0,818 -0,263 0,604
CO, Dépollution 8,23E+03 6,179 2,938 0,002*
Cycle 5,47E+04 41,104 6,707 0,001*
Dépo * Cycle 8,83E+07 0,624 -0,734 0,768
CO Dépollution 3,72E+07 0,788 -0,019 0,508
Cycle 1,27E+07 0,268 -1,027 0,848
Dépo * Cycle 3,10E+05 1,389 0,741 0,229
NOx Dépollution 2,70E+06 36,284 6,455 0,001*
Cycle 1,69E+05 2,266 1,302 0,096
Dépo * Cycle 3,59E+04 3,060 2,412 0,008*
HC Dépollution 1,47E+04 3,750 2,076 0,019%*
Cycle 5,10E+04 13,037 4,370 0,001*
Dépo * Cycle 0,906 10,109 3,916 0,001*
Benzéne Dépollution 0,108 3,603 1,797 0,036*
Cycle 0,639 21,384 4,328 0,001*
Dépo * Cycle 45,321 513,447 8,507 0,001*
Toluéne Dépollution 14,608 496,482 7,975 0,001*
Cycle 23,879 811,589 8,432 0,001*
Dépo * Cycle 7,156 1,974 1,213 0,113
Ethylbenzéne Dépollution 2,365 1,958 0,996 0,160
Cycle 6,752 5,588 2,412 0,008*
Dépo * Cycle 159,712 776,835 8,874 0,001*
m+pXyléne Dépollution 54,226 791,262 8,409 0,001*
Cycle 85,934 1253,940 8,818 0,001*
Dépo * Cycle 14,385 523,080 8,524 0,001*
oXyléne Dépollution 4,885 532,867 8,042 0,001*
Cycle 8,029 875,835 8,501 0,001*
Dépo * Cycle 0,458 1,498 0,738 0,230
Formaldéhyde  Dépollution 0,237 2,324 1,213 0,113
Cycle 0,128 1,260 0,468 0,320
Dépo * Cycle 0,120 3,142 2,012 0,022%*
Acétaldéhyde  Dépollution 0,078 6,142 2,547 0,005%*
Cycle 0,056 4,409 2,077 0,019*

* Résultats significatif (p < 0,05).
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Tableau 27. Analyses de variance pour les variables « Véhicule » et « Cycle » sur 1’échantillon total.

Polluants Groupes Somme des carrés Fisher Valeur-Test p-value
PN Véhicule 3,78E+28 1,873 1,512 0,065
Cycle 1,07E+28 2,308 1,336 0,091
BC Véhicule 1,57E+15 56,777 9,363 0,001*
Cycle 7,03E+12 1,100 0,360 0,359
o Véhicule 2,09E+04 9,096 5,389 0,001*
? Cycle 7,79E+04 147,111 9,398 0,001*
o Véhicule 1,65E+08 0,931 -0,080 0,532
Cycle 3,95E+07 0,963 0,205 0,419
NO Véhicule 3,20E+06 10,497 5,731 0,001*
X Cycle 3,16E+05 4,494 2,398 0,008*
HC Véhicule 3,61E+04 1,752 1,354 0,088
Cycle 3,52E+04 7,414 3,309 0,001*
\ Véhicule 0,156 0,459 -1,048 0,853
Benzene
Cycle 0,518 3,564 1,866 0,031*
\ Véhicule 14,682 0,970 0,056 0,478
Toluéne
Cycle 7,724 1,191 0,424 0,336
B thylbenzéne Véhicule 4,198 1,070 0,213 0,416
Cycle 4,257 2,533 1,381 0,084
\ Véhicule 54,444 1,022 0,139 0,445
m+pXyléne
Cycle 27,380 1,199 0,431 0,333
\ Véhicule 4911 1,023 0,140 0,444
oXyléne
Cycle 2,649 1,287 0,515 0,303
Formaldéhyde Véhicule 0,437 1,636 0,916 0,180
Cycle 0,315 2,749 1,494 0,068
Acétaldéhyde Véhicule 0,105 1,975 1,241 0,107
Cycle 0,112 4,890 2,339 0,010*

* Résultats significatif (p < 0,05).
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Annexe E : Facteurs d’émission des analyses en composante principale

Tableau 28. Tableau des facteurs d’émission pour les polluants réglementés (partie 1)

Artemis Artemis Artemis Artemis
Driving cycle urban urban road motorway NEDC WLTC
hot start cold start hot start hot start

vehicle N° 1 Euro 5 Diesel DPF additived

CO, (g/km) 150+ 1 172 +£2 89+ 1 131+1 114 £2
CO (mg/km) 42+ 14 570 £30 37+20 14+2 450 £ 90 ---
NOx (mg/km) 760 + 200 410 £25 425+ 15 495+ 20 212+40 -
NO (mg/km) 580 + 160 332+5 297 £8 385+ 10 170 + 35 ---
NO, (mg/km) 185 +£30 80+ 20 127+6 110 £20 23+5 ---
HC (mg/km) 12+£2 27+6 2+£03 2+03 35+7
CH,4 (mg/km) 2+0,4 6+0,6 1+£0,05 0,3+0,07 7+1 ---

vehicle N° 2 Euro 5 Diesel DPF additived

CO, (g/km) 142+3 169 +£2 87+ 1 130+ 1 114 £2 ---
CO (mg/km) 17+38 150 =50 24 +20 24 +4 185 +40
NOx (mg/km) 600 + 140 332+7 380 + 40 910+ 40 160 £ 30 -—-
NO (mg/km) 420 =80 283 £2 285+ 20 640 + 14 144 £ 30 ---
NO, (mg/km) 170 £ 60 49+6 100 £ 20 270 £ 50 19+4 -
HC (mg/km) 13+£5 28 +4 4+0,5 0,3+0,04 18+4 ---
CH,4 (mg/km) 3+1 8+0,6 2+04 0,2+0,1 5+£1 -—-

vehicle N° 3 Euro 4 Diesel DPF catalysed

CO, (g/km) 198 +£3 226+ 5 108 £2 135+1 147 £3 -
CO (mg/km) 370 £ 75 1600 £ 650 280+ 70 58+10 580 + 120 ---
NOx (mg/km) 500 + 50 500 +120 305+ 12 290 £ 20 230+ 50 -
NO (mg/km) 400 £ 30 440 £110 232+13 250+ 15 210 £ 40 ---
NO, (mg/km) 100 £ 20 50 £20 74+ 12 48+ 6 22+4 ---
HC (mg/km) 21+3 60+9 8+3 3+1,5 60+ 12
CH,4 (mg/km) 4+£0,8 10+£3 2+0,1 1+0,3 6=+1

vehicle N° 4 Euro 5 Diesel DPF catalysed

CO, (g/km) 145+5 167+3 92+2 135+2 114 £2 ---
CO (mg/km) 50+ 10 870 £330 29 +25 3+£0,3 780 + 160 -
NOx (mg/km) 590 +20 720 £170 480 £ 120 750 + 30 320 +£ 60 -—-
NO (mg/km) 500 +20 650 £ 150 360 + 100 390 + 35 262 £ 50 ---
NO, (mg/km) 80+ 15 70 +£20 120 +35 360+ 10 50+ 10 ---
HC (mg/km) 37+3 125+ 14 25+25 23+1,7 90 + 20 ---
CH,4 (mg/km) 8+1 12+1 2+0,6 - 6=+1 -

--- (pas de mesure); < LQ (inférieur a ma limite de quantification).
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Tableau 29. Tableau des facteurs d’émission pour les polluants réglementés (partie 2)

vehicle N° 5

Euro 4 Gasoline

CO, (g/km) 186 £2 205+1 113+1 154 +1 138 +3 -
CO (mg/km) 21+4 39+1 83+6 950 + 160 490 £ 100 ---
NOyx (mg/km) 120 £20 112+70 30+ 6 11+£2 26+5 ---
NO (mg/km) 117 £20 110 £ 65 29+ 6 11+£2 25+5 ---
NO,; (mg/km) 5+£2 4+£25 1+0,2 0,3+0,1 0,5+0,1 -
HC (mg/km) 61 20+5 60,5 32+2 69 + 14
CH,4 (mg/km) 4+£04 6=+1 4+03 2341 14+£3

vehicle N° 6 Euro 5 Gasoline DI

CO, (g/km) 233+3 2561 120+ 1 137+1 144 £3 ---
CO (mg/km) 32+13 1900 + 450 30+ 1 84+ 12 950 £ 200 -
NOyx (mg/km) 130 £ 30 115+20 23+7 5+1 210 +£40
NO (mg/km) 120 + 30 110 +20 22+7 5+1 200 £ 40
NO,; (mg/km) 5+3 5+£1 1+£04 0,2 + 0,05 15+£3 -
HC (mg/km) 4+1 250+ 50 2+0,7 33+£1,8 250 + 50 -
CH,4 (mg/km) 2+0,5 24+4 0,4+0,2 1,4 +£0,8 14+£3 -

vehicle N° 9 Euro 6b Gasoline DI

CO, (g/km) 155+6 174 91+2 129+ 0,3 111 115
CO (mg/km) 32+13 105 130+ 70 27000 + 6000 420 1200
NOx (mg/km) 14+2 10 4+£0,5 3+1 6 15
NO (mg/km) 13+£2 10 4+£0,5 3+1 6 14
NO,; (mg/km) 0,4+0,2 0,3 0,1 +0,1 0,04 +0,01 0,07 0,3
HC (mg/km) 3+5 11 2+1 80 £ 40 50 34
CH,4 (mg/km) 0,3+0,1 0,5 0,5+0,4 8+1 3 4
vehicle N° 10 Euro 6b Diesel DPF cat NOx trap

CO; (g/km) 133+£3 143 78 +2 109+1 106 100
CO (mg/km) 34+12 263 30+9 16 4 380 100
NOyx (mg/km) 1100 £ 150 610 610 £ 160 200 £ 150 560 320
NO (mg/km) 850 + 100 540 410 £ 100 160 + 100 480 260
NO, (mg/km) 210+ 70 70 230 + 60 50 £ 50 69 82
HC (mg/km) 35+9 67 12+1 16 +4 64 25
CH,4 (mg/km) 1,6 +0,4 5 6+1 16+4 7 5

--- (pas de mesure); < LQ (inférieur a ma limite de quantification).
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Tableau 30. Facteurs d’émission des polluants non-réglementés particulaires.

Artemis Artemis Artemis Artemis
Driving cycle urban urban road motorway NEDC WLTC
hot start cold start hot start hot start

vehicle N° 1 Euro 5 Diesel DPF additived

BC (ng/km) 1,5+0,7 110 + 60 1,2+0,4 1+0,6 1343
PN (#/km) <LQ (12 £8) x10" <LQ (25+10)x10"  (2+0,4) 10"
vehicle N° 2 Euro 5 Diesel DPF additived

BC (pg/km) <LQ 50 +25 12402 342 24+5
PN (#/km) <LQ (6+5)x10" <LQ 6+3)x10"  (5+1)x10"
vehicle N° 3 Euro 4 Diesel DPF catalysed

BC (pg/km) 55+25 280 + 70 38+15 110 =20 95 + 20
PN (#/km) @+1)x10"  (a0+1)x10"  (14+1)x10"° (30+4)x10"° (45+10)x10" -
vehicle N° 4 Euro 5 Diesel DPF catalysed

BC (ug/km) 8+4 500 + 400 2406 <LQ 5+1
PN (#/km) (9+2)x10°  (15+15)x10" <LQ (3+2)x10" (6 +1)x10°
vehicle N° 5 Euro 4 Gasoline

BC (ng/km) 630 + 300 1000 + 300 100 + 50 100 + 50 2+0,5
PN (#/km)  (24+7)x10" (35+10)x10" (6+3)x10" (25+6)x10"  (13+3)x10"
vehicle N° 6 Euro 5 Gasoline DI

BC (pg/km) 500 + 250 1500 + 200 140 + 25 220 + 20
PN (#/km)  (20+6)x10" (56 +3)x10" (65+8)x10" (10+3)x10" (33+7)x10"
vehicle N° 9 Euro 6b Gasoline DI

BC (ng/km) 50 +30 550 40 + 8 1000 + 300 370 400
PN (#km) (30 +15)x10" 3x10" (22+7)x10"”  (16+2)x10" 6 x10" 6 x10"

vehicle N° 10 Euro 6b Diesel DPF NOy trap

BC (ng/km) 3+1 22 3+2 4 80 4
PN (#/km) (9 +3)x10° 3x10" (68 +5)x10°  (5+1)x10° 9 x10" 2x10"

--- (pas de mesure); < LQ (inférieur a ma limite de quantification).
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Tableau 31. Facteurs d’émission des polluants non-réglementés BTEX (partie 1).

. Artemis Artemis Artemis Artemis
Driving cycle urban urban NEDC WLTC
hot start cold start road motorway
Vehicle N° 1 Euro 5 Diesel DPF additived
Benzene (ng/km) 80 £25 180+ 16 31+4 28+ 1 — -
Toluene (ng/km) 15+£5 60+ 15 8+3 17+£2
Ethylbenzene (pg/km) 4+1 9+4 2+£0,5 6+0,3 — -
m+p Xylene (ug/km) 12+4 30+ 15 <LQ 9+1 — —
0 Xylene (ng/km) 5+2 12+£5 <LQ 4+1 — —
BTEX total mass (ug/km) 115 +£40 300+ 50 41+£8 64+5 — —
Vehicle N° 2 Euro 5 Diesel DPF additived
Benzene (pg/km) 120 £25 230+ 110 38+4 27+7 — -
Toluene (ng/km) 44 +8 130+ 50 16 +3 18+1
Ethylbenzene (pg/km) 12+0,1 38+7 6+0,6 9+1 — —
m+p_ Xylene (pg/km) 35+4 112 +24 13+1 12+1 — —
o Xylene (ng/km) 14+3 36 +1 5+£0,3 5£04 — —
BTEX total mass (ug/’km) 230 =40 550+ 190 78 +9 71+7 — -
Vehicle N° 3 Euro 4 Diesel DPF catalysed
Benzene (pg/km) 190 £ 40 460 £ 90 50£25 17+4 — -
Toluene (ng/km) 24+5 82+16 14+5 61 — -
Ethylbenzene (pg/km) 2,7+£0,5 3+0,6 2+04 0,7+0,3 — —
m+p Xylene (ug/km) 7+1 12+2 6=+0,1 2+1 — —
0_Xylene (ng/km) 4+0,7 7+1 3+0,1 0,8+0,3 — -
BTEX total mass (ug/km) 220 £45 570+ 110 80 +£32 27+7 — -
Vehicle N° 4 Euro 5 Diesel DPF catalysed
Benzene (pg/km) 260 £ 40 700 + 250 72+ 14 18+3 — -
Toluene (ng/km) 65+11 360 +4 79+ 16 3+1
Ethylbenzene (pg/km) 11+£2 57+5 23+5 <LQ — —
m+p Xylene (ug/km) 44+9 260 +40 69+ 14 <LQ — —
0_Xylene (pg/km) <LQ 120+ 17 275 <LQ — —
BTEX total mass (ug/km) 380 =60 1500 = 300 270 £ 50 21+4 — -
Vehicle N° 5 Euro 4 Gasoline
Benzene (pg/km) 31+7 50+ 10 26+9 700 + 450 — -
Toluene (ng/km) 38+7 270 £ 150 6112 760 + 400 — -
Ethylbenzene (pg/km) 25+2 200 + 100 39+3 180 + 60 — —
m+p_Xylene (pg/km) 104 £ 16 850 + 400 121 £ 11 600 + 200 — —
0_Xylene (pg/km) 32+4 330 + 140 42+6 210+ 90
BTEX total mass (ug/km) 230 +£36 1700 + 800 290 £ 40 2500 =900 — -
Vehicle N° 6 Euro 5 Gasoline DI
Benzene (pg/km) 38 +18 940 + 50 6+3 23+9 — -
Toluene (ng/km) 29+6 8400 + 400 37+3 63+15
Ethylbenzene (pg/km) 20+8 3500 + 400 25+£2 31+4 — —
m+p_Xylene (pg/km) 90 +30 16000 + 800 87+9 101 +7 — -
0 Xylene (ng/km) 23+10 4800 + 400 32+3 35+3 — -
BTEX total mass (ug/km)  200+70 34000 +£2000 187 £20 250 £40 — —

--- (pas de mesure); < LQ (inférieur 2 ma limite de quantification).
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Tableau 32. Facteurs d’émission des polluants non-réglementés BTEX (partie 2).

Vehicle N° 9 Euro 6b Gasoline DI

Benzene (pg/km) 3 12 53+8 220 +£20 - 400
Toluene (pg/km) 7+0,2 63 64 £20 33020 - 1600
Ethylbenzene (pg/km) 3+2 48 16+ 10 62+2 - 500
m+p Xylene (ug/km) 8§+2 200 44 + 27 160 £ 10 1800
0_Xylene (ng/km) 4+0,5 87 20+ 10 69+5 . 600
BTEX total mass (pg/km) 25+5 410 180+ 75 840 + 60 . 4900
Vehicle N° 10 Euro 6b Diesel DPF NOx trap

Benzene (pg/km) 130+ 10 470 95+1 90 + 50 300
Toluene (ng/km) 40+ 1 240 26+ 1 11+£2 --- 150
Ethylbenzene (pg/km) 210+3 3000 5+2 7+3 --- 200
m+p_ Xylene (pg/km) 64 +£20 300 15+£3 3+1 --- 200
0_Xylene (pg/km) 24+9 10 56+ 1 1+1 --- 700
BTEX total mass (ug’/km) 470 =40 4000 192 +7 110 £ 60 --- 1550

--- (pas de mesure); < LQ (inférieur @ ma limite de quantification).
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Tableau 33. Facteurs d’émission des polluants non-réglementés composés carbonylés.

Artemis Artemis Artemis Artemis
Driving cycle urban urban road motorway NEDC WLTC
hot start cold start hot start hot start
vehicle N° 1 Euro 5 Diesel DPF additived
Formaldehyde (pg/km) 50+10 90 + 30 38+7 73+1 --- ---
Acetaldehyde (ug/km) 26+7 50+30 18+0,4 27+7 - -
Methacrolein (pg/km) <LQ <LQ 9+5 <LQ --- -
vehicle N° 2 Euro 5 Diesel DPF additived
Formaldehyde (pg/km) 44+ 5 100 £ 20 33+4 70 £20 - -
Acetaldehyde (ng/km) 36+2 65+10 24 +£3 16 £4 -—- -—-
Acetone (png/km) 25+3 43+5 10£0,3 2+0,6 - -
Methacrolein (pg/km) <LQ <LQ 2+04 4+2 -- -
vehicle N° 3 Euro 4 Diesel DPF catalysed
Formaldehyde (ng/km) 175+ 12 1002 £ 1 59+7 15+£8 - -
Acetaldehyde (ug/km) 140 £ 10 473 £1 28 +4 2+0,5 - -
Acetone (png/km) 96 £ 6 235+1 26+2 <LQ -—- -—-
Propionaldehyde (pg/km) <LQ 6+0,1 <LQ <LQ --- -
vehicle N° 4 Euro 5 Diesel DPF catalysed
Formaldehyde (ng/km) 250 £ 30 850 + 500 161 12+3 - -
Acetaldehyde (ug/km) 170 £ 10 420 £ 220 10£1 1+0,4 - -
Acetone (png/km) 130+ 16 270 + 150 7+4 2+0,8 --- -
Propionaldehyde (pg/km) <LQ 32+13 <LQ <LQ -—- -
vehicle N° 5 Euro 4 Gasoline
Formaldehyde (ng/km) <LQ <LQ 2+0,1 2+0,2 - -
Acetaldehyde (ug/km) 18+3 17+£5 10+ 0,4 <LQ --- -
Acetone (png/km) <LQ <LQ <LQ 5+1 -—- -—-
vehicle N° 6 Euro 5 Gasoline DI
Formaldehyde (ng/km) 7x1 16 +2 3+1 <LQ — -
Acetaldehyde (ng/km) 202 64+3 <LQ <LQ -— -—-
Acetone (png/km) 4+1 21+9 <LQ <LQ - -
Vehicle N° 9 Euro 6b Gasoline DI
Formaldehyde (ng/km) (14+£3)x10°  24x10° (6+4)x10° (86+2)x10 35x107
Acetaldehyde (ug/km) (7£0,5)x10°  5x107 (4 +3),10°7 (6+1),10° 16 x10°
Acetone (ug/km) <LQ 10 x10° 1x107 (7+ 1,107 <LQ
Vehicle N° 10 Euro 6b Diesel DPF NOx trap
Formaldehyde (pg/km) (26 +3)x10°  57x10°  (11+1)x10° (8+2)x10? 47 x107
Acetaldehyde (ug/km) (50 +15)x10°  150x10° (13+7)x10° (5+2)x10° 120 x107
Acetone (ug/km) (110 £ 40)x10° 260x10° (20+10)x10”° (1 +1)x10” 100 x10™

--- (pas de mesure); < LQ (inférieur a ma limite de quantification).
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Tableau 34. Facteurs d’émission des polluants non-réglementés HAP.

Artemis  Artemis Artemis  Artemis
Driving cycle urban urban road  motorway NEDC WLTC
hot start  cold start hot start  hot start
vehicle N° 1 Euro 5 Diesel DPF additived
Naphtalene (gaz) (pg/km) <LQ <LQ <LQ 2+0,3 — —
Anthracene (ng/km) 15+£0,2 15+04 30+3 8+2 — —
Pyrene (ng/km) 110£20 129+2 40+3 2342 — —
Benzo[a]anthracene (ng/km) 100£20 90+30 40+10 12+1 — —
vehicle N° 2 Euro 5 Diesel DPF additived
Naphtalene (gaz) (pg/km) 21+6 30+ 10 <LQ 7+3 — —
Anthracene (ng/km) 50£20 150+15 60=+4 25+ 10 — ——
Pyrene (ng/km) 55+£30 1476 22+12 8+5 — —
Benzo[a]anthracene (ng/km) 120+£20 112+2 41+3 23+6 — —
vehicle N° 3 Euro 4 Diesel DPF catalysed
Phenanthrene (ng/km) 700 +£300 150+£40 120+£50 85+20 — ——
vehicle N° 4 Euro 5 Diesel DPF catalysed
Naphtalene (gaz) (pg/km) <LQ 363 20+15 1+0,7 — —
Phenanthrene (ng/km) <LQ <LQ 63+£10 50+25 — —
vehicle N° 5 Euro 4 Gasoline
Naphtalene (gaz) (ng/km) 35+7 140+£30 72 5+1 — —
Naphtalene (ng/km) <LQ <LQ <LQ 151+5 — —
Phenanthrene (ng/km) 2+0,2 950+100 <LQ 22+£2 — —
Anthracene (ng/km) <LQ 13714  <LQ 9+5 — ——
Pyrene (ng/km) 2+0,2 63+6 <LQ 14£0,1 — —
Benzo[a]anthracene (ng/km) <LQ 80+8 <LQ 9+6 — —
Benzo[b+j]fluoranthene (ng/km) <LQ <LQ <LQ 53+£5 — ——
vehicle N° 6 Euro 5 Gasoline DI
Naphtalene (gaz) (ng/km) 38+4 50£25 3015 20£10 — ——
Phenanthrene (ng/km) <LQ <LQ <LQ 70+ 30 — —
Vehicle N° 9 Euro 6b Gasoline DI
Naphtalene (gaz) (ug/km) 3 51 6+2 3 11
Pyrene (ng/km) <LQ <LQ <LQ 100 <LQ
Benzo[a]anthracene (ng/km) <LQ 6,8 <LQ 43 - <LQ
Chryséne (ng/km) <LQ <LQ <LQ 37 — <LQ
Benzo[b+j]fluoranthene (ng/km) <LQ <LQ <LQ 34 — <LQ
Vehicle N° 10 Euro 6b Diesel DPF NOx trap
Naphtalene (gaz) (ng/km) 25 8 1 <LQ - 1

--- (pas de mesure); < LQ (inférieur a ma limite de quantification).
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Annexe F : Analyses en composantes principales
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Figure 35. Analyse en composante principales pour chaque véhicule (partie 1).
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Figure 36. Analyse en composante principales pour chaque véhicule (partie 2).
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Figure 37. Analyse en composante principales pour chaque véhicule (partie 3).

247



ACP véhicule N°6
Axe2 - 1156 %
_— o \\

-

Axc2 - 11.56 % " Hap_pan
N\, N\
/ N\ \ oXyléne
/ \ '\ mpXyléne
\ CO \ Ethylbenzéne
\ HC \ Tolune
=" Benzéne

/
URBF6 e /
—Axel - 84.82%
——— Tacétaldshyde

MW_6
(
7Formddéhyde

\
€92/ Naphtaiene
S S

ROAD_6
\
URBC_6 N\
. y Nox
Axel - 84.82% \\\ //
ACP véhicule N°9
Axe?2 - 23.40% Axe2 - 23.40%
L]
URBF_9 Naphtaléne mepXyléne
/
/
Ethylbenzéne
NOX //‘ BC
/ Acétaldéhyde Axel - 63.62%
— . Formaldéhyde
S~ HC
Toluéne
HAP_P
_Part
® URBC.9 MW e A
Benzéne
ROAD_9 \\ /
.
Axel - 63.62% \,/
ACP véhicule N°14
Axe2 - 18.14%
Axe2 - 18.14% P
. - ™~
MW_14 P"f«{ ; N
/ .CO
wRBF14 &/ \
;/ \ |Axe 1 - 66.74 %
]\\ T8¢ )
\ ~ ,/,’
\,\ “eNox /
URBC_t4 AN /
ROAD_14 . N S
. \ -~
Axe 1 - 66.74% —

Figure 38. Analyse en composante principales pour chaque véhicule (partie 4).
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Figure 39. Analyse en composante principales pour chaque véhicule (partie 5).
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Résumé

La pollution atmosphérique est une problématique urbaine majeure, avec des concentrations de
polluants dépassant fréquemment les seuils de recommandations pour la santé. Les véhicules
participent fortement a la pollution atmosphérique malgré 1’intégration de systémes de dépollution
dans leur ligne d’échappement. L’objectif de ce travail de recherche était de caractériser les émissions
primaires a I’échappement des véhicules ainsi que leur évolution physique en champ proche pour
mieux comprendre la contribution des émissions primaires liées au trafic a la pollution atmosphérique
urbaine. L’évolution des émissions a été étudiée dans une chambre de simulation atmosphérique qui a
permis de simuler des conditions atmosphériques controlées.

La premiére partie de ce travail était centrée sur les mesures d’émissions a 1’échappement des
véhicules récents qui sont ou seront majoritaires dans le parc automobile frangais dans les prochaines
années. Pour cela, un échantillon de véhicules regroupant les principales technologies de dépollution
commercialisées a été testé. Les gaz d’échappement émis par les véhicules ont été analysés lors de
tests sur un banc a rouleau suivant différentes conditions de conduites. Les polluants soumis aux
réglementations Européennes ont ét¢ mesurés, ainsi que certains composés non-réglementés, dont la
dangerosité a été mise en évidence par la communauté scientifique.

La deuxiéme partie de ce travail se concentre sur 1’évolution en champ proche des polluants
particulaires dans les heures qui suivent leur rejet dans 1’atmosphére. L’effet de la dilution soudaine
des gaz en sortie de pot d’échappement a été étudié¢ en utilisant une méthodologie innovante de
prélévement a I’échappement. Ensuite 1’évolution des particules dans les premieres heures apres leur
rejet a été étudiée dans une chambre de simulation atmosphérique de 8 m’, construite spécifiquement
dans le cadre de cette thése pour étre couplée au banc a rouleau.

Mots clés : banc a rouleau, cycle de conduite, Constant Volume Sampler, dilution, facteurs
d’émission, polluants non-réglementés, particules ultrafines, chambre de simulation atmosphérique

Abstract

Air pollution is a major urban issue, with pollutant concentrations frequently exceeding health
recommendations. Vehicles are highly involved in air pollution despite the integration of pollution
control systems. The objective of this research is to characterise the primary exhaust emissions of
vehicles and their physical evolution in the near field to better understand the impact of primary
emissions related to traffic on urban air pollution. Emissions evolution was studied in an atmospheric
simulation chamber with controlled atmospheric conditions.

The first part of this work aims to determine the exhaust emissions of recent vehicles that are or
will be major in the French car fleet in the coming years. A sample of vehicles grouping the main
commercialised depollution technologies was tested on a chassis dynamometer according to different
driving conditions and the emissions from their exhaust gas were analysed. The pollutants subject to
European regulations were taken into account, as well as compounds not regulated by European
standards but whose toxicity has been highlighted by the scientific community.

The second part of this work focuses on the near-field evolution of particulate pollutants in the
hours following their release into the atmosphere. The effect of the abrupt gas dilution at the end of the
exhaust has been studied using an innovative sampling methodology directly at the exhaust of the
vehicles. Then the evolution of the particles in the first hours after their rejection was studied in an
atmospheric simulation chamber of 8 m’, built specifically within the framework of this thesis to be
coupled with the dynamometer.

Keywords : dynamometer bench, driving cycle, Constant Volume Sampler, dilution, emission
factors, non-regulated pollutants, ultra-fine particles, atmospheric simulation chamber
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